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半導体不純物準位 によるエ レク トロニ ックラマ ン散乱

工学 部 中 島 信 一(吹 田4668)

これまでラマン散乱と言えば,そ の測定の対象となるものは分子振動や固体の格子振動だけと考えら

れがちであって,実 際測定がなされているものの大部分はこれ等振動モー ドに関するものであった。 し

かしラマン散乱は入射光と散乱光の二つの光子の関与する2光 子過程で,量 子力学の言葉で言 うなら光

吸収の様な一次の遷移過程と比べより高次の遷移過程であるに過ぎない。従ってラマン散乱の選択則を

満たす固体内の素励起は原理的に全て観測可能なはずである。この素励起の内,電 子準位間の遷移に関

係する散乱(エ レク トn_ッ クラマン散乱)は1963年 エ リオット達によってその可能性を指摘されて

から幾つかの測定が行なわれてきた。

こ こで 紹介 す る のは 半導 体 中 の 不純 物 準位 間 の電 子 遷 移 に よるエ レク トロニ ック ラマ ン散乱 実 観)で

あ る。

、エ レク トロ ニ ック ラマ ン散 乱 は 光 吸収 に よる電子 遷 移 が,パ リテ ィの異 な る準位 間 の遷 移 で あ るのに

対 して,同 じパ リテ ィ(偶 → 偶)間 の遷移 なの で 光 吸収 測 定 と相補 的 な情報 を もた ら して くれ る。 光 吸

収 は 一次 の遷移 過 程 で あ ってわ ず かの 濃 度の 不 純物 に 対 して も強 い 吸収係 数 を与 え る。 この 点半導 体 不

純 物 準位 の赤外 吸収 は不 純 物 検 知 には 非常 に強 力 な手 段 で は あ るが,不 純 物濃 度 が1016cm`3程 度 を

越 え る と測 定 が難 か し くな っ て くる。 これに 対 しラマ ン散乱 は 高 濃度 の不純 物 を含 む試 料 に対 して も測

定 が容 易 であ る。Geで は～1017cm噂3の オ ー ダーの 不 純物 濃 度 で半導 体 一金 属転 移(M)ttTransition)

が起 るが9こ の転 移 が実 際 に ラマ ン散 乱 に よ って くわ し く調 ぺ られ た。

これ ま で半導 体 の 不 純 物準 位 の研 究 は,4族 のSi,Geや3-5族 半 導 体 で 何十 年 に 亘 って 実験,理

論 共 多 くな され てい て,今 さ ら何 を と思 われ る向 き もな い では な い。 と ころ が同 じ半導 体 で もイ ォン性

の 強 い2-6族 半導 体 に な る と,不 純物 準位 に つ い て は何 も正 確 な事 は分 か ってい ない と言 うのが現 状

で あ る。 こ の様 な状 況 の中 で我 々がZnTeを 取 上 げ こ の ア クセ プタ ーの エ レ ク トロニ ック ラマ ン散乱

の 測定 を始 め たね らい は

(1)2-6族 半導 体 の不純 物準位 に対 してGeやSi等 で 成功 をお さや た有 効 質 量近 似 が どの程 度適

用で きるか。

(2)4族 の共有性結晶に比ペイオン性が強い2-s族 半導体で強い電子一格子相互作用がどの様に

●不 純物 電 子準 位 に 影響 してい るか
。

を調 べ る こ とに あ っ た。

第 一 図 は砒 素 ア クセ プタ ー を含 むZnTeの エ レク トロニック ラマ ン散乱 の一 例 で ア ク セプ タ ーの1S

-2Sと1S-3S準 位 間 遷移 に対 応 す るバ ン ドが観 測 され る。 さ らに これ等 電 子 遷移 に附 随 してフォ

ノ ン放 出 を伴 うvibronicな パ ン ドが 多 く見 られ る事 は 興 味深 い。特 に 強度 の 強 いvibronicな バ ン ドは

LO(縦 波 光 学)フ ォノ ンの放 出 を伴 な う もの で,TO(横 波 光学)フ ォノ ンや音 響 フ ォ ノン放 出 を伴

な うバ ン ドも観 測 され る。 この よ うなvibronicな バ ン ドは3-5族 半 導 体 で も観 測 され ては い るが そ

の強度 は弱 くflこ の 事か ら も2-6族 半導 体 の電 子 一格 子 相 互作 用 が 比較 的 強い 事 が うかが わ れ る。
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最近有効質量近似を用いたアクセプタ

