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層状半導体GaSeお よびGaTeの 電 気 的

光 電 的 特性 に 関 す る研 究

内 容 梗 概

本論文は筆者が大阪大学大学院工学研究科博士課程(電 子工学専攻)在 学中

に行った層状半導体GaSe・GaTeの 電気的,光 電的特性 に 関する研究をまと

めたもので全体は以下の六章にわけて構成されている。
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序 論

単結晶製作と結晶構造

電気伝導度と移動度

光吸収と光反射特性

光伝導と電界発光

総 括

以下,各 章についてそ の概要を述べる。

第 一 章

本章では層状半導体 に関す る研究 の沿革 と現状 を概観す ると ともに,GaSe・

GaTeの 特徴につし(て述べ,そ の電気的,光 電 的特性 を解 明す ることの重要性

を明 らかにしてい る。

第 二 章

本 章 で はGaSe・GaTeの 単 結 晶製 作 法 と得 られた結 晶 をX線 解 析 した結 果

に つ いて 述べ て い る。ま た これ らの結 晶構 造 に つ いて触 れそ の結 合 の特 徴 を説

明 してい る。結 晶 は いず れ もブ リッジ マ ン法 に よ って 製作 し,X線 ラ ウエ写真.

デ ィフ ラク トメ ータ ーに よ る解 析 か ら単 結 晶 で あ る ことを確 認 し,GaSeは.

六方 晶 系,GaTeは 単 斜晶 系 に属 す る こ とを確 め ・ま た ・層 間距 離 を求 め てい る。
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第 三 章

本 章 で は,比 抵抗,Hall係 数,キ ャ リア濃 度,移 動 度 の温 度 依 存性 よ り不

純 物 準位 の活 性 化 エ ネルギ ーを求 め ・ キ ャ リアの 散乱 機構 を検 討 して い る。ま

た へ き開 層 に 平行 方 向 と垂 直方 向 で の電 気 伝導 度 の異 方性 に つ いて 言 及 し,電

気 伝導 度 の電 界依 存性 につ いて 述べ て い る。GaSe,GaTeと も結 晶 はp型 で.

Hali移 動 度 μ丑 が100。Kか ら500。Kま で μ丑 一 刀 〔exp(禿 ω/彦7)一1〕

の形 の温 度 依 存性 を示 す ことか ら,こ の温 度範 囲 で は キ ャ リアの散 乱 は ゐ・伽

ア0勧 γ ・p島 ・磁 彿・伽 の格 子 振動 に支配 さ れて い る ことを 明 らか に して

い る。 また へ き開 層 に垂 直方 向 の電 気 伝導 度 σ"の 電 界 依 存性 は(ろ、=σ ・(β万

/彦 τ)に 従 うこ とを示 してい る。 この βの値 か ら.こ の方 向 で の電 界 依 存性

はanomalousPoole-Frenkel効 果 に よる と老 え て い るが,こ の 時誘 電

率 の値 は5.4と 求 ま り,他 の光学 的 測 定 よ り求 め られた誘 電率 の値 に近 い こと

か ら,こ の結論 を与 え.てい る 。

第 四 章

本 章 で は,光 吸 収係 数,光 反射率 の測定 結 果 を示 し 、バ ン ド構 造 につ い て考

察 して い る 。

光 吸 収の 測 定 で は ・吸 収端 近 傍 で 顕著 な線 スペ ク トル を観 測 し,こ れ は エ キ

シ トン吸 収 に よ る もので あ る と考 えて い る。 この エ キ シ トン吸 収 に 結 晶 構 造 の

異 方 性 を反 映 す る二 次 元 的性 格 が現 わ れ て い るか ど うか検 討 してい るが確 認 さ

れ て い ない 。書 た反 射 率 の 吸収 端 近 くで の急激 な 変化 もやは リエ キ シ トンの効

果 に よる もの と考 えて い る 。高 エ ネル ギ ー領域(フ オ トンエ ネル ギ ー5～6eV)

で の反 射 ス ペ ク トル にはGaSe,GaTeの い ず れに も2っ の ピ ークを観 測 して

い る。 この ピーク をCardona,Hermanの 法 則 に よ って解 析 してい るが ・W

族 半 導 体 か らの 摂動 の大 き さ を表 わ す パ ラ メ ータ ー λの値 と して1.5を 得 て い

る。 この値 は,皿 一V族,H-Vl族 半 導 体 の 中間的 な値 で あ る ことか ら,バ ン

ド構 造 もそれ らの半導 体 との類 推 に よ って考 え られ る可能 性 を指摘 して い る 。

(2)



第 五 章

本 章では光伝導 にお よぼすエキ シ トン吸収の影響 を論 じ,GaSeの 電界発光

の測定結果 について述べてい る。光伝導 スペ ク トルは光吸収の過程 をエキシ ト

ン吸収 とバ ン ド間遷移に よる吸収にわけて解析 している。また電界発光では

77。Kで 可視赤色発光を観測 し,こ の発光 は注入 された電 子 とア クセ プタレ

ベルのホ ール との再結合に よるもので あるとしている。

第 「六 章

本章では第二章 より第五章 にわた る研究を総括 し,結 論 を述べ ている。

(3)
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第 一 章'

序 論

Schockley,Bardeen,Brattainに よる トラ ンジ ス タの発 明以 来,Ge,

Slを 始 め とす る半導 体 が エ レ ク トロニ クス,お よび固体 物 性 の 中心 的存 在 を

占め る よ うに:なって す で に久 しい 。そ して この 聞.Ge,Siで は 得 られ ない 特

(2)(5)(1)
,∬ 一VI族 化 合 物半 導 体性 を補 う形 で 皿一V族 の 研究 も著 し く発 展 した 。

皿一V族 の(特 に電 子 の)高 移動 度,H-Vl族 の 大 きな禁 制 帯 幅 は そ れ ぞれ を

代表 す る特 性 で あ る 。

ところでW族 の単 体半 導 体 か ら,皿 一V族 さ らに 皿一V【族化 合物 半 導 体 と移

る につ れ,結 晶 の対 称性 が 低 くな り,そ れ と と もに物 性 定 数 も異方 性 を示 す よ

うに な って くる。た とえ ば,皿 一V族,卜Vl族 化 合物 半導 体 の キ ャ リァの移

(4)動 度 は
・Ge・Siで は 貝 られ ない極 性 光学 モ ー ド の格 子 振動 が支 配 的 に な

(5)る
。また 屈折 率.誘 電 率 も異 方 性 を無 視 しては 解 析 出来 ない 。 さ らに また ・

(6)G
e,Si等 で も,最:近 表 面 弾性 波 の研 究 が盛 んに な る につ れ て,表 面 に垂

(6>が 要 求 され る よ うに な り
・移動 度 も,表 面伝導 にお・い直方 向の運 動 の量 子化

(7)(8)て は 二次元 的性 質 を も導 入 して考 慮 され る よ うに な
って 来 た 。 また 表 面 準

位 の 問題 も,表 面 が,二 次 元 的 構 造 を持 つ と考 え る こ とに よ って,そ の準 位 の

深 さを解 明 し よ うとす る試 み もあ る 。

周期 律 表 の 皿A族 とVIA族 の うちの あ る元 素 を1対1(化 学 当 量 比)の 割 合

で化 合物 をつ くる と.結 晶 構 造 が 層状 構 造 をなす 化 合物 半導 体 が得 られ る 。

～二の うち層 状半 導 体 とい わ れ る もの は,GaS,GaSe,GaTe,InSeで あ る

これ ら物 質 は,・ 軸方 向(へ き開 面 に垂 直方 向)にY(VD-M(皿)一M(皿)一

Y(Vl)よ りな る4つ の 層 が共 有 結合 で 強 く結 合 した基 本 層 をつ く り,こ の基

本 層 がVanderWaaIs力 で 積 み 重 な った結 晶 構 造 を持 って い る。 このた め,

基 本 層 間は 容易 に剥 離 す る こ とが出来,1μ η以 下 の 厚 さ の単 結 晶 を得 るこ と

一1一



も困 難 で は な い 。 この よ うな結 晶 構 造 のた め,電 気 的,光 学 的 物 性 に与 え る異

方 性 の 影響 が注 目され る ので あ る 。

(9)～㈹層状 構 造 を なす物 質 と して は
,他 に グ ラフ ァ イ ト が代 表 的 で あ る 。

これ に つ い て け やは り伝 導現 象や バ ン ド構 造:な どの物 性 の異 方 性 が広 く研究 さ

(博 ㈲ な ど も層状 構 造 を持
って い る。れて し(る。 またBi2Te3 やMoS2

こ こでGaSe.GaTeに 関す る研 究 の現 状 に つ い て概観 して 澄 く。 まず,結

晶 離 はS。h。b。,,とE,h。,dOρS。h。b。,,漁S。mi1。,。v6鋤 ～ 艦

よ って調 べ られ.GaSeは 六方 晶 系.GaTeは 単 斜晶 系 に属 して い る。層 状構i

¢1)造 に よる積 層欠 陥 の問 題 はB
asinskiら に よ り調べ られ て い る 。

Philli,、%こ れ ら物質の結舘 寄与す る 材 ン性の役割が普通のA・ 囲

(N=1,2,5)構 造 の 半導 体 と大 き く異 な る こ とを示 し,エ キ シ トニ ック イ ン

ス タ ビ リテ ィ の 影 響 につ い て考 察 して い るが 非常 に興 味 あ る問題 で あ る 。

光 吸 収¢4～¢。で はG。S。,G。T。 のい ず れ の スペ ク トル に も吸 収端 に紳 て

常 温 で もす で に 鋭 い吸 収 ピ ークが 見 られ る 。 この 吸収 ピ ー クは 直 接許 容 エ キ シ

β1)に ょ る もの と考 え られ て い る
。 さ らに これ らの ピ ークに果 して,結 晶構トン

造 を反 映 す る二 次元 効 果 が認 め られ るか ど うか が 問題 で あるが,第1,第2ピ

ークは普通の三次元 エキ シ トンに よって解析 出来 るものと思わ れる鯉 甲 書 た

鯛㈱第3ピ ークに関 して は二 次元 効 果 の反 映で あ る とす る考 え や ,フ ォノ ンの

爾 で あ る とす る意 見 な どが あ り
,は っ き り して い ない 。影響

㈱に よれば
,Brを ドープしたGaSeの 光 吸 収係 数ところでMakovskiiら

はBrが 不 純物 帯 をつ くって い る よ うな スペ ク トル を示 す とい わ れ るが,こ れ 「

に関 して は その後,詳 細 は 明 らかで な い 。

光 鱒 はB。b,¢ 掴,B,eb。,,とFi,ch,,¢%測 定 し て い る が,。 一,ype

光 伝 導,thermalandopticalク エ ン チ ング現 象 な ど がZnTeと よ く

似ている ことを示 した鱒 しか し,エ キ シ トンの効果は見 出されて瞳 い。

光伝導 スペ ク トルに与 えるエキ シ トン吸収 の影響 は著者に よって明 らかに され

㈲㈲㈹た
。

一2一



電 界 発 光 につ い てはAkhundovら ㈲ ～㈲ に よ り調べ られて い るが,エ キ シ"

トン準位 を介 して の発 光 以外 の発 光 の 準位 は確 定 して い る とは 言 い難 い 。ま た

㈱発 光 スペ ク トルか ら フ
ォノ ンの エ ネル ギ ーを求 め よ うとす る試 み もな さ れ,

赤外 吸収郷 赤外反 躯 ペ ク ト,レ㈲より求 め られたフォ.ン のエネルギ どの堵

較 も行 われてい る。電界発光はすべてGaSeの もので ・GaTeに ついての報告

嚇 い。G。S。 麓 子線で励起 して,レ ーザ 溌 光㈹ させた とい う雛 も払

バ ン ド構 造 はFischer甲BaSsaniとPastoriParravicini㈲ 澄 よ び

K。m、m。,aとNゐk。 ρ{艦 よ り検 討 さ れ て い る.K。mim。,aとN。k。 。

はGaSeとGaSの バ ン ドを σバ ン ドとπバ ン ドに分 け,π バ ン ドのみ を取 り

出 して強 結 合近 似 に よ って バ ン ド構 造 を求 め,二 次 元 的効 果 のお よぼす 影響 に

つ いて 考 察 してい る 。彼 等 に よれ ば,価 電 子 帯 の正孔,伝 導 帯 の電 子 は 二 次元

的性 質 を持 つ とさ れて い る 。 また,高 エ ネ ルギ ー領域(フ オ トンエ ネル ギ ー

⑤)㈹㈱5
～6eV)で 見 られる光 反 射率 の ピー クを二次 元状 態 密 度 の対 数発 散

㈱ 飼 はG
aSeで 二次 元 間接の結 果 で あ る と して い る 。 さ らにKamimuraら

エ キ シ トン吸収 を反映 す る と貝 られ る吸 収 スペ ク トル を報 告 し た 。 と ころでW

族,皿 一V族,卜V【 族,1-W族 にわ た るバ ン ド間 遷移 の対 応性 を研 究 した

もの にH。,m。 勲C。,d。n。 ⑳ の 理 論 が あ る。 この繍 がG。S。,G。T。 な

どに も当てはまるか ど うかは,そ のバ ン ド構造を検討す る上 に重要な ことと思

われ るので,こ の点について も本文 で考察す る・

移動 度,比 抵抗等の電気的特性に どの程 度異方性が現わ れるかはやは り興味

深 い と ころで あ る.F、 。。凱F、va,とM。 。,e鯛 はG。S。 の瀕 即 力・

μα(T/:r。)一2」 の温 度 依 存 性(7>T・)を 持 つ こ とを示 し,こ れが 自由 キ

ャ リア と層 に垂 直 方 向 に偏 極 された 光 学 フ ォ ノ ン との強 い 相 互作 用 に よ る もの

で あ る と して い る 。F、,ch。,とB,ebne侮G。S。,G。T。 伽 ず れ も移 動

一3/2
の温度依 存性 を示す ことより・音響型格子振動 による散乱が度 が,μαr

㈹
一1
.6

もや は り、μ α 丁支配 的 で あ る と報告 した 。 またIsmailOVら とい う結

果 か ら音 響 型 格 子振 動 とキ ャ リアの散 乱 が移 動 度 に寄 与 して い る とした 。 以上
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はいず れ も電流 を層に平行方 向に流 した もので あって,層 に垂直方向で の電気

伝灘 撒 つ い て 角虫れ た もの は きわ め て 少 な い.わ ず か にA、 。d。llaevξ 姻

が電 気 伝導 度 の電 界 依 存 性 を測 定 し.GaSe,GaTeと も層 に垂 直方 向 の伝導

ち∂ に よ り支配 さ れ る と して い る
・ しか し著 者 の機 構 はPoole-Frenkel効 果

㊨㈹ では
anomalousPoole-Frenkel効 果 に よ る とす るの が妥 当 と測定

思わ れ る 。

本 論 文 は 以 下,次 の よ うな研 究 をま とめ た もので あ る。

第 二 章で は ま ずGaSe・GaTeの 結 晶製 作 と得 られた 結 晶 のX線 解 析 に つ い

て述 べ る 。単結 晶製 作 上 の条 件 ・結 晶構 造 を 明 らか にす る 。

第 三 章 は電 気 的 特 性 につ い て述 べ る。結 晶 が ア型 で あ る こ との原 因 を考 察 し,

キ ャ リアの 散乱 機 構 はGaSe,GaTeと も ホモ極 性 光学 型(肋 脚po化 γ

・P回 ・α♂ η幅8)の 格 子振 動 に よ って 説 明 出来 る こ とを示 す 。誓たGaSe

の層 に 垂直 方 向 の 電気 伝導 度 の電界 依 存 性 がanomalousPoole-Frenkel

効 果 に よ って 支配 され てい る こ とを示 す 。

第 四章 は光 学 的特 性 とバ ン ド構 造 に つ い て述 べ る。光 吸 収,光 反 射 スペ ク ト

ル に は エ キ シ トン吸 収 に よる ピ ー クが 見 られ る 。 これ か ら禁 制 帯幅,エ キ シ ト

ン束縛 エ ネ ルギ ー等 の物 性 定 数 を求 め ・他 の報 告 との 比較 検 討 を行 う。 また,

これ らに結 晶 構 造 の異方 性 を反 映 す る特 性 が見 られ るか ど うか に:つい て検 討 す

る 。 さ らに反 射 ス ペ ク トル の ピ 『クをHerman,Cardonaの 法 則 に よ って解

析 出来 る可能 性 を示 す 。

第 五 章 は光 伝導 と電界 発 光 につ いて 述 べ る。 エ キ シ トン吸収 に対 応 す るフ

オ トンエ ネルギ ーで光 伝導 が極 大 にな った り.極 小 に な った りす る こ とに つ い

て,表 面再 結 合 速 度,バ ル クの寿 命 な どの パ ラ メ ータ ーに よ って考 察 す る 。

電 界発 光 に つ いて は 詳細 な 実験 は行 わ れ なか った が若干 述べ る 。

第 六 章 は本 論 文 の総 括 で 、得 られ た成 果 と結 論 に つ いて 述べ る 。
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第 二 章

単結晶製作と結晶構造

§2一 一一1序

Ga-Se,Ga-Te系 の結 晶 につ い て の最 初 の報 告 はKlemmとVo9♂1)

