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内 容　　梗　　概

　本論文は, Se -Te 合金単結晶の作製と，その電気的圧電的性質おヽよぴ実

用的見地から行なったSe多結品の圧電的性質に関する研究をまとめたもので

あ貼　７章からなっている。

　第１章では, Se-Te合金の基本的な性質ならびにこの物質に関する研究

の沿革と現状について述べ，本研究の目的と位置づけを明らかにした。Se-

Ｔｅ合金の中では，純粋SeおヽよぴＴｅは比較的良く研究されているが, Se-

Ｔｅ合金そのものは，最近注目されるように力:つた段階であまり研究されて

いない。本研究では. Se -Te 合金の中に純粋SeおヽよびＴｅも含めているが，

実質的には,Ｔｅはほとんど研究対象にしておらず，そのため第１章でも, Te

に関しては必要最小限言及するにとどめた。

　第２章では, Se -Te 合金単結晶の作製および結晶成長条件について論じ

た。

　Se -Tc 合金に関する研究の現段階からみるならば，種々の測定にか左う

良質の大きな単結晶の作製が，この分野の研究の発展にとって不可欠の課題

となっている。本研究では，回転引上げ法，変形Br idgman法，ゾーンメル

ティンダ法おヽよび変形気相法によって, Se -Te 合金単結晶を作製すること

がで,きたので，その作製法について詳細に述べ，結晶成長条件を明らかにし

たゲえで，結晶作製に関する考察を行たっている。その中で,Se-Te合金の

結晶成長に関する諸特徴の多くは，鎖内結合が共有結合的であるのに対し，

鎖同結合がvan der Waals力的であるという結合力の異方性と，その鎖状

分子構造に帰因するしとを指摘した。

　第ろ章では，第２章で作製したSe-Te合金単結晶の評価解析を行たって

いる。へき開面おヽよび化学腐蝕像の観察，Ｘ線解析，Ｘ線マイタロアナライ



ザーによる分析を行ない，結晶性，結晶構造，組成変動等について論じた。

その中で, Se -Te 合金は六方晶系に属し, Se, Teと同じ結晶構造をして

おヽり，格子定数ｃは，Ｔｅ組成とともに直線的に変化することを明らかにした。

　第４章では, Se-Te合金単結晶の導電率６，ホール係数I徊，ホール移動

度μＨの測定，おヽよび高電界における非線形導電現象の観測結果について述

べた。

　まず, Se －Te 合金の導電率６の温度特性を系統的に測定し，その結果に

基づいて，従来からSeの導電機構に関して支配的である”Seのキャリア濃

度は温度に無関係に一定で，導電率の温度特性は，キャリアの移動産が温度

とともに指数関数的に増大するからであり，温度特性から求まる活性化エネ

ルギーは，格子欠陥部分にできる障壁層をキャリアが飛び越えるのに必要なエ

ネルギーである’゛という見解の根拠であるPlessnerらの測定結果訃よび主

張を事実をもって批判し, " Seのキャリア濃度は，温度とともに指数関数

的に増大し，導電率の温度特性から求まる活性化エネルギーは，フ≒クセブタ

ーレペルを反映している”ことを指摘している。また，ホール効果の測定結

果をもとに，散乱機構について考察した。

　　Se-Te合金単結晶の高電界に翰ける非線形導電現象では，電圧一電流特

性に２つの折れ曲!）が存在することを明らかにしたうえで，”この２つの折

れ曲りは，ともに圧電性を介した電気音響効果によっておヽこり，格子欠陥近

傍を走行するキャリア，あるいは格子欠陥からはなれた部分を走行するキャ

リアと音波の相互作用である”という機構を提案し，これに基づいてドリフ

　ト移動度を算出し,Seに対する従来の測定結果とよく合うことを示した。

　第５章は，本研究の主要部分であり, Se -Te 合金単結晶の圧電的，弾性

的性質をとり扱かっている。従来，導電率が大きい圧電休の圧電的諸定数の

測定は困難であるとされていたが，本研究では，差動トラン,スを用いた測定

法で，Ｔｅ組成80価以下の合金の圧電的諸定数を実験的に決定できた。

　　Se-Te合金単結晶の圧電定数おヽよび電気機械結合係数は，Ｔｅ組成の増大



とともに直線的には変化せず，Ｔｅ組成15～25ﾀﾞ付近で最小になｈＴｅ組成

ろO価以上で組成とともに直線的に増大すること;おヽよび弾性定数も必ずしも

　　　　　　　　　　　　｀　ｊ，　　ｉ　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　Ｉ　・組成と直線的関係がないことがわかった。また，これらの測定値をもとに，

Se-Te合金の体積圧縮率，異方性，結品中の音速を諒出した。ｼさらに,Se

おヽよびＴｅ組成が多い合金では，水品やn-＼i族化合物圧電半導体よりも，圧

電定数，電気機械結合係数が大きく，とくに圧電定数は水品の数十倍にもな

芯ことを明らかにし　Se -Te 合金の圧電材料としての寸能性および圧電性

発生機構について簡単に論じている。

　第６章では，実用的見地から行なったＳｅ整流器おヽよびS6多結晶の圧電性

に関する研究結果を述ぺていろ。Se単結晶は非常に大きな圧電性を示すが，

機械的にもろいため，圧電休として実用化するには，圧電性を示す程度に配

向し，しかも，機械的強度が十分である”多結晶体”を作製する必要がある

と思われる。このため，まずSe整流器の圧電性について研究し，その圧電性

は，整流器を構成しているSe多結晶が障壁層付近の拡散電位の影響で配向し

ているために現われることを明らかにし，その発生機構について考察した。

さらに，これを発展させて，Se多結晶は，加圧，電界処理を施ごすか，延

仲法で作製することにより，ある程度配向させることができ，このように適

当在処理を施せば，かなりの圧電性を示すことを指摘した。

　第フ章は，本研究で得た主要な結論である。
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第　１　章　　序 論