ー準 位 の 計 算2●!が ,zincblende型 構 造

を もつ 半導 体 につ い て行 な わ れ た。 この

計 算 は 価 電子 帯 の構 造 を決 め るバ ン ドパ

ラメ ータ ーの 関数 と して準位 の エ ネ ル ギ

ーを求 め て い る
。 我 々は 逆に 計 算値 が 実

験 に最 も良 く合 う様 に した と きの バ ン ド

パ ラメ ー タ ーを求 め,こ れ か ら正孔 の有

効質 量 を推定 した。

第2図 で こ のエ レク トnニ ック ラマ ン

散 乱 と赤 外 吸収 か ら得 られ たZnTeの3

種 類 の ア クセ プタ ー準位 と計 算 され た準

位 とを比 較 してみ よ う。 興味 が あ るの は

1S準 位 に対 して はlOmeV程 度 の

chemicalshift(不 純 物の 性質 に よる

違 い)が 見 られ るの に対 して,2S2P

状 態 に は ほ と ん どchemicalshiftが

見 られ な い事 であ る。2P5/2(1「8),

2P5/2(r,)及 び3S準 位 が 不純 物 に

よって1凡2meVく い違 ってい る の は

chemica]shiftの せい では な くZnTe

のtwo-phonon状 態 の エ ネ ル ギーがIS

準 位 と これ ら準 位 間 のエ ネル ギー差 に等

しい ため に起 った一 種 の干 渉効 果 であ ろ

う と考 え られ る。

この様 に して 求 め たバ ン ドパ ラ メ ー タ

ーか ら軽 い正 孔 と重 い正 孔 の 有効 質 量 を

計 算 す る とm>kL/mo=o.1480

ma*(/mo=o.662と な りZnTeの

サ イ ク ロ トロ ン共 鳴か ら得 られ た値3)

〉
ト
あ

Z
国
卜
Z
一

ZnTピA:

N^～2刈017c蛭3

丁0

LO

・毒

Ah5-asl

a.2N

5982Ae.,

ヨじ　トきの

lA+LO
A・T。1

・ 、 、BILO峨 。

5

mL*/mo=0.154,m�/moloo

=o .s4に よ く合 って い る。 こ れ等 の結

果 か ら考 え る と少 くと もZnTeの3種 の

アク セ プ ター不 純 物As,P及 びLiに

対 してはSiYGeと 同様有 効 質 量近 似
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第2図 実験 よ り求 め たLi,P及 びAs

ア ク セ プ タ ーの励 起準 位,計 算 値

は 文献(2)の 方法 で実験 に 最 も良

く合 う様 に バ ン ドパ ラメー ター を

選 ん だ場 合 の もの であ る。

が良 い結 果 を与 え る と言 えそ うで あ る。 又 強 い電 子 一格 子 相 互作 用 の結 果 と してvibronicbandが 強 く
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観 測 され る。 さらに フ ォノ ンエ ネル ギ ー と電子 遷 移 エ ネル ギ ーが 同程 度に な った場合 は これ らの状 態 の

mixingが 起 る と考 え られ る。

我 々の 興 味が あ る半 導 体 は バ ン ドギ ャッ プが2eV以 下 の もの が多 く,こ れ らの物 質 のエ レ ク トロニ

ッ ク ラマ ン散 乱 の 測 定に は波 長 の 長い レ ーザ ー を必要 とす る。 フ ォノンに よる ラマ ン散 乱 の強 度 は レ ー

ザ ー光の 振 動数 ωの 四 乗 に比例 す るの で,波 長 の 長 い レーザ ーに 対 しては 散 乱 強 度 が 弱 く観測 が困 難 で

あ る。 しか しエ レ ク トロ ニ ック ラマン散 乱強 度 は この ω4則 に従 わ ない の で赤 外V一 ザ ーに対 して も観

測 が 可能 であ る。
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応用物理学会関西支部 セ ミナー

「低温物理 とその応用 」第2回 研究会

司rDr～ 「「腫P

標記の研究会が4月21日(金)午 後2時 より5時 まで大阪市立大学田中記念館で

開かれた。講演題目と講師は次の通りであった。

1)LNG貯 槽の断熱

川崎重工技研 岩 田 章 氏

2)断 熱磁化冷却と磁場中オーダー

阪大基礎工 長 谷 田 泰 一 郎 氏

会は阪大工学部 山田朝治教授 の司会で進められ活発な議論があった。
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