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光励起有機金属気相成長法によるZnSeの
　　　　　成長メカニズムと光触媒効果
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　　Theep1t孤1a1layersofZnSehavebeengrownbyphoto－ass1sted皿一eta1orgamcche㎜calvapordepos1－
t1on　w1th　the　use　of　dmethy1z1nc　and　d1methyIse1emde　as　sourse　matena1s　and　the　growth　mechan1sm　has

been　mvest1gated　The　decompos1t1on　ofsource　matena1s　were　observed．by1舳肋皿easurements　ofu1tra－

v1o1et　photo－absorpt1on　spectra　The　resu1ts　show　that　d1methy1zmc1s　decomposed　by　the　react1on　w1th

hydrogen　mo1ecu1e　and　dmethy1se1en1de1s　deco血posed　by　photo－sens1t1zat1on　e茄ect　on　the　surface　of

ZnSe　New　react1on　mode1s　are　proposed

　　　　　　　　　　　　　　　　1．はじめに

　皿一1▽’族化合物半導体のZnSe（セレソ化亜鉛）は常温で267eVのハソトギャップを持

ち，直接遷移型であることから青色発光テハイス用の材料として研究されてきた　ZnSeの

研究ではP型の伝導制御が困難なことが間題であったが，現在ではMBE（分子線エピタキ

シー）法で半導体レーザーも試作されるようになった1）．しかし，現状ではレーザーの寿命

が短く実用化に耐えるレベルではない．これはMBEでZnSe系レーザーのクラッド層に用

いられる硫黄やセレソ等の蒸気圧の高い材料の制御が非常にむずかしく，高品質なエピタキ

シャル層が成長できないためと考えられる．

　これに対し，GaAs等の皿一V族化合物半導体のエピタキシャル成長の主流である有機金

属気相成長法（MOCVD）では，蒸気圧の高い原料の制御は容易であり，成長の制御性，再

現性を向上させることができ，転移密度が低く信頼性の高いデバイスの作製が期待できる

MOCVD法は有機金属原料（主に液体）をキャリアカス（水素）でバブリソクして気体と

してリアクタに供給し，加熱した基板近傍で熱分解させて結晶成長を行う方法である．

MOCVDによるP型ZnSeの成長においてもMBE同様，窒素がトーピソクされるが，結

晶中に水素が窒素と結合した形で入りアクセプタを補償する水素バヅンベーンヨソが原因で
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低低抗P型伝導を得ることは難しい2）MOCVDで窒素の水素バヅシベーショソの問題を解

