
Title 水銀カルコゲナイドとCdx Hg1-xTeの光学的性質とエ
ネルギー帯構造に関する研究

Author(s) 森谷, 明弘

Citation 大阪大学, 1972, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/246

rights

Note

Osaka University Knowledge Archive : OUKAOsaka University Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

Osaka University



水銀カルコゲナイドとCdxHgトxTeの
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内  容  梗  概

第1章 序 論

水銀カルコゲナイドは水銀元素と周期律表のVlb族元素との化

合物HgTe・HgSe．HgSを総称したものである・このうち

HgSについてはその結品性に問題がありあまり研究されていない。

本論文でもHgSは除外し，以下取丁吐HgSeを水銀カルコゲナイ

ドと呼び，これらを研究の対称として取扱う．本章では，この水

銀カルコゲナイドおよびHgTeとCdTeの混品で赤るCdxHgユ＿x此

に関する研究と応用の現状を述べるとともに．本論文がこの

分野において占める位置を明らかにしている、また本論文で主一要

な位置を占めるエレクトロ・レフレクタンスの研究状況について

も述べ，それがエネルギー帯構造の解明に，いかに寄与してきた

かを明らかにしている．最後に本研究を始めた動機を明らかにし

て，その具体的な目的を述べている・

第2章水銀カルコゲナイドとCdxHg1一辺eの結晶製作

 本章では以下の各章で述べる実験の試料として使用したHgTe，

HgSe・CdT・およびCd，H9、一xTeの結晶製作について述べてい

る．製作方法はいずれも縦型プリッヂマ／法を用いた．これらの

結晶製作で間趨になるのは融点近傍における未反応な水銀の蒸気

圧が非常に高く，とくにCdxHgl－xTeのxの大きい領域では封入

石英管の耐圧以上にな一でしまうことである・（図・1） この点



に留意して対策を講じ，二重封入法などを用いて結晶製作を行った．（図・2）

第3章 HgTeとHgSeの光学定数
 著者の知る限りでぽHgTe とHgSa光学定数についての報告は静誘電率ε。。

に関するものを除いてほこれまでなされていない．これをフォト：／エネルギー

の関数として偏光解析法を用いて求めることが本章の目的であろ．

 H灯eについては，1．7eV－3．5eVのフォトソェネ・レギー領域で測定し，

消衰係数kのスペクトルにE、（∠、，、一4〕とEi＋∠。（∠パヘ）の構造に対応するピ

ークを2．18eVと2．80eVに認めた．また反射率を測定して，偏光解析より

得られた光学定数を用いて計算した反射スペクトルと比較を行い，良い一致を

得た．HgSeについてもHgTeと同様の実験・検討を行い，2．0eV～ユ5eV

のフ・トン・エネルギー領域で光学定数を求めた・HgSσにいてはスピノー

軌道分裂4・の値が小さいのでE・斗41剛直が分解されにくいが，本実験において

は，E。＝2，90eV，E1＋∠1宝3．15eVに二つのピークが認められ．この値は，

反射測定やエレクトロレフレクタンスより得られた結果とほぼ一致した．また

HgTeとHgSeの表面に水銀酸化物が存在すると仮定して，酸化膜補正を行い，

表面酸化膜の影響を検討した．

第4章 HgTeとHgSeの工1ノクトロレフ1／クタンス

 本章ではエレクトロレフレクタソスに関する理論の概略を述べ，帯間遷移と

誘電率および電場による誘電率の変化とエレクトロレフレクタンスの関係など

を明らかにした・またHgTeとHgSeのエレクトロレフレクタンスを竃解液法

で測定し，バンド・パラメータE、，El＋∠1，EもE，，E，十δの値を求めるとと

もに，E1（∠、。一。）帯端近傍でK「ame「s－K「nnin9変換を行い，その帯端の



型などについて論じた．またコンデンサ法を用いて，低温でエレ々トロレフ

レクタソスの実験を行い，より微細な構造を得，低温におけるEユとE、斗4の値

を求めた．

第5章 CdxHg卜xTeのエレクトロソフ1／クタンス

 瓜章ではCdxHg1＿xTeのα45～6・Vの範囲におけるエレクトロレフレク

タソスを電解液法で測定し，バンドパラメータEo＋Jo，El，E1＋4，Eε

E。，E。十δの混晶比依存性を求めた．そして，まだ実験的に求められていない

H灯eのスピン軌道分裂∠oの信号を観測し，混晶比依存性およびr。，への

パンドの反転より，この信号が∠Oに起因するものであることを確認した．また

混晶比依存性からCdT。のE。およびE。十δの値を見積った．これらバンド．パ

ラメータの混晶比依存性についてdie l・ctric two ba・d m・thodを用いた

計算結果と実験値奔比較し，周期律表の第5列の。o・ale・t b・・d radi・・が

第4列のそれより8％大きく見積るべきであるとの提案を行った．

 最後に工学的応用として，撮られた混晶比とE、との関係より非破壊的に

CdxHg1＿xT。の混晶比xを決定する方法について簡単に述べた．

第6章 結  論
 第2章から第5章までの研究結果を総括して，本研究の結論を述べている．
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第1章 序 論

1・1 水銀カルコゲナイドとCdxH91＿xTeに関する硫究と応用の現状

 水銀カルコゲナイドは水銀元素と周期律表のWb族元素との化合物であるHgT・・

 HgS．HgSを総称したものである。このうちH冥Sについては．その結晶性に

問題があり，ほとんど研究がなされていない．瓜論文でもHgSは除外し，以下

H町eとHgSeを水銀カルコゲナイドと呼び，これらを研究の対象として取扱

う．

 水銀カルコゲナイドが固体物性の研究対象として現われたのは，1950年

代の終りからで，その研究の流れをみると，光物性と電気的（磁気的）性質の

研究に大別できる．電気的には，その半金属的性質のために，GeやSi瓜一V

族半導体，CdSやZnTeなどの禁止帯巾の広’い1I－V1族化合物半導体などとは，

しばしほ区別されてきた．1。。。年代の初期には。、。、。、逢（l／や・i・i・・（2）

によって水銀カルコゲナイド結晶が製作され，その電気的性質が明らかにされ

てきたが，なかでも。、。。、。達（3）～（6と実験は。。。。、、と州（7㌧・提唱した

α一Snのモデルにもとずいた水銀ヵ1レコゲナイドのエネルギー帯構造を実験

的に確かめたという点で画期的なものであっプこ．これが今日のCdxH91＿xTeの

研究を隆盛に導いたといっても過言ではない．すなわち，この実験より，水銀

カルコゲナイドは負の禁止帯巾を持ち，しかも伝導帯の底よりも価電子帯の頂

上のカが上にある半金属であることが立証された・この事実は，たとえば，、HgTc

と正の禁止帯巾をもち，格子定数のあまり違わない，同じ1I－V1族の半導体で

あるCdTeとの混晶を作ることにより零禁止帯巾をもつ物質を実現セきるという

非常に興味ある問題を提起した．1967年9月の11－V】族半導体国際会議には

理論的実験的にこの問題が多く採り上げられたし，最近では1970年3．月に

一1’



極小禁止帯巾をもつ半導体に関する会議が催され多くの議論を呼んでいる．

 一万光学的には，水銀カルコゲナイドはI卜V1族半導体であり，GaAs，

InSbなどのm－V族半導体や禁止帯巾の広いznT・やCdT・などの1I－V1族

化合物と同じ結晶構造すなわち閃亜鉛鉱型結晶構造をしており，これらの半導

                     （8）～（10）
体と同じように取扱われてきた．CardOna達   の一連の実験やScouler

     （ll）        （12）（13）     （14）（15）
とWright  の反射測定などは，k－p法，    PseudoPOt㎝tia1法

などを使った理論計算と相まって，エネルギー帯構造の解明に大きな進歩をも

たらしてきた．

 上述のような観点にたって，太研究を位置ずけるならば．それはこの光学的

分野での研究の延長として，後述の光電場効果の実験を行うことによってより

精密な電子帯構造の決定に寄与するとともに，光学的測定の中で，電気的な分

野より求められたエネルギー帯構造の特異性（バン←の反転）の影響を追究し

ていると言える．

 ところで応用面から見ると，現在のところでは，水銀カルコゲナイドについ

ては，ホ’ル素子やEtti・ghausen効果を利用した冷凍器などが試作されて

いるが，まだ基礎的な物性の域を出ないのに対して，CdxHg1＿xTeは赤外検知

器として市販されるまでになっている・上述のごとくCdxHgi一文Teは混晶比

（モル比）xを0から1に増加さ・せるにしたがって，禁止帯巾を0から1，5eV

（室温）まで変化させることができるために，任意の所望波。長に最大応答感度

                                （18）（19）
を有する赤外検知器として使用可能で，とくに炭酸ガスレーザ用検知器  と

しての有用性と性能が期待される．また従来の半導体検知器は不純物準位を利

用しているため高温では使用できず，応答速度も遅いという欠点があるのに対

してCdxHg、一xTeでは価電子帯から伝導帯への直接遷移を利用しているために，

これらの欠点が兎服できるという大きな特長を持っている．また混晶比Xが連
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続的に変化している一つの結晶を作ることにより太陽光エネルギーを効率良く

                  （20）
変換する太陽電池として応用されている

1．2 エレクトロレフレクタソスとエネルギー帯構造

 1945年のトランジスタ誕生以来．ほとんどすべての半導体素子の研究開

発が，太質的に，固体のエネルギー帯構造に関する研究から出発していること

を考えても，エネルギー帯構造の研究がいかに重要であるかが分る．

 この固体のエネルギー帯構造を調べる宰騎手段として吸収係数や反射率の測

定など，いろいろなものが用いられてきたが，優れた測定器の開発のもとに，

                               （21）
飛躍的に精度を向上させる実験手段として現われたのが，微分変調法 である一
                            （10）（22）～（24）
微分変調法には，従来の吸収係数や反射率などを電場と変調する光電場効果

（エレ〃トロアブソーブション，エレ々トロレフレ々タソフ、，圧力
                （25）（26）
を用いるピエゾ・オプティカル効果 ． 温度を変調するサーモ・オプティカ

ル効果！27）（28娃場で変調するマグネトォプテイカル効果，（29）さらに，直接試料

                    （30）
に照射する光の波長を変調する波長変調効果 またこれらのパラメータを組合

                     （31）．
せたマグネト・エレクトロ・オァテイカル効果，ヒェソ・エレクトロオプティ

カル効φ32しがある，

 本論文では，このうち基礎吸収端以上の高エネルギー領域でのエネルギー帯

構造を調べる手段として，最も感度がよく，高分解能スペクトルが得られるエ

レクトロ・レフレクタソスを水銀カルコゲナイドおよびCdxH91＿、Teの電子帯

構造の研究に適用している。

                   （33）    （34）
 光電場効果の研究は・1958年Franz とKeld＝yβh がそれぞれ独自

に，電界によって基礎吸収端がみかけ上，低エネルギー側へ移動することを理

論的に取扱って以来，今日まで理論的にも実験的にも大きな進展をみせてきた．
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実験的1は，。。…。i。（22）をはじめとして，C、、、。、、（㍗）・…1・・！23妊川

達（24）（35ら減料への電界印加を種。の方法で行い，微分吸収係数舳や反射率

の変化分」R／Rを測定して精度の高いエネルギー帯構造のパラメータに関す

                         （36）    （37）
るデータを得ている．一万理論的にはTharmalinga呵  CaUaway，
    （38）（39）

AsPn・s   達により基礎吸収端およびそれより高エネルギー側にある帯端

近傍における吸収係数の電場による変化が計算され，M。型～M3型のすべての

帯端に拡張さオ1．た．また光電場効果の実験データを用いて種々の半導体のエネ

ルギー帯構造のより精密な言十算がなされている．またエキシトンや不純物準位

                         （40）（41）（42）
に関す一る光電場効果についても多くの報告がされている     このように

光電場効果はエネルギー帯構造の解明一こ，ひいては固体物理学の進展に大きく

寄与しつつある．

1・3 本論文の目的

 1・1節，・1・2節でも述べたように，本論文の目的とするところは，水銀

カルコゲナイドおよびCd，Hg1＿、T。を皿一W族半導体の延長としてとらえ，そ

れらのエレクトロレフレクタンスを測定し，より精密なエネルギー帯構造の決

定に寄与することである．とくにCdxHg1＿xT・：においては，負のバ：／ドギャッ

プから正のバンドギャップヘの変化にともなうエネルギー帯構造の変化に注目

しづつ，実験やその結果の検討を進めた、また応用面ではエレクトロレフレク

タソスにより非破壊的に混晶比Xを決定する方法について言及する．

第2章では結晶製作について述べる．

第3章では水銀カルコゲナイドの光学定数を偏光解析法により求める．

エレクトロレフレクタン。スばかりでなく光学的電磁気的解析に必要な水銀カル

コゲナイドの光学定数あるいは複素誘電率はこれまで求められていない．これ
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を光エネルギーの関数として求め，若干の検討を加える．

第4章では光亀場効果の理論の概略を述べる．またHgTeとHgSeのエレクト

ロレフレクタ／スを，とくに低温で測定した結果について述べる．

第5章ではCd、早g↑＿、Teのエレクトロレフレクタソスを測定し，xの変化にと

もなう各帯端のエネルギー値の変化の様子を求め検討を加える．
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第2章 水銀カルコゲナイド捨よびCdxH二g卜。Teの結晶製作

2・1 緒言

                        （1）
 HgTeとHgSeの結晶製作は，1951年Rege1連 の粉末を圧縮，シ：／タ
                       （2）（3）
’して製作したことから始まる．その後Harman達  はブリッチマン法を

