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論文内容の要旨

ゲノレマニウム (germanium) 中の空格子点 (vacancy) の拡散(diffusion) 及びその生成についてのく

わしい知識は未だ得られていない現状である。そこで筆者は色々な転校(disloca tion) 街度をもった真性

(intrinsic) ゲルマニウム半導体の試料を不純物， とくに銅 (copper) が表而より内部に侵入するのを防

ぐため試料表而に酸化処理を施したのち高温 (830 0 C--7300 C) より急冷 (quench) して，その数と急冷

j日度との関係が Nv=3.7x 1023exp(-1. geV /kT) /cm3 の式で表される椋なセ格子点を導入した。 この際

の銅による試料の汚染度は上記表面処理の結果 5x 1013/cm3 の銅しか認められないという絞な低いもので

あった。拡散の桜子を知るために， 上記の急冷された空格子点をやや侭いjiil度 (550 CC__4500 C) で焼鈍

(anneal) した。焼鈍の結果，消失した明格子点の数は空格子点がアクセプター (acceptor) として働く

ため電気的な測定により得られた。 この消失した空格子点の数と焼鈍|時間 (annealing Time) との関係

を示す， いわゆる焼鈍曲線 (annealing curve) は転位密度が大きい 5X 103 --105 転位線/cm2 試料につ

いては指数函数的な減少 (exponential decay) を示したので， 容易に解析出来て， 拡散の活性化エネノレ

ギー (activation energy for di飢lsion) は1. 2eV であり， 拡散係数 (diffusion coefficient) は Dv

(T) ニ 2x exp( -1. 2eV /kT)cm2/sec であり， この際の焼鈍の機構は空格子点が転位に吸収されるために

よる事がわかった D これに反して，転位密度が小さい(103転位線/cm2 以下)試料での焼鈍曲線は複雑で

その解析によると焼鈍の結果“空格子点の集り (vacancy-c1uster) が出来るものと推定された。 急冷した

空格子点 (quenched-in vacancies) を焼鈍してしまってから， これらの試料に銅を高温にて拡散法によ

って導入し，やや低い温度でこれらの銅を転位に析出 (precipitate) させると， この析出の様子から間接

的に空格子の性質が知られた。この理由は， これらの銅は“置換型の銅 (substitutinal copper)" として

安定な格子点にいるが，これらが析出のために動く時には“格子問原子引の銅 (intersti tal copper)" に

変り，その際“空格子点"を作るからである口 この間接的な方法によって作られた空格子点の清性質は急冷
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により直接的に作られた空格子点の焼鈍実簿より得られた性質と矛盾しないばかりか， 更にくわしいもの

でもあった。 空格子点の作るアクセプター準位 (acceptor level) の位置は価電子バンド (valence band) 

から 0.02--0.03eV 上方にある事が 200K から室温迄の電気抗抗及びホーノレ効果 (Hall e旺ect) の測定よ

りわかった。

論文の審査結果の要旨

本研究はゲルマニウム巾に熱的につくられた格子欠陥の型，溶解度，拡散等を明らかにし， 半導体とし

ての本質を解明する目的で、行われたものである。

従来乙の目的で行われた研究は若干あるが， 試料の処理中に混入する微量物に影響されて信頼し得る結

果が得られていない。著者は水蒸気を合む酸素気流中の表面処理を行うことによってその影響を最小限に

保つことに成功した。

先づ，真性ゲ、jレマニウム半導体と考えられる試料を用い高温 (830 0 ，_，7300C) より急冷によって空格子

点をつくり，その濃度 (溶解度) Nv(T) が次式で与えられることを切らかにした。 Nv(T) ニ 3.7 X 1023 

exp( -1. gev /kT) /crn3，ここで 1.9 ev は空格子点の生成エネノレギーである。

次に転位密度を異にする試料につき， 上の本法でつくった空格子点が焼鈍によってどのように変化する

かを観測した口その結果転位密度が二三 104/crn2 程度のものでは空格子点の濃度は焼鈍時間と共に指数関

数的に減少することを認め拡散の活性化エネノレギーとし 1. 2 eV，および拡散係数が Dv(V) ニ 2xexp (-

1. 2ev /kT)crn2/sec で与えられることを明らかにした。一方転位密度の低い(<103/crn2 ) 試料については

焼鈍曲線は複雑な様相を示すが，解析の結果急冷の際および焼鈍過程において空格子点のc1uster が生成

されることを推論した口

以上は空格子点を直接に急冷によってつくった試料についての実験であるが， 平木君は更に銅をゲノレマ

ニウムの表面より拡散させゲノレマニウム原子を置換した銅原子が焼鈍する場合 Cu (置換型)ニCu (格子

間型)十空格子点なる反応を起すが，このとき生ずる Cu (格子問型)は速に転位又は表面に捕えられて

空格子点のみを残す現象を利用して， 空格子点の挙動を低い温度範囲に主jよって観測することができた。こ

の実験の結果，空格子点の生成エネノレギーとして， 1. geV 拡散の活性化エネルギーとして1.2eV を得た

が，これは先に述べた直接法によって求めた値と一致し， これらの値は充分に信頼し得ることを確めた。

なお，以上の実験からゲルマニウムの熱的な格子欠陥は従来信ぜられていたような Frenkel 型ではな

く Schottky 型であることを結論した。又空格子点のエネノレギー準位は原子価帯より --0.02eV の位置に

あることも見出した。

以上述べたように本研究は真性ゲ、ノレマニウム半導体の性質を一貫して説明し得るもので理学博士の論文

として十分価値おるものと認める。

- 59 ー




