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    学位論文題名

    CdTe結 晶 中 の 不 純 物 お よ び

結晶欠陥に関する電気的・光学的研究

学位論文内容の要旨

  シリコンを中心とする半導体産業の隆盛は、シリコン材料に関する膨大な基

礎研究の成果に支えられている。またシリコン以外にも多種多様な半導体材料

が存在し、それぞれの特徴を生かしたデバイスが実現されている。特にオブト

エレクトロニクスに関連して様々な光デバイスが化合物半導体で実現されてい

る。このうちiii-v族化合物半導体によるGaAs／AIGaAs系半導体レー

ザ一材料は、シリコン以外の半導体材料で最も成功を収めた材料のひとつであ

る。さらに近年、II-VI族化合物半導体のひとつであるZnSe系材料によって

青色レーザ一発振に成功し、改めてII-VI族化合物半導体の基礎的研究の必要に

迫られている。本論文の研究対象であるCdTeは、II－VI族化合物半導体のひ

とつであり、室温動作の放射線検出器や高効率太陽電池材料、さらに赤外線検

出器材料であるC dHgTeのエピタキシャル基板として精力的に研究されて

いる。CdTeを含めたこれら化合物半導体がシリコンと同様デパイスとして

工業的に成功を収めるためには、材料科学的立場からさらに基礎的研究を進め

る必要がある。

  半導体でデパイスを実現する際、pn伝導性の制御は最も基本的な技術的課

題である。その際、微量な不純物や結晶欠陥によって禁制帯中に形成されるエ

ネルギ一準位の物理的性質を理解する必要がある。CdTe等の化合物半導体

，は単元素半導体と異り、組成のずれの問題が必然的に内在する。加えてイオン

結合性の強いII-VI族化合物半導体では所謂自己補償効果(self－compensation)と呼

ばれる欠陥反応が観測され、pn伝導性の制御を妨げている。CdTeにおい

てもこれらの問題点は従来より議論されてきた。しかしながら純度の高い結晶

を得ることが困難であったこと、系統的なドーピングを行なった実験が少なか

った等の理由で、CdTe中の不純物および結晶欠陥に関する基礎的物性の理

解は他の化合物半導体に比較して進展していなかった。本論文ではまず高純度

結晶を作製し、結晶インゴット中にわたって存在する不純物と結晶欠陥を詳細

に調べた。次にこの高純度結晶の結果を基準として系統的なドーピング実験を

行ない、C dTe中の代表的な不純物と結晶欠陥の振舞いを電気的・光学的評

価結果から明かにした。



  本論文は六つの章から構成されている。

  第1章は序論である。最初にCdTeの主な物理的性質について簡単にまと
め、っづぃてC dTeの代表的な応用分野について述べた。次にCdTe結晶
中の不純物および結晶欠陥に関する過去の研究を紹介し、そこで明かになった
結 果 と 問 題 点 を 明 確 に し て 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を 明 示 し た 。

  第2章ではまず本研究で使用したバルク結晶成長法のひとつであるブリッシ
マン法の実験方法について述べた。次にアンドーブCdTe結晶の結晶学的評
価を化学腐食法、X線2結晶法およびフォトルミネッセンス（PL）測定から

行なった。ここでは特に転位密度とPLスベクトルとの相関に注目して考察を
行った。その結果、/ゝ ルクおよびエヒタキシャルC dTeでしはしぱ観測され
るY発光の強度が転位密度の増加とともに強くなることを確認した。さらにY
発光の起源を発光強度の一軸応カおよびy線照射による変化から明かにした。

，尚、この章では本論文で最も重要な結晶評価法となるPL法について詳しく述
べた。
  第3章は高純度アンドーブp型CdTeインゴット中の不純物分布を比抵抗、

キャリア濃度、正孔移動度、 PLスベクトルさらには赤外吸収の固化率依存性
から評価した結果について述べた。その結果、電気的評価結果と光学的評価結
果に明瞭な相関が見られること、この相関は浅いアクセブ夕濃度変化に起因す
ることを明かにした。さらに結晶成長方向に垂直に切り出されたウェハ一面内
の比抵抗分布と束縛励起子発光の強度比の分布を求め、結晶成長中の固液界面
形状が凹であることを明かにした。この章で得られた結果｜よ以後の章で議論さ
れる不純物準位の評価を行なう際の基準とした。
  第4章ではアンドーブCdTe結晶に残留する代表的な不純物の同定結果に
ついて述べた。最初にバルクのアンドーブp型CdTeで最も強く観測される
中性アクセブタに束縛された励起子からの発光の起源を解明するための実験に
ついて述べた。ここでは特にCuドーブ結晶と比較しながら実験を行なった。
その結果、アンドーブおよびCuドーブの両結晶で観測される上記アクセブタ
束縛励起子の発光ピークが同一のゼーマン分裂を示し、発光中心であるアクセ
プタの対称性がホスト結晶と同じTd対称性を持つCdサイトに置換したCu
であることを確認した。さらにアドミッタンススベク卜ロスコヒーとPLスベ
ク卜口スコピーの2つの方法からCuアクセブタのイオン化エネルキーを求め、
それらが互いに一致することを確認した。
  次にアンドーブ結晶中の残留ドナーの同定に関する実験結果について述べた。
残留ドナーの同定は、アンドーブとドナ一種を低濃度ドーブした両結晶につい
てで2電子遅移発光のヒークエネルギーを比較して行なった。その結果、ブリ
ッシマン法で育成したアンドーブCdTe結晶の主要な残留ドナ一種はAlと
Clであることを明かにした。さらにアンドーブ結晶でしぱしぱ観測される2
本のイオン化ドナーに束縛された励起子からの発光ピークと1本のfree-Lo・
bound発光ビークの同定にも初めて成功した。またこれらの同定結果をもとに
3種類の方法でAlとClドナーのイオン化エネルギーを求め、それらの値が