用いてHgTeとHgSeの単結品を得ている．またCdxHg1＿xTe混晶について

         （4）                   （5）
はWoo l l e yとRay がHgTeとCdTe混合物から，B l a i rとNewnham は

Cd，H9，Teから，それぞれ混晶の融点まで温度を上げ．のち．徐冷して，混

晶を製作している．またこれらの結晶製作に，気相成長法，真空蒸着法など．

                   （6）（7）
他のいろいろな製作技術が用いられている．   溶液からの成長においては，

いずれの場合にも，問題となるのは，結晶の融点近くにおける未反応な水銀の

蒸気圧が非常に高いことである．また混晶においては，その均一性である．

 この章では，後章の光学的測定に用いるHgTe，HgSe，CdTe，，CdxHg1＿xT。

の結晶製作過程に拾いて問題となる水銀蒸気による高圧対策について述べ

る．なお，基礎吸収端より高エネルギー側の帯間遷移においては，結晶中の電

子の濃度や移動度は，遷移エネルギーにほとんど影響しないと考えられるので，

           （8）
他から提供をうけた試料 を除いては，試料の電気的な性質についてはくわし

く調べていない．

2・2HgTe ，HgSe，CdTeの結晶製作

 いずれの場合にも縦型ブリッデマソ法を用いて結晶製作を行った．原料の

Cd，Te，Seは99999％の純度のものをまたHgは999％のものを真空蒸留し

たものを使用した．

ω HgTe
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 HgとTeを等モル比にして，内径10～15㎜φの溶融石英管に真空封入す

る．この管を電気炉に入れ550℃～600℃において12時間以上保つ．こ

の操作は，HgTeの融点（690℃）近傍における水銀の蒸気圧が石英管の耐

圧限界に近くなり管が爆発する危険性があるので，HgとTeを充分反応させて，

HgTeにすることにより封入管内の圧力を下げるためである．その後炉の温度

をHgTeの融点より50℃高くあげ，3～5時間保ったのち3～6㎜／時の速

度で封入管を降下させる．

                      （9）（1C）
 図2－1，図2－2，にHg－T・系の状態図を示す．

600

U
〕400u
o＝

⊃
←
何
『

uo。
Σ2◎0
川
’

o
’r

0；≡04q魯◎80Hg          ＾TOMlC PERCENT TG

                （9）
   図2・1 Hg－Te糸状態図

lo◎

T●

 水銀は室温において10－5㎜H9の蒸気圧をもっており，真空封入の除かな

りの水銀が失なわれるので多くの場合H9を若干多い目に入れて封入した．

 このようにして製作したHgTeからは，大きな努開面が得られ，これを反射

面として使用した光学的測定から，生成結晶がHgTeであると認められた∫11）
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                                （10）
    図2・2 H9－T・系液相，固相，平衡状態に招けるH9の分圧

またHgTeとHgS・の場合このような製作方法で得られた結晶でHgTeとHgSe

以外の生成物質が得られたという報告はない．Teを過剰に入れると温障降下

速度がかなり遅い場合でも。g。、結晶内に。、の・まきこみ・が起差12）そし

て極端な場合には，結晶の一部または全部が非晶質になる場合がある．

 ドープしていないa・一grown HgTeは多くの場合P一型であるが，時として

多く補償されてn型になる．ようである．ホットプローブ法で測定すると，P型

であってもほとんどn型に対応する指示が得られるので注意を要する．図2・3

                                  （13）
に as－9「0w・HgTeのホール係数と比抵抗の温度特性を示オ．破線はGiriat

のものでa・一grownHgTeは，図申の破線で囲まれた範囲内に入り，試料によ
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りかなり差ができる．これはH9の空孔のためで，水銀蒸気中で熱処理を施すと

H9空孔が埋められ，再現性の良い特性が得られている．
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as－9rOwn HgTeのホール係数と比抵抗の温度特性
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12〕 HgSe

 HgSeは最高温度を830℃に保ったこと以外はHgTeと全く同じ過程をへ

て生成された．HgS・は他の多くのπ一V1族半導体と同じように，電荷の自己

    （14）
補償作用  のために一方の伝導型しかもたず常にn型である。

制 CdTe

 ddTeの結晶製作の場合には，水銀カルコゲナイドより蒸気圧は低いが，CdTe

の融点（1093℃）が高一いため，高一温で封入管内の残留酸素とCdが反応し，

Cdの酸化物ができる．これが石英管と反応して石英管が軟化する場合がある．

またこれが石英管と反応して附着すると，CdTeの結晶性に影響を与える．こ

れらを防く’ために，石英管を二重にして，内側の管には，メチルアルコールま

たはアセトンを熱分解することによりヵ一ホソ被膜を施した．このような対策

を講じて作ったCdT・は非常に大きな努開面をもち，かなり補償されていて，

高比抵抗を示す．そのためCdTeを電」解液法によるエレクトロレフレクタソ．ス

の実験試料として便用する場合は，I・を800℃で約20時間拡散したもの

を用いた．

 図2・4にHgTe，HgSe，CdTeの結晶製作申の処理温度の時間的変化の過程

の例を示す．

＾       l15ぴC
0      3－4hrs
し

§IOOO．3CdT・

蔓 虜・編OげC一
α  6
§ ㍍
←

   O

   83げC
  3，411rs
         HgSe
鰐蕉εO一・・リわ、

HgTe

        O     l0    20    30    40    50    60

                 ηme （hours）

図2・4 HgTe，｝三9Se，CdTeの結贔製作時における温度の時間的変化の様子
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2・3 CdxHg、．xTe混晶の製作

 Cd，HgiイTeの製作に関して問題になるのは，未反応水銀の高蒸気圧と，凝

固した混晶の不均一性である．製作方法は次のようである．まずカーボン被膜

を施した石英管にCdT・とHgTeを所望の混晶比（モル比）にまぜて入れ，真

空封入した後炉に入れ，炉の温度を700℃～750℃に約12時間保ったの

ち，徐々に液相線より50℃高い温度にまであげて3～4時間保ち，そののち，

封入管を3㎜／hの速度で降下さ・せた．図2・5にSchmi tとSPeerschnei一
  （15）

der のHgTe－CdTe系の温度対xの状態図を示す．図の斜線部は液相線と固

相線の未確定な範囲を示しているが，本実験では上側の液相線を採用した．

      ・・00

1000・

900．        しlOU■O 0
1■

一・C一

0

        S0し10000
        ・，・。US
       l．10∪lD
         o
   ◎  o      o

    O O   II
SOL10

700          0

‘00
      0  0．1 ◎．2  0．3  0．4 0．5  0，6 0．7  0．8  0，9  ．．0

            ”0・」≡ FR＾Cτ10N Cdτ●

                        （15）
         図2・5 HgTe一コT・糸状態図

xの大きい領域（x1α4～α8）では，未反応の水銀とHgTeの解離圧が
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非常に大きくなりしぱしば封入管の爆発が起きる．このため封入に用いる溶融

石英管として，2～3㎜の厚肉管を用いた．

                      図2・6に封入管内の圧力と

r5◎6
ε

τ

；

8
8
L

◎

1
  ’ ’〃

■、、
、

、
、

 ◎

Hg伯

図2・6

  q5 X→ l
Cd。へ．7e C㈹

封入管内の圧力と石英管

の耐圧曲線．上側の実線

は液相線より50℃高い

温度における圧力，下側

の実線は液相線における

圧力，破線は石英管の耐

圧を表わしている．

石英管の耐圧とを比較した結果

を示す．図からわかるように，

xこα7近傍で管内の圧力は最

高になる．このため，x記0－7

の混晶を作るときには石英管で

二重に封入し，外側の石英管と

内側の石英管との間に水銀を入

れ図2・アに示すごとく炉の低

温都まで外管を長く処し，下の

水銀溜りの温度下鞠を適当に定

めて水銀の蒸気圧を制御し，内

管に圧力を加えて爆発を防いだ．

結果的には内管に知る圧力は

（内管内部の圧力一外管内都の

水銀圧力），また外管に知る圧

力は（外管内部の水銀圧力一大気圧）となり，水銀圧を適当に選へば，内，外

管内の圧力を十分耐圧限界以下にすることができる．蒸気圧の問題に関しては

上記のように克服でき，ほとんどすべてのxの領域にわたる混晶が得られた．

一万混晶の不均一性に関．しては，他から提供を受けたもの以外については確認

していない．しかしXの小さい領域では，多くの試料および提供を受けた試料

の実験値の再現性から考えて，反射面内の不均一性はエレクトロレフレクタン
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                            スの信号から

                            エネルギー値

                            を決定するの

                            には無視し得

   0                       る範囲内にあ
   o
   …；                CdTe＋1－Ig1re    るものと思わ

   一   ω
   ．・                      れる．しかし   O

            r Hg   Xの大きい頷
                            域では，混」晶

         ㌔。㌔・貫    は多結晶で・

          Tempθrωurθ        反射表面内で

 図2・ア 一重封入法による結晶製作．T を制御すること かなり不均’
により内，禾封入管に加わる圧力を耐圧限蛎内に抑えた．

                            になっている

かもしれない．いずれの場合にも混晶のX値は，反射面を一つの側面とする薄

板を切り出し，それを溶かし，混晶に含まれるカドミウム量を測る，いわゆる

原子吸光分析法で決定した．不場一（性）が存在する場合には，Xの値はその

反射面内の平均値を示していることになる．

2・4 緒言

 本章では以下の各章で述べる実験の試料として便用したHgTe，HgSeおよび

CdxHg1＿xTeの結晶製作について述べた．製作方法はいずれも縦型プリッヂマ

：／法を用い，とくに禾反応水銀の高蒸気圧が高いために起る問題を解決するた

め，二重封入法などを用いて，結晶製作を行なった．

一／←



第2章 参考文献

t1〕 A．I．B l um a nd A．G．R eg e1 zh．Tekhn．Fiz．21（1951）316

（2〕 T．C．Harman，M．J．Logan and H．L．Goer in9，J．Phys．Chem．Sol ids

7（1958）228

13〕 T．C．Harman，J．Elect「0chem．SOc． 106（1959〕205c

14〕 J．C．woo l l e y a nd B．Ra y，J．Ph y s．chem．sO l i ds13（1960）151

｛5〕   J．B l a i「 and R．Newnham，．・M2‘口Z6肌rgツ 0プ 。亙6εmeπ迂α∠ απd Oo肌一

ρo肌〃∫m乞。用ωc‘oγ8’’12（1961）393．wi1ey Inte「SCienCe，

New Yo「k

161 0．N．Tufte and E．L．steIzer，J．APPI．P1］ys．40 （1969）4559

17〕 N．A．Foss，J．APP一．Phys．39 （1968）6029

⑧ 富士通研究所 ．電子デバイ．ス部

19〕 M．Hansen，’一0o舳オ土・ωれ。帆 o∫挑παりノ〃。〃’’（McGraw－Hi l l，

New Yo「k）（1958）840

OO） R．F．Brebrick and A．J．Strauss，∬一π0omρo旭md8．”North Ho11a一

nd Pub］．Co．Amsterdam（1967）ア76

ω  A．Mo r i ta n i，T．Ta kahash i，C．Hama gluc h i and J．Naka貴，r20ん．火e一

〆・．・∫ ‘危色 03α此α 0冊｛リ．20 （1970）427

岨勃  B．E．Bart1ett a nd．J．De a n s，J．0f Ma t e r i a l s s c i e n c e4 （1969）

266

113 w．Gi r ia t，Br i t．J．APPl．Phys．15（1964）151

114〕 G．Mande l，Phys．Re v．134（1964）1073

皿5〕 J．L．schmi t and c．J．sPe erschne ide r，Infrared Phys．8（1968）

247

一17一



第3章 HgTeとHgSeの光学定数

3・1 緒言

 HgT・とHgSeの光学定数についての報告は静誘電率ε。、に関するものを除

                （1）（2）
いては，これまでなされていない。、  これをフォトン・エネルギーの関数と

して偏光解析法を用いて求めた・ここで光学定数とは複素屈折率Nの実数部

（屈折率）nと虚数部（消衰係数）k，あるいは複素誘電率言の実数部ε。と虚

数部ε。を指している．光学定数は反射係数や吸収係数と同じように，固体の

エネルギー帯構造ばかりでなく，格子振動や自由電子の振舞をも反映しており，

光学的測定にもとずく物性研究には：不可欠なものである．また光学定数はエレ

クトロレフレクタソスやピエゾレフレクタンスなどの微分変調法で得られたス

ペクトルの解析などには是非とも必要な量となっている．

 光学定数の求め方については古くから色々な万法が考案され，その値はいろ

いろな実験手段で求められ吟味されてきた．その方法には，例えば，吸収係数

と反射係数の両方を求める万法，反射係数を広範囲の波長領域にわたって求め，

これをKramers＿Kromgの関係式を用いて求めるもの，あるいは，入射光の角

度を変えて反射係数を測定するもの，偏光を利用する偏光解析などがある・

一般に金属などの吸収体の吸収係数の測定や，反射係数の絶対値の測定は容易

でない．とくに反射率をKramer・一K「oni㎎変換（K－K変換〕して求める

万法は広い波長範囲が必要であり，また反射率のわずかな誤差に対しても掘と

kの値に影響を及ぱすので精度は良くない．これに対して偏光解析法では反射

                         （3）～（6）
率の相対値を測定すればよく・干の万法は多くの人達   によって，精度の

点でも十分に満足のいく結果が得られている．また精度が良いところから，こ

の万法を用いて水銀の輝線や，レーザーなどの特定波長における薄膜（金属薄
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                                  （ア）（8）
膜）や酸化膜などの光学定数を求めて，その膜厚や性質などが調べられている．

偏光解析で問題にたるのぱ、反射表面に酸化膜などの表面被膜が存在する

                                （3）（9ト（11）
場合，これが光学定数の測定値に少なからぬ影響を及ばすことである．

この表面酸化膜による効果についても検討を加え，HgTeとHgSeの測定値に

及ぼす影響を吟味する．

         （12）
3・2 偏光解析法

 一般に固体表面で直線偏光が斜の入射角で反射されるとき，偏光の状態が変

化する．固体が金属のような吸収体のとき，あるいは透明な固体でも表面層が

存在するとき，反射光は楕円偏光となる．この楕円偏光を光学的に解析して固

体の光学定数または表面層の厚さと屈折率を求めることは，かなり古く，ずで

    （13）、
にD「ude bがこれを行っている．

 偏光解析法が非常に高い精度を持つ理由は，要するに光路を同じくする二つの

振動成分を使う干渉計であり，異なる光路の光波を使う通常の干渉計に比べて

光路の乱れがないために精密な測定が可能であるからである．

3・2・1 吸収体表面での反射

 今図3・1のように屈折率・oの媒質から屈折率nの吸収体に単色直線偏光

がφ一の入射角で入ると考える．吸収体表面で反射された光はそのX，y成分

（一X成分’’’’’・平行成分，y成分…一垂直成分）にノなる相対的な位相のずれを

生じ，それらの振幅にも変化を生じる．この振幅の比をtan伊とする．∠とΨ

の値は，入射角と吸収体の光学定数だけに依存する．（ただし，表面膜が存在

しない場合）すなわちX，y両成分の反射係数の比は

    τ
     x
   一一一ta〃… Pμ             （3・1）
    ～
     y
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       図3・1 吸収体への光の入射と反射および屈折