に よ る もの と思 わ れ る 。彼 等 は 室 温 でGaSe,Ga? .Ses,GaTe,Ga2Tesが

安 定 に存在 し うる こ とを見 出 した 。Ha.se.とA.derk62}はGa-Te系 に は

・…C前 後 の搬 でG。T。,が 磁 す る こ と観 出 し,N,Wm。nら(㌔ こ

れ は六方 晶 系 嘱 す る こ とを指摘 した.H、h。 とK1・ 。g。14)に よれ ばG。,T。5

ゆ

はZnS型 の 立方 晶 系 に属 し.そ の格 子 定 数 は5.886Aで あ る 。GaTeは 単 斜 晶

系 でH。hAs},S。h。b。u,ら(6),S。mi1。,。vとV1。,。 」71Vaよ り格 子 定 数 が 報

告 さ れ て い る 。 誓 たSemiletovとVlas♂7〕 は この 系 に はGaSe,GaSと 同

様 な六 方 晶系 のGaTeも,GaとTeの 合金 を室温 に保 た れ た セ ル ロイ ド上 に

す ば や く蒸着 した 時 に存 在 す る こ とを観 測 してい るが 不安定 で,100。C位 で

熱 処 理 す る と単 斜 晶系 に変 わ る こ とを見 出 して い る。GaSeに は層 の 積み 重 な

りの 状 態 に よ って α,β,ε 一GaSeの 三 種 類 あ る 。(8)Schbertら(9h六 方

晶 系 ε一GaSeと 菱 面体 晶系 の α一GaSeに つ いて報 告 し ・Jellinekと

㈹ は 六方 晶 系 の β一GaSeに つ い て調 べ て い る
。GoryunovaとHahn

㈲ に よれ ばG
a2SesはGa2Te5と 同 じ く,ZnS型 結 晶構 造 をGrigoreva

鈎な し
,そ の格 子定 数 は5,42略 で あ る 。GaSeの 積層 欠 陥 はBasinskiら

に よ って 研究 さ れて い るが,そ れ に よれ ば 六方 晶 系 と菱 面体 晶 系が 混合 した よ

うな積 層欠 陥 が 生 じ易 い 。

敷 これ ら と他 の 結 晶 と の 混 晶 と し て,G、S。 一Z。S。 系1㌔ 、T。 一Z。Te

系13)H,,T。,一G・2『T,3PaGa、T。,一 ・。,T。,(15)に っ ・・て も状 態 図 な

どが 若 干 報 告 され て い る。 さ ら にGoryunovaら(16)は 皿:一V族 とGaSe,Ga

Teと の 混 晶 も調 べ て い る。
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本 章で は.GaSe,GaTeの 大 きな単結晶を得 る結晶製作条件 につ いて述べ,

出来た結晶の結晶性 をX線 解析に よって調べた結果 を述べ る。

§2-2GaSe・GaTeの 状 態 図 と結 晶 製 作

GaSeの 状 態 図 を示 した 文 献 が見 当 らない の で ・ ここではGaTeだ け の もの

勧 に 示 す
。 融点835℃ の 層状 構 造 のGaTe(Teの 重 量%,を 図2-1

64.67)と 融 点792℃ のZnS構 造 のGa2Te5(Teの 重量%,乃5)が 室

温 で安 定 な結 晶 と して存 在 し うる ことは すで に 述 べ た通 りで あ る・ した が って

GaTeを 作 る には石 英 ア ン プル に真 空 封入 したGaとTeの 素 材 を855cC以

o力に つ い て もG
aTeの 場 合 と 同 様 に上 の温 度 に上 げて や る 必要 が あ る 。GaSe

安定:な結 晶 状 態 は層 状 構 造 のGaSe(融 点960。 ±10%,Seの 重量%5乙11)

とZnS構 造 のGa2Seる(融 点1020。C以 上,Seの 重 量%6294)で あ る 。

した が ってGaSeを 作 る

にはGa2S%が 出来 るの
1000

を防 ぐため,GaSeの 融
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50

Teの モル%

⑰カG
a-Teの 状 態 図

100

Te

点か らあま り温度 を上げ

す ぎない ようにす る こと

が要求 され る。

半導体単結晶の製調

に は メ ル ト法,エ ピ タキ

シャル法 な ど数 多 い が 、

そ れ ぞれ 目的 に応 じて用

い られ て い る 。GaSe,

GaTeの 単 結 晶製 作 には

㈲ ⑳ブ リ
ッヂ マ ン法,ト

⑳
ランスポートリアクション法

が用 い られ る 。
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⑳こ こ
では 大 きな結 晶 を得 る 必要 か らブ リ ッヂ マ ン法 に よ って 製作 した 。

GaTeを 縦型 ブ リッヂ マ ン法 に よ り製 作 す る場 合 に つ い て述 べ る。 まず 市販

の99.999%のGaとTeを 化 学 当 量 比で1:1(Teの 重 量%64.67)の 割

合 で 混合 し・ これ を充 分 に洗 浄 焼 出 しを した 石英 ア ンプ ル(15mmφ ×10cm)
へ ら

に10Torrの 真 空度 で 真空 封 入 す る・ この石 英 ア ンプル を図2-2に 示 す

よ うに縦型 電 気 炉 に入 れ,550。Gで24時 間予 備加 熱 す る。そ の 後 さ らに850

。dま で上 げて1日 間反 応 させ た の ち ,約50時 間か けてaoO。Cま で,石 英

ア ン プルを降 下 させ る こ とに よって,温 度 を下 げ る 。そ の 後 は 自然冷 却 す るの

を待 って取 り出す 。 この 間 の時 間 と温 度 の 関係 を図2-3に 示 す 。

5Z

(
§

)

灘

熱電対

炉

降下装置

石英 アソプル

GaTe

OC

温 度

図 、一・ 頸 ブリ。ジ・ソ型鮪 炉と厳 分布

∩
U

n
U

蜘

88

δ
し550

降下
装置

自然冷却

oo50100

時 間(hours)

.
.図2-3結 晶製作の温度一時間プロセス

降下装置:石 英 アンプルを降下すること

により温度 を下 げる。

自然冷却:放 置して,温 度 を下げ る。
9

縦 型 ブ リッヂ マ ン法 で結 晶 を作 る場 合.他 の結 晶 で は 図2一.4(a)(b}の よ う

に石 英 ア:ンプル の先端 を とが ら した り,く びれ を つ くった り して 成長 方 向 をそ

ろ え るため の工 夫 をす るが.GaTe,GaSeの 場 合 は(c〕の よ うに石英 ア ンプ ル

の先 端 は 平 らに した方 が大 きい結 晶 を得 や す く・尖 らす と放 射 状 に 成長 しや す
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"

(a) ・(b)

一
)C

,図2-4垂 直炉で単結晶製作 のために用 いられ る

アンプルの先端 の形状

(a),(b).一 般 の場合

(c}本 実 験の場合

い とい う特徴 が あ る。石 英 ア ン

プル の直 径方 向が結 晶 のc軸

(へ き開 面 に垂 直方 向)に な る。

最 良 の時 は全 体(15駕 鷹ψ×15舵 の

が ほ ぼ1個 のgrainと な って

い る もの も得 られた 。

GaSeは 主 に 水平 ブ リ ッヂ マ

ン法 に よ り作 った 。 この場 合,

封 入,温 度 プ ロセス はGaTeの

時 と大 体 同 じで,融 点 の違 うこ

とを考 慮 して予 備 加 熱 を650℃

で,反 応温 度 は980℃ と した 。

石 英 ア ンプルの 両端(～10伽)の 温 度 差 は約30。Cで ア ンプル の水 平 面 に対 す

る傾 角 は約100で あ る 。結 晶 は 石英 ア ンプノレの 一端 に,や は リア ンプル の直 径

方 向 がc軸 方 向 に な る よ うに成 長 す る。

§2-3X線 解 析 と結 晶構 造

2-2節 に よ って 作 られた結 晶 のX線 ラウ エ写 真 を図2-5と 図2-6に 示

す 。 図2一5はGaTeの 背 面 反射 ラウエ写 真 で あ り・図2一6はGaSeの.透 過

ラウエ写 真 で あ る 。GaSeの ス ポ ッ トはほ ぼ正 六角 形 に並 び,結 晶 構 造 が六方

晶系 で あ る こ とを示 してい るの に対 し,GaTeで は六方 対 称 を示 さず,単 斜 晶

(7)系 で あ る
。図2一7はGaSeの,図2-8はGaTeの デ ィ フ ラク トメ ータ .一

に よる回折 線 強 度分 布で あ る。試料 の層 状 へ き開面 を 回折 面 と して,2θ が

1000か ら10。 『まで の範 囲 で調 べ た ところ ・層状 格 子 面 の1次 ・2次 ・5次 …

… と高 次 の 回折 パ タ ー ンが得 られた 。 この デ ィフ ラク トメ ータ ーの結 果 か ら,

層状 面 間 の平均 距 離 と してGaTeで はZ452ス,GaSeで はZ985蟹 が 得 られ

る 。 これ ら よ り.結 晶 は単 結 晶 化 して い る が,ラ ウエ写 真 の ス ポ・ッ トか ら もわ
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か る よ うに結 晶 の層状 面 に垂 直 方 向 に結 晶格 子 の積 層 欠 陥が 生 じて い る こ とが

考 え られ る。図2-9にPearsod㈲ に ょ るGaTeと β一GaSeの 結 晶構 造 を 示

す 。 また 原子 の並 び方 を ・軸 に平 行 な断 面 を と ってみ る と図2-10の よ うに

':なる
。 α一GaSe(菱 面 体 晶系)で は 図2一11の よ うに な ってβ 一GaSeと は

異 な った積層状態で ある塑 この層内では結 合は強い共有結合である⑳ が層間

⑳の結 合 は 弱いV
anderWaals力 に よる と 信 じ られて い る。 これが また ・

積 層 欠陥 を生 じ易 い こ との原 因 に もな る 。GaSeで は α 、β 構i造 が たが い に

㈲⑯積層 不 整 を生 ず る ことがB
asinskiら お・よびBoelsterliとMooser

に よ り確 か め られて い る が,GaTeの 積 層欠 陥 につ いて 論 じた文 献は 見 当 らな

い 。層 間 のVanderWaals力 は.そ のへ き開 の 様 子 か らGaTeの 方 が

GaSeよ り強 い もの と思 わ れ る 。

ま た,Ga,Se(Te)の 最 外 殼電 子 は 主量 子 数 を除 いて32p,82〆 と表 わ

さ れ るか らSe(Te)の 電 子 が1個Gaに 移 りGa(8ア3)5e(82p3)・ あ るいはGa

(33P)Te(82P3)と な ると考えれば.Gaは8P8混 成軌 道 を 持 ち 、Se(Te)は32

を 準閉殼 として グ 軌道 を構 成 し,半 導 体 的 性 質 を持 つ こ とが理 解 さ れ る。

ABU

ABC

.GaGa・Te

OSeor「llel.、β
一GaSe

図2-10β 一GaSe(六 方 晶 系)とGaTe(単 斜 晶 系)

09}
の積 層 の 状 態
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ABC

図2-11α 一GaSe(菱 面 体晶系)の

積層の状態㈲

§2-4結 言

GaSe,GaTeの ブ リッヂ マ ン法 に よ る結 晶製 作法 に つい て 述べ.得 られ た

結 晶 のX線 ラ ウエ写 真 とデ イフ ラク トメ ータ ーに よ る解 析 につ いて 述 べ た 。

単結 晶は 縦 型炉 を用 い る場 合 ・素材 を入 れ る石英 ア ン プルの 先端 は 平 に した 方

が 一様 に大 き く成長 しや す い,GaSeで は,Ga2Se5が 出来 ない よ う,温 度 制

御 に注 意 を払 う必 要 が あ る 。ま た温 度 降 下 は な るべ くゆ っ くり(<15。(ンhour)

と行 うことが 望 ま しい 。 ラウエ写 真 か ら結 晶 不 整 を 生 じて い る こ とが 予想 さ れ,

デ ィフ ラク トメ ータ ーに よる回折 線 ピ ークの 間隔 か ら,層 面 間隔 が 求 め られ た。

ま た これ らの結 晶 構 造 の特 徴 につ い て 述べ た 。
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第 三 章

電気伝導 度 と移動度

§5一 ユ 序

電気 伝導度 σとH:aH係 数1㌃ を測 ると侮=σR丑 としてHall移 動度が得 られ

る。 この移動度 の温度依存性か らキ ャ リアが結晶 内で受 けている散乱機構 を明

らか にする ことがで きる。半導体 の散乱機構 に関しての最初 め重要 な研究 はSi

の 多 結 晶 に っ ・・てPears。nとBardee蓋1)に よ っ て な さ れ た 。 さ らにD。b,。 と

C。 。w。11(1)W、llard、 。蓋5)ら,あ る い はP。 、1,。nとS。hl㈲ ら に よ りG。,Si

の単 結 晶 につ いて移 動 度 の 解析 が行 われ. 、μαブ π の πが 音 響型 格 子 振動(5)か

ら予想 され る1.5よ り大 きい理 由 と して,光 学型 の格 子 振動 がキ ャ リアの散 乱

に寄 与 して い る もの と考 え られ るよ うにな っ た。

皿 一V,皿 一VI族 化合 物 半導 体 に な:るとGe,Siで は考 え られ なか っ た極 性 光

学型 の格 子 振動(6)が キ ャ リアの散 乱 を支 配 す るよ うに な る。 またH一 租族 で は

圧 電散 乱 ⑦ も効 い て くる。

等 極 性光学 型 の格子 振動 に よ る散 乱 に対 して は μαブ25と な るの に対 し,極

性 光学 型 暢 合 はμ(・D々 声 〔・x,(・ 。カ)一1〕 とな る.

こ こに θDはDebyeの 特 性温 度 で あ る。 この よ うに キ ャ リァの散 乱 に は結 晶 構

造 が 敏感 に反映 す る。

本 章 で はGaSe,GaTeの キ ャ リアの散 乱 機 構 お よびGaSeの 電気 伝 導 度 の

異方 性 につ い て検 討 す る。GaSe,GaTeの 電気 伝導 度 お よ びHall係 数 が測 定

きれ た最 初 の報告 は お そ ら くField加gら ⑧ に よ る もの と思 われ る。 しか しこ

の実験 はGaTeの 伝導 を π型 で あ る とす るな ど充 分 な もの で は なか った 。

1962年,:F量schrとBrebner(9)はG』e,GaSeの 電 気的 特 性 を測 定 し,

150。K以 上 の 温 度領 域 での散 乱 機構 は 音響 型 格子 振動 に よ る 散 乱 で あ る とし

た 。1967年 に な ってF三vazとMooser(10は π型,p型 のGaSeの 移 動 度 を測
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定 し,そ れ らが い ずれ も200。K以 上 の 温度 範囲 で μα7-2'1の 温 度 依 存性 を

持 っ と した。 そ して この原 因 をホ モ極 性 光学 型(ん 碗 ・p・1α γ・pμ ・α♂η・面)

格 子振 動 に よ る散乱 で あ ると して,そ の フオ ノ ンエ ネル ギ ー を40meVと 求 め

た。一 方IsmailovらOり もGaSeのHa11係 数 を測定 し,200。K以 上 の温 度
一t6

で μα7と な る こ とか ら,散 乱 は音響 型 格 子振 動 に よ る もの で あ ると して い

る。

以上 はい ず れ も電 流 を層 に平 行方 向 に流 した もので あ って,層 に垂 直 方 向 で

の電 気 伝導 度,移 動 度 の測 定 は きわ めて少 な い。電 気 的特 性の 異方 性 を考 える

に あた って この ことは ま こ とに不 充分 で あ る。

GaSe,GaTeの 層 に 垂直 方 向 で の電 気伝 導 度 の電界 依 存性 を測 定 した もの に

Abudullaevら ㈹ ⑯ の報 告 が あ る。彼 等 は これ をPoole_Frenke1効 果 ω

に よ る と してい る。 そ の根拠 と して,誘 電 率 の値 が5に な る こと を上 げて い る

が.Poole-Frenke1の 式 で は彼等 の 実 験 結果 か らは20に な る はずで ・単 な

るPoole-Frenke1効

果 とす るの は誤 ま りで あ

ると思 わ れ る。 著 者 も伝 一..

導 度 の 電 界 依 存 性 を測 定'

し た が,anomalous

Poole-Frenkel効

果 と す る の が 妥 当 と考 え

られ る 。

§5-2実 験 方法

比 抵 抗 とHal1係 数 の

測定 に用 い た試 料 の形状

は図3-1に 示 す よ うな ・

もの で あ る。電 極 は まず

電流端子 ホール電圧端子

図3-1比 抵抗,Hall効 果 を測定するための試料の形状
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Znを 真 空 蒸着 し,さ らにその上 にPtを 電子 ビーム で蒸 着 し,水 素 ガ ス雰 囲気

中 で450。Cで 数 分 間熱処 理 した もの を用 い た。Ptを 蒸 着 す るの はZnが 熱処

理 の 時,丸 くな って か た まっ て しま うの を防 ぐた め で あ る。 測 定 温度 領域 で電

圧 一電 流 特性 はほ ぼ オ ー ミ ックで あ った 。

この試 料 を図5-2に 示 す

よ うな 液体 ヘ リウ ム用 熱伝

導 型 クラ イオ スタ ヅ ト(東 、

理 社 製)に 入 れ る。

試 料 は低 温接 着 材(70ろ1,

INSULATINGVARNISH

ANDAI)}丑 ≡】SIVE一(}E)

を用 いて,試 料 ホ ル ダ ーに

は りつ けた。 図 にお い て.

