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ゲルマニウム中の強 く束縛 された励起子

教養部 中 田 博 保(豊 中5242)

半導 体 中で は低 温 で様 々 の不 純 物 に関 係 した複 合 体 が形 成 され る。 束縛 励 起 子 は そ の一 例 で あ る。1)

束縛 励 起子 は中性 の不純 物 に励 起 子 一 す な わち電 子 と正孔 が お互 い に結 合 しあっ た もの 一 が束縛 さ

れ た もので あ る。 中性 の も の同志 が束 縛 し合 うので そ の束縛 エ ネル ギ ーは小 さ く、 シ リコ ンやゲ ル マ ニ

ウ ム中 の浅 い不純 物 に対 して は、 不純 物 の イ オ ン化 エネル ギ ー の約1/10と い うHaynes則 が成 立す る。

ゲ ル マニ ウム中 で は浅 い不純 物 の イオ ン化 エ ネル ギー が10meV程 度 な ので、 束 縛 励 起 子 の束縛 エ ネ

ル ギ ー は約1meVと 非 常 に小 さ な値 で あ る。 そ のた め ヘ リウ ム温 度 付近 の 低温 で ない と存在 しな い。

束縛 励起 子 は シ リコ ン中で1960年 に初 めて観 測 され、 そ の後 ゲル マ ニ ウ ムで も測 定 され た。1970

年 代 に な ってか ら、 シ リコ ン中で 中性 の 不純 物 に2っ 以上 の励起 子 の束縛 され た束縛 多重 励起 子 複 合体

が観 測 され た。 このス ペ ク トルを説 明す る た め、 多電 子原 子 と同 様 の殻模 型 が 提 唱 され、 実験 結 果 を解

釈 す る ことが で き るよ うにな った。 この殻模 型 とい う のは、 不純 物 中 心 のま わ りに電 子 と正孔 が それ ぞ

れ の 殻 を作 る とい うも ので、例 えば ドナー の場 合、 最 初 の電 子 の殻 に2つ の電 子 ・最 初 の正 孔 の殻 に4

っ の正 孔 が 入 るこ とが で き る。

これ まで の実 験 は浅 い不 純 物 に限 られて いたが 、我 々はゲ ル マ ニ ウム に亜 鉛 を ドー プ したサ ンプル に

っ いて束 縛 励起 子 の測 定 を行 な った。2)'3)ゲ ルマ ニ ウ ム中 の亜鉛 は ダ ブ ル ア ク セ プ タで2個 の正 孔 が

中性 の 状態 にお いて束 縛 され て い る。 そ の第一 イオ ン化 エ ネル ギ ー は30meVと 浅 い不 純物 の10meV

と比 較 す る と3倍 近 く深 くな って いる。 測 定 は2種 類 の方 法 、 フ ォ トル ミネ ッセ ンス と遠赤 外 磁気 光 吸

収 で行 な っ た。得 られ た結 果 はζ ま とめ る と次の通 りで あ る。

① 束 縛 励 起子 が両 方 の測 定方 法 で観 測 で き た。束 縛 エ ネル ギ ー は5.7meVと か な り大 き く強 く束

縛 され てい る こ とが わか った。

② 遠 赤 外 吸収 のス ペ ク トルが 、 ドナ ー とよ く似 て い るた め、 正孔3つ が 強 く不純 物 に束縛 され、 そ

れ に電 子 が弱 く束縛 されて い る ドナ ーモデ ルが よ く適 用 で き る。

③ フ ォ トル ミネ ッセ ンス の測定 にお いて 励起 子が2つ 、 不 純 物 に束 縛 され た、束 縛 多重 励 起 子複 合

体 が観 測 され た。

以下 、 それ ぞ れの実 験 にっ いて よ り くわ しく述 べ てみ る。

フ ォ トル ミネ ッセ ンス の実 験 は束縛 励起 子 の測定 に一般 的 に用 い られて いる手 法 で、 最近 は結晶 の評

価 を す る ため、企 業 で もよ く使 われ て い る。 実験 は光 学 デ ュワ ーの 中にお か れ たサ ンプル を アル ゴ ン レ

ー ザ ーで 励起 し
、 束縛 励 起子 を 作 り、 そ れか らの発光 を分 光 器 を通 して か らゲ ルマ ニウ ムのPIN赤 外

検 出器 で 検 出す る とい うもので ある。

