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論文要旨

　近年、大容量デジタル光記録システム（次世代DVD）実現に向けて新しい短波長光波帯［青

色一紫外光域］のレーザーダイオード（LD）及び光検出器の研究開発が活発に進められている。

上記DVDシステム開発のキーデバイスとなる青一紫色LDは素子寿命が1万時間をクリアし実

用動作が可能となってきている。LD素子とペアをなす光検出器は従来Si－pin型光検出器が

実用化されてきた。しかしSi－pin型光検出器は青一近紫外域で急激な感度低下を起こす問題

があり、Si－pinに代わる新しい高感度光検出素子の実用開発が重要課題となってきている。

　本研究は分子線エピタキシー（Molecular　Beamεpitaxy：MBE）法によって、青色領域にバ

ンドギャップを有するII－VI族ワイドギャップ化合物半導体ZnSe結晶（Eg＝2．7eV）をべ一スとした

pin型光検出器及びAPD（Avalanche　Photo－Diode）を実現し、　Sトpin型光検出器に代わる高感

度青一紫外光域半導体光検出器の開発を目指すものである。

　高感度光検出器を実用レベルで実現するためには良質な光電変換層と光電変換領域外

の光吸収・反射損失の低減および安定な高電界動作が必要条件となる。これらを可能とする

ために、本研究ではエピタキシャル結晶成長技術であるMBE法、素子加工プロセス（ウエット

エッチング、反射防止膜形成）、および光吸収・反射損失の解析による素子最適構造設計の

検討を行った。その結果、内部量子効率が100％に近い光電変i換層を実現し、青色領域で約

80％の高い外部量子効率を有するZnSe－pin型光検出器を実現した。更に、光電変換層とメサ

加工の最適化により、高電界動作下においてSiと同等レベルの高い素子安定性を実現した。

また、これらの技術をもとにII－VI族ワイドギャップ化合物半導体としては初めての信号利得を

有するAPD動作を検証し、デバイス最適構造設計に不可欠な電子・正孔のイオン化率を決定

した。これらの光検出器の動作寿命を定量的な試験により進めた結果、暗電流や感度の劣化

の主要因となるミクロ欠陥の増殖が生じていないことを確認した。この結果は、ZnSe－pin型及

びAPD型光検出器は実用素子として長時間の安定動作が可能であることを示している。

　以上より、II－VI族ワイドギャップ化合物半導体ZnSe結晶をべ一スとしたpin型光検出器及

びAPDは、青一紫外光域において従来のSiに代わる新しいの高感度実用半導体光検出とし

て有望であることを結論付けた。
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第1章序論

1．1研究の背景と目的

　現在の半導体光検出器は、基本的に内部光電効果、すなわち半導体に光（フォトン）を照射

したとき、価電子帯と伝導帯間のバンド間遷移（光吸収）によって電子一正孔対が生成され、半

導体の導電率を増加させたり（光導電効果）、半導体表面に起電力が生じたり（光起電効果）す

る物理現象を利用して光エネルギーを電気エネルギーに変換する素子である。これまで、検

出目的、検出対象、検出波長に応じた様々な半導体光検出器が研究開発され、カメラの露光

器、リモコンの受光部から光ファイバ通信システム、CD（Compact　Disk）・DVD（Digital

Versatile　Disk）等の光記録システム、　CCD（Charge　Coupled　Device）等の撮像システムまで、

今日の現代社会を支えるに必要不可欠な半導体光デバイスとして実用化されている。しかし、

本格的な高度情報化社会を迎えた現在、半導体光検出器の役割は益々重要となり、更なる

高速化、高効率化、高機能化が必要とされ、新しい半導体材料を用いた光検出器の開発が

大きな技術目標となっている。

　このような技術展開の一っとしてGeに代わる新しい半導体材料を用いた近赤外線用光検

出器の開発が挙げられる。Ge（E、＝0．67eV）は近赤外線帯にバンドギャップを有する半導体で、

この半導体を用いたpin型フォトダイオード（Photodiode：PD）およびアバランシェフォトダイオー

ド（Avalanche　Photodiode：APD）はバンドギャップ付近のL6μmから1．0μm帯まで80％以上の

外部量子効率を示す特徴を有していた［1］。この特徴によりGeは最も一般的な近赤外線用半

導体光検出器材料として第二世代光ファイバ通信（1．3μm帯）へ応用され成功を収めた［2］。し

かしながら、バンドギャップが0．67eVのGeは熱励起により数μA／cm2以上の暗電流が発生し

微弱な信号を検出することが困難な問題があった［3］。また、80％以上の外部量子効率を得る

ためには膜厚が10μm以上の光電変換層（空乏層幅）を必要とし、キャリアの走行時間の問題

から数GMHz程度の応答速度が限界だった［4］。これらの問題によりGe－pin型PDやAPDは

光ファイバの低損失領域（1．5μm帯）に高い受光感度を有するものの実用化には至っていな

い。この問題を解決するために研究開発されてきた半導体材料が1．0～1．6μm帯にバンドギ

ャップを有するInGaAs系m－V族化合物半導体である。この半導体はバンドギャップ自体に

Geとの大きな差はなく、ホモ接合のフォトダイオードでは数μA／cn12程度の暗電流が発生する

［5］。しかし、InGaAsは比較的大きなバンドギャップを有するInGaAsPやInP（E、＝1．34eV）と格
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子整合を保ったままヘテロ接合を形成することが可能で、これにより暗電流の大きな改善がも

たらされた［6］。また膜厚が数μm以下の光電変換層でも高い量子効率が得られることから

10GHz以上の高速応答が可能となった［7］。これらによって、　InG蛤s／lnP－pin型PDおよび

APDはGeの問題を解決し、現在は第三世代の光ファイバ通信（1．5μm帯）を支える重要な光

デバイスとして実用化されている［2］。

　一方、短波長光波帯でもこのような技術展開の流れが必要とされている。短波長半導体光

検出器は古くから光導電効果型素子としてcdsセル、　pin型PDおよびAPDにはsiが実用化

されてきた。なかでもSi（E、＝1．1eV）を用いたpin型PDとAPDはバンドギャップ付近の近赤外

線帯だけでなく可視光域でも80％以上の外部量子効率を示し、またLSI作製で培われてきた

素子作製・加工プロセスによりバンドギャップが1．1eVであるにも関わらず暗電流を数nA／cm2

程度まで抑制することが可能であった［8］。このため、第1世代の光ファイバ通信（0．85μm）、

CD（0．78μm帯）、　DVD（0．65μIn帯）用の光検出器など多方面にわたり応用され多くの成功を

収めている［3］。しかし、可視光域に高い感度を有するSi－pin型PDやAPDでも、光電変換層

上部での光吸収損失や表面反射損失の増加により、次世代大容量DVDの有力な候補とされ

る新短波長光波帯の紫色～青色光域（波長：λ＝400～460nm）では外部量子効率が急激に

低下する［8］。また、Geと同様、膜厚が10μm以上の光電変換層を必要とするSi－APDは高い

信号利得を得るために100～200Vの逆バイアスを印加する必要があり、扱いにくいという問題

があった［9］。現在、これらの問題を解決し特性を改善するために短波長用反射防止膜の開発

や素子構造の見直し等が進められているが大幅な改善は望めない状況である。このため、次

世代DVD開発のキーデバイスである短波長半導体レーザがInGaN系III－V族i化合物半導体

により一万時間以上の実用動作を実現した現在、Siに代わる高感度光検出器の実現が必要

とされ、近赤外線帯で行われたような化合物半導体、特にワイドギャップ化合物半導体を用い

た新しいpin型PD、　APDの実用開発が重要課題となっている。

　しかしながら、図1．1に示すII－VI族化合物半導体ZnSeやIII－V族化合物半導体GaNな

どのワイドギャップ化合物半導体を用いたpin型PDやAPDの実現はこれまで困難とされてき

た。それは、結晶成長技術が未熟だった上に、ワイドギャップ化合物半導体のほとんどがn型

しか示さず、pn接合を形成できなかったことが原因である。そのため、ワイドギャップ化合物半

導体を用いた光検出器はCdSセルに代表される光導電効果型素子やGaPショットキー型PD

のみであった。しかし、1980年初期から10年の間にMBE（Molecular　Beam　Epitaxy）、　MOVPE

（Metal－Organic　Vapor　Phase　Epitaxy）などエピタキシャル薄膜成長技術が高度化し、1989か

ら1992年にかけてZnSeとGaNのp型化の成功により、これらの問題がほぼ解決されZnSeや

GaNを用いた光検出器の研究開発が可能となった［10－15］。
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　現在、GaN－pin型PDの研究開発は実用化間近の段階まで進み、　GaNの広いバンドギャッ

プ（E、＝3．4eV）を生かした太陽光に影響されない紫外線用光検出器として注目されている。しか

し、GaNはα一Al203基板との格子不整合により大量に発生する貫通転位（転位密度108～

101°cm－2）の影響で10μA／cm2以上の暗電流が発生し、高速応答と高感度化に必要不可欠な

逆バイアス動作（高電界動作）が困難な問題があり、実用化への最後の課題となっている［16］。

　一方、II－VI族ワイドギャップ半導体ZnSeは、ワイドギャップ化合物半導体として世界で初め

てレーザ発振を達成した半導体材料として有名であり、これまで半導体レーザや発光ダイオ

ードなどの発光材料として注目されてきたが、受光素子材料としては注目されてこなかった

［17］。そのため、ZnSeを用いた初期の光検出器は光導電効果型素子のみであった［18］。しか

し、1990年代後半からZnSeの持つ光検出器としての優れた特性が注目されるようになり、研

究開発が進められるようになった［19－22］。II－VI族ワイドギャップ半導体のZnSeは青色領域に

バンドギャップを有し（E、＝2．69eV）、直接遷移型の半導体である［23］。　ZnSeはもともと格子不整

合率が0．27％のGaAsが存在し、実験的にも結晶内の転位密度を104cm一2まで低減できること

から、GaNのような成長基板に関する問題はなかった［24］。また、直接遷移型の半導体である

ため、Siのような膜厚10μm以上の光電変換層は必要なく、数十Vの逆バイアスでもAPD動

作による信号利得を発生させる可能性がある。更に、エピタキシャル薄膜成長技術である

MBE法の確立により光検出器の作製に必要である、良質なundoped－ZnSe光電変換層、pn

伝導制御、またオーミックコンタクトとしてZnSe／ZnTe超格子積層電極の形成が可能である

［25－27］。このようにZnSeは優れた特性を有することから、　ZnSeを用いた光検出器はSi以上の

高感度を実現する可能性を秘めている。しかしながら、ZnSeおよびその混晶材料を用いた光

検出器の研究開発は現在まで大きく進展していない。図1．2に示すように、これまで光電変換

層としてZnSe、　ZnMgSSe、　ZnSTeなど様々な材料を用いたショットキー型PDやpin型PDの研

究が行われてきたが、外部量子効率は最大で50％程度に留まり、実用化レベルの80％には遠

くおよんでいない［8，19，20，22］。また、ZnSe系光検出器を高電界動作させAPD動作による信

号利得を検証した報告はない。これは、多くの研究機関がショットキー型を採用していること、

またpin型PDを研究している機関でも素子加工プロセス、素子の最適設計技術が確立されて

いないことが原因である。

　本研究では、これら現在のZnSe系光検出器が抱えている問題を打開し、　ZnSeをべ一スとし

た高感度pin型PDおよびAPDを実用レベルで実現することで、　ZnSeを既存のSiに代わる

新しい青一紫外光域半導体光検出器材料としての応用を見出すことを目的とした。本研究で

確立した、素子加工プロセス（ウエットエッチング、反射防止膜）、超格子電極および素子最適

設計技術はZnSe系受光素子だけでなく、他のZnSe系発光素子や変調素子などの素子特性

の向上と素子寿命の改善を与えるものと考えられる。
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1．2本論文の構成

　本論文は、固体ソースMBE法を用いてn－G蛤s（100）基板上に図1．3に示すZnSe－pin型

PDおよびZnSe－APDを作製し、実用化レベルで素子を開発するための研究を行った結果を

各章に分けて記述したものである。

　以下に各章の内容を簡単に説明する。

第2章ZnSe－in型フォトダイオードおよびZnSe－APD作製の要素技術

　ZnSe－pin型PDおよびZnSe－APDを作製するための要素技術として、高品質な

undoped－ZnSe（玉ZnSe）を得るための固体ソースMBE成長法の確立（①）、膜厚が薄くても低接

触オーミックコンタクトが得られるp－ZnSe／p－ZnTe超格子（Super▲attice：SL）電極の最適設計

（②）、高電界動作を得るためのメサエッチングプロセス（③）、を検討した結果を述べた。

第3章　青一紫外光域高感度ZnSe－in型フォトダイオードの実現

　第2章までの要素技術を用いて作製したZnSe－pin型PDの外部量子効率、反射損失の測

定結果および収集効率の理論解析をもとに光損失成分を決定し、光損失成分を素子構造の

最適化（④）、反射防止膜の形成（⑤）などにより低減することで高感度化に向けた研究を行った。

また最適化した光検出器の特性を他の半導体光検出器と比較し、更に光検出器の定量的な

動作寿命の試験を進めることで青一紫外線光域ZnSe－pin型PDの実用化を目指した結果を記

述した。

第4 ZnSe－n型PDのAPD動作
　ZnSe－pn型PDを高電界動作させ、キャリアの衝突イオン化によるAPD動作の検証と素子

最適設計に必要なイオン化率の決定を行った結果を述べた。

　本研究で得られた結果を総括した。
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第2章ZnSe－pin型フォトダイオードおよ

びZnSe－APD作製の要素技術

2．1はじめに

　pin型フォトダイオード（Photodiode：PD）およびAPD（Avalanche　Photodiode）は基本的に入

射された光（フォトン）をi層（光電変i換層）で電子一正孔対（キャリア）に変換し、外部電源により強

められた内部電界によってキャリアを外部回路に供給する素子である。そのため、一般にフォ

トダイオードは結晶品質の高いi層、p・n伝導制御、　pn接合と外部回路を接続するためのコン

タクト層、高電界動作させるためのメサ加工を必要とする。

　本章では、これらを実現しZnSe－pin型PDおよびAPDを作製するための要素技術として、

固体ソースMBE成長、　p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極、メサエッチングプロセスについて検討し

た結果を述べる。

2．2固体ソースMBE法による結晶成長技術の確立

　固体ソースMBE（Molecular　Beam　E坤axy：MBE）法の原理は非常に単純であり、固体材料

の入ったルツボを加熱して得られる蒸気を基板に当てて成長するという点では通常の真空蒸

着法とよく似ている。しかし、通常の真空蒸着法や他のエピタキシャル成長法と異なる特徴が

いくつかある。それは、①超高真空中（10－1°～10－11Torr）で結晶成長を行うため高純度の結晶

が得られる、②成長速度を遅くしても不純物の取り込みが極めて少ないため原子レベルの膜

厚制御が可能である、③非熱平衡状態つまり他の成長方法に比べて低温成長が可能なため

成長中の原子の拡散が少ないなどである［28］。これらの特徴により、MBE法で作製した

undoped－ZnSeは高品質で高抵抗なエピタキシャル薄膜が得られる。また、　ZnSe系材料にお

けるp型化は非熱平衡状態とラジカル窒素という条件で初めて成功され、未だに再現性よくp

型を示す成長方法はMBEだけである。さらに、　p－ZnSeに対するオーミック電極は異種の半導

体結晶を原子層レベルで周期的に変化させた半導体積層電極（超格子電極）のみである。こ

れらの特徴より、固体ソースMBE法はZnSe系光検出器を作製する手段として最も適している
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と考えられる。しかし、高感度で低暗電流なZnSe系光検出器を実現するためには①undoped

－ZnSe（i－ZnSe）の高品質・高抵抗化、②ZnSeのn型伝導制御と歪制御によるマクロ欠陥の低

減、③ZnSeのp型伝導制御、④ZnTeのp型伝導制御、⑤p－ZnSe／p－ZnTe超格子の形成を

必要とする。

　本研究では、光検出器の作製に必要なこれらのエピタキシャル薄膜を得るためにMBE成

長の最適条件（分子線強度、基板温度、界面制御、歪制御など）を検討した。尚、本研究で使

用させて頂いたMBE装置は鳥取大学地域共同研究センターのRIBER社製GS－MBE32で

ある。

2．2．1実験手法

　実験サンプルは表2．1、表2．2の条件で化学エッチングおよび熱処理したSemi－insulated

GaAs（100）基板上に約100AのZnSeバッファー層を設け、表2．3の原料を用いて1時間成長し

たエピタキシャル薄膜を用いた。但し、原料の分子線強度はマニュピュレータ付属のイオンゲ

ージを用い、分子線照射3分後の値を測定値とした。また、基板温度はInの融点（156℃）、

Au／si（370℃）、　Al／si（575℃）の共晶点を用いて温度校正した［24］。ここで、　znの分子線強度

のみはZnSeの成長レートを100A／min程度にし、　Zn過剰供給による3次元成長を抑制する

ため1．2×10－6Torrに固定した。

　作製したエヒ゜タキシャル薄膜の特性は、X線2結晶回折法、低温Photoluminescence：PL

測定（測定温度77K、励起光源Hg－lamp：365nm）、成長速度、エッチピット法により結晶品質を

評価し、ホール測定、抵抗率測定により電気的特性を評価した。但し、エッチピット法は結晶

内の転位密度（Etch　Pit　Density：EPD）を測定する方法で、表2．4の条件で結晶表面を選択

エッチングし、電子顕微鏡により評価した。

表2j　GaAs基板の化学エッチング条件

Etchant ｝｛2SO4：H202：H20＝5：1：1

Etching　temperature 60℃

Etching　time 1min

表2．2　GaAs基板の熱処理条件

Degree　of　vacuum ～10－10Torr

Annealing　temperature 580～600℃

Annealing　time 10min
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表2．3成長原料と不純物（ドーパント）原料