で表わされる．反射面に表面膜がないときのπ，∠，n，kの間の関係は，

Ditchburnによって与えられている．

  1榊．。〃一（・㌧・㌧・。・。㎡1、一、…）士

         一                    （3・2）
  1・帥・・j∠  ・。t；・山・・hφ、

となる．（3・2）式より

            1一・・飾、・鮒・・j∠呈

  ・1k一・。t・・φ、l      l   （3・3）             （1＋t・雌・・j∠）・

式（3・3）を実数部と虚数部に分離すると

               tan2φ、・（COS22Wlin2∠・sin22砂）
  ・2一・㌧・。もi㎡φ。／1＋        （3・4）
                （1＋COS∠・sin2ψ）2

      ・二・帥、・励2φ、・・加岬舳
  2nk一                          （3・5）
        （1＋cOS∠sin〃）2

したがって偏光解析法によって∠とぴを測定すれば，（3・4），（3・5）

より光学定数nとkが求まる．
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3・2・2 偏光解析法の原理

 図3・2のようにコリメータを出た平行光線は偏光器，補整器をとおり，あ

る斜の入射角で試片に入射し，そこで反射して検光器をとおって検知器に入る．

ここで光路の途中の任意の切断面で入射面に平行にX軸，垂直にy軸をとりZ

軸を光線の進む万同にとる．そして偏光器，検光器の方位角を透過する偏光の

振動力同がX軸となす角を光線の進む方向からみて，逆時計回りに計ったもの

と定義する．

            ”†試片

                     ，
       リ         捕鶴

積定器

1’

κ

 ハ

入 ア

z
9

’

佐北器

テしス］一フ．       z

酌蛸砧管 X       コijトダ

         図3・2 偏光解析用光学系統図

 ここで補整器は，二つの光の成分に位相差σを生じさせるもので，これによ

って偏光を測定に便利な直線偏光に直すことができ，偏光解析を精度高く行r

てRx，R y，∠に関する情報を得ることができる。 σは，

    σ一￥…（・。一・、）      （… ）

より求めることができる．ここで』は測定光の波長，dは補整器を構成するマ

イカ板または水晶板の厚さ，n0・neは正常波，異常波に対する屈折率である・

σ＝π／2になる結晶板をとくに％波長板といっている．

 万位角σの偏光器から出る偏光のx・y成分Ex・Eyは

    ・二一・…θ・…1ω（・一・／・）・∠。1   （… ）
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    Ep－A舳・…1ω（・一・／・）十〃1   （3．8）     y                        O

である．この場合，一つの波面のx，y成分相互の位相差のみを問題とし，絶

対値は問題としないからωz／c，∠。は省略できる・また以下，A目1とオる、

 補整器を一般化して，主軸の方位角をρ，与える位相差をσとする．

（3・7），（3・8）より

    ・喜一…ゲ・jωt        ．（… ）

    E・一・i・θ・ejωt           （3・10）     y

補整、器の二つの主軸に平行な座標系λ．μをとり（3・9），（3・10）を

λ，μの成分Ej，E∠に変換する

    ・ト・妄…ρ・・いi・ρ

    ・2山・妾・i・ρ・・隻…ρ

補整器はλ万同の振動をσだけ進相させるから，透過後の成分は，その振幅が，

      ・三一・ノ・jσ

       o     i
      E  ＝E       μ    μ

であるので，ふたたび，X y系に変換して，

    ・義一・い・グ・2・帥       （3・11）

    ・享一・タ・i・グ・2…ρ      （・・1・）

となる．この光が試片で反射されると，その両成分はそれそれ，Rxej∠。，R e凶
                                  y

の係数がかかって，

      ・二一・、・二・jへ’      （・・1・）

       t      C
      Eγ ＝R  E  e j∠                            （ 3 ’ 1 4 ）
         y  y    y

となる．最後にX y系に関して方位角κの検光器を透過する振動Eaは                              X

    ・二一・二…κ十・い血κ      （3・15）

である．以上の式より計算を行なうと，検光器を透過後の振動は，結局
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・・昔1・、1…θ1…1・・j（2・十∠・）・・1ωt・・。1・㎞θ1舳・

    。（2・十∠・）・jωtl        （3・16）

となる．振幅の平方は・透過．光量を表わすから透過率は，

    R隻と・・2θ…㌦哨・i・2θ・i㎡正

   十2・、・。1…舳θ1…κ・i・κ…（2、一2。十∠、一。）（3・17）

となる．ただし，

   cos26 ＝cOS2（θ一ρ）cOs2ρ一Sin2（θ一ρ）Sim2ρCOsσ（3・18）

   ・・（・・一・。）一s㌣、～毒1）smσ   （・・1・）

           cos2（θ一ρ ）Si皿2ρ十sin2（θ一ρ）cOs2ρcosσ
   cOS（2・一2・）一   1、。。θ1

                               （3・19）・

とおいた．

したがって，偏光器，補整器，検光器を調節することによって，検光器に入って

くる偏光を直線偏光にして検光器を通過する光量を零にするときの条件から，

Rx，Ry，∠の値が求まる・これを消光法という・

検光器透過後の光量（3・17）を零にするには，次の位相条件と振幅条件の

二つが同時に満足されねばならない．

 位相条件：2x一Σy＋∠x一∠y＝O又はπ         （3・20）

 振幅条件：R、／Ry±tan昆．ta皿θ’O           （3’2／）

ただし，正号は位相条件の0に．負号はπに対応する．

（3’20），（3．21）式から反射係数比Rx／Ryと位相差∠＝4、一∠y

を定めるのが消光法による偏光解析の原理である．
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3・3 実験装置及ぴ方法

3．3’1 実験装置

 図3・3に偏光解析用の光学系統図を示す．衣実験の場合には，波長を3000

    o
～7000Aまで変化させて行ったが，このような場合には％波長板は使用でき

なくなる．なぜなら，（3・6）式からわかるように％波長板は波長が変ると

   π位相が一でなくなるため波長を変えるたびに，その波長に対応して％波長板を
   2

必要とするからである．そこで，％波長板のかわりに，バビネソレーエ補整器

を使用して，測定波長でバピネソレーエ補整器が常に％波長板の働きをするよ

うにした．（1・）

試料補物C 妃海P
リ

阜跳

A方位

砺北葛A

    （    希ノ、書ノθ
 （ 円 pτ須 竈
霧婁加t軸窒・舳

 た
“）

π

           図3・3 偏光解析用光学系統図

図3・3において，右側よりモノクロメータから出た単色光はコリメータレン

ズによって平行光線となり，方解石グランドムソ1／・プリズムP（偏光器）を

通って直線偏光となり，パビネソレーエ補整器Cを通って楕円偏光となる．試

料で反射された光は，・入射光として適当な楕円偏光を選べば，直線偏光となる．

この反射光は方解石グラントムソソプリズムA（検光器）を通り，その直交状
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態を光電子増倍管で読むよろになっている．衣実験で用いた島津製作所の偏光

解析装置の性能を示すと，

   1）分光計角度最小読取            30秒

   2）偏光子，検光子，補整器回転角度最小読取   30秒

   3）試料台大きさ          直径  120㎜

   4）最大使用光東           直径   10柵柵

使用し・たモノクロメータは，

     島」津一Bausch and LOmb IncOrP．

     回折格子型強力モノクロメータ，光源，Wラノプ

     使用した出口スリット α75㎜ 半値巾 4．8mμ，

であった．

またHgT・とHgS・試料の反射面として，いずれも努開面を用いた．

3・3・2 測定万法

 まず測定を行う前に偏光器，検光器および補整器の零方位角を決定しておく．

それぞれの零方位角が決定されれば，試片をとりつけ，入射角を定める．入射

角としては6ゼ前後が適当である．次にバピネソレーエ補整器の位相差をσ

一号カ畑をρ｛に固定する・つづいて，偏光器と検光器の方位角σとにを

調節して光電子増倍管に発生する光電流を最小にするようなσとんを求める．

偏光器万位角には90度相違した二種類の読み，σ、とσ，があり，この〃、とσ、

に対して険光器の読みもん1とκ・が得られる・なお，0＜θ、〈90U， 9ゴ＜

σ2＜180し，一90。＜κ1，κ，＜90。である・・

                π 更に・補整器の方位角ρをρ＝’丁にして・同様の測定を行う・そしてθ。と

σ。に対するκ、とκ、を得る．ここでθ3，θ。 κ。κ、は、一9びくθ，＜0，
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一1800＜θ’＜．90。，i90。＜r3．κ4＜90。である．

 このようにして得られた4種の読みを，平均することによって，諸種の誤差

を消殺することができる．

                    π 測定値（θ・・κ・）の組に対してθ・冒θ1＋2も位相条件（3・20）を満足

する．すなわち（ろ・18）式にθ1とθ。の関係をλれると

    CoS2θ、：一㎝2θ。            （3・22）

ゆえに1・血・θ・1－1・並・θ一

となり・（・・1・）と（・’1・）一から（2。‘Σ。）・一（2、一2。）・と

なる．

したがってθ、が位相条件を満せば，θ。も別の位相条件を満し，それに対応す

る店1とκ。は（3・21）の互いに符号を異にする振幅条件を満すからtanκ一と

触κ。の符号は異なrている．（3・22）と（3・21）より

    舳・・㎞κ・一一（青ジ    （・…）

    tan応
      2一一物2θ1          （3・24）
    触κ。

 （3・24）式は検光器の方位角κ1とκ。から他のパラメータに無関係に反

射係数比を求める式である．

 次に位相差4＝ノ、一4yの計算は・補整器の位相差2が72に近く・万位

角ρがク。（又は一π／。）に固定されている時に簡単になる・

（・・1・）式にρ一シ。とお1と，

     cOs2θ  ；cOS2θ cOSσ

ゆえにゆ・θ1一（1一…22θ・…㌔）％

また（3・19）と（3・26）より

             …2θ・（1一・…σ）％
    s油（2 －2 ）E
       x y  （1－cOs22θ・00s2σ）％

（3・25）

（3・26）
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 σは号に近いから・cOSoにつき展開し・cOSσの4乗以後を無視すると・

               1  ・  ・i・（Σ、一2。）一一剛・θ十τ・・舳・・θ制・・θ）  （3．27）

同様にして（3・19），は

  …（・、一・yH・（・θ・一生…2σ・i・・1・…θ）  （・… ）

（3・27），（3・28）を解くと，

  ・、り、一字・（・叫・・♂σ・i・・1・…θ）

これと位相条件（3・2Q）を組み合せると」が求まる．

すなオつち tanκ〉0のとき

    ∠一一考一（・θ・去・ぎσ・i・・θ・…θ）   （・… ）

     伽κ＜0のとき

    ト午（・θ・如2σ・i・・1・…1）    （・… ）

 この式申のCOSσはκ、とκ。より計算できる．

以上で（θ1，κ。）（θ。，κ皇）よりRx／Rゾ∠を導くことができる・さら

にρを｛としたときの測定値（θ・・κ・）・（θ・・κ・）を組合せることに

よって偏光器，補整器及ぴ検光器の方位角の原点の誤差を消殺することがでる・

結局次のよろな式で位相差4反射係数比Rx／Ryを計算できる．

       θ、十θジ90。θ。十θ。十90．
   2θ＝     一            （3・31）     o    2       2

     y

ta皿κ1＜0のとき

     π   卜丁’2θ。

（÷）・十・κ3≡κ1・t㎜κ2≡κ41

COS2o

。■’sm2θパ制へ

（3・32）

（3・33）

槻皿κ2＞0のとき
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   π    COS・σ
∠＝‘秩Eゲ… 桐・1ぺ00S2へ （3・34）

ただし

   一σ一2よ、θ。（1r筆） （・…）

したがって，光学定数nとkを求めるには，（θ1κ、）（θ。㌦）（θ。κ。）（θ。κ。）

  から（3・31）～（3・35）を用いてR、／Ryと∠を計算し。（3・4）

  と（3・5）を使って，計算すれば良いことになる．

3・4 実験結果と検討

3・4・1 光学定数n，k

 偏光解析より求めたHgTeとHgSeのnとkをそれぞれ，図3・4と図3．5

に示す（○）．HgTeの光学定数の測定は．7’ト1／エネルギー1．7～3．5eV

の範囲で行った・その消衰係数kのスペクトルには，2・18eVと2・80eV

に二つのピークが認め一られる ・これらのピークはそれそれ，E1（4 5一

∠。）とE。斗4（”。一へ）に対応する遷移によるものであると考えられる、

これらの値は反射測定や後章のエレクトロ・レフレクタンスから得られた値と

ほぼ一致している．またHgSeについても2．94eVと3・12eVにピークが見

られ，それぞれはE。とE1＋4、に対応している．（図4・2のエネルギー帯構

造を参照）
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HgT・ の光学定数nとk．O：偏光解析法による結果，一：反射

射率（17kKramer・一K「oni9変換した結果，○：表面に水銀酸化

化膜N。＝1．5－jα01が存在すると仮定して補正した結果
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   図3・5 HgS・の光学定数・とk．○：偏光解析法による結果，○：

        表面に水銀酸化膜N。士1，5－jα01が存在すると仮定して

        補正した結果

3・4・2 Kramers－Kr㎝i9変換

 物質の光学定数は垂直入射の反射。スペクトルからも得ることができる．この

場合には反射スペクトルは広範囲のフォトン・エネルギーにわたって測定した

ものを必要とする．この万法を使って・・i1i…。。・・f。，（1・）。、、。。、、等（16）

は光学定数を計算している．この方法は以下のようである．
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垂直入射に対する反射率のFre sne lの式は