ニ ー ドルバ ル ブを閉 じて液

体 窒 素 タ ンクに液 体窒 素 を

投 入 す る と.室 温 か ら～

む

100Kま で ほ ぼ10時 間 か

か って ゆ っく り冷却 す る。

測 定 は ・連続 的 に冷却 して

い く途 中.適 当 な温 度 で行

な った。 さ らに液体 窒素 温

㎞

＼

憲

圃

i

/
液体 臣 用

タ ン ク

ニー ドル
ー バ ル ブ

一

雨

・一一 液 体

タ

曲

嘲

一 口

液体He用

タンク
1

← 幽

協〃」'〃 ノノ〃'㎜ 〃■ 盟 〃z〃〃〃〃〃7〃7叩

試
料

液 体N2ラ ジ エー

シー ル ド

ー サ ン プ ル ポ ル ダ

図3-2

タ ン ク

比抵抗,Hal1効 果測定用

クライオスタ ッ トの構造

度 まで 試 料 を冷却 した い 時は液 体 ヘ リウム用 タ ン クに液体 窒 素 を入 れ て,ニ ー

ドル バル ブを開 く。 測定 装 置 の ブ ロ ックダ イヤ グ ラ ムを図5-5に 示 す 。

ホ ール端 子 の位 置 非 対称 に よ る不 平 衡 電 圧 は平 衡用 の電 池 に よ りバ ラ ンスを取

っ た。 電 流 は試 料 の層 状 のへ き開 面 に平 行 に 流 し,磁 界 は～2000ガ ウスでへ

き開面 に垂 直 に印加 し,磁 場 を反転 させ て両 方 向 で のHa11出 力 電 圧 の 平均 値

を もってHall電 圧 と した6.「Hal1電 圧 測定 に は振 動容 量型 微 少電 圧 計(

一25一



TAKEDARIKENTR-84B)を 用 い た 。

D.C電 源

ヘ ゴ

葬(反 転 ス イ'ッチ
'、

1 ＼

!ノ

試

料/一

畢 ＼

磁

極

[
)

ー

み
「=7

郵 ○

反転 スイッチ

.:団
)

不平衡電圧
一 ① 一 消去回路

ン

図3-3Hall係 数,比 抵抗測定 回路

§3-5比 抵抗,Ha11係 数,キ ャ リア 濃度 ㈲ ㈲

GaTeの 比 抵 抗,HaI1係 数 を図5-4に ・GaSeの 比 抵 抗.H『aIi係 数 を

図3-5に それ ぞれ代 表 的 な試料2個 つつ につ い て測 定 した結 果 を示 す。

Hal1係 数R∬ は全測 定 温 度 領域 で すべ て正 で結 晶 は常 に ア型 伝導 を示 した 。

図5-6は キ ャ リア濃度pを

1
ア=,オ(5-1)gR

丑

に よ っ て計 算 した ホ ール濃 度 の温 度 依 存 性 を表 わ して い る。

(5-1)式 で βは 自由電子 の電 荷 量,孟 はHall移 動 度 、μ∬ と ド リフ ト移 動

度!αDの 比侮/、 μDで あ るが,こ こで は 汐=1と 仮定 した。

キ ャ リア濃度 の温 度 依 存 性 か ら,ア クセ プタ レベ ルの エ ネルギ ーを計 算 す る
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ことがで きる。価電子帯 の有効状態密度N7を 温度 によ らず一定 と仮定すれば

キ ャ リア濃度 ρは

△E
P==P・exp(r,t)(3-2)

こ こ に

△ ∬ ミ価 電 子 帯 の 頂 上 よ りは か っ た ア ク セ プ タ レ ベ ル の エ ネ ル ギ ー

k;ボ ル ツ マ ン定 数

T;絶 対 温 度

と表 わ せ る か ら.図5-6よ りGaTeで は △E=:0.15eV(#αr431-H96)

0.085eV(券GT452-H10.0)と な る。

む

GaSeは200K付 近 で 折 れ 曲 が り を示 し,1つ の 試 料 に つ い て2つ の ア ク セ プ

タ レベ ル が 存 在 して い る もの と 思 わ れ る 。 こ の 値 は 高温 側(T>200。K)か ら

o.2geV(#GS452-H26)とo.20eV(#GS452-H20),低 温 側(T〈200。K)

か ら0.19eV(#GS452-H26)と0.095eV(#GS452-H20)と い う値 が

2っ の 試 料 に っ い て 得 られ る 。Fiva、2とMooser㈹ はGaSeでT>200。Kに

お い て,0.5eV,Znを ド ー プ す る とQl6eVに な る と報 告 し て い る 。 ま た.

Ismailovら ㈹ はO.05eV,O.14～0.24eVの 間 に な る と い っ て い る 。 こ の

よ うに 報 告 者 に よ っ て 値 は 異 な るが,そ の 条 件 を は っ き り抑 え た 報 告 は な く,

明 確 な こ と は い え な い 。

こ こで,伝 導 の 型}こ っ い て 考 察 して み る.。 型 のG、S。 はFivazとM。 。、ざ'p

に よれ ば,Geを 多量 に ドー プす るか,あ るい は何 も ドー プしな いで も長 時 間(

400時 間 以 上)か け て気 相成 長 させ た時 に得 られ て い る。n型 の結 晶 が 得 られ

た とい う報 告 は この1例 の み で あh・ 通常 の方 法 で成 長 させ た 時 はGaSe,Ga

Teと も常 にp型 で あ る。 考 え られ る こ とは組成 の平 衡 か らの ずれ で,空 格 子

点 あ る い は格 子 間原 子 の存 在 ㈹㈹ で あ ろ う。二 つ あ るい は数 種 の蒸 気圧 の異 な

る素 材 よ りな る化 合物 半導 体(特 にll-VI族)が い ずれ か 一 方 の伝 導 の型 しか

示 さない こ とは よ く知 られ て い る。

これ に不純 物 を ドープ して も自己補 償 作 用(self-compensatfon)⑳ ～㈲

一28一



に よ って反対 の型 の伝導 を示 す こ とが で きな い。 空 格子 点 お よび格子 間 原子 の

う ち,一 般 に陰 イオ ンの空 格 子点 がで きた 時.あ るい は 陽 イオ ンが格 子 間原 子

と して入 りこん だ 時に は禁 制 帯 内 に ドナ ーを形 成 し,陽 イオ ンの空 格子 点 がで

きた時 と陰 イオ ンが格 子 聞原 子 に な った時,ア クセ プ タを形 成 す る。

た とえ ば,ZnTe鱒 のZn空 格子 点 は2個 の 正孔 を と らえ て申 性 に な り,こ れ

が熱 的 に励起 され てp型 伝 導 を示 す 。 ま たCdS㈲ で はCdが 最後 まで 格 子 間

原 子 と して残 り.π 型 の もの を生 ず ると考 え られ て い る。

GaとSe,Teの 蒸 気 圧 を温 度 の 関数 と して 、 図5-7㊧ に示 す 。 これ か ら

空 格子 点 を生 ず る とす

れ ばSeま たはTeで

あ ろ うと考 え られ る。

しか し,上 記 の考 え方

1500
よ りす れ ばSeま た は

Teの 空格 子 点 は π型

と して 作用 す るは ず で

あ り,し た が って 空格

子 点 がp型 の根拠 で あ

る とす る こ とはで きな

い。 これ らが格 子 間原

子 と して入 るな らばp

型 伝導 を示 す 。Se,

Teの 原 子半 径 はGaの

原子 半 径 よ り小 きい吻

か らこの可 能 性 は あ 為

と ころ でMande1ら ㈲

は主 に 皿 一W族 化 合 物

半 導体 の 自己 補償 作 用

(P
)

1000

500

200

100
一狛
10

図3-7

1〔「51104

蒸 気 圧(atm)

26)Ga
,Se,Teの 蒸 気 圧 の 温 度 依 存 性
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につ いて研 究 し,完 全 な 自己 補 償作 用 が お こる には,空 格 子点 あ るい は格 子 間

原 子 の第1イ オ ン化 レベ ルと と もに,第2イ オ ン化 レベ ルが決 定 的 な要因 で あ

るこ とを示 した 。 これ はMをH族 原 子,NをVl族 原 子 とす る時,MN化 合 物 の

それ ぞれ の 原子 半径R躍,R〃 で 関係 づ け られ,

1.06≦R躍/R〃 ≦1.12の 時,π 型,P型 と も可能 であ るが

R胚/R坪 〈1.06の 時 はP型 の み

RM/Rガ>1.12の 時 は π型 の み .

しか 得 られ な い。 た と えばZnTeはR鍛/Rlv=0・99で あ るの でp型 しか得 ら

れ ず,CdSで はR盟/R亙=1.42で あ るの で π型 の み とい うこ とに な る。

これ に対 し,CdTeで はR盟/丑 亙=1.12と な って π型 もP型 も得 られ る こと

に な る。 これ は実験 事 実 と も一致 して い る。 同 じこ とがGaSe,GaTeで もい

え ると すれ ば,GaSeで はGa,Seの それ ぞれ の原子 半径 ㊨ は1.26,1.14入 で

あ るか らR盟/Rπ=α96で あ り,GaTeで はTeの 原子 半 径 鋤 が1.32且 で

あ るか らR翌/RIV=0.96と な る。 これか らす る とGaSeで は π型,p型 と も・

に得 られ るは ず で,GaTeで はp型 の み とい うこ とにな る。先 に も触れ た よ う

に,FivasとMooser(1◎ は長 時 間 か けて 結 晶 をつ くっ た時 。 π型 のGaSeを

得 て い る 。 し たが ってGaSeで は π型,P型 と も実際 に得 られ てい る とい うこ

とが で き る。 しか しGaSeに つ い て も,GaTeに つ い て も種 々の不 純物 を ドー

プ して 自己 補償 作 用 を調 べ た り.Se,Teの 蒸 気 中 で熱 処 理 して蒸 気 圧 とキ ャ リ

ア濃度,伝 導 度 の 関係 な どを もっと詳 しく測 定 す る こ とが 望 まれ る。

§5-4移 動 度 と散 乱機 構

GaSeとGaTeの 移 動 度 の温 度 依 存 性 をそれ ぞれ 図5一 一.8と図5-9に 示 す,

こ こに移 動 度!aHは 図3-4,図3-5のHa11係 数RHと 比 抵 抗 ρよ り

勉 一 ・㌘ ・(・ 一 ・)

む 　
と して求 め たHal1移 動 度 を表 わ す 。測定 温 度 範 囲 は お よそ100K～500K

で あ るが,こ の範 囲 で は キ ャ リアは だい た い単 一 の散 乱 機 構 に支 配 され てい る
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図3-8GaSeのHall移 動 度 μHの 温 度 依 存 性

a,a「 はα)型 の ホ モ極 性 光学 型

(本 文(5-12),

b,blは(∬)型 の ホ モ極 性 光 学 型

(本 文(3-15).

6は2次 元 極 性 光 学 型

(本 文(5-14)式),肯 ψ/な=564(。K:)

に よ る計 算 値 を示 す 。

400

(3-12「)式).充 ρ/彦=541(。K)

(5-15「)式),露 αゾ 産;44貿 。K)
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図3-9GaTeのHall移 動度 μHの 温度依存性

a.ガ は(1)型 の ホモ極性光学型

400

(本 文(3-15),(5-157)式),充 財/た=264(。K)

b,blは(1D型 の ホ モ極 性 光 学 型

(本 文(3-16),(3-167)式),充 働/彦=342(。K:)

cは2次 元 極 性 光 学 型

(本 文(3-17)式),霧 ⑩/彦=283(。K:)

に よ る計 算 値 を示 す 。
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こ とが予 想 され る。

WrightとMooradian囲 に よれ ばGaSeの へ き開層 に垂直方 向(・ 軸 方 向)

の 格子 振 動 に は ホ モ極性 光 学型(ん ・糀・p・6α γ ・p翻 ・%♂ η・伽)と い われ る

2つ の型 の格 子 振 動 が存 在 す る。 図2-10に 揖 い てGaSeの 層 に 垂直 方 向 の

原 子 の並 びは,Se-Ga-Ga-Se,Se-Ga-Ga-Se,一 ・ とい うよ う

にな って い るが,ホ モ極 性 光 学 型振 動 とは図5-10(Dの よ うに相 隣な るSe

とGaの 一 組 の原 子 が 同相 で 振勤 す る もの,お よ び⑳ の よ うに反 対 位相 で振 動

す る もの で あ る。 この振 動 ほ本質 的 には極 性 光 学型 で あ るが 。層 の 境界 面 を鏡

面 と して隣 り合 う基 本層 の原 子 は た が い に鏡 映 の 関係 に あ り.重 心 の位 置 は変

位 しな い 。 した が って事 実 上原 子 変 位 に よ る双 極子 は形 成 され ず ・層 の厚 み が

変 調 され る こ とに な る。 この た め この振 動 で は変 形 ポ テ ンシ ャルが キ ャ リアの

散 乱 に寄 与 す る こと に な る。

Sel

O

に)・←

に)←

GaGaSe

oo6

← 一一り →

一→ ← →

!・

SeGa.Ga:So

OOOO

6一隔 ←

← 一一う6一 鞠

→ 鱒一馳

→

図3『10G・S・ の格子振動 ・㈱ 吻 ・ 勿伽 ら μ ・)6①

(1)で は基本層 内のGaとSeが 同 相で振動 し,

伍)で は反対位相で振動する。
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夢

仁$
この格 子 振動 の フオ ノ ンエ ネルギ ーは,⑪ 型 に対 して はWrightとMooradian

のGaSeの ラ マ ン散乱 の 実験 か ら38meV,ま た(1)型 に対 して はLeung㈲ の赤

外 反 射 の 実験 か ら294meVで あ る。([D型 の フオ ノ ンエ ネル ギ ーが(1)型 の フオノ

ンエネルギーよ り大 きい の は,α)型 ではGaとGaの 間 隔 が変 わ り,㊥ 型 で はGaと

Seの 間 隔 が変 わ るが,Ga-Gaの 結 合 よ りGa-Seの 結 合 の方 が 強 い こ と に よ

る皇①キ ャ リアがへ き開層 に平 行 方 向 に動 く とき,こ の よ うな ホ モ極 性光 学 型 格

子振 動 に よる散 乱 に対して,移 動 度 はFivazとMooser⑩ に よれ ば

・㍉ ・㌃。 ÷(。 方ω/鳶7-1)

こ こに

gミ カ ップ リング定 数

η ミ自由電 子 の質 量

砺 ミキ ャ リアの有 効 質量

充ω ミ格 子 振 動 の フ オ ノ ンエ ネル ギ ー

と表 わ きれ る。

(5-4)

また,層 問 の 結 合力 が弱 いこどを考慮 す れ ば ・層 に平行 方 向 の振 動 は2次 元 的

で あ る と考 え られ るが.2次 元 極 性 光学 型 格子 振 動 に よ る場合 の移 動 度 は やは

りFivazとMooser(1① に よ ると

・一毒 、1,轟 ア(♂ ω/π一1)

(3-5)

こ こ に

γ ミヵ ッ プ リン グ 定 数

(12)!一 「(1+÷)一 α886

となる。2次 元音響型 格子振動では

μ ÷(・ 一 ・)

⑩
に な る 。
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測 定 の 温 度 領 域 がkT>元 ωと 高 い場 合 に は.(5-4),(3-5)式 を

T=T・ で 展 開 す れ ば近 似 的 に(3-4)式 は

μ 一.μ 。(T/r。)一n(3-7)

・ 一(方 ω/彦7。)・xp(充 ・ゾ 鰐 。
・xp(方 ω/彦 丁。)一1)(・ 一 ・)

と な り(5-5)式 は

μ ・=μ 。(T/T。)一n(3-9)

_(f「 ・/kT。)。xp(hω/hT。)n=

。xp(勿/観o)一1一 一1(5-10)

む む

とな る。 彼等 は500Kか ら700K:の 範 囲 で のGaSeの 移動 度 の温 度 依 存性 は

(5-7)式 に 従 い,ま た この 時 π=2.1と な る ことか ら(5-8)式 よ り

fitO=40meVと 求 め,こ れ か らキ ャ リァの散 乱 は(【D型の ホ モ極性 光 学型 格 子

振動 に よ る もの で あ る としてい る。

著 者 の 実験 結果 が この よ うな格子 振 動 の うちのどの 型 によつ て い るか検 討 して

み る。 ただ し,2次 元 音 響型 で は(5-6)式 か らμα7-1で あ るが ・ これ が

不 適 当で あ るこ とは 明 らか で あ る。

　 む

また,測 定温 度 領域 は100K～500Kで あ り,kT〈fr(oで あ るか ら,ホ モ

極 性 光学型 には(5-4)式 を,2次 元極 性 光 学 型 に は(3-5)式 を用 い る

方 が 妥 当で あ ると考 え られ る。

まずGaSeに つい て考 え る。散 乱 に 寄 与 す る格子 振 動 の フ オ ノ ンエ ネル ギ ー

と して は,ホ モ極 性 光学 型 の場 合,① 型 の 時 は:Leungら ㈲ が赤 外 反 射 よ り

E//e(層 に垂 直 方 向)に 対 して求 め た2g .4meV(角 振動 数 ω=257・ ガ1,温

璋 ・一 ズK・ こ相 当)を ・ ま た熈 の 時 はW・ ・g・・とM…ad… を%よ る

5SmeV(同 じ く ω=506・ ガ1,T=441『K)を 用 い る 。 ま た2次 元 極 性 光 学

1

型 に 対b・ て は次 の よ う に定 め る。 す な わ ち'Leungら 鋤 に よ れ ば 軌 ・(層 に

平 行 方 向)め 時 の レ ス トジ ュ トラール 振 動 数 ωT,高 周 波 誘 電 率 ε。。,低 周 波 誘

電 率 ・。 は そaそ れ ・・…em-1,7・ ・f・一よ ぴ1… で あ る.こ れ か ら ラ ィ デ ン ・
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ザ 。ク ス ・ラ ー ラ ー の 関 係60

　

亀 一舞 .(・ 一11)

よ り ・、 一254・m-1と な る.こ れ は エ ネ ・レギ ー で51・4m・V,温 度 で は564.K

に 相 当 す る。 し た が っ て(5-4)式 で はfitU/k=541ま た は441,(5-5)

式 で は 加/h=564を 用 い る 。 この よ う な値 を 用 い て,温 度Tに 対 して 移 動

度 を 計 算 した 結 果 が 図5-8の α,α',

541
・ ・μ=258〔 ・xp(下)一1〕

341

・'・μ 一8・6〔 ・xp(7)司 〕

441
ゐ ・μ=66〔exp(下)一1〕

441

ゐ'・ μ 一50〔exp(7幽)一1)

姦
丁

ゐ, が,oで あ り,そ れ ぞ れ

(ろ 一12)

・ ・μ;1a7
1+α886(364)楚 〔exp(

(5-12「)

(5-15)

(5-1ヨ)

364)
一1〕(3-14)

7

を表 わ す 。 す なわ ち,a,αt,は(1)型 の ホ モ極 性 光学 型 によ る場合 で あ り.b.

b',は(ID型 の ホ モ極 性光 学 型,・ は2次 元 極性 光 学 型 格子 振 動 に よ る場 合 で あ

る。 ここで式 にか か る係 数 と して は実 験 値 に近 い計 算 値 を与 え る よ うに選 んで

あ る。 ・は 明 らか に不 適 当で あ る。 α・ α'およ び ろ,ゐ'で は α,♂ の方 が,ゐ,

b'よ り実験 値 に 近 い温 度 依 存 性 を与 えて い る。 したが ってGaSeの ・軸 に垂 直

方 向(へ き開 層 に平行 方 向)の 移動 度 は(1)型 のホ モ極性 光学 型格 子 振 動 に よ る

散乱 によ って支 配 され て い る と考 え られ る。FivazとMooser㈹ は⑰ 型 で あ

む む

る として い るが,こ れ は彼 等 の 測定 温度 領域 が50DKか ら700K:と 高 い こ と

に よ る もの と思 わ れ る。

次 たGaTeに つ い て も同 じよ うに考 えて み る。 しか し,GaTeの 格 子 振 動 の

フオ ノ ンエ ネルギ ー を求 め た報 告 が な い ので,GaS,GaSe,GaTeの 禁制 帯
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幅 の 変 化 の 割 合 と.各 々の 対 応 す る フ オ ノ ン エ ネ ル ギ ー の 変 化 の 割 合 が 比 例 し