Source Zn，　Se，　ZnTe（6N）

ntype　dopant ZnCl2（6N）

ptype　dopant Radical　N、（5N）

表2．4エッチピット法のエッチング条件

Etchant 0．25vol％Br－CH30H

Etching　temperature 10℃

Etching　time 30sec

2．2．2高品質undoped－ZnSeエピタキシャル薄膜の作製

　undoped－ZnSe（i－ZnSe）｝ますべてのエピタキシャル薄膜の基礎となり、また光検出器の光電

変換層となることから高品質・高抵抗である必要がある。undoped－ZnSeの結晶品質の悪化は、

内部量子効率の低下を招き、また大きな暗電流を発生する。本研究では、高抵抗な

undoped－ZnSeを得るために、基板温度（T，ub）およびSeとZnの分子線強度比（VI／II比）の最

適化を行い、結晶内に形成されるミクロ欠陥の低減を検討した。

　図2．1にVI／II比を3に固定し、基板温度を250℃～300℃まで変化させた場合の

undoped－ZnSeの低温PLスペクトルを示す。図中の443．5nmに見られる鋭いピークはZnSe

の自由励起子発光（Free　Exciton：FE）を示し、どの基板温度でも自由励起子発光が支配的

であった。またディープレベルからの発光も抑制されている。これらはundoped－ZnSe内への残

留不純物の混入や点欠陥の発生が抑制され、どの基板温度でも比較的結晶品質が高いこと

を示している。しかし、自由励起子の発光強度は270℃でピークを持ち、励起子発光とディー

プレベルからの発光強度比が最も高い。これは、基板温度とVI／II比とのバランスが最も良い

ことを示している。この270℃とVI／II＝3という成長条件はZnSeの成長モデルに基づいたストイ

キオメトリックな成長条件と比較的良い一致を示し、undoped－ZnSeの最適な成長条件の一つ

と考えられる［29］。

　次に、基板温度を270℃に固定しVI／II比を変化させた場合のundoped－ZnSeの抵抗率を

図2．2に示す。抵抗率はVI／II比の増加とともに上昇し、　VI／II＝3．2で1．5×105Ωcmの高i抵抗

な結晶が得られた。この結果はPL測定の結果と良い一致を示している。抵抗率1．5×105Ω

cmという値は、　ZnSeの電子の移動度を300cm2／Vsと仮定すると、有効キャリア濃度ND－NA＝1．4

×1011cm－3に相当し、光電変i換層に耐え得る結晶晶質だと考えられる。
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22．3ZnSeのn型伝導制御と歪制御によるマクロ欠陥の低減

　n－ZnSeはn－GaAs基板とのヘテロコンタクト層であるばかりでなく、pin型PDのバッファー

層およびAPDの光電変換層となることから、キャリア濃度の制御とマクロ欠陥（貫通転位、積層

欠陥）の制御を必要とする。この層でのマクロ欠陥の増加は上部のi－ZnSe（光電変換層〉や空

乏層に悪影響を与え、受光感渡の低下や暗電流の増加を引き起こす。一般にエピタキシャル

薄膜内のマクロ欠陥を低減するためには成長基板に対して無歪みである必要がある。しかし、

GaAs基板上に成長したZnSeは基板との格子不整合（0．27％）ために必ず歪が加えられる。よっ

て、この歪を制御することはマクロ欠陥を低減する上で重要な役割を果たす。

　本研究では、ZnCl2によるZnSeのn型伝導制御とrZnSeの歪制御（膜厚の最適化）による

マクロ欠陥の低減によって、光検出器に最適なn－ZnSeバッファー層のキャリア濃度と膜厚を

検討した。ここで、ZnSeのn型不純物源としてZnC12を用い理由は、　ZnSeにClをドープした

場合、有効キャリア濃度を1016～102°c㎡3まで比較的容易にコントロールでき、また深い準位

のミクロ欠陥を生成しないからである［25］。

（a）ZnCl2によるZnSeのn型伝導制御
　図2．3にZnCl2のセル（Kunudsen　cell）温度を140℃～180℃まで変化させた場合のn－ZnSe

の有効キャリア濃度（ND－NA）およびHaU移動度（μ）を示す。有効キャリア濃度はZnCl2のセル

温度に対して1016～1018cnr3まで単調に増加しているものの、1019　c㎡3付近から飽和傾向を示

した。一方、移動度もキャリア濃度が1018cm－3までは200cm2／Vs以上を示すが、1019cnr3付近

から急激に低下している。これらは、Clの高濃度ドーピングにより結晶内に大量の欠陥が発生

し、結晶品質が悪化していることを示している。これより、pin型PDのn－ZnSeバッファー層には

1018cm←3程度、　APDには1016～1018cm’3間のキャリア濃度が最適だと考えられる。

（b）n－ZnSeの歪制御（膜厚の最適化）によるマクロ欠陥の低減

　図2．4にZnSeエピタキシャル薄膜の膜厚を0．07～5μmまで変えたときの（004）面および

（115）面のX線2結晶回折測定より決定したZnSeの成長方向および面内方向の格子定数、

図2．5に成長方向の半値幅（Full　Width　at　Half　Maximum：FWHM）を示す。図2．4より膜厚が

0．1μmのZnSe薄膜では成長方向の格子定数がバルクZnSeより大きく、また面内方向の格子

定数はG欲s基板とほぼ一致している。これはZnSe薄膜が圧縮歪みをGaAsに受けながらコ

ヒーレントに成長していることを示している。コヒーレント状態において成長方向の格子定数a⊥

は以下の式で表わされる［30］。
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　　　　。、＝aGお＋cll＋2cl2（abulk－aGaAs）　　　　　（2．1）

　　　　　　　　　　　　CI1

この式にZnSeの弾性定数c11＝8．59、　c12＝5．06、　ZnSeバルクの格子定数＝5．6676A、　GaAsの格

子定数＝5．65325Aを代入すると、　a⊥＝5．6865Aとなり実験データとほぼ一致する［31，32］。また、

有限の厚さを持つ理想結晶のX線回折半値幅B（radian）は次の式で表わされる［33］。

　　　　　　　0．9λ
　　　　B＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）
　　　　　　2t　cosθB

ここで、λはX線の波長、tは膜厚、θBはブラッグ角である。それぞれに、1．5405A、0．1μm、

32．8°を代入すると半値幅は168秒となり図2．5の結果と一致する。同様の計算を膜厚0．17

μmに適応しても実験結果と一致した。つまり、膜厚が0．17μmまではZnSe薄膜がGaAs基

板とコヒーレントに成長していることを示している。しかし、膜厚が0．2μmを超えると急激に半

値幅が増加している。それはGaAs基板上に成長したZnSe薄膜が圧縮歪みに耐えられなくな

り、多量の欠陥を発生させて格子歪みを緩和しはじめたことを示している。この緩和が始まる

膜厚を臨界膜厚といい、本研究で作製したZnSe薄膜では0．2μm程度であることが判明した。

この値は、八百らによって公表された0．15μmに近い膜厚である［34］。臨界膜厚を超えた

ZnSe薄膜は徐々に緩和しながらZnSeバルクの格子定数に近づき、約L5～2μmで面内方

向および成長方向の格子定数が一致していることから、完全に歪みは緩和されたと考えられ

る。半値幅に関しても臨界膜厚付近が最も広く500秒以上まで悪化するが、膜厚を増していく

と徐々に改善され、約2μmの膜厚では250秒程度まで結晶晶質が改善された。EPD（Etch

P玉tDensity）を測定したところ、半値幅と同様、膜厚が0．3μ皿ではEPD～108cm－2に達するが、

膜厚2μmではEPD＝8×106～1×107cm－2まで改善…さている。しかし、それ以上の膜厚では面

内方向の格子定数が成長方向の格子定数を上回り、引っ張り歪み受けている。それはZRSe

とGaAsの熱膨張係数が異なるため、成長中から室温にクールダウンするときに熱歪みを受け

たためだと考えられる［30］。このため、膜厚が5μmのZnSe薄膜は半値幅が100秒程度であ

るにも関わらず、部分的にクラックが発生した。よってrZnSe層の膜厚はi－ZnSeに導入される

転位などのマクロ欠陥を最も抑制できる1．5～2μmが最適であると考えられる。尚、106～

107cm－2の転位密度は決して満足の行く値ではないが、　GaN－pin型PDに比べて2～4桁程度

低いことから、素子作製が使用可能な結晶品質であると考えられる。

一16一



2．2．4ZnSeのp型伝導制御

　ZnSeは大川やHaaseらのRFプラズマ源を用いたラジカル窒素ドーピングによって1990年

に初めてp型化され、3×1017cm－3の有効キャリア濃度を得るに至った［12，13］。その後、高濃度

ドーピングを行うためにECRプラズマ源やマイクロ波プラズマ源によるラジカル窒素ドーピング

の研究が行われたが、プラズマ源の違いによる優位性は見出されず、1019cm－3以上の有効キ

ャリア濃度を得ることができなかった［35，36］。それは、窒素を高濃度ドーピングすると補償効果

によりSe空孔などのドナー性欠陥が生成され、キャリア濃度が減少するためである［37］。現在、

補償効果を抑制する一つの手段としてundoped－ZnSeの基板温度より低温で成長する方法が

試みられ、p－ZnSeの有効キャリア濃度は1～2×1018cm～3まで制御されている［38］。

　本研究では、ZnSeのp型伝導制御を最も一般的なRFプラズマ源を用いたラジカル窒素ド

ーピングにより行い、デバイス作製に必要な有効キャリア濃度1017cm－3以上を実現するために、

窒素プラズマの最適放電条件と最適基板温度を検討した。但し、有効キャリア濃度はp－ZnSe

の抵抗率ρ（Ωcm）から次式を用いて決定した。

　　　　　　　　　　1
　　　　NA－ND＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．3）

　　　　　　　　　　eρμ

ここで、μは移動度で10cm2／Vs、　eは素電荷で1．6x10一ユ9Cを用いた［39］

（a）窒素プラズマの最適放電条件

　ラジカル窒素ドーピングの原理はN2分子の励起状態の中で最も寿命が長いN2（A3Σ。＋）が

ZnSe表面で解離してZnと結合することでアクセプタとして結晶内に取り込まれると考えられて

いる［40，41］。つまり、結晶内により多くのアクセプタを取り込みためにはRFプラズマ放電管内

のN2（A3Σu＋）もしくは高次の励起N2分子の状態数を増加させれば良いことになる。これらを実

現するためには、窒素プラズマの発光特性の検証を必要とする。図2．6にRFパワー：300W、

窒素流量：0．2sccmで測定した窒素プラズマの発光スペクトルを示す。これらの発光の中で、

注目した発光線は391nmのN2＋イオンの遷移（B2Σ。＋→X2Σg＋）、399nm付近の励起N2分子の

第2励起状態間遷移（C3n。→B3n、）、578nm付近の励起N2分子の第1励起状態間遷移（B3

Hg→A3Σ。＋）、747nmのN原子の発光の4つである。これらの発光線のうち、アクセプタと成り

得る励起N2分子に関連した発光は399nm付近と578nm付近の発光線である。よって、上記

観点から、この二つの発光強度が最も強くなるように窒素流量とRFパワーを調整し放電条件

を最適化すれば、高濃度窒素ドーピングが行えると考えられ。これらを踏まえた上で、それぞ

れの発光線のRFパワーと窒素流量に対する発光強度依存性を測定した。
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　図2．7に窒素流量を0．2sccmに固定してRFパワーを200～300Wまで変化させた場合の、

それぞれの発光線の発光強度変化を示す。RFパワーに対して、391nm、747nm発光線は単

調に発光強度が増加しているが、399nm発光線は250Wで飽和する傾向を示した。一方、

578nm発光線の発光強度は大きな変化はないが、300Wでは強度が低下する傾向であった。

これらは、300W付近から励起N2分子が解離して窒素イオンや窒素原子に変化しはじめたた

めだと考えられる。

　次に、RFパワーを300Wに固定して窒素流量を0．1～0．5sccmまで変化させた場合の、そ

れぞれの発光線の発光強度変化を図2．8示す。流量変化に対して、391nm発光線の強度変

化は小さくほぼ一定であった。一方、他の発光線は流量に対して発光強度が上昇する傾向で

あるが、747nm発光線は0．25sccm付近で、また399nm発光線および578nm発光線は

0．4sccm付近で飽和した。この発光強度の飽和は設定したRFパワーで励起可能な窒素流量

の限度であることを示し、300Wでは0．4sccmであることが判明した。

　これらの結果より、最も高濃度ドーピングが行える放電条件は399nmおよび578nmの発光

線の発光強度が最大の300W、0．4sccmであると考えられる。

　これらの結果を検証するために、放電条件に対する有効キャリア濃度（NバND）の変化を測定

した。図2．9、図2．10にp－ZnSeの有効キャリア濃度のRFパワー依存性およびN2流量依存

性を示す。有効キャリア濃度はRFパワーに対して増加傾向を示し、300Wでは200Wの約2

倍の有効キャリア濃度が得られたたものの、流量に対しては僅かな増加しか示さなかった。こ

れは、300W、0．2sccm付近の励起N2分子数が比較的高い活性化率を与える条件の限度であ

ることを示し、それ以上励起N2分子を供給すると補償効果が発生したため有効キャリア濃度が

増加しないことを示している。よって、300W、0．2sccmの放電条件が最適であると考えられる。
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（b）基板温度の最適化

　ラジカル窒素の放電条件を300W、0．2sccmに固定し、基板温度（T、ub）を200℃～250℃まで

変化させた場合のp－ZnSeの有効キャリア濃度と77Kで測定したPLスペクトルの変化を図

2．11および図2．12に示す。有効キャリア濃度は基板温度250℃で2．5～3．3×1017cm－3程度で

あるが、基板温度の低下とともに増加する傾向を示し、200℃で最大の5．5～6×1017cm－3が得

られた。しかし、PLスペクトルの発光強度が減少する傾向を示し、200℃では250℃に比べて

1／30であった。これらは、基板温度を低下させたことによる補償効果の低減、もしくは窒素の

取り込み率の増加によってキャリア濃度が増加したものの、非発光欠陥も増加したため結晶品

質が悪化したことを示している。よって、200℃では5×1017cnr3以上のキャリア濃度が得られる

ものの、結晶品質が悪く、逆に250℃では結晶品質は高いがキャリア濃度が3×1017cnr3程度

しか得られない。そこで、230℃で作製したp－ZnSeに注目すると、キャリア濃度は5×1017cln－3

が得られ、PLスペクトルの発光強度も250℃の1／3程度の減少に留まっている。よって、230℃

が最良の基板温度と考えられるが、この条件で成長したp－ZnSeの結晶品質を詳しく調べるた

めにPL特性の温度依存性を測定した。図2．13に13～50Kで測定した基板温度230℃の

p－ZnSeのPL温度依存性を示す。一般に、　p－ZnSeを10K程度の温度でPLスペクトルを測定

した場合DAP発光とフォノンレプリカ（1LO）のペアで観測され、キャリア濃度に応じて発光位置

が変化する［38，42］。図中のように460．9nm付近にDAP発光のゼロフォノン線が観測される場

合はZnSeに1018cm－3前半の中濃度ドーヒ゜ングで見られる発光である。また、発光強度の温度

依存性から求めた熱的解離エネルギーは浅いドナーに対応した21meVであることから、この

発光がDSAPであることが判明した。このようなDSAPが観測されるp－ZnSeは窒素の活性化率

が30％～50％程度であり、p－ZnSeの結晶品質としては最良であると考えられる。よって、基板温

度230℃がキャリア濃度と結晶品質を両立できる最適な成長条件と考えられる。

　以上より、p－ZnSeの最適な成長条件は、　RFパワー300W、窒素流量0．2sccm、基板温度

230℃であることが判明し、キャリア濃度は5×1017cm三3が得られた。このキャリア濃度は公表さ

れている値の半分程度に留まっているが、pn接合を形成する上で問題の無いキャリア濃度で

ある。
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2．2．5ZnTeのp型伝導制御と成長速度の最適化

　ZnTeはp型伝導制御によりNバND～1019　cm二3以上の高い有効キャリア濃度が比較的容易

に得られ、また金属電極との比接触抵抗を10－6Ωcm2まで押さえられることからp－ZnSeに対す

るコンタクト層に用いられている［43］。しかし、p－ZnTeとp－ZnSeの間には1eV以上の電位障壁

が形成されるため、ZnSeとZnTeを分子層レベルで周期的に変化させた超格子層を間に設け

ることで、この問題が解決されている。よって、p－ZnTeには1019cm三3以上の高いキャリア濃度と

1A／sec程度の成長速度が必要である。一般にp－ZnTeの成長は、　ZnおよびTeが用いられ

る。しかし、ZnSeと共通のZn分子線強度を用いてZnTe成長するとTeの付着係数がSeより

高いためZnSe以上の成長速度になる。逆にVI／II比を下げてp－ZnTeを成長すると結晶品質

が悪化して高いキャリア濃度が得られない。これらの問題を解決するために、本研究では

p－ZnTeの成長原料としてVI／IIの制御が必要ない多結晶ZnTe化合物原料を用い、電極層

に最も相応しい成長条件を検討した。但し、ラジカル窒素の放電条件および基板温度は

p－ZnSeの最適成長条件を用いた。

　図2．14～図2．16にZnTeの分子線強度を5×10－7～1．7×10－6Torrまで変化させた場合の、

p－ZnTeの成長速度および有効キャリア濃度（N。－ND）、　Hall移動度（μ）を示す。　p－ZnTeの成長

速度は分子線強度に対してほぼ線形に増加し、超格子電極の作製に必要な1A／sec以下の

成長速度は1×10－6Torr以下で得られることが判明した。一方、有効キャリア濃度はZnTe分

子線強度に対して減少する傾向であった。これは、成長速度の増加に伴う窒素の取り込み率

の減少が原因であると考えられる。測定の結果、1019c㎡3以上の有効キャリア濃度を得るため

には1×10－6Torr以下にする必要があることが判明した。しかし、分子線強度を5×10’7Torrま

で下げて有効キャリア濃度を1020cnゴ3まで高濃度ドーピングすると移動度が急激に低下し結

晶品質が悪化する。よって、ZnTeの最適な分子線強度は、成長速度1．1A／secと有効キャリ

ア濃度3×1019cm－3が得られる1．0×10’6　Torrであると考えられる．

一25一



T

つ01

　
　
　
　
　
　