   ～  n－jk－1  ％  jθ
   R＝        ：R ・e
     n－jk＋1

θはフォトンエネルギーEに依存し，

められる．

            （3・36）

Kramers－Kronigの関係式を用いて求

へ）÷プI三書（E）い・1二1：い・

      E。。、．・・R（E）一川R（E〕
     ＝≠∫二二白ニニdE   （3．3ア）
        0          0

図3・4に（3・36）と（3・3ア）を用いてHgTeのnとkを電子計算機

で計算した結果を実線で示してある．反射スペクトルのデータとしては，

Cardona（17）の文献に報告されている値を用いた．（3・37）の計算に際し

ては，積分の上限を・hレ＝20eVまでとり，20eV以上の範囲に対しては，

   R（E）；CE－4

と仮定して計算した．このとき（3・37）の積分は次のようになる．

   1（・。）一ム∫2川R！E・）；1nR（E）。・

         π O  Eo －E

     ・÷1÷l1・・一1・・（・。）〕1・20＋E・

                    20－E                        0

       的   E  2r＋1
     －42（」） 〔1＋（2・斗1い・20〕1 （3・38）
       r＝o  20

 横分はR（E）をα1eV間隔に分割してシンプソン法により，放物線近似

をして求めた．

 図3・4からもわかるように，偏光解析とK－K変換より得られた結果は，

一32一



2．0eV以下のフォトン・エネルギーにおけるnを除いては，その傾向におい

て，ほほ一致している．しかし絶対値については，わずかに違いがみられる．

これはK－K変換においては，反射スペクトルが測定できない範囲では，その

形を仮定しなければならないし，積分計算の誤差も入ってくるので正確な絶対

値を求めることは困難であるためと思われる．

3・4・3 反射率倉よび誘電率

      光学定数・とkから反射率を求める式は（3．36）奔変形して，
        （・一1）2＋k2

     Rま   ・ ・             （3・39）        （皿一1）’十k‘

となる．（3・39）を使って，偏光解析より求めた・とkよりRを計算した

結果（轡）およびAlの鏡を使用して測定した反射率（○）を図3・6（HgTe）

と図3・7（HgSe）に示す．HgTeについては比較のために，Cardo・a運

のデ’タ（ →も示してある．これらのスペクトルはともに良く類似してい

ると言える．

図3・8に，偏光解析より得られたnとkから誘電率ε。，6，を計算した結果

を示す．ε2のスペクトルに，やはり万。と亙1＋4に対応するピークがみられ

る．

3・5 表面酸化膜が存在する場合の補正

 偏光解析に用いる試料の表面に，酸化膜，ひずみ，微粒子などが存在する場

合には，光学定数の測定値に補正を加える必要がある．ここではHgTeとHgSe

の表面に酸化膜が存在するとして解析を行う．（14）

 表面酸化膜の問題は，Arche「をはじめとして多くの研究者によって考察さ

れてきた．Arch，r（3帖Geの表面酸化膜の膜厚と屈折率を仮定することによ

り補正を行い，BurgeとB。。net（9〕は酸化膜厚を変化させてSiとその酸化膜
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の光学定数を求めている．また最近・・・・・…と・…（11）は試料への入射角度

を変化させて基板とその表面膜の光学定数および膜厚を求める新しい方法を報

告している．いずれにしても，表面膜が存在する場合には，表面膜の光学定数

と膜厚および基板の光学定数が複雑に絡みあっているし，一般には表面膜の光

学定数や膜厚が未知であるから，基板の正確な光学定数を求めることはかなり

困難な問題であるといえる．以上のような点から，これまでの報告では酸化膜

に対する補正は特定波長だけに限られており，フォトンエネルギーの関数とし

て補正が行われている例はほとんどない．

……

  40
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〇
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叱3◎
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←
  ’
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  8
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〃
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、、
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、
、

、

 、  、、

、→

 （ 乞 6 9
 ＾
 』 O
）

 、
 ．き

lO〉
 ．二

  〇
  ①

 ｝  o
 ．o：

8

2ρ     3．0
Pho寸。n Eoergy（eV）

図3・6 HgTeの反射率，O：偏光解析法より求めたnとkから計算

した値，O1測定値，アルミニウム標準鏡を用いて測定した

もの．一一一一：Cardona運の測定値（17）
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15

   ・ト19Te
→ト
   o HgSe

ω
←E
◎

ちlO
⊂
◎

O

o
」
←O
⑭

石 5
．壱

ε2

♂
♂     e一

εI

図3・8

02．0  3．0  4－O   Ph◎fon energy （eV）

HgTeとHgSeの複素誘電率．ε。：実数部 ε。：虚数部
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nl

n2k2

n3k3 ・・

酸化膜

茎租
           ． 1

      図3・9 酸化膜が存在する場合の多重反射モデル

3・5・1 表面酸化膜が存在する場合の理論

 図3・9のようなモデルを考える．反射係数の反射面に平行な成分（x）と

垂直な成分（y）の比は

     X
     R…   μ
       ＝t棚ψe              （3・40）     Rζ，、

ここでRで。、，R子、、は，空気⑮、昔1，k、＝0）．酸化膜（・，，k、），基板（n、．

・，）を含めたときの反射係数である．・・・・…i…と…個・・（17）は・f、、，

とRζ，、として次のような式を得ている．

    Rζ，、一Rζ、1（1＋・・）／（1＋b・）〕    （3・41）

    R｛，、一R子、／（1＋・・）／（1＋・・）〕    （3・42）

ここで

    ・一（・jδ一1）／（・jδ。1）一・。皿。jδ／。   （。．。。）

    δ一（4π／ノ）（・。rk。）COS＊¢。d     （3・44）

・一

A、、、kl；訟．、、鮒、へ（（n÷㍗）

（・・一jk。）…＊φ。

         ）
（・ビjk。）…φ
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・一

A、、÷烹㌃、。、、、十、、、。s㌦，（（nl≒1，12ヂ

÷、j11篶、φ1）

・一

A、一、、三’㌣、、、、。。、朴、、（、（1，3＋）、c纂、；：

」n2 ｾ、劣、）cOs＊φ2）

・一

A、、。、、、1110s，1’、、、，、、。、、鼻。（ll，3≡箒；1，3

・‘n 戟cぷ、2）cOs＊φ2）

 x
R．3＝一

〔（・。一jk、）COSφr・、・0・＊φ。〕

〔（・。一jk。）COSφ。十・、COS＊φ。〕

             〔・、COS声r（・。一jk。）COS＊φ。〕
        R子、一

             〔・。COS¢。十（・ビjk。）COS・¢。〕

ここでノは測定波長，dは膜厚，Rζ、，礼は基板の反射係数で，これが，

3・2一節IのR、，Ryに相当する．¢i（i＝／2．3．）は年播角で，Sne】1の

法則より

    ・、曲φ、曽（・，一jk。）Siがφ。一（・。一jk。）Sin＊φ。

                                       （3・45）

の関係がある．（3・41〕（3・42）（3・43）より
              x
     ！、皿研。μ、R・・（（1＋aP）（1＋eP））   （。．。。）

             吋、（1＋bP）（1＋・P）
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が得られる．表面膜が存在しない場合にはP：0となり，（3・1）と一致す

る．そしてこのときの阻と∠を砺とフとする．（3・4）と（3・一 T）を再言己

して

                   ・o・22駆一sin22ψslnリ
  ・1－kl＝11・・㎜2φパU＋tan2¢1（（1。、。。ψ。。。フ）・）〕（3’4）I

                 Sin4璽1Sin∠’
  2・、・宜一・1・m2φ、バ棚2φ、・（  一一，）  （3・5〕I
                 1＋sin2πcOS∠）

また（3・46）より

     t・”   ． 一 （1＋・P〕（1＋・P）
  ・＝（ ＿）・・Pj（」一ト（       ） （3・47）
     ta〃       （1＋bP）（1＋・P）

これをPについて解くと

                                    ％
  一〔（a＋e）一（b＋c）z〕土｛〔（a＋e）一（b＋c）z〕2＋4（z－1）〔ae－bcz〕｝
P＝
              2〔ae一（bc）z〕

                              （3・48）
となる．

3・5・2 基板の光学定数の計算方法と結果

 基板（HgTe，HgS・）の光学定数を求めるのに以下の手順を用いた．

は〕 （n。，k。）のとりうる値の範囲を決める

12〕 （n、，k3）の組に対して（3・4）1と（3・5）1より∠とψを逆算し

  て求める．

｛3〕∠，ψと測定値∠，W，を使って（3・4ア）よりzを計算する

14〕酸化膜の光学定数N。＝・ゲj k。の値を仮定する．

㈲  （3・45）より。os＊φ、を計算する．

16〕係数a，b，c，eを計算する．

17〕 （3・48）よりPを計算する．
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18〕 （3・43）よりδを求める．

19〕 （3・44）よりdを求める．

HgTeの場合にはλ射角を60。とア0。で測定し（カ6。。，ψ。。δ，（∠、。。，ψ，。。）

を求めている．この値を用いて11ト19〕の計算を行い，膜厚d。“，とd。。らを求め

る．酸化膜厚は入射角にはよらないから， 1（d。。。一d。。。以d。。。十d。。。川が最

小となるときの（n。，k。）の組が求める基板の正しい光学定数に最も近いも

のとなるはずである．HgSeの場合は入射角を50㌔6バで測定した値を用

い，HgTeと同じようにして求めた．以上の操作を波長を変えて求めてゆく．

 ここで問題になるのは，HgT・とHgSeの表面にできる酸化膜の光学定数で

ある．これらの表面にできる酸化膜についての報告は皆無で，また自然放置の

場合の膜厚も明らかでない．そこで著者らは．これらの表面に水銀の酸化物が

存在すると仮定し，この光学定数の値としてSmi，hとStr．mberg（18ふ見積っ

たN。＝n。一1k。＝1．50－jα01の値を採用した．図3・10にこの計算

に使用したフロ’チャートを示す．

 亘9TeとHgS・について得られ

た補正の結果をそれぞれ図3・4

と図3・5に示す（○）．図から

明らかなように屈折率nは減少し，

消衰係数kぱ増加している．また

HgTeについてはEI ピークが低

エネルギー側に移動している．

 上の方法で得られた結果は酸化

膜の光学定数を仮定しているとい

う点で問題があるように思われる．

SET㌧ 81㌧

SET n．8k。
 CALCuLATl≡一          ・

ｬΨ 8 d

TトllCKNESS
ｮEVlATlON  MlNlMAL     YES

1，1◎

WR1TE OuT

@n38k。

図3・10酸化膜に対する補正の計算に用

     いたフローチャート
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より徹底した酸化膜補正を行うには，熱酸化等で十分厚い酸化膜を作り，その

組成，膜厚。光学的特性などを測定して偏光解析を行うか，または，例えば．

真空中で結晶（蒸着膜）の製作や測定を行うなどして，酸化膜が無視できる状

態について測定することなどが考えられる．

3・6 緒言

 HgTeとHgS・の努開面を使用して．偏光解析法により，室温におけるこれら

の光学定数を求めた．HgTeについては1．7eV～3．5eVのフォトン・エネル

ギー領域で測定し，消衰係数kのスペクトルにE、（4 。一4），とE。斗4

（ムー4〕の構造に対応するピークを2・18eVと2・80eVのフォト1／・エネ

ルギー値に認めた．また反射率を測定して，偏光解析より得られた光学定数を

用いて計算した反射．スペクトルと比較を行い，良い一致を得た．

 HgSeについてもHgTeと同様の実験，検討を行い，2．o eV～3．5eVのフ

ォト：／・エネルギー領域で光学定数を求めた．HgSeにおいては．スピソー軌道

分裂4の値が小さいのでE、十4、の値が分解されにくいが，本実験においては，

E。雪2．90eVE、十∠、土3．15eVに二つのピークが認められ，この値は，反

射測定やエレクトロレフレクタソスより得られた結果とほぼ一致した．

 またHgTeとHgSeの表面に水銀酸化物が存在すると仮定して，酸化膜補正

を行い，表面酸化膜の影響を検討した．

一40一



第3章 参考文献

ω

12〕

③

14〕

15〕

16〕

17〕

⑧

19〕

l1⑪

ω

ω

○劃

ω

115〕

o⑤

師〕

08

D．H．D i c ke y a nd J．G．Ma v r O i d e s，so l i d s t a t e c Ommu n．2（1964）

213

M．ca「dona，J．APPI．Phys．36（1965〕2181

R．J．Archer，Phys．Rev．110（1958）354

A．N．saxena，APP1．Phys．Letters 7（1965）113

D．T．F．MarPIe and H．Eh「en1＝eich，Phys．Rev．Lette「s．8（1962）87

s．ROberts，Phys．Rev．114（1959）104

R．J．A「c h e「，J．oP t．s o c．Am．37（1962）970

土井，応用物理25（1956）85

D．K．Bu「9e a nd H．E．Be nne t t，J．oP t．s oc．Am．54（1964）1428

K．ve da叫w．Kna u s e nbe r ge r and F．Luk e s，J．OP t．soc．Am．59（1969）

64

J．shewchun and E．c．Rowe，J．APP1．Phys．41（1970）4128

土井，機械試験所報告，第2ア号（1958）

P．D「ude，Ann．Pbysik 1（1900）566

A．M0「i tani，H．Sekiya，K．Ta niguchi，R．Makabe，C．Hamaguc hi

and J．Nakai，JaPan．J．APP1．Phys．10（1971）1410

H．R．Phi1iPP and E．A．Taft，Phys．Rev．113（1959）1002

M．Ca nd ona and D．L．Greenaway．Pby s，Rev．133（1964）A1685

c．E．Le b e r k n i g h t a nd B．Lu s tma n，J．o P t．so c．Am．29（1939）59

L．E．smi th and R．R．st romber9，J．0Pt．soc．Am56（1966）1539

一41一



第4章 HgTeとHgSeのエレクトロレフレクタンス

4・1 緒言
                                （1ト（3）
 HgTeとHgSeの光学的性質に関する研究はあまり多くない．Cardona達は