て い る と 仮 定 し て 求 め る こ と に す る。GaSeの8⊥ ・の 時 の レ ス トシ ュ トラ ー

ル振 動 数 ωTは 先 に も述 べ た よ う に25α7・ ガ ロ1で あ る 。 一 方GaSの ω7は

510傭 一160で あ る 。 ま たGaS㈱,GaSe,GaTeの500。Kに お け る禁 制 帯

幅 エ ネ ル ギ ーは そ れ ぞ れ2,58eV,2.045eV,1.695eVで あ る。 これ か ら

GaTeの ωrは179・ 那司 と計 算 さ れ る。 こ こ で さ らにGaTeの ε・冷 。。 の 値 が

GaSeの 場 合 と等 し い と仮 定 す れ ばGaTeの ω`は197・ ㎡一1と な る。 し た が

っ て2次 元 極 性 光 学 型 格 子 振 動 の フ オ ノ ン エ ネ ル ギ ー は24.4meV,温 度 に し て

加/左 二285。:Kと な る
。 ま た ① 型 お よ び ⑪ 型 の ホ モ極 性 光 学 型 に 対 し て は そ

れ ぞれ22.8meVて ω=184・ ガ'1,⑳/彦=264。K),295meV(ω=238

・ガ1,方 ρ/彦=542。K)が 得 られ る 。 これ らの 値 を 用 い て 計 算 し た結 果 が 図

5-9の α,α',ゐ,ゐ',oで あ り,

そ れ ぞ れ

264
・ ・ μ=11・9〔eXp(了)一1〕(3一 課5)

264
・'・ μ=66〔 ・xp(了)一1')(5}15')

542
ゐ ・μ=Z2〔 ・xp(了)一1〕(3一16)

542
ゐ'・ μ=乙5〔 ・xp(了)一1〕.1(3-16')

毒, 285

　 247
1+・88・(28・)%〔ex・(一 デ)一 ∵

7)

を表 わす 。 α,♂ はや は り(D型 の ホ モ極 性 光 学型,ゐ,ゐ'は ⊂D型の ホ モ極 性 光

学型,oは2次 元 極 性光 学 型格 子 振 動 に よ る場 合 で あ る。各 々の 式 の係数 は,

計算 値 が 実験 値 にな るべ く近 くな るよ うに 選 ん で あ る。 この場合 に も ・は不 適

当で あ り,α,♂ の方 が ゐ,"よ り実験値 に近 い温度 依存 性 を与 えて い る。
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す なわ ち,GaTeの 移 動 度 も(1)型 の ホ モ極性 光 学型 格 子振 動 に よ る散 乱 が支配

的 で あ る と考 え られ る 。

§5-5Ga'Seの 電 気伝 導 の 異方 性 ⑰

GaSe,GaTeの 電気 伝 導 の 異方 性 につ いて特 に注 目 して行 った実 験 の報 告

され た例 は見 当 らない 。 こ こで はGaSeの 比抵 抗 の 異 方性 と,電 気 伝 導 度 の電

界 依 存 性 につ いて 述 べ る。結 晶 の ・軸 方 向(へ き開層 に垂 直万 向)の 比 抵抗 を

測定 す る ための 試 料 の

形 状 は図3-11に 示 す

よ うな もの で あ る。電
Pt測 定電極 ガードリング

極 はH・ll効 果 測 定 のZ・ ↓ ↓ ↓

時と同じよう一
。。S,罵 澗 ・

Ptを 蒸着 して熱処理

した 。 ま た図 に示 す よ

うに表 面 の漏洩 電 流 の

影 響 を除 くため.周 囲

に もZnとPtを 同時

に蒸着 して ガー ドリング

を つけ た。0軸 に 垂直

方 向(へ き開層 に平 行

方 向)の 場 合 の試 料 は

矩形 で5×1.5×0.1加 η

(電 極 間 隔1.5加 η,厚

さ0.1那 規)で あ る。

この よ うな 試料 を用 い

図3-110軸 方向の伝導度 を測定す るための

試料の形状

て測 定 した結 果 を図3-12に 示 す 。測 定 電圧 は 両方 向 と も1.5VO.0で あ

り,・ 軸 に垂 直方 向 の 時 は15▽ 碗,平 行 方 向 の時 は500刃/。 加 で測 定 した こ
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GaSeの 比 抵抗の異方性
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とに な る 。図か らわ か る よ うに ・ ・韓 に平 行 方 向 の比 抵 抗 ρ〃 と垂直 方 向 の比

抵 抗 ρユ の比 ρ"/ρ ↓の値 は ほ ぼ10～50で あ り,こ の比 は低 温 に な る程 大

きい 。公配 は 高温 側 で ほ とん ど等 し く,低 温 側 で わ ず か異 な って い る。

次 に ・軸 に 平 行方 向 と垂 直 方 向 の電 気伝 導 度 の 電 界依 存 性 に つ い て述 べ る 。

測 定 回路 は 図5-13に 示 して あ る が,ジ ュール熱 に よ る試料 の温 度 上 昇 を防

ぐた め,パ ル ス幅15μsec,繰 り返 し周波 数40Hzの パ ル ス(HP-112A)

を用 い,印 加 電 圧,電 流 と も シ ンク ロス コ ー プで 観 測 し,V-1特 性 を写 真 に

とった 。電 圧 は50Vま で印加 出来 る 。 試料 にか か る電 界 は この電 圧 で 制 限 さ

れる の で,・ 軸 に平 行 方 向 の場 合(図3一 胴 と同 じ構 造)均 一電界 が か か る

とすれば104%π まで測定 出来 るが ・軸 に垂直方向の場合は,電 極間隔 が

1・5寵πと広 い の で ほ ぼ400%皿 ま で しか測 定出来 な か った 。

パ ル ス

発 生 器

15μsec

40Hz

lR5 暫

シ ン ク ロ

ス コー プ

¶

己

R∫

毛
1

呈コ ー

1 1
ダσ「 写 「「

図3-13伝 導 度の電界依存性測定用回路

Rs:試 料R1:電 流測定用抵抗

測定 結 果 を図 ろ一14と 図5-15に 示 す 。図3-14は ・軸 に垂直 の場 合,図

3_15は 。軸 に平 行 の場 合 の電 気 伝導 度 σの 電界 依 存 性 をE%に 対 して

面9σ の形 で示 した もので あ る。 た だ し σ とEは いず れ も試 料 に均 一 の電 界

が か か る と仮 定 した時 の 値 で あ る。 図 ろ一14の ・軸 に垂直 方 向 の 時 は測 定

電 界 の範 囲 内 で は,ほ ぼ オ ー ミッ クと見 られ るの に対 し,図 ろ一15の ・軸 に

平 行方 向の場 合 は のyσ は ガ 乃 に 比 例 して変 化 して い る 。
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図5-16砿 ・軸に平行方向の伝導度 の電界依存性の同様な測定 を図5-15

とは厚 さの異な る試料にっ いて行 った結果 を示 した もので ある。

1〔「4

10「5

1

↓10

(
T
§

.
o

と

、b

舞

1〔「8

0

_◎ 一 一〇一〇一くレーO
QrO一 ◎一'0

295。K ひ

。_一 。メ
・
評 蓑一 凶:離鎚
6一 α 一144。KG

aSe

十461-V5

図3-16

亨0100

Eレ2(。 。lt1カ,cm-4瞬)

GaSeのo軸 に平行方向の伝導度 σ〃 の電界依存性

こ こで もや は り,∠ ・gσ はE%に 比 例 してい る。

電 気 伝 導度 の対 数 が 電界 の%乗 で増 加 す る現 象 に はS。h。ttk,効 果 ㈹1・

よ る もの とPo。1eづF,enke1効 果 ㈲ に よ る場 合 が あ る。伝 導 度 σは この両方

の機 構 に対 して

・ 一 ・
。exp(β ガ 乃 川)(・ 一18)

ここに

σ ミ電界 が零の時の伝導度
0

-42一



Eミ 電 界 強度

歓 ボル ツ マ ン定 数

7ミ 絶 対温 度

で表 わ され るが係数 βはSchottky効 果 の時 は

魚 一,デ 癖 ≒(・ 一19)

こ こに

8ミ 自由 電 子 の電 荷量

εが 自由空 聞 の透電 率

ε。。ミ物 質 の 高周 波 誘電 率

で あ るが,Poole-Frenke1効 果 の 時 は

臣
β・ 一

.一 π 「(・ 一 ・・)
OOO

とな る。 す なわ ち

β。 一1β3(・ 一21)

の 関係 が あ る。Schottky効 果 は電 極 にお け るSchottky障 壁 が電 界 に よ り低

くな る こ とに よ る もので あ り,:Poole-Frenke1効 果 は結 晶 内の トラ ップ に

ク ー ロ ンカ で トラ ップ され たキ ャ リァ に対 す る トラ ップの 深 さが電界 によ り低

くな る こ とに起 因 す る もの で あ る。 実験 よ り係 数 βの値 が わ か ると,そ れ か ら

εの大 きさが 求 ま る。 この εの値 が(ろ 一19)式 と(3-20)式 で ど ち らが妥

当 な値 を与 え るか を検 討 す れ ば,伝 導 度 の電界 依 存性 がSchottky効 果 に よ る

の か,あ るい は:Poole-Frenkel効 果 によ るの か がわ か る。

しか し,Poole一:Frenke1効 果 と同 じ結 晶 内効果 で も見 か け上Schottky効

果 と同 じ電 界 依 存 性 に な る時 が あ る。 それ は`勧 πoηα♂o%"Poole-Frenke1

効 果 とい われ る ものでSimmons⑯ に よ り提 唱 され た。Si血monsに よれ ば図

5-17の よ うに ドナ ー と トラ ップが それ ぞれ 一 種類 だ け存在 し,ト ラ ップ レ

ベ ル 馬 ・フェル ミレベルE∬,ド ナー レベ ルE己 がE診 くEF<E4の 関係 に あ
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る時,伝 導度 は

・ 一 ・。ex,(β 署3(・ 一22)

の形 で電界 に 依 存 し,Schottky・ 効 果 と同 じ電界 依 存 性 に な る。 図5-17は

電 子 に対 して の もの で あ るが 正 孔 につ いて も同様 な ことが い え る。

また トラ ップの 存在 は必 ず し も必 要 で はな いが,こ れ は次 の よ うに して示 され

る。

伝 導帯 の底

ミレベル

図3-17``anomalous,,Poole-Frenkel効 果

を 説 明 す るた め の エ ネ ル ギ ー ダ イ ヤグ ラム

⑯(浅い 中 性 トラ
ッ プ と深 い ドナ ー レベ ル を 考 え る)

E渉 くEア 〈E4

図3-18の よ うに一 種 類 の ア クセ プタだ けが存 在 し,ア クセ プタ レベル1㌃

と フ ェル ミレベ ルEア が 場>EFの 関係 にあ る とす る。 本実 験 は この場 合 に相

当す る。 この時 価電 子 帯 に あ るホ ールの 数 アoは

・。一 い ・(E」 一E∬ん71)

一 万 。・xp(EF
彦丁)

(5-2ろ)
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こ こ に

亙4ζ ア ク老 ブ タ密度

ル ミ価電子帯の有効状態密度

物 ミ価 電 子 帯 よ りは か った ア クセ プ タ レベ ルの エ ネ ル ギ ー

とな る。 これ よ り

E。 ノ ・響 ・・曜)(・ 一 ・・)

にな るが これ を(5-25)式 に代 入 すれ ば

・。 一(!V'孟2Vグ)%・x・(一 藷)(・ 一25)

と な る 。

伝 導 帯 の底

ア ク セ プ タ レ ベ ル

ミレベル

価 電 子 帯 の 頂.砺

図3-18``anomalous,,PQole-Frenkel効 果

を説 明 す る た め の エ ネ ル ギ ー ダ イ ヤ グ ラ ム

(一 種 類 の ア クセ プ タ レ ベ ル の み を 考 え た と き)

EFく 瓦 ヂ

結 晶 に電 界 が か か っ てEオ が.Poole一 一Erenke1効 果 に よ っ て,

に 下 が っ た と す る と

均 一βpE%
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)
Eβ}盈

一
彦2

(PXe
↓匹(=

=Poexp( 字評)

とな っ て伝 導 度 σは

σ=θ μP

一_,xp(βpE%π)

一 。。ex,(逆)
2ん7

と な る が,こ こで(5-21)式 の 関 係 を 用 いれ ば

β8Eレ をσ
=σ 。e琴P()

彦7

(5-26)

(5-27)

が 得 ら れ る 。 こ れ は,Schottky効 果 に 対 す る 表 式 と 全 く 同 じ で あ る 。

図5-15か ら β の 値 を 求 め る と2950Kで は2.6×1・ 一23(。 。lt-1/2・ 。m'/2

J。ul。)と な り,1・2.Kで は2.4×1・ 一23(。 。1,一1/・.。m1/・.J。u1。)と な

る 。 こ の 値 はSchottky効 果((3-19)式)と"'αn・mα1・us"poole一

ロ くラ
Frenkel効 果((5-27)式)の 場 合 に は295Kに お い て ε。。=5.7,102K

に お い て16.6を 与 え,Poole-Frenke1効 果((5-20)式)で は ε∞=23

(295。:K)と26(102。:K)と な る 。 と こ ろ でLeungら ¢9は 赤 外 反 射 の 測 定 よ

り βノ ・,す な わ ち入 射 光 の 電 気 ベ ク トル が結 晶 の ・軸 と平 行 の 時,ε 。。 と し

て7.1を 得 て い る 。 こ の値 と今 求 め た値 を 比 較 す る な らば ・軸 に平 行 方 向 の 電

気 伝 導 度 の電 界 依 存 性 はSchott.ky効 果 か ま た は"anomαdous1),Poole-

F「enkel効 果 に 支 配 され て い る とい え る 。

しか し,も しSchottky効 果 で あ る と す る な ら ば電 界 は 電 極 附 近 に 集 中 して か

か る こ と に な り,試 料 の厚 さ を変 え れ ば 当 然 βの 電 界 依 存 性 も異 な っ て く る は

ず で あ る が,図5-15(試 料 の 厚 さsePtm)と 図5-16(試 料 の厚 さ55

Ptm)で は 図5-19に 示 す よ う に ほ ぼ 等 し い βと ε。。の値 が 求 ま る。
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図5-19に は βと ε∞を示 して あ るが,こ れ か ら ε。。の平 均 値 として5.4が 得

られ る。 したが って ・軸 に車行 方 向 の電 気 伝 導 度 の電 界 依 存性 は 更セπ・加磁 側3"

PooIe-Frenke!効 果 に よっ て い る とす るの が妥 当で あ る。

§5-6結 言

GaSe,GaTeの 電 気 的特 性 を結 晶構 造 の特異 性 が どの よ うに反 映 され てい

るか に注 目 しなが ら,比 抵抗,Ha11係 数,移 動度 の 温度 依 存 性 及 びGaSeの

電 気 伝導 度 の 電 界依 存性 につ い て述 べ て きた が.こ れ らか ら得 られ た結果 を ま

と めて お く。

(1)GaSe,GaTeと も結 晶 はP型 伝導 を示 し た。 これ はSeお よ びTeが 格

子 間原 子 と して入 りこんで い る こと に よ る と思 われ る。 ま たGaSeで は ア型 と

一47一



と もに π型 の結 晶 も得 られ る可 能性 の あ る こと をMonde1ら の 皿 一VI族 化 合物

に対 す る考 察 を適 用 して示 した 。

(2)(}aSe,GaTeと もキ ャ リアの 散乱 は ホ モ極性 光 学 型 格子 振 動 に よって支

配 され て い る もの と思 われ る。 こ肌 は結 晶 構 造 の 特異 性 を反映 した もので あ る。

(5)GaSeの ・軸 に平 行方 向 と垂 直方 向 の電 気伝 導 度 の 比 は10～50で あ る。

これ は伝 導 が二 次 元 的 で あ る とす るには小 さす ぎ る。

(4)GaSeの ・軸 に平 行 方 向の 電 気 伝導 度 の電 界 依存 性 は 蚊α初 ηα∠・%3hb

Poole一Frenkel効 果 に よ って説 明 で きる。 この依 存 性 よ り求 め られ た誘電

率 の値 は お よそ5.4で あ った。
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第 四 章

光 吸収 と光反射特性

§4-1序

固 体 の バ ン ド構 造 を知 る中 心 的 手段 は光 吸 収,光 反 射 特 性 を調 べ る こ とで あ

る。 吸収 測定 は主 に吸 収 端 の遷 移 の型 や禁 制 帯 幅 な どの重 要 なバ ン ドパ ラ メー

タ ーを与 え る。 と くに吸 収端 近 傍 で の エ キ シ トン吸収 は固体 の基 礎励 起 状 態 と

して物理 的 に興 味深 い だ けで な く,エ キ シ トン準位 を介 して の発 光(1)(2)や,誘

導 放 出㈲ な ど応 用 面 で も重要 な課 題 で あ る。

GaSe,GaTeの 光 吸収 につ いて は か な り調 べ られ て い る。:Fieldingら(4)

は1959年 に(}aSeと(}aTeの 光吸収 を測定 し,吸 収 係数 スペ ク トル の ピー ク

の位 置 か ら,500。Kに お け る禁 制 帯幅 をそ れ ぞれ,2,01eV,1.66eVと 求 め

た。Brebnerら(5)はGaTeの 吸収 端 は直接 遷 移 で あ る と指適 し,ま た,吸 収

端 の線 スペ ク トル は エ キ シ トン吸収 に よ る もの で は な く,結 晶 の 欠 陥 に よ る も

ので あ る と して い る。1964年 にな ってBassaniら(6)はGaSe,GaSの 光

む

吸 収 と光反 射 スAeク トル を報 告 し,77Kに お け るGaSeの2っ の吸収 ピ ー ク

か らエ キ シ トンの束 縛 エ ネル ギ ー を57meV,禁 制 帯 幅 を2.159eVと 求 めた。

またバ ン ド構造 を考 え るに あ た って層 間 の結 合 力 が弱 い ことか ら,単 一層 の み

に注 目す る とい う考 え方 を提 唱 した。Kamimur、 とNakao(7)は こ の考 え方 を

取 り入 れ てGaSeとGaSの バ ン ド構 造 を強結 合近 似 に よ って求 め,二 次元 的

効 果 の影 響 にっ い て論 じた。 また彼 等 が観 測 したGaSeの.間 接 遷 移 で の 吸収 係

数 の立 上 が り(8)は この バ ン ド構 造 に よ って説 明 で きる間接 二次 元 エ キ シ トン吸

収 を反 映 した もの で あ る として い る。

GaSeの 磁気 光効 果 はAoy3giら(9),Halpern60)に よ っ て測 定 され た。

Halper鮎 まま た吸収 端 に現 わ れ る吸 収 ピー クを層 間 のVanderWaals力 か

ら お こ っ て い る もの と し て い る が 詳 し くは 論 じ て い な い.B,ebne,ら(t1)e・i・,
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α_GaSeの 磁 気 光効 果 を測 定 し,Shinad、 ら62は これ を理 論 的 に解 析 して