　
　
　
　
　
1
0

（
8
⑩
迂
）
Φ
運
毛
き
δ

　
4　

0
咋
1

01

図2．14

　　　　　　　10’6　　　10－5
ZnTe　beam　intensity（Torr）

p－ZnTeの成長速度のZnTe分子線強度依存性

1021

（
∪
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
◎
）

（
∠
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
－

　
∩
V
　
　
　
　
　
　
∩
）

　
り
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
り

（
の
ー
∈
。
三
之
－
＜
之

1018

　　1σ7　　　10－6　　　10声5
　　　　　　ZnTe　beam　intensity（Torr）

図2」5　p－ZnTeの有効キャリア濃度のZnTe分子線強度依存性

一26一



102

盆
≧

N
∈む

三101

　　1σ7　　　10’6　　　10’5
　　　　　　ZnTe　beam　intensity（Torr）

図2．16　p－ZnTeのホール移動度のZnTe分子線強度依存性

一27一



2．2．6MBE成長によるZnSe／ZnTe超格子の形成

　ZnSe／ZnTe超格子電極は数MLの超格子（Superlattice：SL）を周期的に積層し共鳴トンネル

効果を利用した電極であるため、超格子構造（量子井戸）の高い完成度が要求される。本研究

ではZnSe／ZnTe超格子の完成度を向上するために、　ZnTeとZnSeの界面制御に注目し実験

を行った。

　実験にはSe面一insulated　GaAs（100）基板上にp－ZnSeを約0．6μm成長後、p－ZnSe

／p－ZnTeの規則超格子を表2．5のシャッターシーケンスで30周期成長したサンプルを用い、

X線回折法（θ一2θ）により評価した。但し、サンプルBはp－ZnSeとp－ZnTe間にZnを10秒

間照射した。ここで、超格子1周期の膜厚は単層膜成長における成長速度（ZnSe＝1．7A／sec、

ZnTe＝1．1A／sec）よりP－ZnSe＝20A、P－ZnTe＝10A程度になると予測される。

　図2．17にサンプルA、BのX線回折（θ一2θ）測定結果を示す。また、表2．6にサテライトピ

ークー1次（SL1）の半値幅と、サテライトピークの長周期および超格子のメーンピーク（SL。）から

決定したp－ZnSeとp－ZnTeの成長速度（G，．z。s。，G，．z。sJを示す。実験の結果、どちらのサンプ

ルもp－ZnSe／p－ZnTe超格子の平均組成に対応した回折ピークが64°～65°付近に見られ、

またそれを中心に超格子の長周期に対応するサテライトピークが観測された。これより、

p－ZnSe／p－ZnTe超格子が形成されていることが確認できる。しかし、サンプルAはサテライトピ

ークが一2～0次までしか観測されなかったのに対して、p－ZnSeとp－ZnTe間にZn照射を行っ

たサンプルBはサテライトピークが一3～＋2まではっきりと確認できる。また、サテライトピークの

半値幅はサンプルBがAより0．2°ほど改善されている。これらより、サンプルBはサンプルA

より超格子の完全性が高いことが判明した。p－ZnSeとp－ZnTeの成長速度に関しては、サンプ

ルA、Bともp－ZnSeに大きな変化は見られないが、サンプルAはp－ZnTeの成長速度が単膜

成長時より低下している。これらの実験結果より、次のようなことが考えられる。ZnSeはVI／II比

3で成長するため、p－ZnSe成長後の表面はSe過剰な状態になっている。そこにZnTeを照射

するとZnSeTe混晶層が形成され、サンプルAはサテライトピークが低次までしか観測されず

半値幅も広がったと考えられる。また、成長速度が下がったことも、同様の理由であると考えら

れる。一方、Znを照射したサンプルBは界面部分での余分なSeがZnで覆われることによって、

超格子の完成度が上がったと考えられる。

　以上より、p－ZnSeとp－ZnTe間にZnを10秒照射したサンプルBの成長条件を用いてZnTe
　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

は1．2A、　ZnSeも2．OAの膜厚制御で超格子電極を形成することが可能だと考えられる。
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表2．5p－ZnSe／p－ZnTe規則超格子成長のシャッターシーケンス

サンプル シャッターシーケンス（一周期）

A ZnSe（12sec）　　→　　待機（30sec）→ZnTe（9sec）→待機（30sec）→

B ZnSe（12sec）→Zn（10sec）→待機（30sec）→ZnTe（9sec）→待機（30sec）→
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　　　図2．17　ZnSe／ZnTe　SLのX線回折（θ一2θ）測定結果

SL1の半値幅（SLIFWHM）およびp－ZnSe、p－Zn丁eの成長レート（G，．z。s。，　G，．z。丁。）

サンプル SL．1　FWHM（°） G輌馳（A／・） G㌦“（A／・）

A 0．8 1．9 0．7

B 0．6 2．0 1．2
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2．3p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極の膜厚低減

　1989年にラジカル窒素ドーピングによりZnSeのp型化が実現されたものの、　p－ZnSeに対す

るオーミック電極の作製は困難とされてきた。なぜなら、p－ZnSe上に直接金属を蒸着すると

1eV以上の障壁が形成されるからである［44］。多くの研究機関でこの障壁を低減するために

様々な金属および表面処理が試みられたが、いずれも表面準位の影響から1eV以上の障壁

が形成されオーミック接触を得ることができなかった［45］。また、この障壁幅を狭めトンネル確

率を高めるために有効アクセプタ濃度を増す研究が繰り返されたがp－ZnSeの最大有効アクセ

プタ濃度は1018cnr3前半しか得られず、トンネル効果によるオーミック接触も困難であった。そ

のため、初期のZnSe系半導体レーザの閾値電圧は15～20Vに達し、素子劣化を引き起こす

一つの原因となっていた［17］。これらの問題を解決する手段の一つとして提案された電極が

p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極（Superlattice　electrode：SLE）であり、現在もp－ZnSeに対して唯

一オーミック接触を示す半導体積層電極である。以下に超格子電極の原理を簡単に説明する。

p－ZnSeに比較的仕事関数が大きなAuなどを直接蒸着しても1eV以上の障壁が形成される

ため、まず金属とp型ZnSeの間に高濃度ドーピングが可能で金属との接触抵抗が低い

p－ZnTeを設ける。しかし、　p－ZnSeとp－ZnTeの価電子帯には1eV程度のバンドオフセット（電

位障壁）が存在し、オーミック性が得られない。そこで、この電位障壁を低減する方法として二

つの構造が提案された。一つはFanらにより提案された構造で、　p－ZnSe層とp－ZnTe層の間

にp－ZnSe／p－ZnTe超格子（Superlatt玉ce：SL）の膜厚比を徐々に変化させ、擬似的な傾斜組成

変化層を用いた超格子電極である［26］。もう一っは、Hieiらにより提案された構造で、図2．18

に示すようにp－ZnSeとp－ZnTeの間にp－ZnSeの膜厚を一定に保ったままp－ZnTeの膜厚を

調整した超格子層を設け、ZnTe量子井戸内の量子準位の深さを連続的に形成し、共鳴トン

ネル現象を起こり易くした超格子電極である［27］。いずれの構造もp－ZnTeとp－ZnSe間の障壁

をならし、ほぼ完全なオーミック接触を得ることが可能となった。これらの超格子電極により

ZnSe系半導体レーザの閾値電圧は5V以下まで低減され、またZnSe系化合物半導体を用い

た新しい光デバイスの研究開発が可能となった［46］。

　本研究で作製するZnSe系光検出器はpn接合をべ一スとしているため、他のZnSe系デバ

イスと同様、超格子電極が必要である。しかし、この光検出器はp層上部より光を入射するた

め、FanやHieiが提案した超格子電極構造ではこの部分での吸収損失が25％以上に達するこ

とが予測される。そこで、本研究では超格子電極部分の光吸収損失を低減するため、層数が

少なくまた膜厚が薄くてもオーミック接触が得られる新しい共鳴トンネル型p－ZnSe／p－ZnTe超

格子電極を理論的に設計し、MBE法で作製することにより、ZnSe系光検出器専用の超格子

電極の実現を目指した。
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2．3．1ZnSe／ZnTeのバンドオフセットの算出

　超格子電極を設計する上で最も重要なZnSe／ZnTeの価電子帯のバンドオフセット（△Ev）は

970meVであると報告されている［47］。しかし、超格子の歪みや界面状態の影響により、この値

は目安としかならず正確に見積もる必要がある。

　本研究では、n－GaAs基板上にMBEによって成長したi－ZnSe（24A）／i－ZnTe（9A）×30規

則超格子内の低温時（T＝77K）の遷移エネルギーを反射光電変調分法（ER：Electro－

ReHectance　Spectroscopy）による実験値と有効質量近似シュレーディンガー方程式を有限要

素法により解いた理論解析結果を比較することでバンドオフセット決定した［48，49］。但し、超

格子部分に電界を加えるため、超格子とn－GaAsの間にはn－ZnSeバッファー層を成長し、超

格子上部に半透明のAu、　GaAs基板下部にはInをそれぞれ蒸着した。表2．7に解析に用い

たZnSeおよびZnTeの物性値を示す［50－53］。

表2．7解析に用いたZnSeおよびZnTeの物性値

E、：77K（eV） 　＊
高

　＊
高 εs

ZnSe 2．82 0．81 0．15 9．25

ZnTe 2．39 0．4 0．12 10．1

　図2．19に作製したサンプルのER測定結果を示す。図中の2．8eV付近に見られる強い信

号はZnSeバッファー層のライトホール遷移とヘビーホール遷移である。一方、微弱ではあるが

2．2～2．4eV付近に規則超格子内の遷移エネルギー対応した信号が観測された。この信号か

らER法の原理に基づいた波形フィッティングを行った結果、遷移エネルギーは2．25eVである

ことが判明した。

　次に、ZnSe／ZnTeの価電子帯のバンドオフセットをパラメータとして理論的に計算した規則

超格子内の遷移エネルギーを図2．20に示す。遷移エネルギーはバンドオフセットの増加と共

に減少する傾向を示し、遷移エネルギーの実験値と最も良い一致示す価電子帯のバンドオフ

セットは約1．OeVであった。また、この時の伝導帯のバンドオフセットは0．57eVであることが判

明した。これらの値は、公表されているZnSe／ZnTeのバンドオフセットに近い値である。
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2．3．2p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極の設計

　ZnSe系光検出器に必要な超格子電極は超格子部分の層数が少なく、また層厚が薄いオ

ーミック電極である。この構造を設計するために、本研究では超格子部分の空乏層幅が最も

狭くなる超格子構造が最適な電極構造と仮定し、2．3．1項で得られたバンドオフセットをもとに

ポテンシャル形状と量子井戸内の基底準位を次のような自己無頓着的な計算により検討を行

った。但し、超格子電極構造はp－ZnSeの膜厚を一定に固定し、　p－ZnTeの膜厚をp－ZnSe薄

膜側からp－ZnTe　cap層方向へ、第1量子井戸の膜厚をべ一ス厚とし、べ一ス厚の1×、2×、

3×、4×、5×の全10層とした（図2．24）。また、理論解析には表2．8の物性値を用いた。

表2．8　超格子電極の理論解析に用いたZnSe、　ZnTeの物性値

εs
　＊
高 N㌣ND（cm－3） Ev－EF（eV） △Ev（eV）

ZnSe 9．25 0．81 5×1017 0，095 1．0

ZnTe 10．1 0．4 3×1019 0

ここで、量子井戸（p－ZnTe）が1層の場合の理論解析方法を以下に示す（図2．21）。

①ボアソン方程式を解くことによって、量子井戸内の電荷密度：ρ1に応じたポテンシャ

　　　ル形状を決定する。

②有効質量近似シュレディンガー方程式を有限要素法により解き、ポテンシャル形状か

　　　ら量子井戸内の基底準位：E1と波動関数：ψを求める。

③基底準位：Eと波動関数：ψから次の式を用いて量子井戸内のホール濃度：pを求め

　　　る。ただしa、bは量子井戸端の位置である。またD（E）は状態密度、　f（E）はフェルミ分

　　　布である。

（2．4）

④アクセプタ濃度から③で求めたホール濃度：pを引き、量子井戸内の新たな電荷密

　　度：ρ2＝－e（N1－p）を決定する。

⑤この時点で初期の電荷密度：ρ1と新たに決定した電荷密度：ρ2の変動を調べる。

⑥⑤においてρ1≠ρ2であった場合、電荷密度：ρ2を再び①に帰還する。

⑦⑤においてρ1＝ρ2であった場合、その時のポテンシャル形状を最終的なポテンシャ

　　ル形状とし、全体の空乏層幅と基底準位を解析結果とする。
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　次に、p－ZnSe厚を21Aに固定しp－ZnTeのべ一ス厚を変化させた場合の空乏層幅と基底

準位の解析結果を図2．22に示す。解析の結果、空乏層幅はp－ZnTeのべ一ス厚を薄くする

に従い減少する傾向を示し、L2Aにおいて最も狭い263Aとなった。しかし、12A以下のべ

一ス厚では空乏層幅は逆に増加する傾向であった。基底準位は、p－ZnTe（井戸幅）を薄くする

と徐々に上昇し、1．2A以下では基底準位が急激に上昇している。これら2つの結果より、1．2

Aで空乏層幅が極小点を持つ理由を以下に示す。1．2A以上のべ一ス厚では基底準位がEF

より深い位置に形成され、井戸内に高濃度のホールが閉じ込められることで井戸内の全電荷

がアクセプタ濃度より減少したか、もしくは電荷状態が反転したため空乏層幅が増加したと考

えられる。逆に1．2A以下の量子井戸の場合、基底準位はEF以上に形成されるものの空乏層

内の全アクセプタ濃度が減少したため空乏層幅が増加したと考えられる。

　続いてp－ZnTeべ一ス厚を1．2Aに固定し、　p－ZnSeの膜厚を変化させた場合の空乏層幅と

基底準位を図2．23に示す。p－ZnSeの膜厚の増減に対する空乏層幅の変化はp－ZnTeの増

減時より小さく、22A付近に極小点を持っことが判明した。これは、　p－ZnTeと異なりp－ZnSeの

膜厚を変化させても基底準位が大きく変動しなかったためである。

　これらの結果p－ZnTeべ一ス厚が1．2A、　p－ZnSeの膜厚が22Aの全層厚128Aのおいて

空乏層幅が263Aともっとも狭くなりp－ZnSe側への空乏化は140A程度に押さえられる結果が

得られた。しかし、1．2Aや2．4Aは1ML以下の膜厚に対応するため実際の感覚とは異なって

しまう。そこで、1．2A（0．4ML）のp－ZnTeを1MLのp－ZnSe⑪Te鰹、2．4A（0．8ML）のp－ZnTeを

p－ZnSeα2TeΩに置き換えて空乏層幅を計算した。ただし、超格子の全膜厚は変えないように

ZnSeの膜厚を調整した。計算の結果、空乏層幅はべ一ス厚1．2Aで計算した場合とほぼ同じ

結果が得られた。これは、0．4MLのZnTeと1MLのZnSeTe井戸内に形成される基底準位が

ほぼ同様のエネルギーレベルであったためである。よって、これまでの解析結果を実際に

MBE成長に応用できると考えられる。
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2．3．3MBE成長によるp－ZnSe／p－ZnTe超格子電極の作製

　解析結果をもとに表2．9に示す超格子層を有するサンプル（図2．24）をMBE法により作製

し超格子電極の評価を行った。但し、最適化した構造はサンプルBで、サンプルBより

p－ZnTeべ一ス厚を増した構造がサンプルA、　p－ZnSe厚を薄くした構造がサンプルCである。

実験は、約1㎜×2㎜に壁開したサンプルの両端｝こ電極間隔80μmのAuを蒸着し、斜

線部分をBr一メタノールエッチング液で除去した後に、1－V測定により超格子電極のオーミック

性を測定した。

表2．9　各サンプルの超格子構造

サンプル P－ZnTe厚（A） P－ZnSe膜厚（A）

A 3．6，7．2，10．8，14．4，18．0 21．6

B 1．2，2．4，3．6，4．8，6．0 21．6

C 1．2，2．4，3．6，4．8，6．0 10．8

　図2．25に各サンプルの1－V測定結果を示す。実験の結果、p－ZnTeのベース厚を低減した

場合、サンプルAは非オーミック性を示し、サンプルBほぼ完全なオーミック性を示した。また、

サンプルBの接触抵抗は300Ω、比接触抵抗は1．5Ωcm2であった。一方、　p－ZnSeの膜厚を

薄くしたサンプルCは非オーミック性に近づくことがわかった。これらの結果は解析結果とよい

一致を示している。つまり、空乏層幅を狭くした構造が最もオーミック性に近づき接触抵抗が

改善するという設計指針が正しかったことを示している。

　これらの結果、全膜厚が126A（p－ZnTe－base＝1．2A、　p－ZnSe＝2L6Aの5周期）の超格子電

極形成に成功した。これはHieiらが設計した超格子電極の60％程度の膜厚に相当し、光検出

器専用の超格子電極として十分応用可能なレベルであると考えられる。
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24メサ加工によるリーク電流の低減と高電界動作

　pin型PDおよびAPDは感度を向上させ高速応答を得るために素子を高電界動作（逆バイ

アス動作）させる。しかし、エピタキシャル成長したサンプルを壁開のみでデバイス化した場合、

通電時に壁開面を伝う大きなリーク電流が発生し、高感度を得ることができない。そのため、光

検出器は一般に側面をエッチングにより除去し、メサ構造を形成する。

　本研究では、ZnSe－pin型PDおよびAPDの側面リーク電流を低減するためにソフトエッチ

ングが可能なウエットエッチングプロセスと微細加工が可能なドライエッチングプロセスによるメ

サ加工を検討した。

2．4．1ウエットエッチングプロセスによる暗電流の低減

　ウエットエッチングプロセスにおいて最も重要なことはエッチング液の選択である。エッチン

グ液の選択を誤るとエッチング表面の荒れや汚染により、リーク電流が返って増加する。その

ため、エッチング液として最低限必要な条件は表面が滑らかに削れ、またエッチング液が表面

から完全に除去できることである。本研究はZnSe系光検出器のエッチング液として、これらを

満足するBr一メタノールを選択しメサ加工を行った［54，55］。

　実験に用いたサンプルはMBE法によりGaAs基板上に作製した膜厚2．5μmのZnSe－pin

型フォトダイオード（Photodiode：PD）で、壁開面が全てエッチングされるように表面にマスクを

形成した。但し、マスクにはトリクレンで容易に溶解が可能なア・ピエゾンワックスを用いた。実

験は表2．10の条件でワックス以外のZnSeエピタキシャル薄膜を完全にエッチングにより除去

した後、表2．11の条件で洗浄を行い、光学顕微鏡によるエッチング側面と素子の電流一電圧

測定（1－V測定）を評価した。

表2．10　エッチング条件

Etchant 0．25vol％Br－CH30H

Etching　temperature 15℃

Etching　time 13min

Etching　rate ZnSe：0．3μm／min
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表2．11エッチング後の洗浄の条件