HgTeとHgSe一の吸坪係数，反射率および電解液法によるエレクトロ

レフレクタソスの実験を行い，エネルギーバンド・パラメータを求めている．

           （4〕
またSc・山erとWrigbt は室温および低温における優れた反射率の測定を行

い，その結果は多くの文献に引用され，エネてレギー帯構造の理論計算にも頻繁

に用いられている．

 この章では．電解液法とコンデンサ法下HgTeとHgSeのエィクトロレフレ

クタ：／スを測定し，第3章で得られた光学定数を用いて，その解析を行い，よ

り精細なエネルギー帯構造のパラメータを求めた結果にっし）て述べる．とくに

                   （5）
コンデンサ法では低温における実験を行う． 低温においてはフォノンとの相

互作用によるエネルギー準位の．一ぼやけ”（thermal broadenin9）の効果

が減じ，室温に比べて，より鋭い信号が得られるのは吸収係数や反射率の場合

と同様である．

4・2 エレクトロレフレクタソスに関する理論の概略

 エレクトロレフレクタンスとは電場による反射係数の変化の割合∠R／Rを

測定し，その結果を結晶のエネルギー帯構造を追究するのに用いる方法である．

この∠R／Rの測定より求められる種々のパラメータ間の関係を図式的にまとめ

ると図4・1のようになる．

 この図からも判るように∠R／Rを解析するには結局電場による誘電率の虚数

部ε。の変化あるいは，吸収係数の変化を明らかにすれぱよいことに写る一この
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4R／R ：標∠6，十β」e2

1微分 K－K書模 K－Kな爆

    ，eresngls Eq．

q崎，ε21

」e2＝e8ユF，一e8－O）

M燃1
」e1；eワ｛F）一εパO）

M会1瓢；K・K

薰j
」恰‘舳d」島 e2（ω・F⊃ e，（ω・F）

～1ω）
⇔ε、（ω，舳i伽・）咋、

e1〔ω，O⊃

   図4・1 エレクトロレフレクタンス信号∠R／Rと誘電率の電場

        による変化分との関係．ここにα。：’吸収係数，F（η）

        G（η〕はAiry関数を含んだ第1種および第2種エレク

                    （10）     ．
        トロ・オプティカル関数 C：光速 n・屈折率，

        F：電界強度

誘電率あるいは吸収係数の電場効果は，Franz，K・ldyshをはじめとして数多

くの論文が発表されてきた．この計算の一つの万法は均一電界が存在するとき

の伝導帯と価電子帯の固有関数をまず計算し，これを用いて誘電率の虚数部ε。

                            （6）（7）
に含まれる遷移マトリック．ス要素の計算を行うやり方である．   また別の

計算方法として，ThermaI in9宮m（8）やAsPnes（9）（10ふ用いた万法で，Van

HOveの臨界点近傍でエネルギ・バンドが放物面をなしていると仮定するとと

もに，有効質量近似を用いて，計算する方法がある．以下簡単に図4・1によ

って説明してゆく．．
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4・2・1 誘電率とエネルギー帯間遷移

複素誘電率の虚数部ε。は，

      2
1・（一）、！（2、）、1ぎ・・一・ド1（・r・、一川・3・

（4・1）

と表わされる・ここでeは光の伝播方向を表わす単位ベクトル，Mifは遷移マ

トリックス要素，Ei，Efは遷移の対称となるエネルギー準位を表わしている．

いまMifが波数ベクトルkに対してなめらかに変化すると仮定亨ると

   ε・（ωH・・Mif12・J（ノ・）      （4・2）

と書ける・ここに，∠E＝Ef－Ei＝令ω で J（∠E）は

          3         2d k            2           d S
  J（∠・）一∫  δ（〃一・ω）一  ∫
       Bz（2π）3            （2π）3∠E＝Cons t  、 （∠E）
                              k

                               （4・3）

と表わされ，帯問遷移に寄与する二つのエネルギー帯に関する状態密度

（joint density of states）と呼ばれる．（4・3）の最後の式はノE＝一

定の等エネルギー面での表面積分で表わされている．（4・3）より刃k（∠E）

宮0を満足するk点がJ（∠E）すなわちε。（ω）に大きく寄与することが分る，

このようなk点は帯端または，Van HOveの臨界点（criti・al POint）と呼

ばれている・ところで『k（∠E）＝0となるk点上では・EfとEiが平行になる

場合（刃k Ef二、k Ei＋0）とEfとEiの傾きがともに0になる場合（＼lkEi

二司kEi＝0）がある．前者はブリルアンゾーン内のどこにでも存在しうる．

例えば〈111＞方向における4一〃。（E、）帯端がそれである．また後者は

対称性からいつて，ゾー1／の中央（r点）や端に起る．図4・2に水銀カルコ

ゲナイドのエネルギー帯構造を示し，本実験に現われる各帯端の位置と帯間遷

移を表わすパラメータを図示している．
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    図4．2 水銀カルコゲナイドのバンド構造（！5）本研究に

         現われる帯端におけるエネルギー帯構造のパラ

         メ．タを示してある．

 J（∠E）の帯端近傍における様子を調べるために，k苫k・。で∠E－Ef－Ei

を展開すると，

         3

    〃一E。斗2aα（kα一k。〕2       （4・4）
        α二1

となる．ここでE。＝∠E（k。）である．（4・4）よりaαの符号により4

種類の帯端が存在することが分る．すなわち．∠Eの極小点に対応するM。型

帯端（a，a，a、〉0），極大点に対応するM、型帯端（a，a，a、＜0），鞍点

（Saddle POint）に対応するMエ型帯端（ala，＞0，a。＜o＞，および，
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M2型帯端（a1＞〕，a2，a3＜0）である・

4・2？2 電場による誘電率の変化と∠R／R
      （10）
 AsPnes運  は竃場Fが印加された場合の複素誘電率の虚数部ε。を次のよ

うなAiry関数を含む形で表わした・

ε・（州㍉、三戸…ll・。fド・1いΩr1・・ll」“1

（4・5）

ここに
              1
        e2F2が  一
加（・一〔  〕3；        ・ケ（・）

1 1 ∂2
＿一＝一 @＿＿一ノE
ソ寸11∂・2

（4・6）

（4・5）式は（4・1）のδ関数δ（∠E一†1ω）のかわりにAiry関数を

置いた形になっている．すなわち電場の存在しなかった時には，フォトンエネ

ルギーhωと等しいEiとEfのエネルギー準位問だけが吸収に関与していたの

に対して，電．場が加わることによって，このエネルギー準位間がAiry関数の

形で変調されたこヒになる．M。帯端におけるこの様子を図4・3に示す．

                       （10〕
                    AsPnes は（4・5）の積分を

ザ
一ξ2（ω．・，乃・・’

一一一 ｸ2ω．Fl’

〃
〃

〃
〃

〃

〃

’

行い，4種類の帯端について電場

による誘電率の変化分」ε。（ω，

F）を二つのエレクトロ・オプティ

カル関数F（η），G（η）で表

わした．

Eo～
図4・3 M。帯端近傍でみられるε。（ω、0）とε。（ω，F）

の概形
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すなわち

   4ε。（ω
    ±AF（土η）
F）：l
     AG（士η）

（4・7）

ここに，・一・Ω％ ^一，・一（・・・…力・）・1ぎ・、、1・・（・μ、μ、μ。戸

η＝（∠E一益ω）／市Ωである．また各帯端における複素誘電率の実数部の

変化分」ε。は∠ε。をK『am・「s－KrOni9変換することにより求められ，やは

りF（η），G（η）により表わされる．ところでM、およびM。の鞍点（Sa－

ddle Poi・t）型の帯端に対しては，電場の万同と鞍型の主軸方向（たとえば

M。型においては負の還元質量の方向，すなわち（4・4）のα＝3の方向）と

が平行に近いか（M1／，M2ノ），垂直に近いか（M1⊥，M2⊥）で∠ε2（ω，F）

の型が違ってくる．以上の様子を図4・4の破線で示してある．

 実際には励起された電子の寿命がフォノンとの衝突などにより有限であるた

めに，エネルギー準位の”ぼやけ”（l ifet ime broadenin9）が起り

ε（①，F）ぱ

              。。r・ε。（ω二F） ，
    ε2（ω，F）  ＝∫       dω      （4・8）
          LB 0（ω一ω’）2＋r2

となる．これはL0「entz型のBrOadenin9 である．このrがα5のときの
                    （11）
∠εエ，∠ε。が図4・4の実線で示されている．

 次にエレクトロレフレクタソス∠R／Rと誘電率の変化分との関係を以下に

述べる．

 F「esD・1の式より垂直に入射したときの反射率Rと反射物質の誘電率ε。，

ε。との関係は，

         ％   ％       ％％    ．（ε｛十ε1）イ2ε1ε、十（εf＋ε8）〕十ε、

  R＝（11・ll）・…εぎ1、、・（1f・ll）・〕・。ε、 （4．9）
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M0

Ml・・

へ  、

M2・．

、

M2⊥一 戸

M3
    、

△ξ1

．、

〕

                市ω      令ω

   図4・4 各種帯端でみられる電場による複素誘電率の変

         化分∠ε1（ωl F）と ∠ε。（ω・F）の言十算

           （11〕
         結果  一一一一：Broadenin9効果を考慮しな

         い場合，一：Broadenin9効果を考慮した

         場合（r＝α5）

となる．ただしεは測定物質を取巻く媒質の誘電率の実数部である．（4・        S

9）の全微分をとりRで割ると，

    ∠R／R宣α（ω）∠ε1＋β（ω）∠ε2       （4’10〕
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となる．ここに

α（ω〕＝

・。ε誉〔（εf・ll）・・1、〕％影1・一（lf・ll）し1・〕

／（ε、一．ε、）・・ε1〕（lf・ll）％

（4・11）

         〉・1ζ・1，／・1、一（lf・18）え1、〕

  β（ω〕＝〔（ε、一ε、γ・ε8〕（lf・ε1）！ll（ε1・ε1）・・．ε、〕・

                             （4・12）

の関係が得られる．

 またエレクトロレフレクタンスの信号∠R／Rを次のような．Kr ameイ・

一Kr・ni9変換を用いることによりノε・（ω，F），∠ε・（ω，F）のそ

                  （3）
れぞれの成分に分割することができる．
      n          4R  k
  ∠11一。、（・」・・し3・2）T＋丁（3・しn・㌧k2）∠θ
      S                     S

                             （4・13）

      k          ∠R n
  ∠1・一正（・・2一・・」・2）下十丁（3k2＋n・2川2）”
       S                      S

                             （4・14）

州一争！1（箒）・・  （・・1・）

ここでn，kは測定物質の屈折率と消衰係数，nsはこれをとりまく媒質の屈折

率である．

通常K「ame『s－KrOni9変換では積分領域は，すべてのエネルギー領域を取らね

ねばならないが，（4・15）では問題にしている帯端の近傍のみで行えばよ

い．

4・3 実験方法および装置

図4・5に2．0～6・Vのフォトンエネルギー範囲のエレクトロレフレクタン
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スの実験に用いた測定系を示す．エレクトロレフレクタソスの測定には反射光

の強さと電場によって変調を受けた変化分との比∠R／Rを測定する必要があ

る．この∠R／Rを測定する万法はいろいろあるカミ，ここでは反射光による光

電子増倍管の出力が常に一定になるように，サーボ機構で光電子増倍管に加わ

る高電圧を制御しながら，電場による変化分∠Rを増幅する方法をとrた．す

なわち，変調信号を含んだ反射光（R＋∠R）I。 による光電子増倍管の出力の

うち直流分（RI。）を真空管電圧計（PM18C一東亜電波）で増幅して，サーボ増幅

器（日本サーボ）に入れる．（I。は試料への入射光強度）。この出力で光電子

増倍管の竃漏電圧を分割しているヘリポット（l MΩ，1W，バーンズ社〕を

駆動さ・せて，光電子増倍管の直流出力を一定（＝200mV）に保つ．一方周

波数f（100～1k Hz）の交流電界で変調された交流分IμRはロックイ

：／増幅器で増幅される．この出力は波長マーカー信号が同時に言己録されてい、る

記録計に記録される．1．Rが一定になっているため記録計には∠R／Rに比

例した値が直接示されていることになる．

Oxe1omp

Monochr◎・
mOfOr

    、Phofo一

1！
！

・㍍mple

Pf
bios

mu1．

     LOCk・m
VπM om．

1』dio

0SC．

Se【’o R●co・・de

0Ve Gngf mOr G『

図4・5 1．8～6eVのフォトンエネルギー領域におけるエ

     レクトロレフレクタソスの測定に用いた測定系
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その他，光源としては，U X L500D Xeラ1／プ（500W，ウシオ電機）

を用いた．光電子増倍管は，R272（S－19，浜松テレビ）を用いた．分

光器はS S－50回析格子分光器（日本分光）を使用した．この分解能は54

  o           o

61Aで2～3Aあり，エレクトロレフレクタンスの測定には充分である．ま

た回折格子としては測定波長領域に応じて，300，600．1200本／㎜

のものを用いた．また，ロックイン増幅器として，P A R（Pr ince ton A－

PPl ied Research）社のモデルH R－8とN F回路フロック社のモデルL I

－572Aを使用した．

 電解液法においては，試料は努開面を用いたが，努開面の得られないものに

っいては・カーボランダム・アルミナ（α3μ）で研磨した後，CH．OH＋Br。

でエッチし」た，電解液としてはα1規定のNH－C1溶液を用いた．また対向電極

として白金線を用いた．

               比

シ1コン池

マイラ

（9川

コン池

“

試棉
布即今

・一 ﾁがラス

    図4・6 コンデンサー法における試料構成

 コ：／デ1／サ法では図4・6のように華料とネサガラスの間にシリコン油を塗

ったマイラ（～9μ）を挿入し電界を加えた．この方法ではマイラによる電圧

降下のために変調用交流電圧が1000Vp．p程度必要であるし，クー口：／力

による機械的振動により二、効果が起るので不便であるが，低温で測定できる
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利点がある．