決し，低低抗P型伝導が得られる唯一の方法は基板に紫外光を照射して低温（300～400℃）

で成長を行う光励起MOCVDである3‘5）しかし，この方法は光CVDの中でも特殊な効果

を用いており，その成長反応メカニズムは詳しく研究されていない．このため，本方法によ

り，再現性良くp型伝導を得るなどの物性制御や，結晶性の改善等のために，成長メカニ

スムを詳しく調べることは非常に重要である

　ZnSeの光励起MOCVDによる成長では1987年にXeラソプを照射して，ZnSeのGaAs

基板上への単結晶の成長が報告されている　この成長法では光触媒効果の効率が非常に高

く，成長温度300℃で1μm／h以上の実用的な成長速度が得られることからZnSe，ZnSの低

温成長法として注目された．この成長法について以下の知見が明らかになっている6－14）．

　①ZnSe，ZnSのハソトギャップ以上のエネノレギーの光で成長速度の増加が見られること

　②成長温度の低温化に伴い成長遠度が低下し，300℃以下では実用的な成長速度が得ら

　　れないこと

　③成長遠度はキャリアカス中の水素分子の分圧の2次関数であり，成長反応に水素が

　　2分子関わること

　④成長速度の増加はGaAs基板への光照射ではほとんど見られないが，ZnSeの膜への

　　光照射で見られること

　この反応機構として兄都大学のクループでは皿族の有機金属が光照射により生成した電子

による還元反応で分解するモテノレを11），千葉大学のクループではZnSeの表面に正孔を蓄積

するようにバソドが曲がっているというモデノレ14）から，V族の有機金属が光照射により生

成した正孔による酸化反応で分解すること10）を提案している．また，両者とも水素分子は

基板上でw族原料を水素化物に置換する反応に使われるとしている．しかし，この成長系で

は原料ガスの分解過程のデータが少なく，これらのモデルを実証することはできていない．

　光励起MOCVDについて，その反応過程を明らかにすることは，ZnSe等の皿一V族化合

物半導体の伝導制御等の物性制御をするために非常に重要である　しかし，MOCVDでは

数Torr～大気圧の圧力下で成長を行うことから，MBEのような電子線による刎∫物（その

場）計測が難しく，反応計測の手法としては排気ガスの凍結捕捉法による四重極質量分

析15）や吸引した反応ガスを四重極質量分析計で分析した報告が多い11・16’17）これらの方法は

その場での計測でないため成長領域での反応を正しく反映しない場合も多い．これに対し，

分光計測は原料ガスの反応が起こる基板近傍での反応を直接測定できることから反応過程を

明らかにする手段として非常に有用である　これらの有機金属は紫外領域に比較的大きい吸

収断面積を持っており18），石英カラスを窓として使用できるため紫外吸収スペクトルの測

定が容易である．

　本論文では光励起MOCVDによるZnSeの成長とz伽物紫外吸収スペクトル計測を用い

て原料カスの分解過程を調べ，これらの結果をもとにZnSeの成長メカニズムついて考察し

た．
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　　　　　　　　　　　　　　　2．実験原理及1ぴ実験方法

2．1光励起有機金属気相成長法によるZ皿Seの成長

　この研究に用いたMOCVD装置を図1に示す　リァクタはステソレス製の横型で，内部

に石英製のフローチャネルを持つ2重管構造になっている　フローチャネル内にはキャリ

アカスの水素と共に原料カスを流し，低抗加熱のサセプタ上の基板で成長を行う　フローチ

ャネルの外側にカウソターフローとして水素を流せる構造になっている．また，原料ガスは

1本のキャリアライソでリアクタに供給される．成長圧カは大気圧またはロータリーポソプ

の排気により減圧が可能である　基板温度は低抗加熱により600℃まで加熱できる　原料ガ

スとしてはジメチル亜鉛（DMZn）とジメチルセレソ（DMSe）を用いた．基板には面方位

（100）のGaAsを用いた　この装置を用いZnSeの光照射なしでの熱分解による成長と500

Wの超高圧水錘ラソプを基板に照射しながらの光励起による成長を行った．光励起による

成長では，成長を行う前に成長温度525℃（光照射なし）でZnSeをO．5μm成長した．これ

はGaAs基板上での光照射によるZnSeの成長遼度が，ZnSeの膜厚が薄い場合に膜厚に依

存する14）ためである　膜厚の測定は成長した基板を勇開し，SEM（走査型電子顕徴鏡）に

より測定した．

2．2原料カスの分解反応の計測

　原料カスの分解反応は，原料ガスの分解による濃度変化をz〃∫物紫外光吸収スベクトノレ

から計測した．

　伽8伽紫外光吸収スベクトルは，リァクタの側面の窓からD2ラソプ光を入射させ透過．し

た光を光ファイバーで35cm分光器に導き，光マルチチャネノレアナライザー（0MA）にょ

り計数した．吸収スベクトルを測定する場合，先ず原料ガスを流さない状態でD2ラソプの

透過光強度（ム（λ））を測定し，次に康料ガスを導入した時の透過光強度（∫（λ））を測定す

urtra－hlgh　pressure　Hg　lamp
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∬レ・
図1　光励起MOCVD装置
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る．これらから吸光度”8．：1og（1o（λ）／∫（λ））を計算する．原料ガスのモル供給速度助o

（皿o1／min）は，

　　　　　　　　　　　　　F〃o＝λろ8．／｛σ（λ）．〈肋工1ogθ｝坊2

で計算できる　ここでσ（λ）は測定波長での光吸収断面積，ルはアホヵトロ数，工は光路

長，狛2（1／min）は全キャリアガスの供給速度である．

　熱分解や光照射により原料ガスの分解が起これば，本方法により原料ガスの濃度の変化と

して計測できる．

　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果と考察

3．1加s肋紫外光吸収スペクトル

　図2に紫外光吸収スペクトルによるDMZnの熱分解の観測結果を示す　測定条件は，リ

アクタ圧力：大気圧，キャリア水素流量：3s1m，基板温度：500℃である．本スペクトルに

おいて，2139nmにZn原子の41p1o41So（4p4s）遷移の吸収ピークが見られ，DMZnの

熱分解によりZn原子が生成されていることが観測できる．

　このように紫外光吸収スペクトノレの測定から原料ガスの濃度，熱分解，光分解等の測定が

可能であり，これによりMOCVDの反応機構の理解に有用な情報が得られる
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図2　ジメチノレ亜鉛の加∫伽紫外吸収スベクトル