洗浄の条件 洗浄液 洗浄温度 超音波洗浄時間

A
15℃

1min

B
C｝｛30H

10min

　図2．26にエッチング後の側面写真（×2400）を示す。エッチングによりZnSeエピタキシャル

薄膜が完全に除去され、更にGaAs基板も2．5μmほど削られている。エッチングされたGaAs

部分に注目すると、表面は滑らかに削れ鏡面にエッチングされていものの、エッチング速度は

一定でなくマスク付近が特に削れている。また、ZnSeとGaAsとの境界部分が階段状になって

いる。これらはエッチング液の流体によりマスク付近でもっとも反応が進み、更にマスクに対し

て2μm程度内部までに等方性エッチングが行われたためだと考えられる。しかし、等方性エ

ッチングが行われたが、ZnSeの側面は滑らかにエッチングされ、メサ構造が形成されている。

　図2．27にエッチング後のZnSe－pin型PDの1－V特性を示す。但し、比較のために壁開の

みのサンプルも示す。壁開のみのサンプルは大きな暗電流が発生し、立ち上がり電圧は0．5V

程度と低く、逆耐圧も2V程度である。これは壁開面を伝う大きなリーク電流が発生した為であ

る。一方、エッチングを行った2っのサンプルはリーク電流が低減される傾向ではあったが、洗

浄条件Aのサンプルではリーク電流はそれほど改善されていない。これは、洗浄時間の不足

により側面のBrが完全に除去されず、そこを伝って電流が流れたためだと考えられる。そのた

め、十分な洗浄を行った洗浄条件Bのサンプルはリーク電流が低減し、ZnSeのバンドギャップ

に対応した立ち上がり電圧2Vが観測された。また耐圧も5V以上に上昇した。この5Vの逆バ

イアスにおけるi－ZnSe層内の最大電界強度は1．5×105V／cm相当し、素子の高電界動作が

可能となった。これより、Br一メタノールエッチング液はメサ加工に必要な円滑なエッチングとリ

ーク電流の低減という二つの条件を満足することから、光検出器の加工に十分応用可能だと

考えられる。

一41一



34μm

　　　ZnSe－pin

図2．26Br一メタノールでエッチングしたサンプルの側面写真（x2400）

0．1

　
　
　
0

（
＜
∈
ご
⊂
Φ
ヒ
δ

一〇．1

・　1

一・一 ﾇ開のみ
！
i

一一一 ���盾` 1‘

一洗浄条件B i
i
．　8

1’
．　’

C’
@　　　　　　　／ノ　　　　　　　　　　　　　　’

f　　　　　　／

∫　　！
’　　　　　∫
’　　　　　　　　　　　．

1　　！”　　　　　’

RT
一4 一2　　　0

Voltage（V）

図2．27　メサエッチング後の1－V特性

2

一42一



2．42ドライエッチングによるリーク電流の低減

　ドライエッチングと一口に言ってもその方式は多種多様であるが、最も単純な方法はイオン

化したArなどを高電圧により加速して固体表面に衝突させ、固体表面の原子あるいは分子を

飛散させるスパッタエッチングである。この方式はエッチング条件を選ぶことで、ウエットエッチ

ングでは難しい、異方性エッチングが可能なばかりでなく、エッチング速度を自由に設定する

ことができ、精密な加工が可能である。しかし、スパッタエッチングはエッチング面にダメージを

与えるため、ZnSe系素子に応用できるかという問題がある。

　本研究では表2．12の条件でAr＋スパッタエッチングによりZnSe系エピタキシャル薄膜のドラ

イエッチングを行い、SEM観察とPL（77K、　Hg　lamp：365nm）測定によりエッチング後の表面状

態およびダメージについて検証した。実験サンプルにはGaAs基板上にMBEにより作製した

i－ZnSe、　i－ZnSα。8Se仕g2およびZnSe－pin型PDを用い、サンプルの表面にレジストマスクを形成

した。尚、本研究では『日本セラミック株式会社』のAr＋スパッタエッチング装置を使用させて

頂いた。

表2．12　ドライエッチングの条件

Arガス流量 10sccm

マイクロ波放電電力 200W

引き出し電圧 420V

真空度 1×10－4Torr

エッチング温度 5℃（基板）

エッチング時間 4分

　図2．28にドライエッチング後のi－ZnSe、　i－ZnSSeの表面SEM像を示す。また、　SEM像から

決定したエッチング厚及びエッチングレートを表2．13に示す。実験の結果、エッチング後の

表面を比較すると、ZnSeは完全な鏡面であるのに対してZnSSeの表面はわずかな凸凹が形

成されダメージを受けている。また、ZnSeはマスクに対してほぼ垂直にエッチングされているの

に対し、ZnSSeはエッチング角度がやや鈍角で［111］方向にエッチングされている。エッチング

レートを比較すると両サンプルとも0．1μm／min程度であるが、　ZnSSeのエッチングレートが僅

かに速い。これらはZnSeにS原子が入ったことによって原子間の結合状態が部分的に変化し

た為、エッチング速度がS原子周辺のみ速くなったためだと考えられる。
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図2．28　ドライエッチング後のi－ZnSe及びi－ZnSSeの表面SEM写真
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表2」3　各サンプルのエッチングレート

サンプル エッチング時間 エッチング厚 エッチングレート

i－ZnSe 4分 0．32μm 800A／m玉n

i－ZnSSe 4分 0．36μm gooA／min

　次に、エッチング面のミクロなダメージを評価するために、77KでのPL測定を行った。図

2．29にエッチング前後のPLスペクトルを示す。　ZnSeは励起子発光強度が若干減少したものの、

エッチング後明らかにdeep発光が減少し良好な結果が得られた。これは、　SEM観察なども考

慮して、エッチング面が比較的滑らかに削られたからだと考えられる。一方、ZnSSeはエッチン

グ前に励起子発光が支配的であったのに対して、エッチング後ではdeep発光が支配的となっ

た。また、励起子発光が10meVほどレッドシフトしていることがわかる。これらの原因としては結

晶がダメージを受けた結果、結晶内に点欠陥が導入されたと予想される。

　エッチングの結果ZnSeは比較的鏡面でPLの結果からも結晶へのダメージが少ないと予想

されるため、実際にZnSe－pin型PDにドライエッチングを応用した。実験の結果、エッチング後

に立ち上がり電圧が1V程度まで低下し、予想とは逆の結果が得られた。これは、エッチング

によりpn接合が破壊されたことを示している。この原因としては、エッチングによって接合部分

に大量の欠陥を導入してしまったか、エッチング中かなり高温になったことが考えられる。よっ

て、Ar＋スパッタエッチングはZnSe表面を比較的滑らかにエッチングするものの、　pn接合にダメ

ージを与えるため、現段階で光検出器に応用できないと考えられる。
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2．5まとめ

本章ではZnSe－pin型PDおよびAPDの作製に必要不可欠な要素技術として、　MBE成長技

術、p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極技術、メサエッチング技術について検討した。

　はじめに、素子を形成するためのMBE成長技術の検討を行った。　ZnSe－pin型PDを構成

するp－ZnTe（cap層）、　p－ZnSe／p－ZnTe　SL（超格子層）、　p－ZnSe（窓層）、　i－ZnSe（光電変換、層）、

n－ZnSe（バッファー層）それぞれの結晶品質の改善と伝導制御を行うため基板温度、分子線

強度、ドーピング制御、界面制御の最適化を行った結果、光検出器の作製に耐えうる結晶品

質および有効キャリア濃度が得られた。特にZnSe－pin型PDの光電変換層であるi－ZnSeは成

長条件を最適化した結果、結晶内の点欠陥が抑制され抵抗率1．5×105Ωcm（キャリア濃度

1011cm－3代）の高抵抗で高品質なエピタキシャル薄膜を実現した。また、　rZnSeバッファー層

の膜厚を最適化した結果、i－ZnSe層内に導入されるマクロ欠陥（貫通転位）を8×106cnr2まで

改善した。これらにより、i－ZnSe光電変換層は100％に近い内部量子効率と暗電流を抑制でき

る結晶品質であると考えられる。

　次に、光電変換層上部での吸収損失を低減するためにp－ZnSe／p－ZnTe超格子電極の膜

厚低減と低接触化について検討を行った。自己無頓着法を用いた理論解析により超格子部

分に形成されるポテンシャル障壁幅（空乏層幅）を最も狭く、また超格子層厚をなるべく薄くす

る構造を設計しMBE法により作製した結果、超格子層厚が126Aでもオーミック接触が得られ

る超格子電極の形成に成功した。この膜厚は現在ZnSe系LEDに採用されているHieiらが提

案した超格子電極層厚の60％に相当し、この層における吸収損失を10％近く低減することが可

能な超格子電極である。

最後に、素子を高電界動作させるためのメサ加工をBr一メタノールによるウエットエッチングプ

ロセスとAr÷によるドライエッチングプロセスについて検討した。その結果、ドライエッチングでは

滑らかにエッチングが可能であるにも関わらず、結晶にダメージを与えてしまいリーク電流は

増加する傾向であった。一方Br一メタノールによるウエットエッチングは表面を滑らかにエッチ

ングし、かつリーク電流を大きく改善することに成功した。これにより、105V／cm以上の高電界

動作が可能となった。

　以上によりZnSe－pin型PDやAPDを作製するために必要な要素技術は確立されたと考え

られる。
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第3章青一紫外光域高感度ZnSe－pin型

フォトダイオードの実現

3．1はじめに

　本章では、第2章で確立した素子作製の要素技術を用いてZnSe－pin型フォトダイオード

（Photodiode：PD）を作製し、高感度化および実用化に向けた研究を行った結果を記述したも

のである。章の前半は、作製したpin型PDの光吸収損失、反射損失、光電変換損失などの光

損失成分を実験的および解析的に決定し、この光損失成分を素子構造の最適化、反射防止

膜の形成、高電界動作などによって低減することで高感度化を検討した。章の後半は、高感

度化した光検出器の特性を他の半導体光検出器と比較し、また定量的な動作寿命試験を進

めることで青一紫外線光域ZnSe－pin型フォトダイオードの実用化を目指した。

3．2ZnSe－pin型フォトダイオードの光損失

　pin型PDは基本的に入射されたフォトンを光電変換層（i層）とi層からキャリアの拡散長まで

の領域でキャリア（電子一正孔対）に変換し、外部回路へ光電流として供給する。この入射され

たフォトン数に対する外部回路へ供給したキャリア数の比は外部量子効率η。x（％）と呼ばれ、

実用化レベルは80％以上とされている。この80％以上の外部量子効率は光電変換領域および

光電変換領域以外の光損失成分を正確に把握し、それを低減することにより得られる。本研

究ではMBE法を用いて作製したZnSe－pin型PDの外部量子効率と表面反射率の測定結果

および収集効率の理論解析をもとに光吸収損失、反射損失、光電変換損失などの光検出器

の光損失成分を決定した。

　光損失決定のため作製した光検出器の構造を図3．1に示す。サンプルは固体ソースMBE

法によりn＋－GaAs（100）基板上に作製したp－ZnSe（窓層）／i－ZnSe（光電変換層）／n＋－ZnSe（バッフ

ァー層）のZnSe－pin型PDで、　p－ZnSe上部には金属電極とのオーミック接触を得るために

p－ZnTe（cap層）とp－ZnSe／p－ZnTe超格子（super玉attice：SL）からなる超格子電極を形成した。
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図3．1ZnSe－pin型PDの構造
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　上部金属電極はスポット状のAu（φ＝0．5㎜）を真空蒸着法により堆積し、裏面電極にはIn

電極を用いた。素子の大きさは約1．5㎜×1．5㎜でリーク電流を低減するためにBrメタノー

ルによりメサ構造を形成した。

　サンプルの外部量子効率および反射損失はHe－Cdレーザ光（λ＝442nln、10μW）および

Xeランプ（10μW）の分光光をφ＝0．5㎜程度に絞り、入射角θ＝10°で測定した。但し、入射

光強度およびサンプルの反射光強度はSi－pin型PDにより規格化した（図3．2）。

3．2．1ZnSe－pin型PDの外部量子効率と反射損失

　図3．2にゼロバイアス・室温で測定したZnSe－pin型PDと比較のためにSi－pin型PDの外

部量子効率スペクトルを示す。但し、このSi－pin型PDは市販されている、紫外線から可視光

域用光検出器である［9］。作製した光検出器はZnSeのバンド端に相当する460mn付近から

300nm付近まで感度を有し、青色～紫外線光域半導体光検出器として応用可能であることが

示された。しかし、この光検出器で得られた外部量子効率は、459nmのバンド端近傍で37％、

400nmで25％、350nlnで8％と短波長になるに連れて徐々に低下し、実用化レベル80％以上

（Si－pinの約2倍）の1／2～1／3程度に留まっている。

　そこで、この感度低下の原因を調べるために、光の損失成分として真っ先に考えられる表

面反射損失について検証した。図3．3に入射角10°、室温で測定したZnSe－pin型PDの反

射損失スペクトルと比較のためにZnSe、　ZnTe単層膜の反射スペクトを示す。　ZnSe－pin型PD

の反射損失は青色から紫外線光域で30～40％にも達し、この値はZnSeより10％程度高く、また

450nm付近ではZnTeより数％ほど高い部分がある。これらの原因は、　ZnSe－pin型PDが

p－ZnTe（cap）／SL／p－ZnSe（window）という複雑な表面構造を有するため、表面部分の等価屈折

率がp－ZnSe薄膜より増加したためだと考えられる。これらの結果、表面の反射損失は感度低

下を引き起こした要因の一つであることが判明した。

　しかしながら、このサンプルの400nmでの外部量子効率が25％、表面反射損失が34％であ

るので、残りの41％のフォトンがどこかの層で失われていることになる。以下に、残りの41％の光

損失成分を決定するため、光電変換層と光電変換層から上部層での光損失を検証した。
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3．2．2i－ZnSe（光電変換層）の光電変換損失

　i－ZnSe（光電変換層）は入射されたフォトンを電子一正孔対（キャリア）に変換し、キャリアを内

部電界によってp層およびn層までドリフトさせる領域である。そのため、i－ZnSe層には入射さ

れたフォトンをすべてキャリアに変換し、キャリアを確実にpおよびn層まで供給することを要求

される。しかし、i－ZnSe層の膜厚がZnSeの光吸収係数に対して薄い場合、フォトンはi－ZnSe

で吸収されず下部のn層まで到達するため感度が低下する。また、たとえすべてのフォトンを

吸収しキャリアに変換したとしても、光電変換層内に多量の欠陥が存在する場合、生成された

キャリアが欠陥に捕獲され、実効的なキャリアの発生率が低下する。この実効的なキャリアの

発生率を内部量子効率と呼び、光検出器の受光感度を決定する重要な要素である。一般に

光検出器の内部量子効率を正確に見積もることは困難であるが、外部量子効率および光電

流の入射光強度依存性を測定することで、内部量子効率についての知見を得ることが出来る。

それは、入射光強度を増すと欠陥がキャリアを捕獲しきれなくなり、外部量子効率が増加する

からである。図3．4および図3．5にHe－Cdレーザ（λニ442m）の入射光強度を1μW～10mWま

で変化させた場合の光電流および外部量子効率の測定結果を示す。入射光強度に対して

光電流はほぼ線形に増加し、4桁以上のダイナミックレンジがあった。外部量子効率もこの領

域ではほぼ一定である。っまり、この入射光強度領域における内部量子効率は100％に近いと

考えられる。このような100％に近い内部量子効率はundoped－ZnSeの成長条件を最適化して、

高品質な結晶が得られたからだと考えられる。

　次にもう一つの問題点である、i－ZnSeでどれだけ光が吸収されているかを検証するために、

以下に簡単な実験と解析を行った。まず、i－ZnSeの膜厚が設計通りに作製されているかどうか

をCV測定により算出した。測定の結果、　OVでの容量が232pFであったので、素子の有効面

積を1．36mm2、　ZnSeの誘電率を9．25とすると膜厚は0．48μmとなり、ほぼ設計通りであった。

次に、この膜厚を用いて、400nm～450nm光域での光の吸収率を解析した。一般に入射され

た光子の個数をP。、物質の吸収係数をα（cm－1）、膜厚をW（cm）、内部量子効率をηi。、とする

物質内で実効的に吸収されるフォトン数Pは

　　　　　　　P＝P。卜・xp←α司・η、。、

で現わされる。Wニ0．48×10｝4cm、ηi。，＝100％、　ZnSeの吸収係数を400nmでα＝1．3×105cm－1、

450nmでα・8．4×104cm－1とすると、吸収率P／P。は400nmで99．8％、450㎜で98．2％とほぼ完

全にこの層で吸収されている。但し、ZnSeの吸収係数は図3．6に示す安達らが実験によって

求められた値を引用した［56］．

　これらの結果、i－ZnSe層でのフォトンからキャリアの変換率はほぼ100％で、外部量子効率の

低下に起因しないことが判明した。
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3．2．3光電変換層上部での吸収損失