図1に この よ うに して 得 られ たス ペ ク トル が示 して あ る。FELAと 書 い たの は 自由励 起 子 のLAフ ォ

ノ ン線 で不純 物 の入 っ てい な いゲ ル マ ニ ウムで も観測 され るも ので あ る。 それ以 外 の発 光 線はす べて亜
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鉛 に関係 した も ので 対 に な って 出て い る。

0、TA、LAと 書 いた の はそれ ぞ れ ゼ

ロ フ ォノ ン、TAフ ォノ ン、LAフ ォノ

ンが 関与 した線 で あ る。 この図 で は、励

起 光強 度 、 す なわ ち アル ゴ ン レーザ ー の

出力 を変化 させ て デー タを とってい る。

す ると αと書 いた線 は 励起 光強 度 依存 性

が 強 く、 γ と書 いた線 は余 り強 くな いこ

とが わ かる。 こ の実験 か ら、 γを束 縛励 ヒ

起 子、 αを束 縛 多重 励 起子 複 合体 と同定

した。 他 の測 定 、不 純 物濃 度 依存 性 、温

度 依存 性 な ども この同定 が正 しい こ とを

裏 付 け て いる。

FELAと αLA及 び γLAの エ ネル ギ ー

の差 が束縛 多重 励 起子 複合 体 と束 縛励 起

子 の 束縛 エ ネル ギ ーを与 え るが、 そ れ ぞ

れ 、3.2と5.7meVで あ った。 浅 い 不

純 物 に対 す るHaynes則 よ り束 縛 励 起

子 の束 縛 エ ネル ギ ーは 不純 物 のイ オ ン化

エネ ルギ ーの約1/10で あ る。 亜 鉛不 純

物 の第 一 イ オ ン化 エ ネ ル ギ ー は 約30

meVな ので、浅 い不 純物 で あれば3meV

とな ると ころで あ るが、 実 験 では 、5。7

meVと か な り深 くなってお り、 励 起子 が

強 く束 縛 されて い る。 それ に対 して、2

つ 目の励起 子 の束 縛 エ ネ ル ギ ー は3.2
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図1Znを ドー プ したGeの フ ォ トル ミネ ッセ ンスの

励起 強度 依 存性

meVと5.7meVに 比較 して小 さ く、 比較 的 弱 く束縛 され て い る。

束 縛 多重 励 起子 複合 体 の発 光 線 αの 強 度が束 縛 励起 子の発 光 線 γの強度 に比 較 して 同等 も し くは それ

以 上 で ある。 これ はゲ ルマ ニ ウ ムにお いて は非 常 に珍 しい。 大 体、 束 縛 多重 励起 子 複合 体 の発 光 強度 は、

束縛 励 起 子 に比べ て 極端 に弱 い のが 普通 で あ る。 これ は前 に述 べた殻 模型 に よ って説 明 でき る と思 われ

る。

ゲル マニ ウ ム中 の亜 鉛 に っ いて、 中 性不 純 物 ・束 縛 励 起 子、 束縛 多重励 起 子 複合 体を 殻 模型 に も とつ

いて 図2に 示 してあ る。中 性 の不純 物状 態 で は 、ダブルアクセプターな ので2個 の正 孔 が正 孔 の殻 に入 ってい

る。束 縛 励 起 子で は、 さ らに電 子 と正 孔 が1つ ず つ束 縛 され るか ら、正 孔 が3っ の正 孔 の殻 に入 り、電

子 が1っ 電 子 の殻 に入 る。 束 縛 多 重励 起子 複合 体 の場 合 に は、正 孔 が4っ 正 孔 の殻 に入 り、電 子 が2っ

電 子の 殻 に入 る。 この場 合 正孔 の殻 は4つ で閉殻 とな り、 多重 子原 子 の不 活 性 ガス の よ うに、安 定 な構

造 を と る もの と考 え られ る。 この正 孔 殻 が閉 じる こ とが、 強 い発光 線 を生 み 出 す原 因 とな ってい る と考
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え られ る。 最 近行 な った時 間分 解 の測 定 に よれ ば、 この束縛 多