互いに良く一致することが示された。



  第5章ではC dTeで観測される高抵抗化メカニズムすなわち自己補償効果

を実験的に明かにした。まずClドープCdTeで自己補償効果が観測される

には出発原料の組成が重要であることを指摘した。その後、C1ドーブ高抵抗

結晶で観測される特徴的なPLピークの発光センターが自己補償効果に重要な

役割を果たしていることを電気的特性とPLピークのアニール変化から明かに

した。さらにこれらの実験結果を矛盾なく説明する自己補償効果のメカニズム

のモデルを提案した。

  次にAl.Ga.InのIII族元素をドーブした結晶においても同様に自己補

償効果を観測した。これらIII族元素をドーブした結晶の高抵抗化メカニズムは

互いに非常に類似していることをPLスベクトルと電気的特性のCd飽和アニ

ール変化から指摘した。さらにIII族元素をドーブした高抵抗結晶に特徴的な束

縛励起子ピークのゼーマン分裂からこのピークの発光センターの対称性がホス

ト結晶の対称性より低い対称性をもつことを確認した。以上の結果からIII族元

素をドーブした高抵抗結晶で観測される自己補償効果メカニズムはCd空孔と

III族元素との複合欠陥によるアクセブタとIII族元素ドナーとの補償効果による

ことを実験的に初めて明かに．した。

  第6章では本論文で得られた結果をまとめ、併せて今後の研究の展望につい

て述べた。
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    学位論文題名

CdTe結晶中の不純物および結晶欠陥に関する電気的・光学的研究

近年、新しい電子デバイスの開発のために化合物半導体の基礎研究が多くの注

目を集めている。II-VI族化合物半導体のーつであるCdTeは、室温動作の放射線
検出器、高効率太陽電池材料、赤外線検出器材料として以前よりその有望性が
指摘されていたが、その基礎的な研究は、他の化合物半導体、例えばGaAs等に
比較してかなり遅れているのが現状である。
本研究tま、゛上に述べた遅れをもたらしている基本的な問題点を整理し、これを
克服するために必要な基礎的研究を行ったものである。
まず著者は、ブリッジマン法を用いて可能な限り不純物、および格子欠陥の少
ない単結晶CdTeを育成することから研究を開始しているが、これはこの結晶の
電気的、光学的性質の追及上、極めて重要な点であり、高く評価されるべき点
である。
著者は、作製したアンドーブ単結晶について化学腐食法、X線2結晶法、フオ
卜ルネッセンス法(PL法）によって、その結晶の完全性の評価を行っている。
その結果、Y発光の強度が転位密度と強い相関を持ち、転位密度の増加とともに
Y発光は増大することを明らかにしている。

次に、著者はCdTeインゴット中の不純物分布を比抵抗、キャリア濃度、正孔の
mobility，PL spectrum、赤外吸収を用いて詳細に検討を行い、電気的測定結果と
光学的測定結果に明瞭な相関を見い出し、かつこの相関が浅いエネルギーレベ
ルにあるアクセブタ不純物の濃度変化に起因することを突き止めている。さら
に、結晶成長方向に垂直に切り出されたサンブルについて、面内の比抵抗分布
と束縛励起子の発光強度の比の分布より、成長中の固相液相界面が凹んだ形状
をしていることを見い出している。
著者は、第四章におぃてCdTe中に残留する代表的なアクセブタ不純物の同定を
行っている。半導体中の不純物の同定を厳密に行うことは一般に極めて困難で
あるが、ここで著者は中性アクセブタに束縛された励起子発光のゼーマン分裂
と結晶の対称性の考察を駆使した実験により、残留不純物は母体結晶と同じTd
対 称 性 を 持 つ Cdサ イ ト に 置 換 さ れ た Cuで あ る こ と を 示 した 。
次に、残留ドナーの同定を行っている。これにtよ、アンドーブ結晶とドナーを



低濃度含む結晶の2電子遷移発光のヒークを比較するという、新しい実験法を
用いている。この実験結果より、残留ドナーは結晶成長時の原材料にわずかに
含まれているA1とClであることを初めて明確にしている。さらに、三種類の方
法によりこれら不純物のイオン化エネルギーを求め、いずれの方法も互いに良
く一致する結果を与えることを確認している。
最後の第五章で著者は、CdTeの電子デパイス応用に際して、最大の難関である
自己補償効果のメカニズムの実験的な解明を行っている。この章に至るまでに
積み重ねてきた個別の不純物にたいする実験的な同定結果を統一的に解釈する
ことと、C1ドーブ結晶の自己補償効果における特徴的なPL発光のアニ´ル効果の
実験結果を組み合わせることにより、従来指摘されてきた矛盾を取り除き、明
確な自己補償効果メカニズムを明らかにしている。A1，Ga，In等をドーブした結
晶においても自己補償効果が観測され、これらのIII族元素がCdの空孔と複合欠
陥アクセブタを形成し、III族ドナーを補償するためであることを、励起子のゼ
ーマン分裂の実験により明確に示している。
これを要するに、著者は従来多くの物理的矛盾や不明確さを含んでいたCdTe単
結晶の不純物とその自己補償効果のメカニズムを、新しい実験手法を駆使して
実験的に解明したものであり、電子デバイスへの応用の基礎となるに多くの新
知見を得たもので、半導体材料工学、光物性工学にたいして貢献すところ大な
るものがある。  ・
よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認
める。