上記の検討より、光電変換層のフォトンからキャリアへの変換率はほぼ100％であったことか

ら、400nmでの光損失の41％は光電変換層の上部層で発生したことになる。しかし、高効率化

を実現するためにはこの最も大きな損失が光電変換層上部（p－ZnTe、　SL、　p－ZnSe）のどの層で

どれだけ発生したかを決定する必要がある。以下に吸収損失、収集効率の解析的結果をもと

に検討した各層の光損失成分を示す。

（a）p－ZnTeキャップ層およびp－ZnSe／p－ZnTe　SL層の光吸収損失

　p－ZnTe層（cap層）及びp－ZnSe／p－ZnTe　SL層は光電変換層から離れた表面部分に位置す

るため、これらの層で発生したキャリアが光電流に寄与するかという問題がある。そこで、図

3．7に示すZnSe－pin型PDのポテンシャルプロファイルを用いて考察する。光電変換層以外の

領域で生成された少数キャリアが光電流へ寄与するためにはキャリアが光電変換層まで拡散

しなければならず、一般にポテンシャルがフラットかもしくは光電変換層側へ傾いている必要

がある。しかし、SL領域でポテンシャルの谷間が形成されているため、　p－ZnTeおよびSLで電

子一正孔対が生成されたとしても光電変換層までキャリアが拡散するとは考えられない。つまり、

p－ZnTeおよびSLはすべてが光の吸収損失になると考えられる。これが正しい考察であるかを

確かめるために、p－ZnTeの膜厚を変化させたサンプルを作製し、外部量子効率の測定を行

った。図3．8にp－ZnTeの膜厚が300Aと180Aのサンプルの外部量子効率を示す。　p－ZnTe

の膜厚を300Aから180Aに薄くした結果、外部量子効率が400nmで27％から34％まで改善し

た。この結果をもとに先ほどの考察を検証するため、膜厚に対する透過率の計算を行った。但

し、ZnTeの吸収係数は図3．9に示す安達らの測定値を用いた［57］。　ZnTeの吸収係数は

400nmでα＝1．6×105cm－1であるので、膜厚が120Aほど薄くなったことによって透過率は1．21

倍になっているはずである。実験結果より、外部量子効率がL23倍ほど増加していることから、

解析結果と一致している。他の波長領域でも同様の解析を行った結果が図3．8の（○）である。

解析の結果、300nm～460nmの波長領域で実験結果と解析結果がよい一致を示し、　p－ZnTe

層のすべてが光の吸収損失部分になるという定義が正しいことを示している。SL層に関しては

膜厚を変化させることが困難であるため実験による検証はできないが、同様に光吸収損失部

分と考えられる。

　以上より、図3．1のサンプルにおけるp－ZnTeおよびSLの光吸収損失の解析結果を図

3．10に示す。解析の結果p－ZnTeの損失は400nmで14％、　SLの損失は10％であった。また、

紫外領域で大きく感度が低下する原因の一つがp－ZnTe層における吸収損失であることが判

明した。
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（b）p－ZnSe窓層での損失

　これまでの解析によりp－ZnSe以外のすべての光損失成分を決定した。よって、　p－ZnSeの損

失は残り全てとなる。例えば、400nmでのp－ZnSeの光損失を計算すると、外部量子効率は

24％、反射損失34％、p－ZnTeの光吸収損失14％、　SLの光吸収損失10％であるから18％というこ

とになる。他の波長にっいても同様に解析した結果が図3．11である。解析の結果、p－ZnSe層

での光損失は10％～20％であることが判明した。そこで、p－ZnSe領域の光損失の発生原因を検

証するため、これまで得られたp－ZnSe上部での損失成分と外部量子効率より、量子効率スペ

クトル（収集効率）の理論解析を行った。但し、本素子ではi－ZnSe層まででほとんどの光を吸収

する構造であるため、n層での光の吸収はないものとした。

　以下に収集効率の解析方法を示す。光の入射率をF、p－ZnSeの表面再結合速度S．

（cm／s）、　p－ZnSeでの電子の拡散長をL。（cm）、拡散定数をD．（cm2／s）、　p－ZnSeの膜厚をxp（cm）、

i－ZnSeの膜厚をXi（cm）、吸収係数をαz。S．（c㎡1）するとそれぞれの領域の収集効率は以下の

式で表わされることが知られている［58］。

P－ZnSe領域の収集効率：ηP．z。S。

』一

　　　・』’鷲結く似）一品＋叫

i4nSe領域の収集効率：ηi．z。S。

　　η疏，－F・xp←α、，誕・，）［1－・xp←α雄・、）1

全体の収集効率はこれらの合計となり以下で表わされる。

　　η・。，、1＝ηP．Z。S，＋ηi－Z。S，

（3．1）

（3．2）

（3．3）

　但し、光の入射率Fは図3．3で得られた表面反射損失と図3．10のp－ZnTeとp－ZnSe

／p－ZnTe　SL層での光吸収損失を差し引いたものとなる。また、　ZnSe－pin型PDにおける表面

再結合速度S．の定義はSL／p－ZnSe界面部分の界面再結合速度となる。ここで、拡散長L，と

拡散定数D．のデータは山口らによってEBIC（Electron　Beam　Induced　Current）法とHal1測定

で求められた値を用い、またZnSeの吸収係数は図3．6の安達らのデータを用いた［59］。

　図3．12に界面再結合S、およびp－ZnSeの膜厚x，をフィッティングパラメータとした収集効率

の解析結果を示す。ここで、実線が実験データ：η。．、（●）がp－ZnSe層への光の入射率、（○）

が全収集効率：ηt。、d、（▲）がp－ZnSeの収集効率：ηp－z。s，、（△）がi－ZnSe層の収集効率：η

i．z。S。に対応している。

　解析の結果、表3．1のデバイスパラメータを用いた場合、実験結果と解析結果が良い一致

を示した。
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図3．12　収集効率の理論解析結果
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表3」　計算に用いたデバイスパラメータ

L。（cm） D。（cm2／s） S。（cm／s） Xp（μm）

6×10～5 7．8 5×106 0．12

ここで、p－ZnSeでの変換損失は（●）と（○）の差に相当し、400nm付近で20％程度になる。この

大きな変i換損失が発生した原因は次の二つだと考えられる。1つは5×106cm／sという界面再

結合速度である。この再結合速度は他の半導体と比較しても1～2桁程度大きな値となってい

る。この界面再結合速度が大きな値となった原因はp－ZnSe／p－ZnTe　SL内のp－ZnTeと

p－ZnSeの格子不整合（7％）によって発生した多量の欠陥のためだと考えられる。二つ目は6×

10－5cmという拡散長である。この拡散長も他の化合物半導体と比較しても一桁程度小さな値で、

山口らのデータによればp－ZnSe内の電子のライフタイムが0．5ns程度であることが原因とされ

ている［59］。つまり、窒素ドープのp－ZnSeの結晶品質がそれほど高くないことを示している。こ

れらの結果、p－ZnSe層の光電変換損失を増加させている原因は大きな界面再結合速度と短

い拡散長であることが決定されたが、界面再結合速度を抑制するために超格子電極を改良し、

拡散長を改善するためにMBE成長条件をさらに最適化することは難しいため、他の方法によ

って外部量子効率を改善する必要がある。しかしながら、このサンプルの外部量子効率は

i－ZnSe層の寄与がほとんどなく、変換効率が悪いp－ZnSeの寄与が支配的であることが量子効

率低下の原因と考えられる。つまり、p－ZnSeの吸収率を下げてi－ZnSe層に入射するフォトン

数を増せば外部量子効率の改善につながると言える。

（e）p－ZnSeからi－ZnSeへの窒素の拡散

　収集効率の解析より、p－ZnSe層が設計よりも200Aほど厚い場合、実験結果と解析結果が

一致した。このことを検証するために、ZnSe－pin型PDを逆バイアス動作させた時の外部量子

効率およびC－V測定を行った。図3．13に逆バイアス動作させた時の外部量子効率の変化を

示す。外部量子効率は400nmで24％（OV）から27％（10V）へ向上し、10V以上での効率の変化

は観測されなかった。この結果を先ほどの収集効率の解析に適応すると、p－ZnSeの膜厚が

1200Aのとき（○）OVのデータと一致し、900Aのとき（△）10Vの結果と一致した。次にC－V測

定結果を図3．14に示す。容量が逆バイアスに対して減少傾向を示し、6V以上で飽和してい

る。容量変化を膜厚に換算すると280Aに対応し、理論解析結果とよい一致を示した。これら

の結果は、p－ZnSe層からi－ZnSe層ヘドーパントの窒素が200Aほど拡散しため、　p－ZnSeが設

計より200Aほど厚くことが原因であると考えられ、外部量子効率の低下を引き起こした最後の

要因である。
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3．3光損失成分の低減による外部量子効率の改善

　図3．1のZnSe－pin型PDの外部量子効率は400nmで24％、459nmで37％に止まっていた。

その原因を外部量子効率、表面反射損失測定および収集効率の理論解析などにより検証し

た結果、次の5つが要因であった。

　①表面反射損失

　②p－ZnTe層での光吸収損失

　③p－ZnSe／p－ZnTe超格子層での光吸収損失

　④p－ZnSe層の光変i換損失

　⑤p－ZnSeからi－ZnSe層への窒素の拡散によるp－ZnSeの膜厚の増加

本研究では、これらの光損失成分を低減し外部量子効率の改善をするため、光電変i換層

G－ZnSe層）上部層の構造最適化、高電界動作、表面反射防止膜の形成を検討した。但し③

の超格子層は構造の改良がこれ以上困難なため改善は行わなかった。

3．3戊　光電変換層上部の構造最適化による光損失の改善

（a）p－ZnSe窓層の膜厚の最適化

　図3。1のZnSe－pin型PDでの外部量子効率低下の一つは5×106cm／sの界面再結合速度

と0．6μmの拡散長により変換率が20％ほど低下したp－ZnSe層の外部量子効率への寄与が

支配的であることが原因だった。これらの問題はp－ZnSe層の光の吸収量を低減しi－ZnSe層

へ入射する光を増加させることで解決でき、以下の方法が考えられる。

　①p－ZnSeをワイドギャップ化する

　②p－ZnSeの膜厚を低減する

①に関してはp－ZnSeをワイドギャップ化させるためにMgやSを添加するとキャリア濃度が低

下し、pn接合を形成するための膜厚が増加するので解決策とはならない。よって、②の

p－ZnSeの膜厚の低減による外部量子効率の改善が最良であると言える。そこで、　p－ZnSeの膜

厚を0～1000Aまで変化させて外部量子効率の変化を比較した。

　図3．15にゼロバイアス、室温で測定した、p－ZnSeの膜厚が0、400、1000Aの外部量子効

率を示す。p－ZnSeを1000Aから400Aに薄くした結果、外部量子効率が400nmで24％から

34％へ、459nmで37％から47％へ、約10％改善された。これは、　p－ZnSeを薄くしたことにより

p－ZnSe層での光吸収損失が減少した結果、光電変換層（i－ZnSe層）へ入射するフォトン数が

増加したためである。

一63一



0
　
　
　
　
∩
）
　
　
　
　
∩
）
　
　
　
　
∩
）
　
　
　
　
∩
）

∩
）
　
　
　
◎
U
　
　
　
（
◎
　
　
　
　
4
．
　
　
　
（
∠

つ

（
ポ
）
＞
o
⊂
碧
法
Φ
∈
⊃
芒
円
⊃
三
円
∈
Φ
↑
×
山

図3．15

　　　　　　　　　　　P－ZnSe＝OA
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　p－ZnSeの膜厚に対するZnSe－pin型PDの外部量子効率の比較
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しかし、膜厚をoAにした場合、量子効率がほぼ0になってしまった。この原因はP－ZnSe層が

なくなったことにより超格子部分が空乏化してしまったため、キャリアが超格子内の大量の欠陥

に捕獲されキャリアのほとんどが消滅してしまったか、超格子自体がポテンシャル障壁になっ

てしまい電流の妨げになっているかである。いずれにしても、p－ZnSeは必要であり、損失を完

全に0にすることはできない。そのため、どこまで薄くできるかが重要となる。そこでp－ZnSeの

最適な膜厚を以下に検討する。p－ZnSeは超格子電極側とi－ZnSe層側から空乏化を受け、そ

れぞれの層に電荷を提供することで障壁を形成している（図3．7）。そのため、p－ZnSeの膜厚

が空乏層幅より狭い場合、超格子層からi－ZnSeまでが完全に空乏化してしまうため、p－ZnSe

の膜厚をoAにしたように大きな感度低下を引き起こす。よって、最適なp－ZnSeの膜厚は、

p－ZnSeが完全に空乏化しない膜厚とすると、超格子電極側からの空乏化は約140A、　i－ZnSe

側からの空乏化は約50Aになるので1goA以上ということになる。

（b）p－ZnTeキャップ層の膜厚の最適化によるの外部量子効率の改善

p－ZnTe層（cap層）は光吸収損失の解析より光電変換領域として働かず、すべてが光吸収損

失部分となることが判明した。よって、p－ZnTe層を設けないことが最良であると考えられる。そ

　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

こで、p－ZnTeの膜厚を300Aから極端に薄くしたp－ZnTeニ20　Aまでのサンプルの外部量子効

率を実験的におよび解析的に検証した。但し、実験値はλ＝400nm（10μW）で測定した。また、

解析方法はp－ZnTe＝300Aの外部量子効率を基準としたときのp－ZnTeを薄くしたことによる透

過率の増分を解析値とし、p－ZnTeの吸収係数には1．6×105cm“1を用いた。

　図3．16にZnTeの膜厚に対する外部量子効率の実験結果および解析結果を示す。但し、

実線が計算結果、（●）が実験結果である。p－ZnTeの膜厚を薄くしていくと、外部量子効率が
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

改善され50Aで44％が得られた。しかし、外部量子効率は膜厚50Aでピークをもち、20Aでは

逆に低下している。そこで、この原因を検討するために、外部量子効率の入射光強度依存性

を測定した。図3．17にHe－Cdレーザ（λ＝442nm）の入射光強度を変えたときの外部量子効率

を示す。図より入射光強度に対して、量子効率が減少傾向であることが判明した。光検出器に

おいて入射光強度に対して外部量子効率が低下する原因としては、内部の直列抵抗による

電圧降下が発生したためだと考えられる。それは、入射光強度を上げていく、つまり光電流が

増加すると直列抵抗部分によって素子に対して順バイアスが発生し、電流がダイオード側を

流れ外部回路に電流が流れないからである。この直列抵抗の発生原因はp－ZnTeを薄くした

ことにより、Auとの接触抵抗が増加したためだと考えられる。っまる、あまりにもp－ZnTeを薄く

するとAuとの接触抵抗が増加するため、逆に量子効率が落ちるという結果になった。よって、

50A程度が接触抵抗の影響を受けない膜厚の限度であると考えられ、　p－ZnTeの最適な膜厚

が50Aであることが判明した。
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　ZnSe－pin
Zero　bias，　RT

Exp．

／

％　　100　200　300
　　　　　P－ZnTe　thickness（A）

p－ZnTeの膜厚に対するの外部量子効率の実験値と解析結果

　　　　　害60

　　　　　三　　　　　　　　　　　　　　　　ZnSe－pm

　　　　　呂50　　　　　　　　　　　　Zero　bias，RT

　　　　　．g～　　　　　　　　　　　He－Cd（λ＝442nm）
　　　　　皇40

　　　　　Φ

　　　　　§30　　　　　　　　　P－ZnTe＝20A

　　　　　き2・　／

　　　　　量1°
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図3．17　p－ZnTe　cap層厚が20AのZnSe－pm型PDの外部量子効率入射光強度依存
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　ここで、図3．16のp－ZnTe＝50Aでは実験データが解析結果を上回っていることが判明した。