い る。

光 反 射 スペ ク トル はBassaniら(6)が12eVま で測定 して お り,こ の よ うな

高 い エ ネル ギ ー まで の 唯一 の デ ータ で あ る。バ ン ド構 造 もこの デ ータを も とに

解 析 され て い る.Akh。 。d・v卵 ～0⇔ も光 吸収,光 反射1・ つ いて一 連 の測定

を行 ってい る。彼等は また入射光 の電気 ベ ク トルが ・軸に平行 な場合 と垂直な

場合 について反射 スペ ク トルを報告 した。㈲㈹ それによれ ば,吸 収端 ではほ

とんど変化が な く,高 エネルギ ーでは両方向で異 なった スペ ク トルを与え る。

また.こ の よ うな物質 の光学的特性 にお よぼす強電場効果㈹㈲ は興味深 いが

最 近GaSeの エ キ シ トン吸 収 にお け るエ レ ク トロ リフレ ク タ ン ス砂 ㈲ お よ び

G、S,,G、T,の エ レ ク ト。ア ブ ソ ー プ シ 。ン軌 こつ いて報 告 され てい る。 さ

らにGaS飼 で は高 エ ネル ギ ーで の測 定 も行 われ て い る。

本 章 で は,GaSe,GaTeの 吸収 端 付 近 で の吸 収 係 数 の測 定 か らバ ン ドパ ラ

メー タ ーを求 め二 次 元 的特 性 の反 映 が見 られ るか ど うか を検 討 す る。 また11r-

V族,皿 一VI族 化 合物 半 導 体 の 反射 スペ ク トルの ピー クを与 え る フ オ トンエ ネ

ル ギ ーの値 と,こ れ ら物 質 の反 射 スペ ク トルに ピ ー クが出 る フオ トンエ ネルギ

ーの値 との 関 連 を調べ,バ ン ド構 造 に つ い て考 察 す る。

§4-2実 験 方 法

光 吸収 の測 定 に用 い た 試料 はい ずれ もα89γ ・醐 の もの で不 純物 は特 に ドー

プ し てい な い 。結 晶 は容 易 にへ き開 す る こ とが で き るた め,他 の半導 体 と違 っ

て エ ッチ ング 等 は 必要 で な く,適 当 な厚 さにへ き開 して 測定 用 試 料 と す るこ

とがで きる。 試料 の大 きさは7×7㎜ 彿 厚 さはGaSeで15～50μ%GaTeで

2～50μ πで あ る。 この 試料 の両 端 に は電 極 をつ け,光 伝 導 も同時 に測定 で き

るよ うに した。 試 料 は適 当 な大 きさの穴 の あ いた試 料 ホ ル タ㌧ に ス トレ スがか

か らな い よ うに取 りっ け,図4-1の よ うな構 造 の ク ライ オ ス タ ッ トに入 れ る。

この ク ライ オ スタ ッ トの特 徴 は光 を通 す窓 を液体 窒 素 用 デ ュ ア を く りぬ い てつ
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け た こと。 したが って 液体 窒

素 用 デ ュア と液体 ヘ リウム用

デ ュ ア とが 一体 に な って い る

こ とで あ る。 この よ うな窓 を

つ け る こと に よ って,光 は ク

ラ イオ ス タ ッ トを通過 す ると

き,4枚 の ガ ラス(パ ィ レ ッ

ク スガ ラス)壁 を通 るだ け に

な り,ガ ラ スに よ る光 の減 衰

を最少 限 に し,試 料 にあ た る

光 の強 度 を強 くす る ことがで

きる。 さ らに光 は液体 窒 素 を

通過 しな い の で液 体 窒素 の気

泡 の影 響 によ る雑 音 を防 げ る。

測定 用 回 路 の ブロック ダ イヤグ

ラム を図4-2に 示 す が,タ

ン グ 琴テ ン光 源 か らの 光 をチ

ョッパ ーで8Hzに 断 続 し,

モ ノク ロ メータ ー(JaSCO,

GT-50)に よ って分 光 され

真空用BNCコ ネクター

(試料 リード線)

真空

排気口

光

55伽

試料

図4-1

液 体 ヘ リ ウ ム 投 入 口

←㍉ ハーメチ ックシール

(熱 電 対)

フ フ ン ン

一 「「一

1る
。

液体窒素

液体ヘ リウム

ヘ リウムデュア

支持部

ステンレスパイプ

熱電対

光学窓

光学測定用 ガラス製

クライオスタットの構造

た光 を試 料 に 当 て,透 過 光 を光 電 子増 倍 管(浜 松 テ レ ビKK,Rr376)で 検 出

し,ロ ックイ ン増 幅 器(P,.A,R.HR-8)で 増 幅 して記 録計(横 河 電機皿

5042)に 書 かせ た 。 測定 の 分解 能 は光 の エ ネル ギ ーに換 算 して3meV以 内 で

あ る。試料 の な い時 の ロ ックイ ン増幅 器 の 出力 を ∫1,試 料 を入 れ た時 の 出力

を12と すれ ば,試 料 の透 過 率7は

12(4 ・一1)丁一=
11
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　 フア

Wラ ンプ

聯
'

o

モノクロメーター

CT-50

試
料

↓

クライオスタット

基準信号

置

検 出器

(光電子増倍管)

ロッ久 イン」アンプ

(P.A.R)
記 録 計

図4-2光 吸収,光 伝導測定回路 ブロックダイアグラム

で与え られ る。 さ らに反射率Rが

わかれ ば試料 の吸収係数 αは4を

試料 の厚 さとして

2224
1(1rR)十(1-R)十7R

α㌦ 勿27

(4-2)

に よ っ て求 め られ る 。

反 射 率 は標 準 反 射 面 として反 射

率 既 知 の アル ミニ ュー ム蒸着 鏡 を

o

用 い・図4-5の よ うに入射角6

以 内で ほぼ試料 のへ き開面 に垂直

に光 を当てて測定 した。光 はやは

.単色 光

～60

標

準
反
射
面

試
料
ま
た
は
.

検知器

反射鏡.

図4-3垂 直反射率の測定方法
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り8Hzに 断続 し・光 電子 増 倍 管 で検 出 して ・ ロ ック ィ ン増 幅 器 で増 幅 レて 記

録 計 に書 かせ た。18を 試 料 を入 れ た時 の 出 力,劫 ♂を標 準 反 射 面 を用 いた 時

の 出力,R窮 を アル ミニ ュ ームの 反 射率 ⑳ とす れ ば試 料 の反 射 率Rは

∫3
・R ノ{♂(4-5)R=1

濯♂

で与 え られ る。 な お,光 は すべ て 偏 光 して いな い光 を用 いて い る。

§4-5光 吸 収 と エ キ シ トン飼 ㈱

GaSeの 透 過率 を図4-4に,GaTeの 透 過 率 を図4-5に 示 す 。

100

10

1
(
駅
)

碍

鼎

咽

01

OD1

282。K

106。K 15。K

1.95 2.00 2.052.10

フ オ トン エ ネル ギ ー(eV)

2.15

図4-4GaSeの 光透過率スペ ク トル

(試 料の厚さは55μm)

鋭 い谷構造はエキ シ トソ吸収に対応してい る。
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O77。K

0

1.5

0'O啄0
馬O

鋤

1.6

図4-5

1.71.81.9

フ オ ト ンエ ネ ルギ ー(eV)

GaTeの 光 透 過 率 スペ ク トル

試 料 の 厚 さ は2。8.μm

2.0

また この結 果 か ら(4-2)式 よ り,GaSeでR=0,25・GaTeでR=0.5と

して計 算 した吸収 係 数 を それ ぞれ図4-6と 図4-7に 示 す 。 これ か らわ か る

よ うに吸収 端 で の ピー クの吸収 係 数 はGaTeの 方 がGaSeよ り大 きい。GaSe

で は55岬 位 の厚 さが透過 率 を 測定 す るの に丁 度 よい が,GaTeで は10μ η以

上 の厚 さに な る と.透 過 光 が 減 り,吸 収 端で の微 細構 造 は調 べ 難 くな る。 吸収

端 に は いず れ に も特 微 的 な線 スペ ク トルが見 られ る。 この よ うな スペ ク トル の

観 測 され る原 因 と して,不 純 物,一 フオ ノン,エ キ シ トン吸収 な どが 考 え られ る

が,フ オ ノ ン,不 純 物 いずれ も一般 に この よ うに 大 きな吸収 係数 を持 っ ことは

な く,図 に見 られ る スペ ク トル は エキ シ トン吸収 によ る もの と考 え られ る。

直接 許 容 遷移 に エ キ シ トンの効 果 を考 え た場 合 ㊨ 働吸 収 端 以 下 の フオ トンエ ネ
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麟
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螢
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2.089eV

106。K 2.113eV

282。K:

2.011eV 15。K

2.132eV

2144eV

1.902.002.10

フオ トンエ ネルギー(eマ)

図4-6GaSeの 吸収端近 くでの光吸収係数

2.20 230

ル ギ ー

0
んツ=Eg一

。…=1・25… 倉"●

こ こ に

ん ミプ ラ ン ク定 数

μ ミ入 射 光 の 振 動 数

Eグ 禁 制 帯 幅 エ ネル ギ ー

0こ エ キ シ トンの 束 縛 エ ネル ギ ー

ま た は 有 効 リ ドベ ル グ定 数

(4-4)

　 う

に対応 す る位置 に線 スペ ク トルの系列が現われ る。 またその吸収 線の強度 は π

に比例す る。
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Ey以 上の エ ネル ギ ーで は連 続 スペ ク トル にな り

　
・xp(π)

α α
　

・i・h(圧)

謬_並
o

(4-5)

(4-6)

で吸収 係 数 が増加 す る。 ま た 加 一Eg》0の フオ トンエ ネル ギ ー領 域 で は吸 収

係数は

。 α(・ ・一E譜

とな って エ キ シ トンを考 えな

¢∋
い場 合 の普 通 の直接 許 容 遷移

の時 と等 しいエ ネ ルギ ー依 存

性 を 与 え る。 この 関係 を

謬=(ん ンーE9)/0に 対 して

示 せ ば 図4-8⑩ の よ うに な

る。 αoは エ キ シ トン効果 を

考 慮 した場 合 の 加=Egに

お け る吸収 係 数 を表 わ す。

と ころ でR。1ph㈲ お よび

Shi。 。d。 とS。gun。62は 二

次元 エ キ シ トン吸収 係 数 を計

`

(4_7)

Ot

ぎ慧

n=1エ キシ トン ピーク

1バ ンドエ ・ヂa

b

一10

図4-8

5』 「10.1520

(んンー君9)/G
'

直接 許容遷移における吸収係数

aエ キシ トン効果 を考慮 した時

bエ キシ トン効果 を考慮 しない時

算 し た 。 二 次 元 エ キ シ ト ン と は エ キ シ トンの 波 動 関 数 を

∬ Φ==1『 Φ(4-8)

ん2∂2∂2ん2∂2¢2
歩 一 玩(十 ∂♂ ∂

y2)}励 房 一 評(4一')

と表 わ し,μ 〃 → 。。とお くこ と に対 応 す る。 こ こにr(x,y,z)は 電 子 一 正孔

の相 対 座 標 で あ り,μ ⊥ と μ〃 は それ ぞれxy面 内,Z方 向(・ 軸方 向)に 対
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す る電子 一正 孔 の還 元有 効質 量 で あ る 。 μ〃 → 。。は した が ってz方 向 の還 元有

効質 量 が 無限 大 で あ る(二 次 元)こ と を表 わ し,そ の方 向へ は エ キ シ トンは移

動 で きな い ご とを 意 味す る。Eは 伝 導 帯 の底 を基 準 と した エ ネルギ ー,ε は誘

電率 で あ る。E<oの 時(こ の時 は入 射光 の エ ネル ギ ー一が禁 制 帯幅 エ ネ ルギ ー

よ り小 さい),エ ネル ギ ー固有 値 は不 連続 に な り・二 次 元 エ キ シ トン吸 収 の線

スペ ク トル は 三次 元 エ キ シ トン(4-4)式 に対 応 して

G
hy==Ey-a

.+[「 了 ・n=0・1・2・ ●…'(4-10)
2

を 満足 す る フ オ トンエ ネル ギ ーの と こ ろに現 われ,そ の吸 収 線 の強 度 は

(尉 琶 ㍉ 砒 例す る.勲%以 上の フオ トンエ ネ・レギ ーに対 しては吸収

係数 は連続 スペ ク トルにな り

αα 型 孟)(、 一11)
フじ

cosh(一)

伊

_ん ンーEg∬ 一
G

x。一 喜(・ 一1・)

で 与 え られ る.62)こ の 結 果 をE,一17・ …m'1(・.11・v)と し て ・ を ・Neラ

メ ー タ ー に し てxに 対 して プ ロ ッ トす る と図4-9㈱ の よ う に な る。

す な わ ちGが 適 当 な 値 の と き禁 制 帯 幅 よ り少 し大 き い フ オ トン エ ネ ル ギ ーの と

こ ろ に 吸 収 係 数 は小 さな"hump"を 持 つ よ うな 形 に な る。 図5-6のGaSe

の15。Kに お け る吸 収 係 数 の5つ の ピ ー クが この よ うな二 次 元 エ キ シ ト ンに よ

る と仮 定 して み よ う 。 低 エ ネ ル ギ ー側 か ら第1,第2,第5ピ ー ク と す る と(

4-10)式 に お い て π=0で,hv=2.115eV,n=1で2.152eVで あ るか

ら,E,一2.154・V(一1721・ ・m-1)・ ・ 一 ・…5・V(一4α5・ バ1)を 得 る・

第5tO.一 ク は2。144eVに あ り,Eyよ り 高 い エ ネ ル ギ ー値 に 来 て い る が,こ れ

がShinadaとSuganoの い う"hump為'に あ た る と す る と き.2.144eVに
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相 当 す る 偲を求 め る と 即=

(ん ンーEg)/0で あ るか ら

灘=20に な る。 したが っ

て 図4-9の"ん 魏p"よ

りは るか に高 い エ ネル ギ ー

側 に来 て お り,こ の ピーク

を二 次元 エキ シ トン吸 収 に

ょ るUん 襯p勘 とす る こと

に は無 理 があ る よ うに思わ

れ る。 この 第3ピ ークは

お そ ら くエキ シ トンに何 か

フ オ ノ ン の 関与 した吸収

200

む

150

崇

一

隔

0=500,泥1

0=640

ノ
"

0詔 乏00

0昌100

0旨59 ..

9

1020 30
」ゆ 』「→

図4-9 ShinadaとSuganoに よ る二 次 元

エ キ シ トン吸 収 係 数 の 」r依存 性

で あ ろ う と考 え られ る が 詳 細 な 検 討 は 今 後 に 残 され て い る 。

さ て 図4-6・ 図4-7は 図4-8と 比 較 す れ ば よ く似 た 形 に な っ て い る 。

し た が っ て,(4-4)式 す な わ ち普 通 の 三 次 元 水 素 原 子 模 型 に よ っ て 実 験 結

果 を 解 析 す る。 ま ずGaSeで は 図4-6の15。Kの デ ー タ で はn=1の 時

2・115・V・n・ ・2の 時2・152・Vで あ る か らEy・=2・158・V・G・ ・…25・V

と 求 ま る 。 ま たGaTeの 場 合,図5-7の770Kの 結 果 でn・=.1の 時1.772eV

n=2の 時1・791eVで あ るか ら ・Ey=1 ・797・eV,G==O・025eVと な る。

ま た エ キ シ ト ンの 束 縛 エ ネ ル ギ ーGは 水 素 原 子 模 型 で の 有 効 リ ドベ ル グ定 数 で

あ り,水 素 原 子 の リ ドベ ル グ定 数Ryと 次 の よ うな 関 係 に あ る。 す な わ ち

　
G=

mε ・ ・Ry'(4-14)0

ここに

μは電子 一正孔の還元有効質量で

111
一=一 十 一.一一.一.一一

μ 那 ¢ ηん
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砺 こ電 子 の 有効 質 量

賜 ミ正 孔 の有 効質 量

加 ミ自由電 子 の質 量

εoミ 低 周 波誘 電 率

で あ る。 した が っ て μは

　

・一 砦 ・ ・(・ 一15)

と な り,Ryは15.6eVで あ るか ら,εoが わ か れ ば μが 求 め られ る 。GaSe

の εoはE⊥ ・(入 射 光 の 電 気 ベ ク トルEと 結 晶 のc軸 方 向 が 垂 直 の 時)に 対

し て は ・。L・・10.2,E/・ の 時 ・。"一7.6で あ る か ら6s)か ら ・。一(・。、・。"Y2

=8 .81と な る 。 この 値 を用 い れ ばGaSeの 電 子 正 孔 の 還 元 有 効 質 量 μσ5は

O.145mと 求 ま る 。GaTeの ε。と して は ・E⊥ ・とE//・ に 分 離 し た 測 定 結

果 が な い の で,著 者 ㈲ が 多 重 干 渉 法 よ り求 め た 値,7.5を 用 い る と μ07=

0.089mと な る 。

電 子1,正 孔 の有 効 質量 に異 方 性 を考 慮 した時649s)。 軸 に平 行 方 向,垂 直 方 向

'の 有 効 質 量 を それ ぞれ η
θ〃,賜 〃,規 臼,陽 エ とすれ ば ・軸 に平 行方 向の 還

元有 効 質 量 μ〃は μ茅1=M,」1+mh71で 与 え られ,垂 直方 向 の場 合 は μ⊥一L

m 、;1+m、71で 与 え られ る・ この 両 者 の還 顛 量 ・。 は ・万… そ ・・L+9・ 〃

と表 わ され るがt先 に求 め たGaSe・GaTeの 還 元有 効質 量 μ05 ,μOTは こ

の μ。 に相 当 す る・

した が って異 方 性 の度 合 を検 討 す るに は 加θ〃・ 彿ん〃・ 加,・ 砺 が それ ぞれ

分 離 して求 め られ な けれ ば な らな い が現 在 まで の実 験 か らは不 可能 で あ る。

表4-1に 著 者 と他 の研 究 者 に よ って報 告 され て い るバ ン ドパ ラ メータ ーを

掲 げ て お く。 この 表 の うち.Halpern㈹ の 第1,第2,第5ピ ー クに相 当 す

る フオ トンエ ネル ギ ーの値 は著 者 が彼 の 測定 結 果 か ら読 み とっ た もの で あ る。

また還 元有 効 質 量 μの値 は磁 気 光 吸収 の測定 か ら求 め られ た もので あ る。

H・lpern㈹ は また還 元 醐 醒 の異 方 性 の 飴 と して ・〃 。.一 ・ とい う結
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果 を 出 して い る。