4・4 実験結果と検討

4・4・1 HgTeのエレクトロレフレクタノ．ス

 図4・アにHgTeの電解液法によるエレクトロレフレクタノスのレコーダ・

                        （3〕
トレイスを示す．このスペクトルはすでにCardo・a達 が行った実験結果と

良く一致している．G・やGaA・などのエレクトロレフレクタソスの結果か纐

推して，図中，矢印で示したピーク位置が，図4・2に示したそれぞれの帯端

における帯問遷移エネルギーに対応しているとし）える．これより得られた各帯

端のエネルギー値を反射測定や吸収の測定より得られた結果と比較して表5・

2に示した・図4・7で明らかなようにん5一∠6（万1）帯端における遷移に

対応する信号が他よりも，大きく，・harPであり，高エネルギー側に行くほど

励起された電子の寿命が短くなり，Iifetime bfoadenin9によるエネルギ

ー準位の’’ぼやけ’・が大になるために信号がbroadになっている．とくにE。

（X。一X。）の信号は小さく帯間遷移エネ1レキ’（エネルギーギャップ）の決

定にかなりの誤差が見込まれる．

 HgTeのスペクトルをフォトンエネルギーになおして，第3章で求めた光学

定数を使って，（4・13）～（4・15）のKramers－Kroni9変換を行い

4ε一，ノε。を求めた・ただし電解液の屈折率として，・、＝t33を用いた・

この結果を図4・8に示す．いま周波数f塒で変化しているHgTeの表面電界

が最小のときの∠R／Rの信号が最大のときgそれに対して無視できるとして，

（この条件は次のコンデンサ法による実験結果から溝足されていると考えられ

る） 図4・8のスペークトルと図4・4とを比較する．一般にある電界方向に

対して，結晶構造が立方晶形である物質の亙。帯端（く／／1＞方向に関
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  図4・7 HgTeのエレクトロレフレクタンス信号のレコーダ・トレイ．ス

しでは・Ml⊥型帯端が存在する場合・M N型帯端も同時に存在する

が， 横方向の有効質量より縦方向（く111〉方向）の有効質量の
         （ll〕
方がかなり大きいので・ （CdTeでは約10倍）縦方向からの寄与（M・／／）

は少なく，Ml」Lの寄与が大部分を占めることが予想される．ところが。図4・8

に舳てば一1・に対しては㌦型一1・に対しては・・〃型がよ／対応

する．しかしM1 型からバンドギャップを決めると妥当な値になるのに対して，
      」一

M一／型からこれを決めると若干大きな値になってしまう．以上のようにM、上

型だけで説明できない原因としてMI〃型の影響以外にthermal b「oadenin9

と表面電界の不均一性が考えられる．後者の方はとくにHgT・（とHgSe）が
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   図4・8 エレクトロレフレクタソス信号をKramers－kronig

        変換して得たHgTeの加、呑よび」ε。

半金属であるために大きく影響すると思われる．コンデンサ法の場合にもそう

であるが，これらの表面における電界はスクリーニング効果の卒めに結晶内部

にほとんど及んでいないと考えられるので，入射光はそれが結晶内を浸透する

距離内で，著しく電界の変化した部分を透過することになる．。、。、、、裏2）（13）

はこの電界の不均一性によって∠ε、と一ε。の混合が起ることを報告している．

 またHgTeとHgSeのエレクトロレフレクタソスの信号が他の半導体に比へ

そ比較的broad であるのもこの電界の不均一性が，大きな原因になっている

ものと思われる．亙1＋∠、帯端についても亙、とほぼ同じことが言える．z』Iに

ついては∠ε、のスペクトルがM、⊥型によく合うが，信号がbroadなので何と
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も言えない．HgTeの電解液法によるエレクトロレフレクタノスの結果につい

ては第5章でも述べる．

 ところで電解液法では1高いフォト1／エネルギー領域（～6eV）まで測定可

能であるし，反射率を数Vの交流電圧で変調できるという利点があるが，一万

低温にできないという欠点がある．低温での実験を行うために，4・3節で述

べたコンデンサ法でエレクトロレフレクタンスを測定した．この方法ではネサ

ガラスを用いるためフォトンエネルギーが約＆7eV以下の領域でしか測定が

できない．
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図4・9（a）と（b）に見捨よびガ1↓小近傍のエレクトロレフレクタソ

ス・スペクトルを示す．図から明らか在ように，T・＝290．Kから77．Kに

至るまでは，温度によるbroadenin9効果が著しくきき，∠R／Rのピーク

値は約12倍にまでなっている．しかしア7町と15．Kとではあまり変化が

友く，この温度領域てば，むしろ電界の不均一によるbroadening友とによっ

て信号が影響をうけていると考えられる．

図4・10にこれらの実験から得られた万，倉よびガ、↓∠、帯端の温度依存性

を示す・T＝1ポK～25ゼKの範囲てば亙，および万、十ノ、はほとんど同

じ温度依存性を示していて，スピン軌道分裂小の温度依存性はほとんど衣い

が，室温近くにたると∠，の値が大きく友る、この傾向ぱ・、、。。、、星1み。反射

の実験に拾いても報告されており興味深い．

  2．9

32．8

、
o』
o
62．2
］

図4・10

2・00

E・剋I

E・

1◎0 200 300
T（oK）

エレクトロレフ1ノクタソスの測定より求めたHgTeのE1およびE。十∠、

の漏度依存性
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E。帯端近傍における干レクトロレフレクタソス信号の

直流バイアス電圧依存性・（・）V・・二1100VH，・、、，

        1：1480V，2：10口0V 3：600V 4：400V，5：0V 6：一600V，

        （b）VAc亡2100Vp＿P．VDc＝0V

 図4・1／にHgTeの表面状態を調べるために直流バイア．スを変化させて

■R／Rを測定した結果を示す．図より電解液の場合と同じようにコィデソサ

型においても外部より電場を印加しなくても表面準位などの存在による表面電

場が存在することが知れる．HgT・に正の電圧VOCを加えてゆくとこの表面電

場が小さくなり∠R／Rの信号が小さくなる．VDc～十1000Vで∠R／Rの

正のピークと負のピークの大きさが入れかわる．したがってこのバイアス近傍

で表面電場が無視できる状態になっていると考えられる．そこで試料表面の竜
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場が零から最大電場まで変化するように，直流パイァス電圧と交流電圧を印加

して変調を行うと図4・11（b）のよろな形になり4R／Rの正のピークと負

のピークの大きさの比は約1．5倍となrた．この関係は図4・8の場合にもほ

ぼ当はまっている．また図4・11（a）から高電場側では，正のピークに対応

するエネルギー値にはほとんど変化がみられず，正のピークが帯端に対応する

と考えるのが妥当であることが分る．表4・1にこの実験で得られたE一および

EI＋4の値を示す．EI＋への個を下す．

HgTe HgSe

E。 E一十小 E。 E。十小

室温 2．12 2．78 2．85 3．17

7プK 2．24 2．86 2．94 5226 3

15．K 2．25 2．89

表4・1 エレクトロレフレクタソスの測定より求めたHgTeとHgSeの室温、7グK，

1ポKに拾けるE、．わよびE。十4の値（cV）

4・4・2 HgSeのエレクトロレフレクタソス
 HgS。の電解液法による結果を図4・12に示す．E、とE。十4に関しては

図申矢印で示したピークが吸収測定と反射測定による結果とほぼ一致する．E二

についてはCard．na達（3）が求めた値よりも大きくEl。＝5．44eVの値が得

られた．また図4・12において，4eV近傍に小さな信号が認められ，これは

直流バイアス電圧によっても若干変化する．しかしHgSeにおいては，このフ

ォト：／・エネルギー近傍には一帯端における直接帯間遷移がなく，また不純物や

エキシトンに起因する遷移によるものとも考え難いので，現時点ではよく分っ

ていない．

 HgSeにおいても電解液法による結果をE。帯端近傍でKramers－Kroni9変

換を行い，∠ε1，∠ε2のスペクトルを得た．それを図4・13に示す．この
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場合もHgTeのE、帯端とほぼ同じように∠ε。ではM。⊥型が∠ε、てばM
                                ／

型がよく対応し，M、〃型をとれば帯端のエネルギーギャップが大きくなると

いう結果が得られた．

                1・一ψ  j
         1塁1・．竃1等1篇1冒
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エレクトロレフレクタンス・信号をKrame「s－Kroni9変換して得た

HgSeの∠ε一および∠ε2
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 HgSeの場合にはHgT・に比べてスピン軌道分裂∠。の値が小さく，室温では

E1とE、斗4。の信号が重なっている可能性がある・これを調べるためにヨソ
                  （5）
デソサ法を用いて液体窒素温度で測定した．結果を図4・14に示す．また．

図4・15（a）（b〕に4つのピークのバイアス電圧依存性を示す．図4・14

ではE。とE、十4がよく分解されており，また図4・15から（2〕（4〕の負のピー

クは表面電場が増加するにともない高エネルギー側に移動しているのに対して，

二つの正のピークはほとんど変化していないところから，室温においてE。十4

に対応するとした正のピークがE、構造に付随したピークl Sa te11 i t e Peak）

ではなくスピン軌道分裂帯端（E。十∠、）に対応することが明らかである．た

だしHgSeに負の直流バイアスを加えると表面電場が増加するということは

ω
◎

 x

o：   O
＼
叱
「

一3

E■ HgSe
  0V7K

E・十41

8

A
⊥ ■     ＾ I

2．O 3．O 4．O

Ph◎f◎n Energy（eV〉

図4・14 7プKにおけるHgSeのE。帯端近傍のエレクトロレフレクタ：／ス信号
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図4・15 HgSeの77．Kに

  拾けるエレクトロレフレク

  タソス信号の各ピークの直

  流バイアス電圧依存性

∠R／Rのバイアス電圧依存性と∠Rfとその第2高調波∠R．fを測定して

・・！・・，、の比を求めた結果より確認した・（14）

表4・1にこの実験で得られたE1およびE1＋4の値を示す。

4・5 結．言

 本章ではエレクトロレフレクタソスに関する理論の概略を述べ帯間遷移と誘

電率および電場による誘電率の変化とエレクトロレフレクタンスの関係などを

明らかにした．

 またHgT・とHgSeのエレクトロレフレクタソスを電解液法で測定し，バン

ド・パラメータE、，E。十4 E．I，E。・E。十δの値を求めるとともに， E・

（〃45一ノi。）帯端近傍でKramer・一Kroni9変換を行いその帯端の型などに
  ，

ついて論じた．またコンデンサ法を用いて低温でエレクトロレフレクタソスの

実験を行い，低温におけるE1とE1＋∠、の値を求めた．
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第5章 CdxHg卜xTeのエ1／クトロレフ1ノクタンス

5・1 緒言

 最近CdxH9トxTe は物理学的にも応用的にも非常に注目を浴びてきた・応

                                   （1〕
用面では高速度応答遠赤外検知器として炭酸ガスレーザ用に開発されつつある．

また混晶比xを変えることにより1．3μ以上の任意の波長領域に最大感度を有

する検知器を製作することもできる．一方物理的には，xこα1でr。とへ状

態に対応するバンドが入換るという興味深い問題があるρ）ところで・・、・。、一～・

の基礎吸収端に倉けるエネルギー・ギャップの混晶比依存性について

吸収測定，光伝導特性，magnet0－reflect i・i tyなどの実験により，多く

    （3ト（5〕
の研究著  ．によって，報告がなされているが，吸収端以上の帯間遷移の混

                       （6）（7〕 、
晶化依存性については，ほとんど報告されて・いない． これらのエネルギー・

ギャップの混晶比依存性を求めることにより，「点におけるr。とr。の反転が．

基礎吸収端に影響するかどうかを調べるのも興味深し）．

                              （2）
 HgT・とCdTeは共に，閃亜鉛鉱型の結晶構造であり，格子定数 もあまり

遣わず，またどのような混晶比においても合金が存在する一8）いわゆる全率固溶

体である点などを考慮すると，混晶の結晶ポテンシャルを混晶比にしたがって

                    （9）
平均化してしまうVirtual一。CrySta1近似 からは，各バノド・ギャップは

                                一（10〕
混晶比とともに，なめらかな変化をたどることが予想される．甲大と国示

はCdxH91－xTeのバンド構造をPseud℃potentia1法で計算して，各バン

ド・キャ・ソフが混晶比Xとともに直線的に変化するという結果を報告してし）る．

             （11）
＿万Th．mP・onとWo．Uey は，皿一V族半導体混晶の基礎吸収端の混晶比

依存性を調べ，エネルギーギャップと混晶化間の経験式を得ている．彼らは，

非周期的な結晶ポテンシャルに起因する項が，x（1＋x）の二次形式で与え
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られると考え，E。＝a＋bx＋cx2の関係式を得ている．ここで。はnoniine－

a「又はbOwing Pa「am・te「と呼ばれ，x士α5における直線からのズレの

                             112）
4倍に等しい値である．最近Van Vecht・nとBer9・t r・・s・r はdiele．t－

ric two band modelにもとずく計算より非周期的な結晶ポテンシャルを除

いたvirtual－crysta1近似においてもバンドギャップの非直線的な澤晶比依存

存性が存在し得ることを示し，bowing Pa「amet・「・が非周期的ポチ1／シグレ

ルに起因するextrinsicbOwingParametercとvirtual－crysta1近                       e

似のみに起因するint『insic bowing Pa「amete「ciの和となることを報告

告している．

 本章では主としてエネルギー・ギャップの混晶比依存性に注目して，HgTe・

CdTeおよびCdxH91．xTeのエレクトロレフレクタノスを電解液法で測定し

た結果について述べ，上述のdiel・ct・ic two band m・tbodを用いた若干

の検討を行う．またこれまで実験的に求められていないHgTeの．スピン軌道分

                                （13〕114）
裂∠。の測定結果についても，混晶比依存性などから，検討を加える．

5・2 実験装置および万法

 1．8～6eVのフォトノ・エネルギー領域の実験には第4・5図の装置を使

用したが，α45～t8eVの領域では検知器としてP b Sを用いるため， 第

4・5図のような帰還ループはP b Sの追随性に問題があって，便用できない．

そこで図5・1のように反射光の直流成分に比例する量として光源に含まれる

120Hzのリ・ソプル分を一方のロックイン増幅器で測定し，これが一定になる

ようにサーボ機構を通して分光器のスリットを制御する方法を用いた．従って

変調分∠Rを増幅するに使用されている他方のロックイン増幅器の出力がその

まま」R／Rに比例する量となり，これが言己録計に記録される．
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   図5・1 α45～1．8eVのフォトンエネルギー領域における