　　　サセプタ温度：500℃，リアクタ圧力：760Torr

　　全キャリア水素流量：3．Os1m

　　DMZnのバブリソグ流量20sccm（バブラー温度：一150oC）
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3．2Z皿Seの反応メカニスムの解明

（1）成長速度

　図3に，超高圧水銀ラソブを基板に照射して成長した場合と照射なし場合の成長速度の

アレニウスプロットを示した．成長条件は光照射の場合は成長圧力76Torrで，熱分解の場

合は成長速度が下がらないように760Torrとした　熱分解のみの場合には成長温度550℃

以下で急激に成長速度が下がるが，光照射がある場合には成長速度の低下は緩やかで成長温

度350℃でも約2μ皿／hと実用的な成長速度が得られた　これらの傾きから光照射の場合の

成長の活性化エネノレギーは38．9kJlmo1，熱分解による成長では78．1kJ／mo1という値が得

られた．

（2）熱分解反応

　図4に，z〃∫物紫外光吸収スペクトルにより測定した基板温度に対するDMZnとDMSe

の分解率を示す　この時のリァクタ圧力は76Torr，キャリァ水素ヵス流量は05s1m．，ヵ

ウソターフロー流量O．5s1mである．キャリアガスとしては水素を用いた．ここでは縦軸に

有機金属ガスの分解率として［温度丁での吸光度コ／［常温での吸光度コを示している．

DMZnは200℃程度の低温で分解し始める．DMSeの分解開始温度は400℃程度とDMZnに

比べて高い　DMSeの分解温度の高さは熱分解による成長温度が高いことの原因と考えら

れる．また，光照射した場合に成長温度が下がるのはDMSeが光の効果により分解してい

ることが予想できる．これらの優きからからDMZnの分解の活性化エネノレギーは43．9kJ／

mo1，DMSeでは68．2kJlmo1という値が得られた．DMZnの分解の活性化エネルギーは図

3に示した光照射による成長の活性化エネルギーとほぼ同じであり，DMZnの分解が光照

射による成長を律速していることが予想できる．また，DMSeの分解の活性化エネルギー

は熱分解による成長の活性化エネルギーに近く，DMSeの分解が熱分解による成長を律遠

していることが予想できる．
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図3　基板温度に対するZnSeの成長速度
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図4　基板温度に対する原料ガス分解率

（3）光照射効果

　基板温度350℃でDMZnとDMSeをリアクタに流した状態の伽3伽紫外光吸収スペクト

ルを測定した．基板としてはGaAs基板上にZnSeを約1μm成長したものを置いており，

実際の成長と同じ条件になっている．500Wの超高圧水銀ラソプを基板に照射した場合に

はスベクトルに変化は見られたかった．これは光による反応が気相中ではなく基板上で起こ

っていることを示している．

　図5にDMZnの供給量を一定としてDMSeの供給量を変えてV族と皿族原料の供給比

（v／皿）を変化させた時のznSeの成長速度の光照射強度の依存性を示した　v1皿＝1～5

の場合はDMSeの供給量を増やすと成長速度が増加し，Seの供給律速になっていることが

明らかである　ここで光強度を強くした場合にも成長遠度が増加しており，DMSeの分解

が光照射により生じていことがわかる　また，v［／皿＝05では光強度が弱い場合，成長速度

がv／皿＝1より大きいが，これは光照射によるDMSeの分解が少ないために，熱分解も起

こり得るDMZnからのZnが過剰になり金属Znの析出等により膜質が悪化したためと考え

られる　上記のDMSeの光触媒効果による分解の原理を以下に考察する　光照射による

ZnSeの成長は基板のバソドギャップ以上のエネノレギーを持つ光を照射した場合に生じるこ

とが知られている6乃．このことから，光照射による原料ガスの分解は光触媒効果によると

考えられている　半導体による光触媒効果はT102など良く知られている19）原理的には半

導体の表面にバソドギャップ以上のエネノレギーを持つ光を照射すると伝導帯に電子が，価電

子帯に正孔が生成される．この電子・正孔対のうち，電子は還元力が高く，正孔は酸化カが

高い．ここでDMZn分子中のZnは酸化数が十2，DMSe中のSeは一2である．従って
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図5　成長速度の光照射強度と原料ガス供給依存性