測 定 者

温 度

(。K:)

第1ピ ーク

(eV)

第2ピ ー ク

(eV)

第3ピLク

`eV)

Eg

(eV)

o

(meV)

μ

(m)

GaSe

著 者
77 2.100 (2.1512)

15 2.月3 2.132 2,144 2.138 25 0.143

B爬bne,,、 謝 ・ 4.2 2.1144 2.1295 2.1520 2.1343
・199

αOH
alpern 1.5 2.110 2」26 2141 2.150 21 0。313

Bassani、f。26) 77 2102 2.150 2.139 57

GaTe

著 者
77 1.772 1.791 1.797 25 0.098

4.2 1.778 1.798

(5)

Brebner¢ オ.¢1

77 1.777 1.761 1.755

4.2 1,779 1.795 1.775

1表4 -1光 吸収測定よ り求 められたバ ソドパ ラメーター

ただし.Halpernの 第1.第2,第 ろピー クの値 は著者が彼 の測定結果か ら読み とった

値である。また,pa=・O.515は 磁 気光吸収 よ り求 められた値であ る。

図4-7のGaTeの 吸 収 係 数 は1.9eV附 近 で 吸 収 端 とは 別 の 立 上 が りを 示 し

て い る。 これ はGaSeで は 見 られ な い が,GaTeの 結 晶 構 造 が,GaSeと は 異

な っ て い る こ と を 反 映 し て,遷 移 が 可 能 に な る点 が ブ リル ア ン領 域 の 中 に 存 在

して い る もの と思 わ れ る。

図4-10はGaSe,GaTeの エ キ シ ト ン吸 収 の 第1ピ ー クの7オ トン エ ネ

む くラ

ル ギ ーを温 度 に対 して プ ロ ッ トした もの で100Kか ら500Kま で,両 者 と も

ほぼ等 しい温 度 変 化 を して おh,そ の 温 度係 数 の値 は 一4.71×10-4eV/。Kで

あ る。

§4-4光 反 射 特 性 とバ ン ド構造 ㈱

GaSe,GaTeの 吸収 端 附近 にお け る光 反射 率 スペ ク トル を 図4-11に 示

す。GaSeの1.95eV,GaTeの1.6eV近 傍 で の 反射 率 の急 激 な変 化 は図4-

6,園4-7の エ キ シ トン吸収 に よ る吸収 係 数 の 変 化 に対 応 して い る。
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室温 にお け る吸 収 端で の この よ うな反 射 率 の変 化 は(G,,Si)6カ ㈹,(GaAs

InSb)的 ⑩ZnTe㈲ な どで は ほ とん ど見 られ ず,(CdTe,CdS)幽 等

エ キ シ トンの束 縛 エ ネルギ ーが大 き くな るにっ れ て 現 われ て くるが これ は ブ リ

ル ア ン領 域 のMo点 ㈲ に対 す る電 子 一正 孔 の相 互 作用 の結 果 によ る もの で あ る。

40

30

(
駅
)

腸

潔

20

GaTe

GaSe

1.01.52.02.55 .0

フオ トンエネルギー(eV)

図4-11GaTe,GaSeの 吸収端近傍の反射率

測定 は室温

この 反 射 率 の 測 定 結 果 か ら,屈 折 率 と 誘 電 率 を 求 め る。 屈 折 率 を π 一 魏 と

複 素 数 の 形 で 書 け ば,反 射 率Rは 空 気 の 屈 折 率 を1と し て

　 　

(n-1)+k(4 -17)R=

(n+1)2+k2

と書 ける。 ここに んは吸哩 率で・光 の波長 惹 吸収 係数 αと

λ α(4 -18)ん=4
π

の関係にある・複素誘電率は

ε1-iε2=(n-ik)2(4-19)

か ら,実 数 部,虚 部 は そ れ ぞ れ
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ε1=π2一 ゐ2(4-20)

ε2=2π た(4-21)

と な る 。 んの 小 さい 領 域 で は

・ 一{圭 濃(・ 一22)

ε1=7し2(4・ 一25)

ε2==2π 彦(4-24)

と 表 わ せ る。 図4-11の エ ネ ル ギ ー領 域 で は,吸 収 係 数 はGaSeで2×10も 万1

(フ オ ト ンエ ネ ル ギ ー2.5eVに お い て),GaTeで1.5×1040π 一1(同 じ く2

eVに お い て)程 度 で あ る か ら.そ れ ぞ れ 左は0.01,0.07程 で,ε 、は 無 視 で

き る程 小 ざ い 。

6

5

4
§

斑

5

π

酬

O

▲

GaTe

Ga$e

2
0 2

(eV)

GaTeの 屈折率と

を5

20

15

・10

i

フ オ トン エ ネル ギ ー

5

5

Fり

碍

鯉

膿

図 、4-12 反射率より求めたGaSら

誘電率 測定は室温
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図4-11よ り(4-22)式 に よ って πを求 め,さ らに この πか ら(4-25)

式 によ っ て ε・を求 めて ・ πと ε・を フ オ トンエ ネル ギ ーに対 して描 け ば図4-

12を 得 る。GaTeの 場 合 の λ=10μ(ん ツ=0・12eV)に お け る πの値 は厚 さ

が既 知 の 試 料 よ り透 過 光 の多 重 干 渉 を利 用 して求 め た もの で あ る。

これ を縦 軸 に まで 外 挿 して π=2.7,低 周 波 誘電 率 と してZ5が 得 られ る。4-

3節 で.GaTeの エ キ シ トンの束縛 エ ネル ギ ーか ら電 子 一正孔 の還 元有 効 質 量 を

求 め る時 に は この値 を 用 い た。

60

50

40

(
週
醤
樋

出

)

20

GaTe

5.36eV

4.02eV

3.64eV

GaSe

4.96eV

23456

フ オ トンエ ネ ル ギ ー(eV)'

図4-13GaSe,GaTeの 高 エ ネ ル ギ ー領 域

で の 反 射 ス ペ ク トル

5～6eVま で の 高 エ ネル ギ ー領 域 で の 反 射 スペ ク トル は 図4-15の よ う に

な る 。Bassaniら(6)に よ っ て 求 め られ た12eVま で のGaSeとGaSの 反 射

ス'ぐ ク トル を 図4-14に 示 す 。 図4-15で はGaSe,GaTeの そ れ ぞ れ に

2っ つ つ の 反 射 率 の ピ ー ク が 見 られ る が 図4-14のGaSeの5.9eV,GaSの

6.9eVに 相 当 す る点 は 観 測 され な い 。

こ こで こ れ ら の ピ ー ク が ブ リル ア ン領 域 の ど の 点 か ら生 じて い る の か を考 察 し
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て み る。KamimuraとNakao(8)

は 図4-15の よ うな バ ン ド構

造 を挺 出 してい る。 これ は次 の

よ うな考 えで導 か れ て い る。 ま

ず層 状 物 質 で は 各原 子 は5個 の

同等 な3〆 混 成 軌 道 と層 面 に垂

直 な1個 の π軌 道 を持 ち,3p2

混 成 軌道 に収 容 され た電子 が 隣

接 原 子 の8p2軌 道 と共 有結 合(

σ結 合)を つ く り,Y-M-M

-Yの ↑つ の基 本 層 を形成 し ,

残 りの 電子 が π軌 道 に よ って基

本層 内を周 回 し,層 状 半導 体 の

諸 性 質 に寄 与 す る とす る。 この

よ うな 観 点 か ら,π バ ン ドの み

に注 目 し.

十

60

50

40

§
)30

詔20

10

4,9eV

6.1eV

565eV6.9eV

59eV

GaSe

/

5.90V

← 一G・ 嬬S

0

246810ゴ2・

フ オ トンエ ネ ル ギ ー(eV)

図4-14'Bassani.ら(6)に よ る

GaSe, 、GaSの 反 射 率

これ を強 結 合近 似 で求 め たの が 図4-15で あ る。 このバ ン ドの特

徴 は,伝 導 体 の底 はK3に あ り,価 電 子 帯 の頂 は 「・ に あ り,価 電 子 帯 の 正孔

伝 導 帯 の電 子 は と もに二 次 元 的 性格 を持 つ と す る6ま た図5-14の3.65,4.9

eVの ピ ークはM点 にお け る二 次 元状 態 密 度 の 対数 発散 ㈲ に帰 せ られ る。

さ らに結 晶 がp型 に な る こ とにっ いて は伝 導 帯 の電 子 が非 常 に 重 い有効 質 量(

5.9恥)を 持 っ た めで あ る と してい る。 しか し,た とえ ば5。65eV,4.9eVの

ピー クが果 た して二 次 元 的性 格 を持 つ か ど うか は さ らに実験 的裏 付 けが必 要 と

思 われ る。

著 者 は この反 射 スペ ク トル の ピー クを ・W族,皿 一V族,皿 一W族 化 合 物 の

バ ン 購 造 との 関 連 にお い て考察 す る.C。,d。n。9φ は灘 結 晶(皿 一V,∬

一V1,1-W族 化 合物)の 禁 制 帯 エ ネル ギ ーは等 極 性 結 晶(W族)の 禁 制 帯 エ

ネルギ ーを用 い,摂 動 パ ラ メー タ ー λを導 入 す るこ と に よっ て次 式 で表 わ され
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る こ とを示 し た。

E
。 一 ㍉ 〔1+4・ 冒 く7倉12望(・ 一25)

πP

こ こに 君p,Eπpは 同 じ電子配 置 の極 性,等 極 性結 晶 の禁 制帯 エ ネル ギ ー,

4λ21<〆 ア>12は 注 目 す る準 位 に 関す る摂 動 ポ テ ン シ ャル の行 列 要 素 の2乗 で

あ る。 λはW族 結 晶 か らの摂 動 の 大 き さを表 わ す パ ラ メ ー ターで,W族,皿 一

V族,皿 一W族 結 晶 に対 して それ ぞ れ0.12,5な る値 を と る。

(4-25)式 は4λ2K%〉{2/1㌦P《1に 対 して は

ち 一 君・P+21<%>12'λ2(4-26)

とな り,Herman㈲ の 導 いた式 と一 致 す る鯉

`,

(7〕図4 -15K:amimura
,Nakaoに よ るGaSeの バ ン ド構 造
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ま た 同 じ電 子 配 置 と は 次 の よ うな 意 味 で あ る5

た とえ ばGeの 最 外 殼 電 子 配 置 は482〆 で あ り,こ れ が ダ イ ヤ モ ン ド構 造 を っ

く る とそ の 電 子 配 置 は48P3と な る 。 ま たGaAsに つ い て 考 え る とGa,Asの

最 外 殼 電 子 配 置 は それ ぞ れ482p,432p3で あ り,こ れ がZnS型 構 造 を っ く

る とGa(48p3)As(48p3)な る 電 子 配 置 を構 成 す る。

さ ら にZRの 最 外 殼 電 子 は5♂482で あ り,Seの そ れ は432p4で あ る が,こ

れ がZnSeを つ く る とZn(3α 二10487)3)Se(43p3)と い う電 子 配 置 に な る。

こ の よ うにGe-GaAs-ZnSeは い ず れ も そ の 共 有 結 合 の 電 子 配 置 が43ア3

で あ る こ と か ら,同 じ 電 子 配 置(sameisoelectronicsequence)を 持 っ

と され る 。 さ らに この 系 列 の 構 成 原 子 は 周 期 律 表 で み て す べ て 同 じ列 に 並 ん で

い る こ とか ら 娘平 行 なb'電 子 配 置(horizontalsequence)⑯ と も呼 ば れ

る 。 一 方,α 一SnGe,GaSb,ZnTeは た が い に 構 成 原 子 が 一 列 つ つ づ れ て

⑯い る こ と か ら 気隻斜 め の'b電 子 配 置(
skewsequence) と 呼 ば れ,そ れ らの

共 有 結 合 の 電 子 配 置 は(43p3)(53グ)か らな っ て い る。

こ れ ら以 外 の 化 合 物 に つ い て も同 じ よ うな こ とが 言 え る 。 さてGaSe,GaTe

の 電 子 配 置 はGaSeで はGa(43ア3)Se(432p3),GaTeで はGa(43p3)

Te(582p3)で あ る と考 え る と.GaSeはGe-GaAs-ZnSeと,ま たGaTe

は α一SnGe-GaSb-ZnTeと,電 子 配 置 は そ れ ぞ れ 全 く同 じ で は な い が,

か な り似 て い る と い え る 。 そ こ で 吸 収 端 に 相 当 す る フ オ トン エ ネル ギ ー をE。

図4-15の 低 エ ネ ル ギ ー側 の ヒ。一 ク をE・(Geで は ブ リル ァ ン領 域 内 の く3

→ 〈 、の 遷 移 に 相 当 す る),高 エ ネ ル ギ ー側 の ピ ー クをE♂(同 じ く 「25'→

「15)と 考 え れ ば ・表4-2の よ う な 結 果 咋 な る・

こ れ をG。S。 は(G。 吐G。A避 一G。S。 一Z。S,臼 へG。T。 は(。 一S。G。 ㊥

_GaSb㈹_GaTe_ZnTe㊥)と い う系 列 で ノに対 して プ ロ ッ トし て み る と

図4-16よ う に,GaSe,GaTeあ ピ ー ク を λ=1.5の 所 に持 っ て きた 時,

そ れ ぞれE一 λ2を ほ ぼ 満 足 して い る こ と が わ か る 。

っ ま り皿 一V族 と 皿 一Vl族 の 中 間 的 な値 を と る と い え る 。 し た が っ て,GaSe,
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GaTeの 結 晶 構 造 が特

異 で あ るに もか か わ ら

ず,バ ン ド構 造 は皿 一

V族,皿 一VI族 化合 物

の バ ン ド構 造 とか な り

類 似 した性格 を持 って

い る可能 性iがあ る と思

われ る。

迦 Eo 昂
「

Eo 乃

GaSe 2.1 5.64 4.96 5.9

GaTe
4.02

一

表4-2各 反 射 ピー クのエネルギー値

GaSeの 坊 の値 はBassaniら(6}

の結 果 より引用 した もの

8

6

4

(
b

。

)

2

0

㏄

GaAs

GaSe

置

死

ZnSeE

2

・召1

死

8

6

4(臣

①
)

網

2

0 1 254

λ2

(a)

0

0

GaTeG
aSb

SnrGeo

ZnTe塚

夙

死

図4-16

1 3

2

2

λ

.)b(

反射 ピー クのエネルギー値 と摂動パ ラメーター λとの関係

(a)GaSe(b)GaTe

4
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§4-5結 言

本 章 で はGaSe,GaTeの 光 吸収,光 反 射 スペ ク トルの測 定 結 果 にっ い て述

べ たが 次 のよ うな結 果 が得 られ た。

(1)GaSe,GaTeと も室 温 で も既 に吸 収端 に顕 著 な吸収 ピー クが見 られ た。

これ は 直接 許 容 エ キ シ トン吸収 に よ ると考 え られ ・Elliottの 理 論 に よ り

エ キ シ ト ンの 束 縛 エ ネル ギ ー,電 子 一正 孔 の還 元有 効 質 量,禁 制帯 エ ネルギ

ー等 の物 性定 数 が得 られ た。

(2)こ の エ キ シ トン吸収 に 二 次 元 的性質 が見 られ るか ど うか は不 明 で あ った。

⑤GaTeで は吸収 端 よ り高 い エ ネル ギ ーで吸 収 係 数 が立 上 が りを見 せ る点 が

あ り,吸 収 端 とは別 の 吸収 が見 られ た が詳 細 は不 明で あ る 。

(4)吸 収 端 近 くで反 射 率 の 急激 な変 化 が観 測 され た が,こ れ もエ キ シ トン吸 収

に よ る もの と考 え られ る。

(5)5～6eVの 範 囲 で反射 スペ ク トル にはGaSe,G勧Teの いず れ に も2つ の

ピー クが 認 め られ た。 これ をCardOna,Hermanの 法 則 に よ って解 析 した

と こ ろ,摂 動 パ ラ メータ ー と して λ=1.5の 値 が 得 られ た。
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第 五 章

光伝導 と電界 発光

§5-1序

光伝導 および電界発光現象は半導体 におけ る重要な課題の1つ であ る。 とく

に 皿一W族 化合物半導体 は禁制帯幅 が広い ことか ら可視 領域での オプエ レク ト

ロニ ク スへ の 応用 と相 ま って,数 多 く研究 され て来 た9)～(5)ま たG、A,14)G、

P(5)な どの 皿 一V族 で の研 究 もめ ざま しく発展 してい る。

しか し,GaSe,GaTeの 光伝 導 にっ い て は,二,三 の報 告(6)(7)を 除 い てほ

とん ど見 当 らな い。 著 者 が光伝 導 を測 定 した最 初 の 目的 は,励 起 キ ャ リア と縦

方 向光 学型 振 動(L.0.フ オ ノ ン)と の相互 作 用 によ る振 動 的光伝 導(8)～ ㈹ を観

測 し,L.0.フ オ ノ ンの エ ネル ギ ー,電 子 と正 孔 の有 効質 量 の比 等 を求 め る こ と

で あっ た。 この現 象 を 観測 す るこ とはで きな か った が.吸 収 端 の エ キ シ トン吸

収 に対 応 して,光 伝 導 スペ ク トルに極 大 が 出 た り,極 小 が 出 た りす る現 象 が見

出 され たIOこ の よ うな現 象 はす で にCdSでGrossら ㈹ ～㈹ お よびColbowら ㈲

に よ り観 測 され,ル ミネ ッセ ンス,熱 刺 激電 流 ⑯,表 面 電 場 ㈹等 との 関係 に お

い て考 察 され て い る。

またTitov⑯ は吸収 を エ キ シ トン吸 収 とバ ン ド問 遷移 に よ る吸収 と に分 け,

そ の両者 か らの光 伝導 へ の寄 与 の 度合 お よ び表 面 再結 合 速度 の大 小 に よっ て,

ス ペ ク トル が どの よ うに変 るか を 論 じたが,実 際 の スペ ク トル との 比較 検 討 を

行 ってお らず,検 討 不充 分 の ま ま残 され て い る。

電界 発 光 に つ い て は,Akhundovら ㈲～6吻がか な り系 統 的 に測 定 して い るが

エ キ シ トン準位 を介 して の発 光 以 外 の発 光 にっ い ては不 明で あ る 。

またNishinaら ⑳ はGaS,の 電 界発 光 で エ キ シ トン再 結合 発 光 を観 測 し,発

光 スペ ク トル か ら.そ れ に関与 す る フ オ ノ ンエ ネル ギ ー も求 め て い る。

本 章で は光伝 導 にお よぼ す エ キ シ トン吸 収 の 影 響 に つい て,光 吸収 と光 伝 導
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の スペ ク トルを比較 しなが ら解析する。電界発光の詳 しいデータは不充 分であ