重励 起 子複 合 体 の寿命 が、2μsと 比 較 的 長 い ことが わか り、

閉殻 構 造 の傍 証 とな って い る。

も う1つ の実験 は遠 赤 外磁 気 光 吸収 の実験 で あ る。 こ の実験

はや は りア ル ゴ ン レー ザー を サ ンプ ル に照射 し、 束縛 励 起 子 を

作 って おき、そ れ に よる遠 赤外 光(200～500μm)の 吸

収 の磁 場 変化 を測 定す る も ので ある。 これ に よ りい くつか の ピ

ー クが観 測 され たが
、 その ピー ク位 置 を ま とめ て図3に 書 いて

あ る。 この吸 収 ピー クは、 そ の励 起強 度 依存 性 が、 フ ォ トル ミ

ネ ッセ ンス の ピー ク γ と同 じで ある ことか ら、束 縛 励起 子 で あ

る と同定 された。 束縛 多重 励起 子複 合 体 に よる ピー クは、今 ま

で の とこ ろ観 測 され て い ない。 図 に は、 ゲル マニ ウ ム中 の浅 い

ドナー のゼ ーマ ン吸収 の ピー クが あ わせ て示 されて い る。 実験

結 果 と この計 算結 果 が4meVほ ど シフ トすれ ば、 よ く一 致 す

る こ とか ら、束縛 励起 子 の構造 が ドナ ー とよ く似 て い

る と推 測 で き る。 す なわ ち、 こ の束 縛 励 起 子 にお いて

は、正 孔3っ が不純 物 に強 く束 縛 され、 そ れ に電 子 が

弱 く束 縛 されて い るとい うモ デ ルで うま く説 明で き る。

以 上 の よ うに深 く不 純物 に対 して も、 浅 い不 純物 同

様 、 束縛 多重励 起 子複 合体 の存在 す る こ とが わか り、

フ ォ トル ミネ ッセ ンス と遠 赤 外 吸収 の結 合 によ って、

束 縛 励 起子 系 にっ いて 多面的 な情 報 の得 られ る こ とが

示 され た。 フ ォ トル ミネ ッセ ンス の測定 に協力 して下

さ った基 礎 工 ・電 気 の西野 先 生 、藤原 君 に感 謝 します。

参 考 文 献

10

8

6

4

2

0

(
>
O
∈

)
>
O
匡
田
Z
甲

Z
O
ト
O
工
氏

0

・◎ 一 一

⑤1一 一

一◎ 響輪

図2殻 模型による中性不純物、

束縛励起子、束縛多重励

起子複合体

Ge/Zn-1

・4。2K

lB"口10〕1・ り2ず

・1s・2P野

＼
'

1sウ2P合,'
ノ!

一
./BE3

/「6一

'/6BE2
'

4盛_〇 一一●一一

〉 ㌔ 一一 ●† ・一.一 ℃ ・一一.____..

BE1
・

噂

塵 幽 ・o

1 2 3 4

MAGNETICF!ELD(T)

図3束 縛励起子の遠赤外磁気光吸収の

ピーク位置(実 線は ドナーに対す

る計算)

1)P.J.DeanandD.C。Herbet;TopicsinCurrentPhysics,

ed.K.Cho(Springer,Berlin,1979)Vo1.14,p.55

2)H.NakataandE.Otsuka;Ph…1s.Rev.B29(1984)2347.

3)H.NakataandE.Otsuka;Jpη.」.zLpPヱ.Phgs.23(1984)

五509.

一12一