DMZn中のZnは電子により還元され，DMSe中のSeは正孔により酸化されることが予想

できる　上記の実験結果では，DMSeは基板上で光照射効果により分解すると考えられる

しかし，DMZnの熱分解が起こらない条件ではZnSeの成長は起こらないので，DMZnは

光照射では分解しないと考えられる　これは千葉大のクループの計算のようにZnSeのエネ

ルギーハソトが表面に正孔を蓄積するように曲がっていることを仮定すれは，表面に電子が

ないことで説明できる14）．

（4）水素キャリアガスの効果

　図6にDMZnの分解のキャリァガス中の水素分圧依存性を示す．ここで成長温度は

DMZnの分解量が大きい500℃としたが，この温度では水素が無くてもDMZnの分解が起

こる温度である．ここで縦軸は水素の効果のみを表すために水素流量Os1m一の時のDMZn

の濃度を基準にした分解率を表している　このように水素分圧に対してDMZnの分解率は

比例しており，分解反応が水素分圧の1次関数であることからDMZn1分子の分解に水素

分子が1分子関わる　この結果より，DMZnの分解反応は

　　　　　　　　　　　　　　（CH3）2Zn＋H2一今Zn＋2CH4

または，

　　　　　　　　　　　　（CH3）2Zn＋H2一→・CH3Zn＋CH4＋H

と考えられる．

　また，水素雰囲気でのDMZnの熱分解によりメタソ（CH4）が生成されることが報告さ

れており16），キャリアガスの水素が分解し反応に関わることを裏付げている．

　図7にDMSeの分解の水素分圧依存性を示す．基板温度は525℃でDMSeは水素がなく

とも分解が起こり，水素分圧に依存しない　従って，DMSeの分解反応は
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図6　DMZnの分解率の水素分圧依存性
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図7　DMSeの分解率の水素分圧依存性

　　　　　　　　　　　　　　　（CH3）2Se→Se＋2CH3

と考えられる．

　次にZnSeの成長速度のキャリアカス中の水素分圧依存性を調べた　成長条件は成長圧力

76Torrでキャリァヵス流量05s1m，DMZn　DMSeの供給量はそれぞれ60×10・5mo1／
二min，1．2×10－4mo1／min（v／皿＝2）である．成長温度は光照射有りが350℃，光照射なし

の場合が525℃とした　光照射有りの場合，なしの場合ともに成長遠度は水素分圧の1次関

数であり成長が水素1分子が関わる反応により律速されている．また，光照射有りの場合

は水素分圧Oで成長速度がOになる　これは成長温度350℃ではDMZnが水素なしでは分

解したいためと考えられる　光照射なしの場合には水素分圧Oでも成長速度は015μ皿／h
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図8　ZnSeの成長速度の水素分圧依存性

であった　これは成長温度525℃ではDMZn，DMSe共に水素がなくとも分解するためであ

る光照射の成長で成長速度が水素分圧の1次関数であることは従来の2次関数という報

告τ9）と異なっている．本実験で従来の報告と異なる条件は水素流量が少ないこと，v／皿が

小さいこと，キャリア流速が遅いことなとが考えられる　上記成長条件からキャリア流量を

15s1mに変えてキャリアカスの流速を遠くした場合は成長速度は水素分圧に対して1次よ

り大きい変化を示した．図8はこれらの結果を両対数グラフで表したものである．本グラ

フは，キャリア流量05s1m一では成長速度は水素分圧の1次次関数であるが，キャリア流量

15s1mと流速を速くした場合は従来の報告と同じ水素分圧の2次関数であることを示して

いる．

（5）成長メカニズムの考察

　上記の結果より光照射による成長では以下のような知見が得られた

　①DMZnの熱分解が必要

　②DMZnの熱分解にはH2が1分子必要
　③　DMSeは基板への光照射により表面で分解

　④ZnSeの成長反応にはキャリア流速が遅い場合はH2が1分子必要で，速い場合には

　　H2が2分子必要

　上記の知見から光照射の場合の反応としてはDMZnが熱分解し，DMSeは基板表面で光

照射の効果により分解するというモデノレが考えられる．以下に考えられるモデルの反応式を

示す．ここで，（S）は基板表面での反応を表している．ただし，原料ガスの分解により派生

するラジカル同士の反応やラジヵルと原料ガスの反応などの副次的反応は省略している．
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モデノレ1