るが,得 られた結果にっいて若干述べ る。

(11)ω～㈱§5 -2光 伝導 におよぼすエキシ トンの効果

光伝導 の測定 は図4-2に 示 す方法 によ り・光 吸収測定 と同時に行 った。

試料 に直列に試料 よ り充分小 さな抵抗 を入れ,試 料の暗抵抗 と,光 照射時にお

ける抵抗値 との差を,こ の抵抗 の両端間の電位降 下の変 化 として ロ ック イン増

幅器で検出 した。照 射光 は8Hzで 変調 され ているが変調光で測定 した場合 と
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研
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1,95 2002.052.102.15

フ オ トン エ ネル ギ ー(eV)

図5-1GaSeの 透 過 率 と光 伝 導(試 料 の 厚 さ は55μm)

(a)(b)は282。Kで の 透 過 率 と光 電 流

(G)(dlは 伯6。Kで の 透 過 率 と光 電 流

!{〕
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直流 光 で 測定 した場 合 の 光伝 導 スペ ク トルの形 状 に は変 化 は な か っ た。

図5-1と 図5-2は それ ぞれGaSe,GaTeの 基 礎 吸 収 端附 近 に お け る光

伝導 スペ ク トル を透過 率 とと もに室 温 と低 温 で 測定 した結 果 を示.し た もの で あ

る。 図5-5に はGaTeの77。Kに お け る園5T2の 試料 と,別 の試 料 との測

定 結 果で あ る。 これ らの図 で は透 過 率 スペ ク トルの 谷 に相 当 す る フオ トンエ ネ

ル ギ ーで 光伝 導 に も極小 が 現 わ れ て い る。 また図5-4にGaSeの 他 の 試料 に

よ る液 体 窒素 温 度 と液 体 ヘ リウム温 度 で の光 伝 導 ス ペ ク トル を示 すが,こ こで

む

は77Kに お い ては透 過 スペ ク トルの 谷 に対 応 して光 伝 導 は 極 小 を示 してい る

の に,4.2『Kで は逆 に極 大 と なっ て い る。
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GaT。 の 透 過 率 と光 伝 導 ス ペ ク トル

(試 料 の 厚 さ は2.8μm)

△,○ は そ れ ぞ れ284。K:,77。Kの 透 過 率

q,× は それ ぞ れ284。K,77。Kの 光 電 流

2.0
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週
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GaTeの77。Kに おける光伝導 と透過率

× 透過率

試料 の厚さ15μm

試料 の厚 さ15μm

図 に は77。Kで の 透 過'率 は示 し て な い が,。

0

4.2Kで の スペ ク トル と ほぼ同 じ

形 で,谷 の エ ネ ルギ ー値 が 光 伝導 スペ ク トル の極 小 の と ころ に示 した矢 印 の位

置 に来 るよ うに移 動 す る。 さ らに図5-5は4,2。K,77。Kの 両方 の 温度 で.

矢 印 で示 す よ うに.透 過 スペ ク トル の谷 に対 応 して,光 伝 導 スペ ク トル に極大

が現 われ る例 で あ る。 この よ うに透 過 率 スペ ク トルが 谷 にな る フ オ トンエ ネル

ギ ー値 で 光伝 導 スペ ク トル が極 大 に な った り極 小 に な った りす る。 と ころで透

過 スペ ク トル の 谷構 造 は4-5節 で も述べ た よ うに.エ キ シ トン吸収 に よ ると

考 え られ るか ら,こ の光伝 導 スペ ク トル に見 られ る極 大 お よび極 小 構造 もエ キ

シ トン吸収 を反 映 し た もの と思 われ る。

エ キ シ トン は電 子 一正 孔 が ク ー ロ ンカ で結 びつ いた状 態 で あ るた め,電 気 的 に

は中 性 で 電気 伝 導 に は本来 寄 与 しない もので あ る。
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図5-4 GaSeの 光伝導 スペ ク トル と透過率

(a)77。Kに おける光伝導

(b)4.2。Kに おけ る光伝導

(c)4.2。Kに おけ る透過率

矢印はいずれ もエキシ トン吸収に対応す るエネルギーのところ

である。77。K:で はエキシ トン吸収に対応 して光伝導には極少

値が出てい るが,4.2。Kで は極大値になっている。
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↓
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21e'『2イ ぎ

フオ トン エネルギー(eV)

77。K:.4.2。Kの .いずれの温度

で も,エ キシ トン穀収に対応 した

エネルギー(矢 印)で 光伝導が

癒メ碑 を示 「胴

結 晶 内 に光 励 起 で生成 され た エキ シ トンが光 電 流 と して観測 され るには,エ キ

シ トンが何 らか の理 由,た とえ ばエ キ シ トン同士 の衝 突 ㈲ 的 や エ キ シ トン_フ

オ ノ ン相 互 作 用 飼 叩 あ るい は欠 陥 に よ る散 乱 ㈹ や電 界 に よる イオ ン化 ㈲㈲ 等

に よ って,解 離 して 自由電 子,自 由 正孔 を生 じな けれ ばな らな い 。 した が って

光 伝導 スペ ク トルが エ キ シ トン吸収 に対 応 し た フ オ トンエ ネル ギ ー値 で極 大 を

示 す 場 合 に お いて は,エ キ シ トンは何 らか の原 因で 解 離す る と考 え るの が妥 当

で あ る。 この 解 離の機 構 に つい て は現 在 の ところ不 明 で あ るが,エ キ シ トンの

束 縛 エ ネ ルギ ー は4-5節 で求 め た よ うに25meVと 大 きい ので,フ オ ノ ンエ

ネ ルギ ーは7ア 。Kで も約6meVで あ るか ら,少 な くと も熱 的 に解 離 して い る と

は考 え難 い。光 伝導 が エ キ シ トン吸収 に対 応 して,ス ペ ク トル に極 小 を示 す場

合 は,光 吸 収 に よ って生 じた エ キ シ トンは解 離せ ず に消滅 して しま うか,あ る
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いは解 離して も表面の影 響などです ぐに再結合 して しま うことに よると考 えら

れ る。

1.0

0.8
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、 、 馳
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、
、
、
＼

＼

、
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、

、
、

、

、

、

、
2

0.010.1で1010050000

、α 己

β匂図5 -6光 学 濃度に対す る光伝導 の一般形

α 吸収係数

4試 料の厚 さ

ρ 光伝導の効率

7透 過 率

1表 面再結合速度の小 さ小時

2表 面再結合速度の大 きい時

きて,エ キ シ トン吸 収 を考 え な い時 の光 伝 導 スペ ク トルの 一般 的 形状 は

Devor,6i)に よ って求 め られ た が 図5-6國 の よ うに な る。 こ こで横 軸 は光 学

濃 度 で,吸 収 係 数 に比例 した量 を表 わ し,縦 軸 は入 射 光 で規 格 化 した光電 流 を

表 わ す。 曲線7は 透 過率,1は 表 面再 結 合 速 度 の 小 さい時,2は 表 面再 結 合 の

影 響 の大 きい時 の スペ ク トル で あ る。 す な わ ち,表 面再 結 合 速 度 が大 きい と き

吸収 係数 あ るい は試料 の厚 さが あ る値 よ り大 き くな る と励起 が 表再 に限 られ る

た め,発 生 した キ ャ リアが表 面 で失 わ れ る確 率 が 大 き くな る結 果,光 伝 導 は減

少 す る。 した が っ て図5-1か ら図5-5に お い ては エキ シ トン吸収 のエ ネル

ギ ー値 で 吸収 係数 が一 番 大 きい か ら,表 面再 結 合 の影 響 が大 きい とす れ ば光伝

む む

導 スペ ク トル は77Kで も4.2Kで も極小 を示 す と考 え られ る。

む

本 実験 で は数 個 の 試料 につ い て測 定 した が,4.2Kで は いずれ も極 大 を示 した。
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これ はGaSeが 容 易 にへ き開 で きて,き わ めて清 浄 な 表面 が得 られZこ とを考

慮 すれ ば,表 面 の影 響 よ り もむ しろ別 の機 構 を考 え るべ きで あ ると思 われ る。

さ て,エ キ シ トン吸 収 を考慮 した場 合 の光 伝 導 スA・ク トル をTitov(iSと 同

じ よ うな考 えで導 い て み る。

図5-7の よ うな 一様 に光 照

射 され る厚 さ1の 光 伝 導 体 を

考 え る。光 吸収 係 数 αを

α=αo十 α1

(5-1).∬o

一
と 表 わ す 。 こ こ に α。 は エ キ

シ ト ン吸 収 を 除 い た 吸 収 係 数

で あ り,α ・は エ キ シ トン に よ

る吸 収 係 数 で あ る。 照 射 面 よ

り距 離 ∬ だ け 入 っ た 所 で の 光

の 強 さ は 照 射 面 で の 強 度 を1。 図5 -7光 励起 によって生ずる過剰キャリア

とす れ ば,∫ 語 一礁 で あ る 。 を計算す るために一様に照射され

る光導電体 を考える。
こ の 光 に よ り生 成 され る キ ャ

リ アの 数 は

lo(α ・β・十 α・β・)一5evx(5-2)

と表 わせ る¢1こ こに β。 は エ キ シ トン吸収 以 外 の吸収 に よ り生 成 され る キ

ャ リアの うち,光 伝導 に寄 与 す るキ ャ リアの割 合(こ れ を バ ン ド間遷 移 に対 す

る量 子効 率 と呼ぶ)で あ り,β ・はエキシトンが 解 離 して 自由 キ ャ リア にな る割合

(こ れ を エ キ シ トン吸収 に対 す る量 子 効率 と呼 ぶ)で あ る。 したが って,∬ な

る位置 に お い て生成 され る自由 キ ャ リア πに対 す る拡 散 方 程 式 は,定 常状 態 を

考 えて

d2nn ∬o へごじゆ

躍 一 石=一 万(・ ・β・+・ ・β・)・(5-5)

,

1

1

8

1

1

1

,

1

躍 」

り ← 伽
1

轟.》 》wへ

4・ →
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こ こにDl拡 散 定 数

τ ミ自由 キ ャ リアの寿 命

で あ る。 た だ しバ ン ド間遷移 お よび エ キ シ トン吸 収 に もとつ く発 生 キ ャ リアの

拡 散定 数,寿 命 は それ ぞれ等 しい もの と仮定 して あ る。

また,両 側 面 で の表 面 再結 合 速 度5を 等 しい とすれ ば

4π5
読1炉 。r万 ・(・)(5-4)

54π
孫}属 一一 了 ・(の(5-5)

で あ る。 π(・),π(の は そ れ ぞ れ 即=・,¢=♂ で の πの 値 で あ る 。 結 晶 全 体 で

の 生 成 キ ャ リアの 数 ル は

N一 窯 ・徽(・ 一 ・)

で 与 え られ る。 遅 を ∬。τ で 割 って

ρ 一 誹 伽
、(・ 一 ・)

とすれば,ρ は試料中 の過剰 キャリアの空間分布 πか ら得 られ る総再 結合粒子

流 を入射 光強度1。 で規格化 した量を表わ し餓 光伝導の相対的 な大 きさを意

味 す る 。(5-5)～(5-7)式 よhρ を 求 め れ ば

(α。禽 十α1β1)♂1_e一 α♂
ρ=1+・ 房

…h(⊥2/0τ)

十〔×

(α 。+α 、)♂

∠♂ ♂ α ♂
5万{轟c・th(

2～荻)}〃 ∠・・th(至)}

_ど_α ・ ♂・

1)τ

を 得 る 。 こ こ で

αo∠=Zo

α1♂=z1

α ∠=z。 十z1=z

〕
(5-8)

(5-9)

(5-10)

(5-11)
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・擶 ==ξ(5-12)
♂

毒=η(`一15)

とお けば,Z。,Z軍,Zは それ ぞれ バ ン ド聞 遷 移,エ キ シ トン吸収,お よび 両者

を合 わせ た光 学 濃度 を,ξ は表 面再結 合 に 比例 した 量 を.η は試 料 の厚 さに 関

係 した量 を,次 元 の な い数 で表 わ す ことに な る。 これ を用 いれ ば ρは

一z
Zoβ 、+z1β11-e

ρ=・ 。+η 薦

× 1+ξ ・{η ・…(里2)一 ・C・ ・h(う}

η2-z2

(5-14)

とな る。 こ こで 表面 再 結 合 の影 響 が 小 さい とい うこ とを仮定 すれ ば ξ《1

とお い て,(5-14)式 は

ρ 一:Zo鉾 壽 βと(1一 ・一z)(・ 一・一15)

とお くこ とがで きる。 す な わ ちQは パ ラ メー タ ーz。,z・,β 。,β、に よっ て定 め

られ ろ。 この う ちz。,z、 は試 料 の 吸収 係 数 と厚 さ よ り実験 的 に定 め られ る。

(5-15)式 に よ っ てGaSeの 光 伝 導 スペ ル トル を導 いて み る。 吸収 係 数 とし

て図4-6の15。Kの 第2,第5ピ ー クを無 視 した もの を考 え る。

試 料 と して図5-4の 場 合 を と る と厚 さは52μ ηで あ るか ら,zの 実験 値 は図

5-8の 丸 印で 示 した曲線 と な る。 これ を エ キ シ トン吸収z・ と,そ れ 以外 の

吸 収z・ に分 解 す る と

z。=一1.65pm(5-16) ヨ
2:1=4.67e-x・(5-17)

と お い た 時

z・=4.… 一ジ+1.65犀

は実 験 曲 線 に近 い形 を 与 え る。 こ こにXは 入射 フ オ トンエ ネル ギ ー と,エ キ シ
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トン吸収 に対応 す ろフ オ トン エ ネル ギ ーと の差 を表 わ す。図5-9は この よ う

なZ・,Z・ に対 して β・,β ・を適 当 に選 ん だ時 の ρの形 状 を示 した もの で あ る。

8

N

遡

鰹

那

6

4

2

0

Zg

← 忽

z1

↑
Bxperiment

一2

図5-8

一10
.で234

フ オ トン エ ネル ギ ー,X((ん ヅー ゐツ0)×10me.V)

吸 収 係 数 の 分 解 表 示

zO=1.65Vノ=繭 「

2
z1=4,67e-x

z=Zo十z1

んツo:エ キ シ トン吸 収 に 相 当 す る フ オ トン エ ネル ギ ー

5

一87一



この結 果 か ら

Dβ 。<β、の 時,す な わ ちバ ン ド間 遷 移 に対 す る量 子 効 率 が エ キ シ トン吸 収 に

対 す る量子 効率 よ り小 さい時,光 伝 導 スペ ク トル は エ キ シ トン吸収 に対 応

した フオ トンエネ ルギ ーで 極 大 にな り

ii)β 。<β・の 時,極 小 にな る ことが わ か る。 しか し・エ キ シ トツ の 解 離の 機構

にっ い ては現 在 の とこ ろ不 明 で あ るの で ・ β・とβ・が どの よ うに して その大

小 関係 が決 まるか に関 しては 詳 細 は不 明 で あ る。

o

1

0.5

0

(a)

(b)

(c)

8

6

4

2

0

一2-101 .234

フ オ トン エ ネ ル ギ ー,X((ん レー んレo)x10meV)

図5-9(5-15)式 で

・ 一46ア δ循t65>π

と し て 求 め た 光 伝 導 ス ペ ク トル

(a)β0冨1.β1旨1.(b)β0』1、 β1=〔L

(c)β0冒a5・ β1轟1

5

N
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§5-3GaSeの 電 界 発 光

電 界発 光 スペ ク トルを測定 す るた めの 回 路 の ブ ロ ックダ イヤ グ ラム を図5-

10に 示 す 。

チ

試

料
ク ラ イ オ ス タ ッ ト

1

モノクロメーター

CT-50.