これはp－ZnTeを薄くした結果、吸収損失の低減とは別に量子効率を改善する働きをしている

ことを示している。そこで、表面の反射損失に注目し実験を行った。図3．18にp－ZnTeを薄く

した場合の反射損失を示す。P－ZnTeの膜厚が180A以上では400㎜での反射損失が33～

34％であったが、p－ZnTeを50Aへ薄くした結果、反射率が26～27％に低下した。これは、

p－ZnTeの膜厚が減少したことにより等価屈折率が減少したためだと考えられる。よって、図

3．16の実験データと解析結果のズレは反射損失が低下したため発生したことが判明した。

3．3．2逆バイアスによる光検出器の高感度化

　ZnSe－pin型PDにおける最後の損失成分はp－ZnSeからの窒素拡散によるp－ZnSeの膜厚

の増加であった。これを改善する方法は、p－ZnSeを薄くするか逆バイアス動作させるかである。

膜厚の削減に関しては作製出来る限度であったので逆バイアスによりこの損失成分を改善す

る。

図3．19に光電変換層上部の構造を最適化したZnSe－pin型PD（p－ZnTe　cap＝50A，　p－ZnSe

／p－ZnTe　SL＝126A，　p－ZnSe＝200A）に逆バイアス0～15Vを印加した場合の外部量子効率を

示す。図中の460nm（バンド端）付近で見られる基礎吸収端の長波長シフトはフランツケルディ

ッシュ効果と呼ばれ、電界強度が1×105V／cm以上から現れる現象である。これよりZnSe－pin

型PDが十分に逆バイアス動作されていることが立証された。400nmの外部量子効率はOVで

46．5％であったが、15V印加すると53％に達した。また、455nmで最大外部量子効率63。4％を観

測した。これらの結果をもとに15V印加時の収集効率の解析結果を図3．20に示す。収集効

率の解析より、p－ZnSe＝100Aの場合実験値と最も良い一致を示した。また、超格子電極及び

反射損失を考慮したp－ZnSe上部の入射光強度F（破線）と全収集効率η、。、パ○）を比較すると

差はほとんどなく、この素子のp－ZnSeにおける変換損失は1％未満となった。最後にこの素子

の逆バイアス15Vにおけるすべての光損失を図3．21に示す。解析の結果、構造上の損失

（p－ZnSe及び超格子電極の損失）は400mnで合計20％まで抑制された。残りの大きな損失は表

面反射損失の26％のみとなった。
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図3．19構造を最適化したZnSe－pin型PDの逆バイアス動作による量子効率の改善
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3．3．3表面反射防止膜の形成

　半導体材料はそれの持っ屈折率に応じ、必ず入射光が表面で反射される。光検出器にお

いて入射光の表面反射はすべて損失となってしまい高感度を得るためには表面の反射損失

を低減する必要がある。表面反射を抑える方法はいくっかあるが、最も簡単な方法は入射光

の波長λに対する1／4波長膜［厚さ＝λ／（4n1）］の誘電体薄膜（屈折率n1）を受光面に設けるこ

とである。しかし、ZnSe上の反射防止膜の研究は太陽電池等で行われてきたが、超格子電極

上（p－ZnTe／SL／p－ZnSe）へ応用した報告はない。

　本研究ではZnSe－pin型PDの反射率より等価屈折率を決定し、その等価屈折率を用いて

反射防止膜材料および膜厚をシミュレーションにより決定した。次に、電子線蒸着法を用いて

誘電体薄膜を蒸着し、膜の均一性、表面の反射損失の変化と外部量子効率の変化および蒸

着によるダメージを検証した。

（a）反射防止膜の原理

　実用的な半導体の表面における反射率は、波長依存性はあるものの、通常30％～50％であ

る。この反射率を低減する誘電体などの薄膜を反射防止膜という。反射防止膜の簡単な原理

を以下に示す。いま、空気、反射防止膜、半導体の屈折率をそれぞれn2、　n1、　n。、反射防止膜

の厚さをdとすると、反射率Rは次の式で表される［60］。

R＝
ち2＋r22＋2rlr、　c・・θ

　　　　　　1＋ちr2　＋2rl　r2　cosθ
（3．4）

巧＝
增F謂・→1〒i：；・θ一4㌍　（3・5）一（3・7）

上式より、反射防止膜の厚さが波長の1／4のとき、つまり、d＝λ／（4n1）において反射率が最小

になる。この条件における反射率Rmi、は

㌦＝
mill≒笥

（3．8）

となる。反射率が0となる条件は上式より反射防止膜の屈折率が

nl「厄 （n。≒1） （3．9）

のときである。

一70一



（b）等価屈折率の決定

　反射防止膜の設計をするためには半導体の屈折率が必要となる。しかし、ZnSe－pin型PD

の表面部分は超格子電極（p－ZnTe／SL／p－ZnSe）を設けているため、どの程度の屈折率になる

か予測がつかない。そこで本研究では、光検出器の表面反射率より等価屈折率を決定した。

反射率と屈折率の関係は一般に次式で表わされる。

R－ （4．10）

上式に図3．18のp－ZnTe＝50Aの反射損失を代入すると屈折率は図3．22で表わされる。計算

の結果ZnSe－pin型PDの等価屈折率は青～紫外線光域で2．8～3．3であった。

（c）反射防止膜の設計

　ZnSe－pin型PDの屈折率は、図3．22より青一紫外線光域で2．8－3．3であるので、式（3．9）から

反射防止膜として必要な屈折率は1．6～1．8ということになる。そこで、表3．2に示す3種類の

反射防止薄膜（誘電体薄膜）について反射損失の理論検討を行った。ただし、反射損失は

400nmで最小となるように膜厚を設定し、誘電体の屈折率は文献値を用いた［61，62］。図3．23

に各反射防止膜の反射損失のシミコ．レーション結果を示す。解析の結果、400nmの反射率は

SiO2膜で約4％まで、　Al203および、　SiNでは1％以下まで反射率を低減することが可能だと考え

られる。

表3．2　反射防止膜の理論解析

屈折率 膜厚（A） R茎。ss：400nm（％）

Sio2 1．46 680 3．5

Al203 1．77 560 1．6

Si3N4 2．00 510 〈0．1
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（d）Sio2反射防止膜の形成による反射損失の低減

　理論解析結果をもとにZnSe－pin型PD上に電子線蒸着法を用いて反射防止膜の形成を行

った。サンプルは構造を最適化したZnSe－pin型PDを用い、反射防止膜としては他の研究で

も使用頻度が高くまた解析より反射損失を5％以下まで低減可能なSiO2を選択した。表3．3に

電子線蒸着法の蒸着条件を示す。なお、Sio2堆積膜の膜厚は段差計を用いた。

表3．3　電子線蒸着法の蒸着条件

ターゲット Sio2

電子線 6KeV、30mA

基板温度 RT

真空度 5×105Torr

堆積膜 780A

堆積速度 5A／s

図324にZnSe－pin型PD上に反射防止膜としてSiO2を付加した場合の表面反射損失の実験

値（実線）および解析結果（○）を示す。実験結果より、反射防止膜無しの素子（ベアチップ）では

400nm付近での反射損失は約26％であるが、反射防止膜としてSiO2を780A付加することによ

り約5％まで反射損失が低減された。また、シミュレーション結果と実験結果はよい一致を示し、

反射防止膜のシミュレーション結果が正しいことを示している。

（e）反射防止膜形成による外部量子効率の改善とダメージ

　図3．25に逆バイアス15vを印加し、室温で測定したSiO2膜堆積前後の外部量子効率の測

定結果を示す。反射防止膜としてSio2を780A表面に形成した結果、外部量子効率が400nm

で53％から64％に、また455nmでは78％まで量子効率が10％近く向上した。この結果455nmで

は実用化レベルである約80％の外部量子効率を実現した。しかし、図3．24の反射損失測定

結果と外部量子効率の向上率とを比較すると4％程度外部量子効率が改善されていないこと

が判明した。そこで、この4％の損失を検討するため、面内の外部量子効率測定を行った。
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図3．26に、He－Cdレーザ（λ・442nm）をφ・0．2㎜まで絞って測定した面内の外部量子効

率変化を示す。但し、図の0点はAuとの境界である。実験の結果、面内における外部量子効

率の変化は観測されず、反射防止膜はほぼ均一に形成されている。この結果、外部量子効率

が理論値通り改善されなかった理由は表面の平坦性の問題ではなく、Sio2の結晶晶質に問

題があり膜厚780AのSio2内で約4％の光を吸収してしまったためだと考えられる。この結晶品

質の悪化は、Sio2を室温で堆積したことが原因だと考えられ、今後、堆積条件の検討が必要と

なる。

　次に、電子線蒸着法によるSio2膜堆積によるダメージを評価した。図3．27に暗状態の逆方

向1－V特性を示す。実験の結果、暗電流は悪化するどころか、むしろ若干改善している。これ

は電子線蒸着法による膜の堆積では結晶にダメージを与えないことを示している。また、暗電

流が僅かに改善した理由は、Sio2による側面の不活性化効果であると考えられる。

　以上より、電子線蒸着法によるSio2膜の形成は不完全であるが、量子効率を10％程度改善

可能なことから反射防止膜として有効である。今後、反射防止膜の堆積条件を検討し、更に最

適化した膜厚を用いることで70％以上の外部量子効率が可能であると考えられる。
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図3．26　Sio2を付加したZnSe－pin型PDの外部量子効率の面内分布
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34高感度青一紫外光域ZnSe－pin型PDの特性

　これまで行ってきた研究によって、外部量子効率が65～80％の高感度青一紫外光域

ZnSe－pin型PDを実現した。ここでは高感度化した光検出器（図3．28）の特性を他の光検出

器と比較検討し、また素子の応答速度測定と劣化試験より実用化に向けた研究を行った。

（a）外部量子効率

　図3．29にZnSe－pin、　ZnMgSSe－pin、　Si－pin、　GaN－pin型PDの外部量子効率の比較を示す

［8，19，63］。ZnSe－pin型PDの外部量子効率は青色領域（λ＝455nm）で78％、次世代DVDの波

長帯である紫色（λ＝400nm～420mn）では65％、紫外線帯（λニ350nm）では43％であった。これを

他の短波長用光検出器と比較すると、400nm～455nmでSi－pinのL3倍～2倍、　ZnMgSSe－p玉n

の1．5～4倍、350nm付近でもGaN－pinの3倍に達し、外部量子効率は青一紫外光域で世界ト

ップレベルである。400nm付近での外部量子効率は65％以下に留まっているが、反射防止膜

材料および膜厚を最適化することにより、70％以上の外部量子効率が期待される。よって、

ZnSe－pin型PDは青一紫外光域光検出器として高いポテンシャルを有することが証明された。

（b）暗電流の比較

　次にGaN－pin、　Si－pinとの暗電流の比較を行った結果を図3．30に示す［8，64］。　ZnSe－p玉n

型PDの暗電流は同じワイドギャップ半導体のGaNと比較すると三桁近く改善されたが、　Siと

比較すると一桁大きいことが判明した。本来、Siよりバンドギャップが大きいZnSeは、理想的に

はSi以下の暗電流になるはずである。そこで、　ZnSe－pinの暗電流発生原因を以下に検討する。

一般に暗電流の発生は活性層中でのマクロおよびミクロ欠陥による発生電流、側面のリーク

電流、トンネル電流が原因である。この内、トンネル電流はZnSeがワイドギャップ半導体である

ため発生しにくく、また側面のリーク電流はメサ加工により低減され、さらにi－ZnSe中のミクロ欠

陥は成長条件の最適化により1011Cm～3以下まで低減されたことから、これらは暗電流への寄与

は小さいと考えられる。よって10－8A／cm2以上の暗電流の発生原因は光電変i換層内に導入さ

れた8×106c㎡2以上のマクロ欠陥（貫通転位）のためだと考えられる。そこで、マクロ欠陥による

暗電流が支配的な図3．30のGaN－pin（貫通転位108～101°cm－2）とZnSeっinを比較すると、

GaNよりマクロ欠陥が2～3桁改善したことにより、暗電流が3～4桁改善されている。っまり、

Si－pin以下の暗電流を得るためには光電変換層内のマクロ欠陥を106cm－2以下まで改善する

ば良いことになる。本研究で作製したZnSe－pinはGaAs基板との格子不整合率が0．27％存在

するため、マクロ欠陥が107cm’2まで達してしまったが、　GaAsと格子整合が可能なZnSSe　3元

混晶を光検出器に導入することで、この問題は解決可能だと考えられる。
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（c）開放端電圧の比較

　本来、pin型PDは逆バイアス動作させるため、開放端電圧について議論されることはない

が、ZnSeはワイドギャップ半導体であるため開放端電圧の増加が観測された。図3．31に開放

端電圧の入射光強度依存性を示す。測定の結果を比較すると、Si－pin型PDはバンドギャップ

が1eV程度であるので、入射光強度に対して開放端電圧は直ちに飽和し、電圧も0．2～0．3V

程度に止まっている。一方ZnSe－pin型PDは、開放端電圧が1．7V以上を示し、　Siと比較する

と5倍程度大きい。また、Siより高い入射光強度で飽和している。これらの結果を、　pin型PD

に応用することはできないが、例えば順方向バイアスを印加して使用されるフォトトランジスタ

に応用することで他の素子以上の特性が期待される。

（d）ZnSe－pin型PDの光応答速度

　pin型PDは高い外部量子効率と高速応答が必要である。ここでは光検出器の応答速度（応

答時間）を測定した結果を示す。応答速度の測定にはパルス幅1～2nsecのN2パルスレーザ

ー（λ＝460nm）を使用した。測定は負荷抵抗1kΩを使用し、オシロスコープにより観測した。但

し、素子容量は174pFである。

　まず素子容量Cと負荷抵抗Rを用いて理論的な応答時間を検討する。一般にCおよびR

を用いると応答時間tはt＝2．2CRで表わされる［65］。よって、理論的には0．38μsが得られる

はずである。次にZnSe－pin型PDの光応答時間の測定結果を図3．32に示す。一般に応答時

間はパルスピーク時の90％～10％までの時間で表わされ、実験結果より応答時間は0．5μsで

あることが判明した。しかし、この値は理論的に計算した応答時間0．38μsと一致しない。この

結果のずれは、抵抗の見積もりが間違っていることを示している。そこで、理論的に0．5μsの

応答時間が得られる抵抗値を計算したところ、1．3kΩであることが判明した。っまり、負荷抵抗

とは別に300Ωの直列抵抗が存在していることを示している。これは、Au／p－ZnTe／SLにおける

接触抵抗が原因だと考えられ、接触抵抗の低減が応答時間改善の一っの課題と考えられる。

　次に実験的に得られた応答時間tより応答速度（遮断周波数）fを計算すると、一般にパルス

光を入射した場合仁0．35／tで表されるのでf・700kHzであることが判明した。光検出器の実用

化レベルは100MHz程度であるので応答速度は1／100程度までしか達していない。この原因

は先ほど示した接触抵抗のほかに174pFという大きなキャパシタンスのためだと考えられる。

本研究で作製可能な素子直径は数mm程度であるため、実用化されている光検出器の面積

の100～10000倍程度大きい。よって、作製したZnSe－pin型PDの応答速度はCR時定数の

キャパシタンスにより大きく低下しているが、素子を微小化すれば100MHz以上の高速応答も

可能だと考えられる。
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（e）ZnSe－pin型PDの動作寿命

　ZnSe光デバイスの最大の問題は動作寿命である。　ZnSeべ一スのLDやLEDはp－ZnMgSSe

クラッド層および活性層中で増殖するミクロ欠陥により素子の寿命はLDで500時間、LEDで

は2000時間程度に止まっている［66，67］。これらの光デバイスは活性層もしくはp－ZnMgSSeク

ラッド層に少数キャリアを注入することで、ミクロ欠陥が生成され素子劣化が起こると考えられ

ている。しかし、活性層内でキャリアを生成する受光デバイスでも同様の劣化が起こるかという

問題がある。

　本研究では、作製したZnSe－pin型PDの素子劣化試験に対する暗電流、外部量子効率の

変化とp－ZnSe窓層内のミクロ欠陥濃度の変化を測定することで素子の動作寿命（安定性）にっ

いて検証した。但し、素子劣化試験は室温、暗状態で逆バイアス20Vを印加し続けた状態で

行い、ミクロ欠陥の検出にはDLTS（Deep　Level　Transient　Spectroscopy）法、外部量子効率の

測定にはHe－Cdレーザ（λニ442nm）を用いた。

　図3．33に80時間まで劣化試験を行ったZnSe－pin型PDの暗電流と外部量子効率の変動

を示す。暗状態で劣化させた場合、外部量子効率に大きな変動は観測されなかった。また、

暗電流は悪化するどころかむしろ改善する傾向であることが判明した。これは初期工一ジング

効果だと考えられる。

　次に劣化時間に対するp－ZnSe層中のH1欠陥濃度の変化をDLTS法により測定した。ま

た、同素子を順バイアス動作させた場合の変化も示す。但し、H1欠陥は窒素に関連した複合

欠陥であることが山口らにより報告されている［59］。図3．34にH1欠陥の変動を示す。図中で、

（●）は逆バイアス下（PDモード）の劣化試験結果、（○）は順バイアス下（肥Dモード）での劣化試

験結果である。PDモードで劣化試験を行った結果、　H　1濃度の変動はほとんど観測されなか

った。一方、素子をLEDモードで劣化試験を行ったところpin型PDでもLEDやLDと同様、

ミクロ欠陥が増殖することが判明した［68］。つまり、p玉n型PDでは少数キャリアを注入することが

ないので、LEDなどと異なりミクロ欠陥の増殖による素子劣化は発生しにくいと考えられる。よ

って、初期劣化試験で外部量子効率の低下や暗電流が悪化しなかった原因は、PDモードで

はミクロ欠陥の増殖が発生しなかったためだと結論づけられ、ZnSeっin型PDは長期安定性が

期待できる。
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3．5まとめ

　この章では、第2章で確立された光検出器作製の要素技術をもとに、高感度ZnSe－pin型フ

ォトダイオード（Photodiode：PD）の実現を目指し研究を行った。

　はじめに、作製したZnSe－pin型PDの外部量子効率や収集効率の解析などから光検出器

の光損失成分を検討した。その結果、光検出器における光損失の原因は

　①0．6μmの拡散長と5×106cm／sの界面再結合速度によるp－ZnSe層の光電変換損失

　②p一翫Te層及び超格子電極での光吸収損失、

　③p－ZnSeからi－ZnSe層への窒素の拡散によるp－ZnSeの膜厚増加

　④表面反射損失

であった。

これらを改善するため、まずp－ZnSe層の膜厚の最適化を検討した。その結果、　p－ZnSe層に

おける損失を最も低減可能な膜厚はp－ZnSeが完全に空乏化しない膜厚である200Aであっ

た。この最適な膜厚におけるp－ZnSeでの損失を、更に改善するため素子を逆バイアス動作さ

せた結果、p－ZnSe層での光損失が1％以下まで改善された。次に、　p－ZnTe　cap層の膜厚の最

適化を行った結果、p－ZnTeの膜厚を薄くすると表面反射損失と吸収損失が低減されることか

ら、大きく量子効率を改善することが可能であることが判明した。しかし、20Aまで薄くすると金

属との接触抵抗が上昇し、それにともなう電圧降下により逆に量子効率が低下した。よって、

電圧降下が発生せず最も高い量子効率が得られる50Aが最適な膜厚であった。最後に、表

面反射防止膜による量子効率の改善を検討した結果、電子線蒸着法により堆積したSiO2

（780A厚）により反射損失を5％まで改善することが可能となった。これらすべての光損失を低

減することにより、青色領域での外部量子効率は世界トップレベルであり、また実用化レベル

の78％のZnSe－pin型PDを実現した。

　次に高感度化したZnSe－pin型PDの他の素子特性を検証した。素子の暗電流はSi－pin型

PDより一桁大きい10－8A／cm2であった。この暗電流は光電変換層中のマクロ欠陥（～10－7cnr2）

の影響で発生したが、GaAs基板との格子整合が可能なZnSSe　3元混晶を導入することで、こ

の問題は解決可能だと考えられる。光応答速度は遮断周波数数が700kHzまでしか達してお

らず、実用化レベルの1／100程度であった。この原因の大部分は174pFの素子容量のためで

あり、今後、素子を微小化することで100MHz以上の高速応答も可能だと考えられる。最後に

素子劣化試験を行った結果、ZnSe－pin型PDはZnSe－LDやZnSe－LEDと異なりミクロ欠陥の

増殖による素子劣化は発生せず、長期安定動作が可能であることが示された。
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第4章ZnSe－pn型PDのAPD動作