（1）　（CH3）2Zn＋H2一辛Zn＋2CH4

（2）　Zn＋（CH3）2Se＋H2＋hv一今ZnSe＋2CH4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（s）

（2）’Zn＋（CH3）2Se＋hソー今ZnSe＋2CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（s）

ここで（1）の反応では，先ずDMZnと水素からZn原子ラジカルとメタソが2分子生じる．

次に（2），（2）’では結晶表面のZnにDMSeが吸着し，光触媒効果によりDMSeが分解して

ZnSeが成長する　（2）はこの反応に水素が必要な場合で（2）’は水素が不用な場合である　し

かし，このモデノレではキャリアの流速の違いによる水素の効果が説明しにくい問題がある．

モデノレ2

（1）’　（CH3）2Zn＋H2一今CH3Zn＋CH4＋H

　　CH3Zn＋H2一→・Zn＋CH4＋H
（1）”　（CH3）2Zn＋H2→CH3Zn＋CH4＋H

　　CH3Zn一十Zn＋CH3
（2）’Zn＋（CH3）2Se＋hソー÷ZnSe＋2CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（s）

ここで（1）1の反応では，先ずDMZnと水素分子からモノメチノレ亜鉛ラシカルとメタソが1

分子及び水素原子ラジヵルが生じ，続いてモノメチノレ亜鉛ラジカルと水素分子からZn原子

ラジカノレとメタソ，水素原子ラジカルが生じる．（1）”ではモノメチル亜鉛ラジカルの分解に

水素が必要ない場合である．（2）’では結晶表面のZnにDMSeが吸着し，光照射効果により

DMSeが分解してZnSeが成長する．ここでキャリァ流速が速い場合にはモノメチル亜鉛ラ

ジカノレの分解にはDMZnと同様に水素が必要であるが，キャリァ流速が遅い場合にはモノ

メチル亜鉛ラジヵルはDMZnに比べて分解しやすいために水素なしでも熱分解するという

モデルが考えられる．

3．3光触媒デバイスヘの応用

　上記の結果は，水素（窒素），DMZn　DMSeだげという単純な系で，ZnSe表面での正孔

による光触媒効果が熱分解に匹敵する高効率で働いていることを示すものである．今後，p

型結晶やn型結晶に対する光触媒の効率の違いを調べるなどすれば，光触媒効果に対する

理解がより深まっていくであろう　T102やZn0等の光触媒は太陽ユネルギーの変換に用い

ることができ，非常に安価な材料であるが，ハソトギャヅプや酸化還元の制御が十分行われ

ていないために効率が悪く，太陽電池ほど注目されていない．皿一v族化合物半導体は大気

中でより安定なZn0やCd，Hg，Mg，S，Te等を加えた混晶をつくることによりバソドギャ

ップエネルギーを赤外線から紫外線に対応して変化させることが可能である．また，電子と

正孔を積極的に分離するpn接合やバソト構造の作製も容易なことから発光テハイスや受光

デバイスの他にも光触媒効果を使った新しいデバイスヘの応用が期待される．
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4．ま　　と　　め

　光励起MOCVDによるZnSe成長のメカニズムについて刎∫物紫外光吸収スペクトル等

を用いて調べ，以下の新しい知見から光照射によるZnSeの成長について新しい反応のモデ

ノレを提案した．

　（！）DMZnの熱分解に律速されており，DMSeの分解は光照射の効果により基板表面で

起こる

　（2）ZnSeの成長反応にはキャリア流遠が遅い場合はH2が1分子必要，速い場合にはH2

が2分子必要である．

　（3）DMZnの熱分解に水素が1分子必要で，DMSeの熱分鰍こは水素は関与しない

　これらの知見はZnSeの物性制御に有効であるぱかりでなく，皿¶族化合物半導体の光

触媒としての可能性を示すものである．
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