        エレクトロレフレクタ：／スの測定に用いた測定系

 電解液は波長が1μ近傍からO H基による吸収が始まるのでそれ以上の波長

領域では通常使用されないが，比較的その吸収係数が小さいため，光路長を短

                                  （15〕（r6）
くすねば，電解液による影響は無視でき，長波長領域でも使用可能である．

ここでは，電解液セルの石英窓と試料の間に12μのマイラをスペイサーとし

て挿入することによって光路中における電解液の部分を短くした．

5・3 実験結果

5・3・1 エレクトロレフレクタ：／ス・スペクトル

 図5・2の（a）～（d〕にt8㌔．6eVのフォト：／エネルギー領域における

・・T・…。．。。H・。．。。…C・。．。。H・・．llTe・Cd・．・・H9・．・・Te・Cd・．・・
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・・。．。。T・…。．。H・。．。Te・Cd・．・・H9・．・・Te・CdTeのエレクトロレフレク

タン．ス・スペクトルを示してある．HgTeとCdTeのスペクトルはCdTeにおけ

る5．8，V近傍のピークを除いては以前Cardona達（17如報告した結果と良く

一致している．図5・2よりx＝α97を除いた混晶（0＜x≦α7）のスペ

クトルはCdTeよりもむしろ，HgTeのスペクトルに類似していることが分る・

も
；

ミ

ξ

                                  6．0
            P，o電。o I…oer9ツ〔6V，

 図5・2 1．8～6eVのフォト1／エネルギー領域におけるエレクト

       ロレフレクタ：／ス信号  （a）HgTe，

図5・3の（aト（c）にα4，2eVのフォトン・エネルギー領域における

HgTe・Cd。．1．H9・．。・Te・Cd・．・・H㍉．・・Te・Cd・．・・H9・．・lTe・Cへ．・・

Hgo・50Te，Cdo．67Hgo．33Teのエレクトロレフレクタソス・スペクトルを下

してある．図から明らかなように，この範囲には二つのピークが見られ，その

符号はHgT・や混晶のE、帯端における正のピークと一致している．一般に混晶

（とくにxが大きい範囲の混晶）を使用した場合にはHgT・やCdTeに比べて，

雑音が大きく，信号が小さいので，高いフォトンエネルギー領域にあるE。お

よびE・十δの信号はしばしば観測できなかった．また信号の形もしばしば再

現性の乏しい結果が得られた．これは電解液と試料が印加電界のもとで化学反
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   図5・2（c）  CdxHg1＿正e

芯を起して，表面の反身寸率が下がるためで外部から大きい交流電圧や直流バイ

アス電圧を加えれば加えるほどこの表面損傷は著しくなる．このため混晶には

なるぺく小さい変調用交流電圧を用い，多くの場合I直流バイアスは加えなかっ

た．また混晶においては4章で述べた熱によるb「oadenin9や表面電界の不均

一によるbroadenin9 以外に混晶の不均一性や混晶’生成時の”ひずみ”など

によるbroadenin9効果によって信号が両端の物質（HgTe，CdT・）より小さ
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   図5・3（c） CdxHg1一正e

20

一72一



くなることが考えられる．

5・3・2 Eo＋∠oおよび∠。

 図5・3（a）のHgTeのスペクトルにおける二つのピークA，Bに対応す

るフォト1／・エネルギー値はO．56eVと1．08eVである．これら二つのピー

クは図5・3（b），（c）にも見られる．この二つのピークA，Bに対応するエネ

ルギー値の混晶比に対する変化の様子を図5・4に示す（○）．図514より明

亭かなように，混晶比xを0（・HgTe）から1（CdTe）へと増加してゆくに

っれて，ピークBの方は，ほほ放物線的に変化してCdo g7Hgo03TeやCdT・

のEo＋」。の値につながる．のに対してピークAの万はほとんど変化していな

い．Wi川…（18）も・・、1・、．、・・のエレク1ロレフレクタソスの測定で・。・

∠。に対応する信号として，図5・3と同じような，broadで構造のない，単

なる一つのピークだけからなるスペクトルを得ている．これらA，Bの信号が

真に帯間遷移によるものか，あるいは電解液や光学系の影響がどうかを調べる

ために低温でコノデンサ法を用いて実験を行ったが．やはり同じような結果が

得られた・以上の事実よりピークBをx＞α1の範囲ではrドヘ間の遷移

（E。十」。）に起因する信号とみなすことができる。ところがx＜0．1では，

r・とへが反転しているので，この信号はr。一へ闇の遷移（」。）によるもの

と考えるのが妥当である．というのは選択側からはr。一ブ日は許容遷移である

し｛，19）反転した後は，フェルミレベルの位置を考えると，xがα1から0まで

減少するにつれて，ヘレベルは電子で満され．「、一へ間の遷移確率はへ一

へ間に比べて著しく減少すると考えられるからである．従ってピークBに対

応するエネルギーがx＜α1の範囲ではそのままスピン軌道分裂∠。の値を表

わしていることになる．（図5・5参照）ただしフェルミレベルがへの伝導

帯の底より上にあれば，このエネルギー値はr。からフェルミ面までの遷移に
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図5・4 Cd，H91．、TeのE。，E。十」。および∠。の混晶比依存性

   Q：エレクトロレ7レクタ：／スより得られた∠o（0≦x＜0・1）

     およびE。十4（α1＜x≦1〕の混晶比依存性・一一一：直線的

     変化の場合。山および×：r、＝1・04『vと仮定して得られ

     たE。の計算結果およびこれとE。斗4の実験値より得られた

     ∠。の値，一・一および○：rv＝1．08円呼と仮定して得られた

     E。の計算結果およびこれとE。十∠。の実験値より得られた∠。

     の値．
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対応することになるが．P型のHgT・においては，フェルミレベルはへ近傍の

価電子帯の頂上より上には存在しないと考えられる．伝導帯の底から，この価

電子帯の頂上までは約α02・Vあり，この値は実験誤差限界と一致している．

曜

1≡0

 6

■0

斤

 曜

日
  尼

■0

斥

         cd巾     Hg巾

   図5・5 CdTe（a）とHgTe（b）のr点近傍におけるエネルギー帯構造

                           （10）（20）～（22）
 HgTeのスピン軌道分裂」。の理論計算値は幾人かの研究者      に

よって報告されている．これらの値を実験値とともに表5・1に示す．これら

両者の値はほほ一致しており，このことからもピークBを∠。に対応する信号で

あるとするのが妥当であることが分る。一方ピークAに関してはそれが，rド

r。間の直接遷移によるものか他の原因（目出電子による吸収．電解液の影響

など）によるものか，現在のところ何ともいえない．図5・4にはE。と」。の

混晶依存性も示してあるが，これについては5・4節で述べる．

5・3・3 E1およびE1＋∠1

 図5・2から分るように，混晶（0＜x≦α7）のE。帯端近傍におけるス

ペクトルはHgTeのそれに類似している．そして第4章で述べたようにHgTe
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       （21）SoboIev

1．20（一〇ns）0．98（Atoms）

       （20）Cardona

1．21

（22）
Verie 1．10

（10）
Katsuki α89（77K）

present Work 1．08±0．02

  表5・1 スピン軌道分裂∠。の理論値と実験値（eV）

のE、帯端においては最初の正のピ’クがバンド・ギャップによく対応している．

しかしCdTe（図5・2（d））では最初の負のピークが反射測定の結果とよく

一致し，次の正のピークが吸収測定の結果とよく対応する．従ってCdTeでは

バンド・ギャップとして負のピークに対応するエネルギー値E・（1）と正のピー

クに対応するエネルギー値E、（2）の二つの可能性があり，従ってα7＜x＜

α97の範囲ではE。（1）のピークが育ってきて，混晶比依存性が二通りに別れ

ると考えられる・これにともなってE・十4にも二通りの混晶比依存性が考え

られる．この様な状況は・・、1・1．、・・（23）においても報告されている．図・・

6にE、およびE、十4帯端におけるエネルギー・ギャップの混晶比依存性を示

す（◎）・ただし図にはE1（1），E。十4（1）の場合だけを示してある・図には

         （6）                 （7）
GalazkaとKisiel の反射測定の結果（x）とLudekeとPaul の吸収測

定の結果（○）も示してある．この図にみられるように本実験ではLud・keら

の直線的変化とは異なりE1とE、斗4はほほ放物線型の変化を示しており，ま

た，Ga1a z」kaらが見出した0＜x＜α1領域の異常な変化はみられなかった．

そしてx～α1前後でなめらかな変化を示しているところからr点におけるバ

：／ドの反転の影響は受けていないと考えられる．L点近傍のバンドの変化の様

子を図5・7に示す．r点とL点の。omPatibiリty relationはへ ←〉

L、，L、，L。∫ r6←〉L6なのでxが0から増加していって反転を起すとr。
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は価電子帯側のL。状態から伝導帯側のL。状態につながってゆき，L点（∠点）

には何ら変化は起らないことになる．

 4．◎

〉^
一〇

）
〉o
』
○

岳

63．◎
2
と
ω
60
』
←

 2．◎

（◎．8

希

二
司
 ◎．5

◎。

         ヂ
EI何・
        ！  ・・

。 ／  ／／
    ノ   ／
 レノ“    ・
         系

       タ！・，

 ◎     ご

  ！、

4
0一、一

         O      q5      1
        HgTe        X         CdTe

   図5・6 E。，E。斗4。および』。の混晶比依存性，書：エレクトロレ

        フレクタソスより得られた値，O：吸収測定より得られた

         （7）           （6）
        値 ，×1反射測定より得られた値

 このようにして得られたE、とE。十4の混晶比依存性を用いることにより

逆に混晶比が未知の結晶についてエレクトロレフレクタンスを測定することに

より簡単にかつ非破壊的に混晶比が求められることになる．とくにE、近傍の
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信号は他に比べてsha rP であり，使用波長もほぼ可視領域にあり測定しやす

い．また試料面に当る入射光ビームを小さくしてやれば，その混晶の試料表面

の不均一性に関する情報をも得ることができると思われる．

L6 L6 ら

E・ 5 ら

L4 ら

L5 4I
旨

㌧ L6

L〈   「 L＾  「 L八   「

5
ら

ら

ら

I

L〈    L＾    L八   「 L〈   「

 H gT6      CdxHgl．xTe     CdTe

  図5・7 CdxH91．xTeのL点近傍のエネルギー帯構造の変化の様子

回5・6には4の混晶比依存性もホしてある三4は0≦x≦α7の範囲では

ほとんど変化せず一定であるとみなせる．この理由としてXの増加とともに

                                  （24〕
ノ線上（＜1〕〉方向）の帯端の位置が移動してゆくことが考えられる、

5・3・4 E二，E2およびE2＋δ

E二E．E。十δの混晶比依存性を図5・8に示す．図には比較のためにLud・k・

とP2ulの吸収測定の結果も示してあるlx）・CdTeについては彼らのE。に対

応するエネルギー値は本実験におけるE二とほとんど一致している．しかしな

がら図5・8はCdTeのエレクトロレフレクタノ．スから得られる5・34eVの

信号はE。，とみなすぺきであることを示している．Eζとの混晶比依存性にお

いて0＜x〈α3の範囲で若干の放物線的変化からのズレがみられる．これに

ついては説明が困難であるように思われるが，E二の遷移が起る場所がr点近

・一 V8一



傍であり，かなり広いkベクトルの範囲にあることを考慮すると，図5・5の

HgTeのバンド構造に示されているように，r。近傍の価電子帯（higher－

lying valence band）の形がxの増加とともに変るため遷移する場所が移

動することも考えられる．

 E。は0≦x＜α4の範囲では混晶比xとともにほぼ直線的に変化している．

これを延長するとCdTeではE。ミ5．6eVの値が得られる・

 E。十δもほぼxとともに直線的に変化している．これをCdTeまで延長する

とE。十δの値として約5．8eVが得られるが，この値はCdTeのエレクトロレフ

レクタ1／．スより榑られた5．77・Vにおける信号のピークとほぼ一致している．

6．O

（＞
3
，o』
o

‘＝

0
ξ
．5

ε

仁

，。1

E。・8、一一。！→

／／・l
         r一

       x

レ／ク
E2

 ’Eo

！
！
1

！
！
1
1

’

   4．O
      O      ◎．5      1

      Hg巾     X     Cd布
図5・8 エレクトロレフレクタ：ノ・スより得られたE二，E2およびE2＋

                             （7）
     δの混晶比依存性．（X〕は吸収測定より得られた結果
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          （25）
 HengeholdとFraimeはCdS1－xSexの反射測定より，フォトノ，エネルギ

ーの小さい遷移においては，バノド・ギャップはXとともに下に凸の放物線型

の変化を示すが，高エネルギーの場合の遷移では直線がまたは上に凸の放物線

型の変化になることを報告している・CdxH91－xTeについても・このことが言

えるようである．これらの結果についてはdielectric two band method

を用いて，5・4節で検討する．

 比較のために吸収測定反射測定およびエレクトロレフレクタソスより得られ

たHgTeとCdTeの各バンド ギャップの値を表5・2に示す．

CdTe HgTe

E、 E＋∠ 1  ’・do E。 El E。十∠
 ’一e o E。 E。十δ

      （29〕Cardona

3．32 3，88 5．16 5，40 ’ 2．09 2．71 4．03 4．84
‘

Lud，k、（7）
3．39 3．99 一 5．32 i 2．15 2．85 一 4．84 一

      （17〕Cardona

3．28 3，87 530 ’ 一 2，12 2．78 4．14 4．79 5．24

      （6〕Ga－azka

3．28 3．86 一 ■ 一 2．06 2．73 一 一 ’

present work 3．31 3．91 5．34 ～5．56
一。。一。1。

2．78 4．14 4．70 5．40

表5・2 おもなエネルギーギャップの実験値（eV）

5・4 検討

5・4・1 エネルギー・ギャップの混晶比依存性

・・1節でも述べたように最近・・・・・・・…（26／ま・、・、．、（ト1一・）

形式の半導体のバンド構造を計算する方法として die1ectric two band

                            （12）
me thOdを確立し，これをVa・VechtenとBergstr・sser は半導体混晶

に適用し，各帯端におけるエネルギーギャップの混晶比依存性を計算して，工
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ネルギーギャップと混晶化間の経験式