4．1はじめに

　アバランシェフォトダイオード（Ava玉anche　Photo－Diode：APD）は素子自体に光電流（キャリ

ア）に対する増倍機能を持つ非常に高感度な光検出器で、また高速応答が得られるため光フ

ァイバ通信に必要不可欠な素子として実用化されている。

　APDにおけるキャリア増倍は一般に光電変換層で吸収したキャリアを空乏層内の高電界中

で加速させ、キャリアの衝突イオン化によるアバランシェ増倍効果を用いている。そのため、

APDにはE＞105V／cm以上の電界強度を必要とし、高い増倍率をもつAPDを作製するために

は暗電流の抑制が一つのキーポイントとなる。APDでもう一つ重要になることはキャリアのイオ

ン化率である。イオン化率とはキャリアー個が単位長さ走行した時に生成する電子一正孔対の

個数のことで、電子によるイオン化率をα、正孔によるイオン化率をβという。このαとβの比

k（＝β／α）はAPDの増倍雑音に関連し、その比が。。か0に近いものほど増倍雑音は小さい

［69］。現在実用化されているAPDのイオン化率比kは皿一V系化合物半導体GaAs－APDで

k＝2、IV族半導体Ge－APDでk＝2であるのに対して、　Si－APDはk＝1／10～1／50と他の半導体

に比べて一桁近く小さい［70，71］。また、Si－APDは暗電流を数nA／cm2まで抑制できることから、

低雑音で信頼性の高いAPD素子として実用化されている。しかし、　Siなどバンド端付近の吸

収係数が低い間接遷移型の半導体を用いたAPDは光吸収によるキャリアの生成と、生成した

キャリアの衝突イオン化による増倍効果をなるべく狭い空乏層で実現するために、光吸収層と

増倍層を分離させたp＋層／p－（光吸収層）／p＋（グレーディット層）／p（増倍層）／n＋層のようにキャリア

濃度に変化をもたせた構造が採用されている［9］。これは、印加電圧をなるべく下げるための

工夫であるが、それでも数μm程度の空乏層を必要とするため100～200Vの逆バイアス動作

しなければならない欠点があった。また、直接遷移型の半導体でもバンドギャップの小さな

InGaAsを用いたAPDは、暗電流を低減するためInGaAsを光吸収層、InPを増倍層といった

ようにSi－APDと同様、光吸収層とキャリアの増倍層を分離する必要があった［6］。一方、　ZnSe

は直接遷移型のワイドギャップ半導体であるため、このような複雑な構造と膜厚を必要とせず、

基本的なpn型もしくはpin型構造と数十Vの逆バイアス動作で暗電流が小さくまた高感度が

得られるAPDを実現することが可能だと考えられる。
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　本章ではZnSeをべ一スとしたフォトダイオード（Photodiode：PD）を高電界動作させ、　II－VI族

ワイドギャップ化合物半導体で初めてのAPD動作を検証した。次にZnSe－APDのイオン化率

を増倍率の実験値と理論解析をもとに決定した結果を記述した。最後に得られたイオン化率

を理論的に解析した。

4．2ZnSe－APDの設計と作製

　APDは増倍機能を有する光検出器であるが、基本的にはpin型PDや他のPDと同様、入

射されたフォトンを確実にキャリアに変換しなくてはならない。ZnSe系PDにおいて98％以上の

外部量子効率を実現するために必要な空乏層幅は、3．2．2項での考察より0．5μmであった。

よって、ZnSe－APDには0．5μmの空乏層幅で、さらにSi－APDより優位性を持たせるため30V

程度でもアバランシェブレークダウンを発生させキャリア増倍効果が期待できる素子構造を設

計する必要がある。

　そこでまず、pn型PDのアバランシェブレークダウン電圧について検討する。一般に片側階

段接合のブレークダウン電圧VB（V）はバンドギャップをE、（eV）、キャリア濃度をND（m－3）とすると

次式で表されることが知られている［70］。

陥一6・ （4．1）

また、この電圧における空乏層幅Wm（m）は比誘電率をε、、真空誘電率をε。（F／m）、素電荷を

q（C）とすると次式で表わされる。

▽一
m％舗5 （4．2）

これらの式にEg＝2．69eV、　ND＝1．5×1017cnr3、ε、＝9．25を代入すると、　VBニ30V、　Wm＝0．45μmが

得られ必要とする条件をほぼ満足できる。

　次にpin型PDのブレークダウン電圧を検討する。　pin型PDは高抵抗のi層（p層、n一層）を

挿入しているため、印加電圧のほとんどがi層に掛かり、同じ空乏層幅でもpn接合とは電界強

度が異なる。しかしながら、ブレークダウンを起こす電界強度とキャリア濃度の関係は片側階

段接合と基本的に同じである。したがって、i層の厚さをWとするとブレークダウン電圧VB’は片

側階段接合のVBとW。を用いると次式で表わされる［72］。
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w
▽

仁w
▽

WごザV （4．3）

この式にi－ZnSeのキャリア濃度ND＝1×1011cnゴ3とi－ZnSeの膜厚W＝0．5μmを代入するとVB’

は50Vとなり、30Vではアバランシェ増倍効果が期待できない。よって本研究ではZnSe－pn型

PDをAPDの基本構造とした。

　図4．1にMBE法で作製したZnSe－pn型PDの構造を示す。素子の構造はp－ZnSe（5×

1017cHr3）／rZnSe（1．5×1017cm－3）のpn接合で膜厚は図に示す通りである。　p－ZnSeに対する

オーミック接触としてp－ZnSe／p－ZnTe超格子電極を設け、金属電極には表面にAuのスポット

電極、裏面にはIn電極を蒸着した。素子はり一ク電流を低減するためにBr一メタノールによりメ

サ加工を施している。

　ここで、本研究で作製したpn型PDはC－V測定の結果、不純物濃度勾配肝9．6×1021cm～4

を有する傾斜接合であることが判明した。よって、以後の実験は傾斜接合として取り扱った。

4．3ZnSe－pn型PDのAPD動作の実現

4．3j　ZnSe－pn型PDのアバランシェブレークダウン

　半導体中でキャリアの衝突イオン化を発生させるためには少なくとも105V／cm以上の電界

が必要であり、APD動作させるためには暗電流の抑制が重要となる。そこで、　pin型PDと同様、

ZnSe－pn型PDをBr一メタノールによりメサ加工を行い暗電流の低減をはかった。

　図4．2にZnSe－pn型PDのエッチング前後の電流一電圧特性を示す。図に示すようにメサエ

ッチングを行っていないサンプルは、逆バイアスが1～2Vでも10－6A／cm2以上の暗電流が発

生し、逆バイアス10Vでは10－4A／cm2に達したため、十分なバイアスを印加できなかった。一方、

メサ加工を行った素子はリーク電流が3桁以上低減し、15V以上（5×105V／cm）の高電界動作

が可能となった。そして、27V（7．8×105V／cm）付近でブレークダウンと思われる電流増加を観

測した。この真性なブレークダウンの発生起源を決定するために、以下にブレークダウン電圧

の検証を行った。
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↓　　　　Au　　；1δs

p＋－ZnTe（3x1019cm“3） 1

P－ZnSe　l　P－ZnTe SL 1

P－ZnSe（5x1ぴ7cm－3） 0

n－ZnSe（1．5x1017cm’3） 1

n＋－ZnSe（3x1018cm亀3） 1

n＋－GaAs（ioO）
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図4．1　サンプル構造図

　　100

（10－1

Ni≡10－2

ミ10－3

昏10－4

510－5
§18：；

芒10’8
呂10－9

　　10－10

10－1U

　　　＼

　　After　etching

ZnSe－pn　photodiode
　　　　RT，　Dark

　　　　10　　　　20　　　　30

　Reverse　voltage（V）

図4．2　エッチング前後の逆バイアス特性



半導体材料で考えられるブレークダウンとは以下の3つである。

　①側面の絶縁が破壊されることによるブレークダウン

　②pn接合部分をキャリアがトンネルするトンネルブレークダウン

　③高電界中の衝突イオン化によるアバランシェブレークダウン

これら3つのブレークダウンの中で、光信号の増幅が可能なブレークダウンは③のアバランシ

ェブレークダウンのみである。一般にSiやGeのブレークダウン電圧は4Eg／q以下ではトンネ

ルブレークダウン、6E、／q以上ではアバランシェブレークダウンとされている［72］。つまり、ZnSe

では16V以上のブレークダウンはアバランシェブレークダウンということになり、27Vで発生した

ブレークダウンはアバランシェブレークダウンと考えられる。しかし、このブレークダウンをより詳

しく検証するためにブレークダウン電圧の温度依存性を測定した。3つのブレークダウンをブレ

ークダウン電圧の温度依存性より判定する方法は

　　①絶縁破壊によるブレークダウンであるならば温度依存性はない。

　　②トンネルブレークダウンであるならば温度低下と共にブレークダウン電圧が増加する。

　　③アバランシェブレークダウンであるならば温度低下と共にブレークダウン電圧が減少

　　　する。

である。このよう温度依存性が現れる理由を以下に示す。トンネルブレークダウンでは温度の

低下に伴いバンドギャップが大きくなり、また、キャリア濃度が低下するため障壁幅が広くなる

ことで、ブレークダウン電圧が上がる。一方、アバランシェブレークダウンでは温度が低くなると

格子振動が弱まり、キャリアの平均自由行程が長くなるため、イオン化に必要なしきいエネル

ギー以上の運動エネルギーを得るための電界強度、すなわち電圧が小さくなる。このためア

バランシェブレークダウンでは温度低下とともにブレークダウン電圧が減少する。

　図4．3にブレークダウン電圧の温度依存性を示す。実験の結果ブレークダウン電圧は温度

低下とともに減少する傾向で、300K～100Kまでで5Vの電圧の減少を観測した。よって、この

ブレークダウンはアバランシェブレークダウンである。
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4．3．2ZnSe－pn型PDのAPD動作

　暗状態における逆方向特性の検証によって、ZnSe－pn型PDのブレークダウンがアバランシ

ェブレークダウンであることを確認した。ここからは、光を照射し実際にAPD動作を検証する。

　図4．4にHe－Cdレーザ（λ＝442nm、70μW）照射時と暗状態の1－V特性を示す。ただし、暗

電流と光を照射したときの電流との差を光電流とする。実験の結果、0～20V（E。言1．5～6．5

×105V／m）付近までは光電流が徐々に増加し、20V以上では光電流の急激な増加を観測し

た。このような光電流の変化は次のことが考えられる。0～20Vまでの光電流の増加は、逆バイ

アスによりp－ZnSeの一部が空乏化し、　p－ZnSe領域での光吸収損失が低減したための外部量

子効率の向上であると考えられる。一方、20V以上では外部量子効率の増加に加え、キャリア

の衝突イオン化によるアバランシェ増倍効果が発生したと考えられる。

　図4．5に図4．4の光電流をOVの光電流で規格化した光電流の増倍率を示す。但し、横軸

は最大電界強度を示している。図より、光電流の増倍率は6．5×105V／mまで僅かな増加に留

まっているが、それ以上の電界強度ではAPD動作より増倍率が急激に増加している。そして、

7．8×105V／mの高電界下において最大増倍率50を観測した。このようなAPD動作による光

電流の増倍効果はII－VI族ワイドギャップ化合物半導体で、はじめて観測されたものである。

　最後に外部量子効率の逆バイアス依存性を図4．6示す。印加電圧OVの外部量子効率は

400nmで15％、バンド付近の455nmでも23％に留まっている。これは、　p－ZnSeの光吸収損失に

より空乏層内に入射する光が低減したためである。しかし、電圧増加とともにp－ZnSeの吸収損

失が低減し全体の量子効率が上昇する傾向を示した。そして、20V以上でAPD動作による増

倍効果が発生し、23．5Vで外部量子効率が100％、26．5Vで最大の外部量子効率400％を観測

した。400nmでも26．5Vでの外部量子効率は300％に達した。このことから、　ZnSe－APDは青～

紫外域カバーする高効率な光検出器であると考えられる。また、必要とする電圧も30V程度で

あり、Siに代わるAPDとして有望である。
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4．4ZnSe－APDのイオン化率

　今回得られた最大の増倍率は50であった。しかし、APDにおいてこの値は決して大きくな

い。それは、ZnSe－APDの構造の最適化を行っていないからである。そこで、本研究ではAPD

を最適設計する上で最も重要なパラメータである電子のイオン化率（α）および正孔のイオン化

率（β）を電子もしくは正孔のみを注入した場合の増倍率の実験値とシミュレーションより決定し

た。

4．4．1実験サンプルと評価方法

　実験サンプルにはMBE法により作製したZnSe－pn型APDを用いた。キャリア濃度および膜

厚を図4．7に示す。素子はリーク電流を低減するためBr一メタノールで側面をメサ加工した。

更に裏面より光を照射するために、GaAsを表4．1、表4．2の条件で除去した。入射光には空

乏層外（拡散長領域）ですべての光を吸収させるため、He－Cdレーザ（λ＝325nm）を用いた。こ

こで、表面から光を入射した場合を電子注入、裏面から光を入射した場合を正孔注入とし、そ

れぞれの増倍率をM。、M，とする。

　但し、本素子もC－V測定の結果、不純物濃度勾配a＝3．7×1022cm－4を有する傾斜接合であ

った。よって、以後は傾斜接合として考察する。

表4、1GaAs基板（300μm厚）の除去に用いたエッチング液1

Etchant 2mol／l　NaOH：H202：H20＝1：1：1

Etching　temperature 28～36℃

Etching　time 35min

Etching　rate 8～6μm／min

表4．2GaAs基板（300μm厚）の除去に用いた選択エッチャント

Etchant NH30H：H202：H20＝1：66：100
@　　　　　　　　　　（pH＝8．7）

Etching　temperature 20～30℃

Etching　time 5min

Etching　rate
GaAs＝1μm／min

ynSeニ0．05μm／min
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0．3μm

1．0μm

Electron　injection：M

p－ZnSe　l　p－ZnTe　SLE

　　　　　P－ZnSe

　　　（4．5x1017cm－3）

　　　　　n－ZnSe

　　　（3．Ox1017cm－3）

n＋－ZnSe（Buffer　layer）

　　　　　　　　　　　　　　n＋－GaAs　　　　　　　て「

　　　　　　　　　　　　　　　（100）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　In

　Hole　injection：Mp

　　図4．7　サンプル構造図
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4．4．2測定の結果

　まず、この素子のブレークダウンを検証するため、1－V特性の温度依存性を測定した。図

4．8に暗状態の1－V特性の温度依存性を示す。室温におけるブレークダウン電圧は17V付近

で、また、温度の減少に伴いブレークダウン電圧が減少している。よってこのブレークダウンは

4．3．1項で示したように、アバランシェブレークダウンである。これより、この素子はAPD動作が

可能なことが示された。

　次に室温でHe－Cdレーザ（λ＝325nm）をZnSe－APDに照射した場合の、電子および正孔の

増倍率を測定した。図4．9に電子の増倍率（M。）と正孔の増倍率（M，）示す。ただし、増倍率は

空乏層の広がりによる増加を規格化し、また弱電界における量子効率を1とした。図4．9より

電子および正孔のどちらを注入した場合とも増倍効果は7V以上で発生し電圧の増加と共に

上昇している。しかし、M．がM，よりも電圧に対する増減が大きく、15Vの最大増倍率は

M。＝5．5がM，＝3．7であった。この結果は逆バイアス10V～15Vの電界強度（E＝6．9～8．6×

105V／cm）において、電子のイオン化率（α）が正孔イオンの化率（β）より大きいことを示してい

る。

4．4．3増倍率のシミュレーションによるイオン化率の決定

　実験より得られM。、M，の電圧依存性から増倍率の理論シミュレーションを用いてイオン化

率α及びβを以下で決定する。

　一般に電子および正孔のイオン化率α（cm－1）、β（cm－1）は電界E（V／cm）の関数であり次式

で表わされることが明らかにされている［70］。

輌・・

輌・

（4．4）

（4．5）

ただし、α。、α1、β。、β1、mは定数である。これらの定数のうち、　mは半導体によってm＝1も

しくは2であることが知られ、SiやGeでは1、　GaAsやGaPで2である。そこで、増倍率のシミ

ュレーションによる数値解析を行う前に、ZnSeのイオン率の次数mを増倍率の実験データを

用いて解析的に決定した。但し、増倍率の実験値には電子の増倍率のみを用いた。
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　一般に傾斜接合の場合、増倍率Mと最大電界強度Emを用いるとイオン化率は次式で表わ