1
i

検 出 器

(光電子増倍管)

～

2チ

基準信号

ロックイン増 幅 器`

(P。A.RJIIト ・8)

記 録 計

図5-10電 界 発光スペ ク トル測定回路

試料 は厚 さ30～50μmに へ き開 し,1辺 の長 さ7ntnの 正方 形 に切 った もの で

その1っ の面 上 に電 極 としてInを2ケ 所 真空 蒸 着 した 。

2っ の電 極 の間 隔 は1～5ntntで あ る。 電圧 は 交流 電 圧 を 印加 し,発 光 スペ ク ト

ル を調べ るた め モ ノ ク ロ メータ ーで分 光 し,光 電 子増 培 管で 検 出 して ロ ックイ

ン増 幅器 で増 幅 した の ち,記 録 計 に書 かせ た。検 出用 の基 準 信号 は 印加 電圧 の

2倍 の 周 波数 を用 いた。 ま た,発 光 強 度 の 電圧,電 流 依 存性 は クラ イオ スタ ッ

トを直接 検 出器 の 前 に持 っ てゆ き。分 光 せ ず に測 定 した 。

図5-11(a)は1600Vpeak't・peak(500Hz)を 印加 した場 合 の電界 発

光 スペ ク トルの1例 で あ る。(b),(c)は 透過 率 と光 伝 導 スペ ク トル を比 較 の た め

む

示 した もの で あ る。 測 定温 度 はい ずれ も77Kで あ る。
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駅
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`
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図5-11

2.052.10

フ オ トソ エ ネル ギ ー(eV)

GaSeの(a)電 界 発 光(b}透 過 率

(c)光 伝 導 ス ペ ク トル

測 定 温 度 は77。K電 界 発 光 は1600Vp-p

500Hzの 交 流 印 加 し た 時 の ス ペ ク トル を示 す

215

透 過 率,光 伝 導 が エキ シ トン吸収 に対 応 して.そ れ ぞれ極 小,極 大 を示 して い

るの に対 し,発 光 スペ ク トルの ヒ。一 クは204eVに あ り・ エキ シ トン吸 収 の エ

ネル ギ ー よ り低 エ ネルギ ー側 に来 てい る。 した が って これ はバ ン ド聞,お よ び

エ キ シ トン再 結 合 に よ る発 光 で は な く,禁 制帯 内 の発 光 中心 を介 して の再 結 合

に よ る発 光 で あ る 。発 光 の ピ ー クの エ ネル ギ ー204eVは 禁制 帯 幅 エ ネ ルギ ー

よ り0,08eV小 さ く,こ れ は 第 三章 で求 め た ア クセ ブ。タ レベル の1っ.0・095

eVに 近 い値 で あ る 。 また発 光 は可 視 赤 色光 で両 端 の電 極近 傍 で強 く起 こ って

Pl[



い る。 これ らの こ とか 鑑,こ の 発光 は注 入 され た電子 が ア クセ プタ レベル の ホ

ール と再結 合 す るこ とに よ る もの と思 わ れ ろ。図5-12,図5-14は 発光 強

度 の 印加 電圧依1字性 を印 加電 圧 の周 波数 を パ ラ メ ー.ター と して プ ロ ッ トした も

0)で め る。 また図5-15,図b-15は 同 じ く電流依'存 性 で あ る。

図5-15の 試料 の 電極 聞隔 は2襯,図5-15の 試 料 の それ は1班 駕で あ る。
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樋
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庶

1

GaSe

十GS452-EL11

◇60Hz

O5eo

△700

ロ,K

▽5K:

護!

〃
口

〆

9

10 1001000

印加電圧(V;peaktopeak)

図5-12GaSeの 発 光強度の電圧依存性

測 定 は液体N2温 度

10000
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図5-15,図5-15か ら見 る と.発 光 強度Bは 電 流 ノと

(i)ノ の 小 さい 時Bα ノ2

(ii)ノ の 大 きい時 βα1

の 関係 に あ る。注 入 され た過 剰 キ ャ リアが ・不 純物 レベ ルを 介 して再結 合 す る

な らば,発 光 強 度Bの 電 流依 存 性Bα ノπ の πは1以 下 に な ると考 え られ る鱒

1000

oo1

10

(
起
紐
髄
坦

)
囲
魍

果
課

1

GaSe

十GS452-ELll'

◇60Hz

O500

△700

ロ1K:

▽5'K

Bα ノ2

Bα1

α01α11

電 流(mA.peakLtopeak)

図5-13GaSeの 電界発光強度の電流依存性

測定 は液体N2温 度

10
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の に,電 流 の 小 さ い時,2と な って い ろ。 これ に っ い て の は っ き りした 原 因 は

現在 までの 実験 か らは不 明 で あ ろ。

なお,別 の試 料 で はお そ ら くエ キ シ トン準 位 を介 して の発 光 と思 われ る澄 色 の

発 光 も観 測 され た 。

1000

0

0

0

で

ー(
泪

班
樋

出

)
弼

謹

来

潔

、1

GaSe

十GS452-Eb8

0500Hz

▲700

01K

▲

10

図5-14

1001000

印加 電圧(V;peaktopeak)

GaSeの 発 光強度の電圧依存性

測定は液体窒素温度
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§5-4結 言

GaSe,GaTeの 光伝 導 を 測 定 し,そ の スペ ク トル 分 布 を解 析 した。 またGa

Seの 電界 発光 につ い て ふA,発 光 強 度 の 電 圧,電 流 依 存 性 にっ い て述 べ た。

こ こで 得 られ た結 論 を ま とめ る と

(1)GaSe,GaTeと も光 伝 導 スペ ク トル には,エ キ シ トン吸 収 を反 映 す る構

造 が 見 られ た。

む 　

また,GaSeで は77Kと4.2Kで エ キ シ トン吸収 に対 応 す るフ オ トンエ ネ

ル ギ 「で 光伝 導 が 極 小 に な っ た り,極 大 に な っ た りす る現 象 が見 られ た。

これ は エ キ シ トン吸収 に対 す る量 子 効 率 が バ ン ド間遷移 に対 す る量子 効 率 よ

り大 きい時 に極 大 に な り,そ の逆 の場 合 は極 小 に な る,と い う こ とが解 析 的

に示 され た。

　

(2)Inを 電極 と して蒸 着 したGaSeの 電 界 発 光 は77Kで 可視 赤色 光 が観 測

され た が.こ れ は注 入 され た電 子 が 価電 子 帯 の 上,O,095eVに あ る アクセ プ

タ レベ ルの ホ ール と再結 合 す る ことに よ る発光 と思 われ る。

㈲ 発 光 強度Bと 電 流 」の 関係 は ノの小 さい時 はBαJ2,ノ の 大 きな 時はBα

∫で あ った が,こ の 理 由 は 明 らか で な い。
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第 六 章

総 括

皿A族 とVIA族 の 化 合物 で あ る層 状 半 導体GaSe,GaTeの 結 晶製 作 法,

結 晶構 造 の特 異 性 や,そ の特 異 性 か ら生 ず る キ ャ リアの 散乱 機 構,電 気 伝導 の

異 方 性,お よび光 吸 収,光 反 射,光 伝導,電 界 発 光 な ど主 に物 性 の 基礎 的 な 面

に つ いて 第二 章 か ら第 五 章 に わた っ て述 べ て来 た が,以 下 に各 章 で得 られ た 結

論 を列 挙 して お く。

(1)単 結 晶製 作 にはGaSeは 横 型 ブ リッ ジマ シ ン法 を,GaTeは 縦 型 ブ リッジ

マ ン法 を用 いπ が,大 きな 単 結 晶 を 得 るには温 度 制御 に注 意す ると と もに,

冷却 速 度 を充分 ゆ っ く り(〈15℃/んour)行 な うこ とが 望 ま しい。 ま た縦

型 ブ リッジ マ ン法 で は,素 材 を入 れ る石 英 ア ンプ ルの先 端 は平 に した 方 が 大

き く均 一 な 単結 晶 を得 や すい こ とが わか った 。

(2)結 晶 はGaをMと し,Se,TeをYと すれ ばo軸 方 向 にY-M-M-Yと

い う4層 よ りな る基 本 層 をっ く り,こ の 基本 層 が ・軸方 向 に積 み 重 なっ た層

状構 造 を持 って い る。 基 本層 内の 結 合 は 共有 結 合で あ るが,噛基本 層 間 は弱 い

VanderWaals力 に よ る結 合 であ るた め,容 易 に へ き開 出来 る特 徴 を持 っ

てい る。

(3)ラ ウエ写 真 の 斑 点 はGaSeで は正 六 角 形 に並 んだ が,GaTeで は正 六 角 形

か らず れ,GaSeは 六方 晶 系,GaTeは 単 斜 晶系 であ るこ とを裏 づ けた。

(4)デ ィ7ラ ク トメー ター に よ る回折 パ ター ンか ら層 と層 との 平 均距 離 が求 め
む くラ

られ た が,そ の 値 はGaSeで7.985A・GaTeで は7.452Aで あ っ た。

(5)GaSe,GaTeと も結 晶 は100。Kか ら300。Kの 温 度 範 囲 で常 にp型 で

あ り,キ ャ リア濃 度 の温 度 依 存 性 か ら・価 電 子帯 の 頂 上 か らの ア クセ プ タレ

ベ ルの 深 さが求 め られた 。GaSeで は,い ずれ の 試 料 も高温 側(>200。K)

と低 温 側(<200。K)で は異 な った 値 を示 した が ・1っ の 試 料 で は高温 側

か らのa29eV.低 温側 か らO.19eV,ま た他の 試料 では それ ぞれO.20eV
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とO.095eVで あ った。GaTeの キ ャ リア濃 度の 温 度 依 存 性 は77。Kか ら

300。Kま で一 定 の公 配 を持 ち,あ る試 料 にお い てはO.15eV,ま た他の試

料 で はO.085eVと い う値 が 得 られ た。

(6)p型 伝導 を示 す 理 由 と して,Se,Teの 原 子半 径 がGaよ り小 さい こ とか

ら,Se,Teが 格 子 間原 子 と して入 っ て い るこ とに よ る と思 われ るが,詳 細

な 検 討 は 行な っ てい な い。

(7)キ ャ リァの 散 乱 機 構 はGaSe,GaTeと もに ホ モ極性 光 学 型(ん ・m・p・ 一

lar・ptiealm・de)の 格 子振動 に よ る と考 え ると,移 動 度 の温 度 依 存 性

を最 もよ く説 明 し う るこ とが わか っ た 。 これ は 結 晶構 造 の 特 異 性 を反 映 した

もの であ る。

(8)GaSeの 比 抵 抗 は ・軸 に平 行 方 向(へ き開面 に 垂 直方 向)と ・軸 に垂 直 方

向(へ き開面 に平 行 方 向)で 異 な り,そ れ ぞれの 方 向 の比 抵 抗 の値 を ρ",

ρtと す れ ば ρ"/ρt;10～50で あ った。これ は結 晶構 造 の 特異 性 か ら

考 え る とか な り小 さな 値 で あ る。.

　

(9)GaSeの ・軸 に 平 行 方 向 の 電 気 伝 導 度 σ〃 の 電 界 依 存 性 は10V,/onか ら

10`V/onま で σ〃=σ 。exp(βE1/2/kT)に 従 い,係 数 β よ り求 め た

誘 電 率 εの 値 か ら,こ の 依 存 性 は"αn・mα1・US"P・ ・leFrenkel効 果 に

よ る もの と結 論 され た 。

⑩ 光 吸 収 ス ペ ク トル に は 吸 収 端 に 直 接 許 容 エ キ シ トン吸 収 に よ る吸 収 ピー ク

が 観 測 さ れ た 。 こ れ か ら,禁 制 帯 幅 エ ネ ル ギ ・一一Ey,エ キ シ トンの 束 縛 エネ ル

ギ ーG,電 子 一 正 孔 の 還 元 有 効 質 量 μ が 求 め られ,GaTeの77。Kで の 値 は

Eg==1.797eV・G=O・025・V・ μ=O・08gmと な り・G・S・ の15.K

で の 値 はEg=:2・138・V・0=O・025・V・Pt==O.145mで あ っ た ・

(11)エ キ シ トン吸 収 の 第1ピ ー クの フ ォ ト ンエ ネ ル ギ ー の 温 度 依 存 性 は100。

1〈か ら500。Kの 温 度 範 囲 で はGaSe,GaTeと も そ の 温 度 係 数 は ∂E/∂T

=一4 .71×10-4eV/OKで あ っ た 。

働GaSeの15。Kの 吸 収 係 数 に は 第5ピ ー クが 観 測 され た が,こ れ は 三 次 元
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エ キ シ トン シ リーズの 第5ピ ー クと して は説 明 出来 な い。 この ピー クに二 次

元 エ キ シ トンの理 論 を適 用 して み たが,、第 ↑,第2ピ ー ク を二 次 元 エ キ シ ト

ンと して求 め たEg,0の 値 か ら予 想 され る第5次 ピー クの エネルギー値 は実

験 と一 致 せ ず,吸 収 端 での 直接 許 容 エ キ シ トン吸 収 に 二 次元 効 果 の影 響 を考

え るこ とは困 難 で あ った 。 この ピー クはお そ ら く,フ ォ ノ ンの 関 与 した 吸収

に よ る もの と思 われ るが 詳 細 は不 明 であ る。

⑱ 光 反射 ス ペ ク トルは 吸収 端 で急 激 に変 化 す る特 性 を示 した が,こ れ もエ キ

シ トン吸収 の 効 果 に よ る もの と考 え られ る。

(1の フ ォ トンエ ネ ルギ ー5～6eVの 範 囲 での 光 反 射 ス ペ ク トル にはGaSeで

乙64eVと4.96eVに,ま たGaTeで は556eVと4.02eVに そ れ ぞれ ピ

ー クが2っ づ っ 観測 され た。 この ピー クを ブ リル ア ン領域 内の2つ の 遷 移

E1(Geで は く3→ 〈1に 相 当 す る)・Eo,(Geで は 「25ノ → 「15)に

相 当す るもの と考 え ると,Herman,Cardonaの 理論 よ り,摂 動 パ ラ メー

ター と して λ=t5が 得 られ た。 この こ とか ら,GaSe,GaTeの 結 晶構 造が

特 異 で あ るに もか かわ らず,バ ン ド構 造 は 皿 一V,皿 一VI族 の それ らとか

な り類 似 性 を持 っ 可能 性 が あ る もの と思 われ る。

㈲ 光 伝導 ス ペ ク トル は エ キ シ トン吸収 を反 映 して 複 雑な 挙 動 を示 す。 す な わ

ち770。Kで エキ シ トン吸収 に対 応 して光 伝導 に極 小 が 出 るに もか か わ らず

4.2。Kで は逆 に極大 にな り,ま た77。Kで も4.2。Kで も ともに極 大 にな る

試料 もあ る。 この こ とか ら,エ キ シ トンは77。1(で も4.2。Kで も何 らか の原

因 で解 離 して 自由 キ ャ リア を生 ず る もの と考 え られ る。 この 現象 は エ キ シ ト

ン吸 収 に対 す る量 子効 率 β1と バ ン ド間遷 移 に対 す る量 子効 率 β0と の 相対

的 な 大小 に よっ て関 係 づ け られ ・ β1>β0の と き極 大,β1<β0の と き極

小 にな るこ とが示 され た。

㈲Inを 電極 と したGaSeの 電 界発 光 を77。Kで 測定 した ところ,2.04eV

に ピー クを持 つ赤 色 発 光 が観 測 され た。 この ピー クの エ ネ ル ギー は禁 制帯 幅

エ ネル ギ ー よ り α08eV小 さ く,電 気的 に求 め られ た ア クセ プ タ レベ ルの1
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つ ・ α095eVに か な り近 い,発 光 は お そ ら く・注 入 され た 電 子 と,ア ク セ

プ タ レベ ルの ホ ー ル との再 結 合 に よ る もの と考 え られ る。
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記 号 表

電界発光強度

拡散定数

試料の厚 さ

電界強度

電気 ベ ク トル

禁 制帯幅 工ネルギー

価電 子帯 または伝導帯の帯端か らの トラップ レベルの深 さ

価電 子帯 または伝導帯の帯端 か らの フエル ミレベルの位置

価電 子帯の頂上 か らはかった アクセプタレベルのエ ネルギー

極性 結晶の禁制帯幅エ ネルギー

等極 性結晶の禁制帯幅 エネルギー

Geの バ ン ド構 造におけ る 「セ5ノ→ 薩!の 遷移 に要す るエネル

ギ ー

同 じ く 「⊇5ノ → 「15

同 じ くく3→ 〈1

同 じ くX4→X1

自由電 子の 電荷 量

エ キ シ トンの 束縛 エ ネル ギー

電 流

① ボ ル ッ マ ン定数 ま た は

② 光 吸収 率

試 料 の 長 さ

自由電 子の 質 量

結 晶 内電 子の 有 効質 量
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5

7
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x
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正孔の有効質量

・軸 に平行方向の電 子の有効質量

・軸 に平行方向の正 孔の有効質量

・軸 に垂直方向の電 子の有効質量

・軸 に垂直方 向の正孔の有効質量

結 晶内に光照射 によって生 じた過剰 キャ リアの総数

アクセプタ密度

価電子帯の有効状態密度

①屈 折率

②光照射 によって結 晶内の一点で生 じた過剰キ ャ リアの数

正孔濃度

熱平 衡状態におけ る正孔濃度

光 伝導 スペ ク トルの計算値

光反 射率

Hal1係 数

M原 子の原 子半径

N原 子の原 子半径

水素原子の リ ドベルグ定数

電子一正孔の相対座標

表面再結 合速度

①絶対温度

②光透過率

印加 電圧

摂動 ポテ ンシャルの行列要素

入射光の フォ トンエネルギー とエキシ トン吸収に対応す るフォ ト

ンエネルギーの差

光学濃度

一105一



0

1

0

1

z

z

α

α

α

β

β8

βP

β0

β1

ε
0

。・

助

』

1

2

D

ε

ε

ε

ε

ε

ん

カ

ξ

η

θ

θ

λ

μ

バ ン ド間遷移 に対す る光学濃度

エキ シ トン吸収に対す る光学濃度

光吸収係数

バ ン ド間遷移 に対す る吸収係数

エキ シ トン吸収 に対す る吸収係数

勿 σのE%に 対 す る変化の係数

ただ し ♂ogは 自然 対数 を表わす。

Schottky効 果の場合の β

Poole-Frenkel効 果の場合の β

バ ン ド間遷移 に対す る量子効率

エキシ トン吸収 に対す る量 子効率

①低周波誘電率

② 自由空間の透電率

高周波誘電率

・軸 に平行方向の低周波誘電率

・軸 に垂直方向の低 周波誘電率

複素誘電率の実数 部

複素誘電率の虚数部

プ ランク定数'

プ ランク定数/2π

=5》 可 で表面再結合速度に比例 した量

=♂/〉 ワア7で試料の厚 さに比例 した量

X線 デ ィフラク トメー ターの回折角

デバ イの特性温度

①光の波長

②IV族 半導体か らの ポテ ンシャルの摂動 を表わすパ ラメー ター

①移動度
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②電子一配孔の還元有効質量

　 　 　 　 　

μ=・ 規θ 十 ηん

Ha11移 動度

ドリフ ト移動度

・軸 に垂直方向の電 子 一正孔 の還 元有効質量

・軸方向の電子一正孔の還元有効質量

振動数

比抵抗

・軸 に平行方向の比抵抗

・軸 に垂直方 向の比抵抗

電気伝導度

熱平衡時の 電気伝導度

・軸に平行方向の電気 伝導度

・軸に垂直方向の電気伝導 度

キャ リアの寿命

格 子振動の角振動数

縦方向光学型格 子振動の角振動数

横方向光 学型格 子振動 の角振動数

本論文中の単位系はすべ てMKS単 位 系を用いた。
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