    E＝a＋bx＋cx2          （5’1）     i

に理論的な説明を与えてし・る・ここにa・bは両端（0・1）のEiの値から

決められる．彼ら1さ直線的な変化からのズレを表わすbowing Parameter。

がintrin冒ic Parameter c とextrinsic Parameter c の和で表わざ              i                   e

れるとした．前者は結晶ポテンシャルを混晶比に従〔て平均化するVirtual－

CrySta1近似から得られる．後者については混晶の置換原子，たとえば，

CdxH91＿xT・では・CdとH9が完全に不規則的に配列していると考え・実際の

ポテンシャルにはVirtual－CrySta1近似におけるポテンシャルに加えて，

これらの置換原子によるポテンシャルの｝ゆらぎ“があり，この鵯ゆらぎ”が電

子を散乱することにより非直線性が生じるとしている．このポテンシャルの

’一

艪轤ｬ”の大きさはMF1－xGxの混晶においては。

                   ＿kR
   C。。一b・2Z11／㌔一1／・Gl・       （5・2）

と表わされる．そして電子の散乱確率から考えて，ex t r i ns i c bowi ng

Parameter ceは

           ・。一C。㌔／A       （5・3）

で表わされる．ここに

      b，A：定数

        Z：価電子数

     r F，rG：原子F，G，が位置する周期律表の”列”の第1V族原子

          の共有結合半径

        k：価電子のFermi－ThOmas半径

        R：rFと「Gの平均値

またバンドギャップEは          i
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    ・i一・i．l1・（・／・i。）2〕％叉1ま   （… 〕

    ・ド1・i。一（・、、一1）∠・i〕／l・（・／・i、）2〕％（…）

と表わされる．ここに（D、、一1）∠Eiはdバンドの影響を考慮したもので

（5・5）式は，dバンドの影響をうけるE。およびE、に関して用いられる・

また・Ei。：ホモボーラ・エネルギーギャップ

    C：ヘテロポーラ・エネルギーギャップ

・、、，・．・、、，∠・、の各値は・・・・・・・…と・・i川・・（27）により与え

られておりこれより計算することができる．Intrinsic bowing Parameter

ciは（5・4）又は（5・5〕式から求まり，例えば（5・4）を用いると、

÷・i一÷／・i．CdTe11＋（・CdTe力i．CdTe）21％・・i．HgTell・（・HgTe／

・i．HgTe j21％〕一女（・i，CdTe・・、、HgTe）l1・1（・CdTe・・HgTe）／（・i．CdTe

・・i．HgTej12〕％          （… ）
より求めることができる・Vi rtua l－C rySt a1のポチ1／シャルは結晶全体で，

対称性を持っているのに対して，不規則に配列しているためにおこるボテ：／シャ

ヤルは非対称的で周期的ではなく，short一「an9・の効果を及ぼす．したがっ

て，Ceの値は帯端の位置によらず一定であると考えられる．

              （27〕
 Phi11iP・とVa・Vechten  は水銀化合物の格子定数の異常を指摘し，

これらの結晶は圧縮を受けているため，みかけの格子定数より大きく見積った

値を計算に使用すべきであると報告している．そしてrVとして周期律表の第

4列の第W族元素（Sn）の共有結合半径r，vより4砺大きい値を仮定している・

ここでもこの条件のもとでCd，H91．、TeのE。・E・・およびE≦ について計算

                                 （5）
を行った．結果を図5・9に実線で示す．図5・9にはSchmitとStelzer

が求めた基礎吸収端E。のデータも示してある（x）． 図より明らかなように計
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一・一・ Frv＝1．08rlvと仮定して得られた計算結果，

、：。、。mi。とS。、1、、。（5〕のデータ

○1エレクトロレフレクタノスより得られた値
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算結果はE。についてはSchmitらの結果とよく合っているが，E・とE‘につ

いては本実験結果と相当の開きがある．このE。に対する計算値を用いて，図5

・4のE。十∠。の実験値から∠。の混晶比依存性を求めると，図5・4の（x）

のようになり，x＝0・5における4の値はHgTeとCdTeのそれよりも小さく

なって，下に凸にわん出した形となり他の混晶について測定された結果と比較

すれば異常な結果を示している．E。の混晶比依存性として直線的変化を採ると，

この傾向は増大することになる．そこでE、とE二 における理論値と実験値を

一致させるために，仮定された値を再検討する必要がある．bの値はNaC1型

閃亜鉛鉱型，ウルツ型を通じて，1．5の値から上下，10％以内の変動に収ま
    （26）

っている． Aの値はZnS－Te系の混晶から決定されたものでAミα98eV

の値をもっている．この値も若干不確実な値といえる．しかし（5・2），

（5・3〕式より共有給合半径「F，「CがCrG ひいては，c eに最も敏感な量

であることが分る．そこで第5列の共有結合半径rvを第4列のそれより8砺大

きくとって計算すると，図5・9の一点鎖線のようになり実験値と良い一致を

示す．またこの仮定を用いて計算したE。の混晶比依存性と図5・4のE。十4。

の実験値から」。の混晶比依存性を求めると図5・4の（○）になり，」。がほ

ぼ直線的に変化していることが分る．

 実験と計算から得られたE。，E。，E二に対するbOwing Parameterを表

5・3に示す．この表から明らかなように，共有結合半径の変化はヘテロポー

ラエネルギーギャップにはほとんど影響を与えず，従ってint「insic Pa「a－

meter ciの変化は無視できる．また表よりCd，H91．、Teにおいては，バンド

ギャップの直線性からのズレは大部分非周期的ポテンシャルに起因しており，

・irtua1CryStalポテノシャルからの寄与は小さいことが分る．甲木たち

のPs・udoPot・・tia1法による計算結果は前者を考慮していないので，i・t一
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rins1c bowin9に関しては，この計算結果と，あまり大きな差異は無いとい

える．

Ci Ce CC2－C CeXp

rV 1．04I－
@  w 1．08r 1．04r   I 「．08丁   IV 1，04r   lV 1．08r   IV

E皿 0．22 0．22 0．22 O．67 0．44 0．89 ．

E、 0．16 0．16 0．22 0．67 0．38 0．83 0．84

El
@o 0．02 0．02 0．22 0．6ア 0．24 O．69 0，70

表5・3 bow1ng Parameter・の理論値と実験値（eV）

5・4・2 r。一へ（4。）帯端近傍のエレクトロレフレクタンス・スペクトル

 本実験よりHgTeの一スピン軌道分裂∠。の値として1．08±α02・Vの値が

得られたが，この値は，これまで実験的には求められていないので，最初に測

定された実験値といえる．この値の実験誤差は信号のピークの中と．ピークに

対応するエネルギー値のバラツキから決められた．誤差範囲が比較的大きいの

は，主に信号がbroadであることによる．

 さて，ここで（4・11）（4・12）で表わされるHgTeとCdTeの。l’（ω）

β（ω）をフオトソ．エネルギーの関数として，第3章で得られた光学定数（28〕

を用いて計算した結果を図5・10に示す．破線がHgTeで実線がCdTeであ

る．この図よりαとβは加まE。近傍で交わっており，加＜E、ではα’〉β，

伽＞R、ではα＜βであり，従ってE。十∠。帯端近傍では4R／Rの信号はほほ

4E一だけで表わされるとしてよいことが分る．このことは5・1節に述べたこ

とから，混晶にも当てはまると考えられる．図5・2のCd0．g7HgO．03Teお

よびCdTeにおけるE。十∠。に対応する〃R／Rの形と図4・4の」E、と比較

してみると，E。斗4。帯端は叫型とみなせる．これはGaAsなどにおける結果
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   図5・10 電解液（・、＝t33I）中に浸した場合のHgTef…う

        およびCdTe（’）のσ（ω）とβ（ω）

と一致する．しかし，HgTeをはじめとして多くの混晶では，E。十∠。の信号

はbroadで構造のない単なる一つのピークからなるスペクトルとなっている．

この原因としては第4章で述べた，種々のbroadenin9効果が考えられるが，

HgT・やxの小さい混晶については，r。レベルに励起された自由正孔の寿命は

目出電子の数が多いために再結合の確率が大きくかなり短いことが考えられ，

lifetime b「oadenin9効果が大きく寄与していると思われる．

5・5 緒言

 HgTeとCdTeおよびCdHg Teのエレクトロレフレクタンスをフォトノ           x  1－x
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エネルギーα5～6．Vの範囲にわたって電解液法で測定した．HgT・とCdT・

の結果については表5・2にまとめてある．また主要なバンドギャップ（E。十

∠。，E。，E、斗4 E二，E。，E。十δ）の混晶比依存性を求め，E。十4．E，

E、斗4，E二はほぼ放物線的な変化を示し，E。，E。十δは0＜x＜α5の

範囲でほとんど直線的な変化を示すことが明らかになった．そして混晶比依存

性からCdTeのE。およびE。十δの値を見積ることができた．またこれまで実

験的に求められていないHgTeのスピン軌道分裂」。の信号を観測し，混晶比依

存性およびr。，へのバンドの反転よりこの信号が」。に起因するものであるこ

とを確認した．

 これらバンド・パラメータの混晶比依存性についてdielect「ic two band

methodで計算を行い，bowing Parameterを求め，実験値と比較した．こ

れより周期律表の第5列の共有結合半径が第4列のそれより8％大きく見積る

べきであるとの提案を行った．また直線性からのズレのほとんどは混晶の全く

不規則的に置換している原子の非周期的ポチ：／シーヤルの寄与によるものである

ことが分った．これらのbowing Parameterは表5・3にまとめてある．
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第6章  結  論

 水銀カルコゲナイドとCdxH91一、T・ の光学的性質に関する実験を行い，こ

れらのエネルギー帯構造のパラメータ等について第2章から第5章まで述べて

きたが得られ仁結論を総括すると次のようになる・

11〕HgT・，HgSe，CdTeの結晶を縦型ブリッチマン法で製作した．HgTeに

  おいては，H9を若干過剰に配分した万が良い結果が得られ，Teを過剰に

  すると．Teの巻き込みなどが起り，しばしば非晶質の状態になった．また

  HgTeとCdTeを混合することにより縦型ブリッチマソ法で，ほとんど全て

  の混晶比にわたるCd，H91．xTe混晶を製作することができた・Cd互Hg1、～e

  のうち， Xの大きい混晶にっいてはとくに蒸気圧が高いことに対する

  対策を講じ，二重封λ法などを用いて．製作することに成功した．

12〕 これまで測定されていなかったHgTeとHgSeの光学定数・とkを偏光解．析

  法によりフォトンエネルギー1．8～3．5eVの領域でフ庁トノ・エネルギー

  の関数として求めた．消衰係数kのスペクトルにはHgTeおよびHgSeに

  おいてE1（〃4 5一へ）．E一十」1（∠6’〃6）に対応するピークが認められ．

  それぞれ．E1＝2．18eV．E。十4＝2．80eVおよびE1＝2．92eV，E1

  ＋4宮a12eVの値を得た．これらは反射率の測定やエレクトロレフレ

  クタノスの結果とほぼ一致している．またHgTeにおいては，Cardona達

  の反射率のデータをKramer・一Kro・ig変換することによって皿とkを求

  め偏光解析より得られた結果と比較し，よく類似した傾向を得ることがで

  きた、また得られた・とkより反射率を計算し実測した反射率との比較を

  行いよく類似した傾同を得た．またHgT・と．HgS・の表面に，水銀酸化物

  が存在すると仮定して酸化膜による影響を吟味し，酸化膜が存在しない場

一g0’



  今よりnは小さく，kは大きくなることを見出した．

13〕 HgTeとHgSeのエレクトロレ7レクタンスを電解液法により測定し，室

  温におけるElE、斗4，E二，E2，E2＋δの各バンド・パラメータの値を

  求めた．HgTeではE、；2．12eV E、十ノ、昔2．78eV E二＝4．14eV

     E2＝4．70eVE2＋δ＝5．40eV．HgSeではE1＝2．85eV，

  E。十4、＝3．17eV Eξ＝5．44eVが得られた．また，これらを

  Kramers－Kronig変換し，∠ε、，∠ε2を求め．∠ε。はM1型に4ε2は
                            ⊥

  M〃・型によく合う結果が得られ・かつ電界の不均一による影響を論じた・

14〕 HgTeとHgSeについてコ1／デノサ法を用いて低温におけるエレクトロレ

  フレクダ／スの実験を行い，7ブKのE。とE1＋4の値として，それそ

  れE1；2．24eVE1＋∠1＝2．86eVおよびE1＝2，946eV E1＋

  4。＝3，223eVを得た．また信号の温度依存性から thema1br・a－

  d・・i㎎と電界の不均一によるbroadenin9が∠R／Rの大きさを制限

  していることがわかった．

15〕 CdxH91－xTeのエレクトロレフレクタ：／一スを電解液法により測定して。

  おもなエネルギーギャップの混晶比依存性を求めた．E。十∠。．E、，E1

  ＋4E二 は混晶比とともにほほ放物線的に，E。，E。十δはほぼ直線的

  に変化することを見出した．

16j E2，E。十δの混晶比依存性からCdTeのE2およびE。十δの値をE。呈

  5．56eV，E2＋δ＝5．77eVと見積った．

17〕 E、，Eζ などの混晶比依存性をdielectric two ba・d methodによ

  る計算結果と比較し，周期律表の第5列の共有結合半径が第4列のそれよ

  り8％大きく見積れば良いことが分った。またE， E二 における混晶比

  依存性の直線性からのズレは大都分，混晶の非周期的なポテンシャルの寄
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  今に依っており，Vi「tual C「yStal ポテンシャルからの寄与は小さい

  ことが分った．

（8〕r点におけるr。とr目のパンドの反転はブリルアンゾーンの他の帯端には

  影響を与えないことが分った．

19〕HgT・のスピン軌道分裂カ。の値を実験的に求め，室温における値を∠。＝

  1．08±0．02eVと決定した．

ω E。の混晶比依存性より逆にCdxH91－xT・混晶の混晶比xをエレクトロレ

  フレクタソスを測定することにより簡単にかつ非破壊的に決定できること

  からエレクトロレフレクタノ。スが赤外検知器製作等に有用な手段となるこ

  とを明らかにした．
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