される［73］。

烏一
m9q麗Vア『

（4．6）

α（E。）＝π一1

　　　　　　dE

ぱ輌鳥一E）γdE （4．7）

但し、aは不純物濃度勾配（　一4m）、　Vdは拡散電位、ε，は比誘電率、ε。は真空誘電率、　qは素

電荷である。これらの式に、a＝3．7×1022cnr4、　Vd＝2．69、ε、＝9．25と図4．9で得られたM。を代入

すると、最大電界強度Emに対するイオン化率は図4．10の（○）ようになる。この結果をもとに、

式（4．4）のα。、αユをフィッティングパラメータとして、皿＝1とm＝2のそれぞれ場合の計算を行っ

た結果が、図4．10の実線（m＝2）、破線（m＝1）である。計算の結果、m＝2が良い一致を示し、イ

オン化率は電界に対して2次の関数であることが判明した。

　次に、増倍率の実験値を用いてαおよびβを数値解析的に決定する。増倍率M。、M，はα、

βを用いると次式で表わされる［74］。

　　　　　　J　　　　　　　　　　1

叫而＝1－∬α・叫一‘（α叫血　　　　（48）

Mp＝
」 1

㌔（W）1－rβ・・xp［∬（α一β）dピ］dx

Wイr－V）｝％

（4．9）

（4．10）

但し、空乏層端を0及びWとし、空乏層外の拡散長領域で発生した電流をJ。（0）、Jp（W）、外部

回路に流れた電流をJ、J’とする。ここで、αおよびβは電界の関数であるが、本研究で用いた

素子は傾斜接合であるため空乏層の各位置での電界強度は一定ではなく次式で表わされる。

但し、x。はpn接合部分の位置である。

　　E（x）＝E。べqa　　　　　　　　　　　　（X－X。）2　　　　　　　　　（4．11）
　　　　　　　　　2εsεo

　以上の式よりα。、α1、β。、β1をフィッティングパラメータとして増倍率のシミュレーションを

行った。
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　図4．11に横軸を電界の最大強度、縦軸を増倍率としたときのM。、M，の実験結果とシミュレ

ーション結果を示す。解析の結果、電界強度E（V／cm）に対して増倍率が最も実験結果とよい

一致を示した電子のイオン化率α（cm－1）と正孔のイオン化率β（cm－1）は以下の値であった。

　　　α（E）＝4．1×105exp（－1．2×1012／E2）　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．12）

　　　β（E）＝1．7×105exp（－9．6×1011／E2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．13）

　これらの結果を図4．12において他の半導体と比較する［70，71，75］。ここで、実線はα、破

線はβである。解析の結果ZnSeのイオン化率比は1～2×10－6　cm／Vの電界領域でk＝β／α

＝1／2～1／1．5であった。この値をSiと比較すると20倍以上も大きいが、　GaAsやGeと比較す

るとそれほど大差はない。これは、Siより増倍雑音が大きく発生してしまうことを示している。し

かし、ZnSeはE、が2．7eVであるにも関わらず、　GaP（E、＝2．3eV）とほぼ同じがむしろ低い電界強

度でイオン化が発生することが判明した。また、GaN（E、＝3．4eV）と比較しても、電界強度は1／5

程度である。つまり、ZnSe－APDはワイドギャップ化合物半導体であるにも関わらず比較的低

い電界強度、つまりGaPと同等の逆バイアスでAPD動作が可能なことを示している。

　そこで、得られたイオン化率を用いてZnSe－pin型APDおよびGaN－pin型APDのブレーク

ダウン電圧を以下に検討する。但しi層の膜厚は0．2μmとし、ZnSeのイオン化率はαとβの

平均値を用いる。一般に、αとβが等しい場合の、ブレークダウンの条件は次式で表わされる

［74］。

∬αdx－1 （4．14）

ここで、pin型APDの場合、空乏層内の電界強度が一定であるためαは場所の依存性がない。

つまりpin型APDにおけるブレークダウン条件はαw＝1である。この条件を空乏層幅o．2μm

のpin型APDに適応すると、ブレークダウンに必要なイオン化率αは5×104c㎡1になる。図

4．12よりα＝5×104cm－1が得られる電界強度は、　ZnSeで8．3×105V／cm、　GaNで4×106Vcmで

あったので、ブレークダウン電圧はZnSe－pin型APDで約19V、　GaN－pin型APDでは約83V

となる。よって、ZnSe－APDはGaN－APDの1／4の逆バイアスでも十分な増倍率が得られると考

えられる。しかしながら、なぜZnSeはGaPよりバンドギャップが0．4eVほど大きいにも関わらず、

同程度かむしろ低い電界強度で同じイオン化率が得られるのか、以下に理由を検討する。
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　一般に高電界時のイオン化率αは、電界強度をE、素電荷をq、光学フォノンのエネルギー

をep、キャリアの平均自由行程をλ、イオン化を起こすのに必要な最低のエネルギーをeiとす

ると以下の式で表わされる［72］。

一〔晋〕・中〔蒜〕
（4．15）

　しかし、ZnSeにおいてe，は約30meVと知られているが、　eiやλに関する報告はない。そこ

で、まずeiについて検討する［76］。

　電子による衝突電離を考え、電子の有効質量をm。、正孔の有効質量をmh、衝突前後にお

ける電子の速度をVi、外衝突電離によって作られた電子と正孔の速度をそれぞれv。、Vh、

バンドギャップをE、とすると、運動量保存則とエネルギー保存則より次式の関係が得られる

［77］。

m，V1＝m，Vf＋m，V，＋mhVh
（4．16）

；mW12＝E、＋；mW・2＋；mW二＋；m“h2　　　（417）

　衝突直前の電子のエネルギーei＝m，Vi2／2が最低となる条件は、γi＝Vf＝Vhのときで、こ

の時eiは

司一

となる。これらの概念を、バンド図を用いて検討する［78］。図4．13に擬ポテンシャルを用いて

計算したZnSe〈100＞のバンド構造図を示す。但し、　ZnSeの物性パラメータとして、　V3s＝－0．23、

V8s＝＋0．01、Vlls＝＋0．06、　V3sO．18、　V4＞0．12、　V1⊆＋0．03、△。＝0．4eVを用いた［79，80］。この

図で、衝突前の運動量とエネルギーをki，ei、衝突後の運動量とエネルギーをkf，ef、電子の

運動量とエネルギーをk。、e。、正孔の運動量とエネルギーをkh、　eh、とするとZnSeにおける衝

突直前の電子のエネルギーeiが最低となる条件を作図ずると図内の矢印のように表わされる。

よって、ZnSeの電子のしきい値エネルギーeiは3．5eVと判明した。

　次にイオン化率を決定するために必要なλを検討する。λは実験的に決定することが困難

なため、一般に式（4．15）とイオン化率の実験値より求められる。そこで、これまで得られた、

e，＝0．03eV、　ei＝3．5eVを式（4．15）に代入して、実験で得られた図4．12のZnSeのαと最もよい一

致を示すようにλをフィッティングパラメータとしてイオン化率の理論値を計算した。図4．14に

λを変化させた時のαの実験値と理論値を示す。図より最も実験値と理論値が一致するλは

34Aであった。
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　以上より、ZnSeのイオン化に関わるパラメータはep＝0．03eV、　ei＝3．5eV、λ＝34Aであった。こ

れらの値をGaPと比較する。　GaPのイオン化に関わるパラメータはep＝0．05eV、　ei＝2．6eV、λ

＝32Aである［78，81］。よって、　ZnSeとGaPが同程度の電界で同じイオン化率が得られる理由は、

ZnSeのしきい値エネルギーeiがGaPの1．3倍であるにも関わらず、λが同程度で、光学フォノ

ンエネルギーe，がGaPの3／5であるためだと結論づけられる。よって、光学フォノンエネルギ

ーの小さいZnSeはAPD材料として有利であることが判明した。

4．5まとめ

　　この章では、ZnSe－pn型フォトダイオードを高電界動作させII－VIワイドギャップ化合物半

導体において世界ではじめて観測されたAPD動作について記述した。

　はじめに、高電界動作を得るためにZnSe－pn型PDをBr一メタノールによるメサ加工を行っ

た。その結果27V（7．8×105V／cm）の高電界動作において真性なブレークダウンを観測した。

そのブレークダウンを検証するためブレークダウン電圧の温度依存性を測定した結果、温度

の低下に対しブレークダウン電圧が減少する結果が得られた。この結果、真性なブレークダウ

ンがアバランシェブレークダウンであることを証明した。また、この素子に光を入射した結果、

最大のアバランシェゲイン50を観測した。

　次にZnSe－APDに電子および正孔のみを注入し、電子注入による増倍率と正孔注入による

増倍率の測定結果をもとに理論解析により電子と正孔のイオン化率を決定した。計算により得

られた電子（α）と正孔（β）のイオン化率比はk＝β／αは1／2程度とSiの20倍と大きな与えで

あり、GaAsやGeなどに近いことが判明した。しかし、　ZnSeはワイドギャップ化合物半導体であ

るにも関わらず、GaPと同程度の電界強度で同じイオン化率が得られることが判明した。その

理由をイオン化率およびイオンに必要なしきいエネルギーを解析的に求めた結果、ZnSeのし

きい値エネルギーeiがGaPの1．3倍であるにも関わらず、λが同程度で、光学フォノンエネル

ギーepがGaPの3／5であるためだと結論づけた。これらの結果は、　ZnSe－APDがワイドギャッ

プ化合物半導体であるにも関わらず比較的低い電界強度、つまりGaPと同等の逆バイアスで

APD動作が可能なことを示し、　ZnSeは青一紫外光域APD材料として有望である。
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第5章総括

　本研究では青一紫外光域における高感度光検出器不在という問題を打開するため、ZnSe

系II－VI族ワイドギャップ化合物半導体をべ一スとしたpin型フォトダイオード（Photodiode：PD）

およびZnSe－APDをn＋－G訟s（100）基板上にMBE法を用いて作製し、実用化を目指して研究

を行った結果を記述した。それにより次のような結果を得るに至った。

（1）ZnSe－pin型フォトダイオードおよびZnSe－APD作製の要素技術

　ZnSe－pin型PDおよびZnSe－APDの作製に必要不可欠な要素技術として、　MBE成長技術、

p－ZnSe／p－ZnTe超格子電極技術、メサエッチング技術について検討した。

　はじめに、ZnSe－pin型PDを形成するためのMBE成長技術の検討を行った。　ZnSe－pin型

PDを構成するp－ZnTe、　p－ZnSe／p－ZnTe　SL、　rZnSe、　i－ZnSe、　n－ZnSeそれぞれの結晶品質

の改善と伝導制御を行うため基板温度、分子線強度、ドーピング制御、界面制御の最適化を

行った結果、光検出器の作製に耐えうる結晶品質および有効キャリア濃度が得られた。特に

光電変換層であるi－ZnSeは抵抗率1．5×105Ωcm（キャリア濃度1011cm二3代）のエピタキシャル

薄膜を実現した。また、n－ZnSeバッファー層の膜厚を最適化した結果、　i－ZnSe層内に導入さ

れるマクロ欠陥（貫通転位）を8×106c㎡2まで改善した。これらにより、内部量子効率が100％に

近い結晶品質のi－ZnSe光電変換層が得られた。

　次に、光電変換層上部での吸収損失を低減するためにp－ZnSe／p－ZnTe超格子電極の膜

厚低減と低接触化について検討を行った。その結果、現在ZnSe－LDに実用化されているHiej

らが提案した超格子電極層厚の60％に相当する126Aでもオーミック接触が得られる超格子電

極の形成に成功し、この層における吸収損失を従来構造より10％近く低減した。

　最後に、素子を高電界動作させるためのメサ加工をBr一メタノールによるウエットプロセスと

Ar＋によるドライエッチングプロセスについて検討した。その結果、ドライエッチングでは結晶に

ダメージを与えてしまいり一ク電流は増加する傾向であったものの、Br一メタノールによるウエッ

トプロセスは表面を滑らかにエッチングし、かっリーク電流を大きく改善することに成功した。こ

れにより、105V／cm以上の高電界動作を可能とした。
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（2）青一紫外光域高感度ZnSe－pin型フォトダイオードの実現

　高感度ZnSe－pin型PDを実現するために、光電変換層上部における光損失成分の検討を

行った。その結果、光検出器における光損失の原因は、①p－ZnSeからi－ZnSe層への窒素の

拡散によるp－ZnSeの膜厚増加と、　p－ZnSeにおける0．6μmの拡散長と5×106cm／sの界面再

結合速度による光電変換損失、②p－ZnTe層および超格子電極での光吸収損失、③表面反

射損失であった。これらを改善するため、p－ZnSe層の膜厚を最適化した結果、　p－ZnSe層にお

ける損失を最も低減可能な膜厚はp－ZnSeが完全に空乏化しない膜厚であった。また、素子を

逆バイアス動作させることでp－ZnSe層での光損失を1％以下まで改善した。次に、　p－ZnTe　cap

層の膜厚の最適化を行った結果、電圧降下が発生せず最も高い量子効率が得られる

p－ZnTeの膜厚が50Aであることを発見した。最後に、表面反射防止膜による量子効率の改

善を検討した結果、電子線蒸着法により堆積したSiO2（780A厚）により反射損失を5％まで改

善することが可能となった。これらすべての光損失を低減した結果、青色領域での外部量子

効率は世界トップレベルであり、実用化レベルの78％のZnSe－pin型PDを実現した。

　次に高感度化したZnSe－p玉n型PDの他の素子特性を検証した。素子の暗電流はマクロ欠

陥（～10－7cm－2）の影響でSi－pin型PDより一桁大きい10一8A／cm2であったが、　GaAs基板との格

子整合が可能なZnSSe　3元混晶を導入することで、この問題は解決可能だと考えられる。光

応答速度は174pFの素子容量のため遮断周波数数が700kHzまでしか達しておらず、実用化

レベルの1／100程度であったが素子を微小化することで100MHz以上の高速応答も可能だと

考えられる。最後に素子劣化試験を行った結果、ZnSe－pin型PDはZnSe－LDやZnSe－LEDと

異なりミクロ欠陥の増殖による素子劣化は発生せず、長期安定動作が可能であることが示され

た。

（3）ZnSe－pn型PDのAPD動作
　高電界動作を得るためにZnSe－pn型PDをBr一メタノールによるメサ加工を行った結果、

27V（7．8×105V／cm）の高電界動作において真性なブレークダウンを観測した。そのブレークダ

ウンを検証するためブレークダウン電圧の温度依存性を測定し、このブレークダウンがアバラ

ンシェブレークダウンであることを証明した。そして、この素子に光を入射した結果、II－VIワイド

ギャップ化合物半導体において世界ではじめてアバランシェゲインを観測し、最大のアバラン

シェゲイン50を得た。さらに、ZnSe－APDに電子および正孔のみを注入させ、電子注入による

増倍率と正孔注入による増倍率の測定結果をもとに理論解析により電子と正孔のイオン化率

を決定した。計算により得られた電子（α）と正孔（β）のイオン化率比はk＝β／αは1／2程度と

Siの20倍と大きな値であり、III－V族化合物半導体のGaAsやGeなどに近いことが判明した。
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しかし、ZnSeはワイドギャップ化合物半導体であるにも関わらず、　GaPと同程度の電界強度で

同じイオン化率が得られることが判明した。その理由をイオン化率およびイオンに必要なしき

いエネルギーを解析的に求めた結果、ZnSeしきい値エネルギーeiがGaPの1．3倍であるにも

関わらず、λが同程度で、光学フォノンエネルギーe，がGaPの3／5であるためだと結論づけた。

これらの結果は、ZnSe－APDはワイドギャップ化合物半導体であるにも関わらず比較的低い電

界強度、つまりGaPと同等の逆バイアスでAPD動作が可能なことを示し、青一紫外広域APD

として有望である。

　以上より、II－VI族ワイドギャップ化合物半導体ZnSe結晶をべ一スとしたpin型PDおよび

APDは、青一紫外光域において従来のSiに代わる新しいの高感度実用半導体光検出として

有望であることを結論付けた。
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　　第59回応用物理学会学術講演会（1998．9）

［4コ　石倉仁志、福田斉之、安本和恵、糸井昌樹、阿部友紀、笠田洋文、安東孝止

　　“II－VI族ワイドバンドギャップ半導体による青一紫外光域光検出器（皿）”

　　第46回応用物理学関係連合講演会（1999．3）

［5］　石倉仁志、福永佳史、福田斉之、阿部友紀、笠田洋文、安東孝止

　　“1仁VI族ワイドバンドギャップ半導体による青一紫外光域光検出器σV）一表面反射防止

　　膜の検討一”

　　第47回応用物理学関係連合講演会（2000．3）
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［6］　石倉仁志、福永佳史、阿部友紀、笠田洋文、安東孝止

　　“ZnSe系短波長光波帯光検出器”

　　第3回II－VI族半導体若手研究会（2◎00．8）

［7］　石倉仁志、福永佳史、久保田知明、前田裕康、阿部友紀、笠田洋文、安東孝止

　　“ZnSe系青色一紫外用光検出器に関する研究”

　　応用物理学会中国四国支部2001年度支部例会（2001．8）

［8］　石倉仁志、福永佳史、久保田知明、前田裕康、阿部友紀、笠田洋文、安東孝止

　　“ZnSSe系短波長光波帯光検出器”

　　第4回II－VI族半導体若手研究会（2001．8）
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