1。１　Se ― Te合金の研究概況

　Seは, 1817年, J. J. Berze 1 iusによって発見され，硫黄によく似た物

質として研究が重ねられてきた。

　Seの電気的性質に関する研究としては，非品質Seが非常に高抵抗である

ことが, J. J｡Be r z e 1 i us , P. R i e s sによって報告されたのが最初であり，

その後1851年に.J.W.Hi t tor fがSeの抵抗は温度とともに拡少するという

半導体的性質を明らかにしている。さらに, 187ろ年には, W. Smi thにより

光伝導の現象が発見され, 1876年, W.G.AdamsとR.E.Dayが光起電力の現

象を観測した。翌1877年,イBraumがその整流性を確かめ. 188ろ年. C.E.

Fr i t t zは，Seモ使って而接触型の整流器を作っているぶ４）

　以上のよう左Seの諸性質は,光電池，整流器として工業的にも応用ヽされ，

特にＳｅ整流器は19ろ0年代頃から，工業用材料として重�な役割をはたして

きた。その後, 1950年頃から，Ｈｅｎｋｅｌｓ５,）Ｐｌｅｓｓｎｅr6）らによってSe単結

品の電気的性質等の研究が進められた。このように，Seは単元素半導体であり，

現在にぷヽいても，その諸性質が興味のある研究対象であるにもかかわらず，

その基本的物性，ならびに応用に関する知見は，その後新しく開発されたGe,

Siや，金属間化合物半導体に比べてきわめて不十分である。その主要な原因

の１つは，Se単結晶の作製が困難なことである。したがって，新たなる可

能性を秘めたこの材料をさらに発展させるためには，まず単結品の作製法を

確立し，各種の物性研究に必要な良質の大きな単結品を作製することが不可

欠である。

　Seの融点は約220°Ｃで,融点から急冷すると黒色の非品質Seとなるが，融

　　　　　　　　　　　　　　　　－１－



点から徐冷するか，融点以下で熱処理を施すと多結晶体とたる。　Braum''?

HenkelsV Kozrev^〉らは，気相成長法あるいは単純凝固法で単結晶を作製

したが，これらの方法で得られる結晶は，一般に非常に小ヽさいか，あるいは

結晶成長速度がきわめて遅く非常に長時間を必要とする。しかし, 1965年

Ha r r i s o nが約5000気圧の高圧下で10'' cnvs e c程度の結晶成長速度で大

きな単結晶作製に成功して以来，種々の方法で良質のＳ（溥結晶作製法が確立

されるようになった碧｀゛）筆者らも，時を同じくして，比較的容易に大き々

良質０単結晶を作製することができたので, Se-Te合金単結晶作製法とと

もに第２章で詳述する。

　ＳｅＯ結晶には，単斜晶系と六方（三方）晶系のものがあるが，六方晶系

Seが安定であり，本研究ではこれを対象としている。Seは周期律表のVI B

族に属し，同族には, O , S , Te, Poがある。六方晶系Seの結晶構造を決

定したのはｖｏｎ･Hi ppe 113)で，図1.1に示す如く，ろ回らせん鎖が６角柱状

に配列した構造をしていることを明らかにした。図1.1には，結晶学的な軸

のと!）方と，直交座標軸のとり方をあわせて示して如く。六方晶系Seは，点

群D3（ろ2），空間群D§(Pろi21)あるいは珂（Ｐろ221)で，格子定数はα＝

4.ろ6A, c=^4. 96A,最近接原子間距離＝2.ろ2Aである。鎖内結合は共有

結合で，鎖間はvan der Wa a 1 s結合といくらかの金属結合とが混合したも

のであ夕，Ｚ軸方向と，それに垂直な方向との結合力の異方性が大きい。こ

のため，溶融状態でもろ回らせん鎖からなる高分子的刎

これがSeの大き座粘性と，結晶成長が困難座ことの原因とされている。この

ろ回らせん鎖は，単結晶中でも完全なものではなく，不規則に切れてミセル

を形成している。この鎖の端部の格子欠陥はアタセプタとしてはたらき, Se

はｐ型の導電を示す。

　Ｈｅｎｋｅｌｓ５）によれば，Se単結晶のＺ軸方向の導電率は,室温で10－6～10-５

ｎ-１ｃｍ-1程度で，Ｚ軸に垂直な方向ではその％程度にたる。導電率０温度

特性から測定した活性化エネルギーは，Ｚ軸方向が0.ろOeV,これに垂直な

　　　　　　　　　　　　　　　　　－２－

ｆ
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(a) Se ( Se-Te合金）の結晶格子

χ(2)軸

CflOO)

　／｀ヽ、／

Ｙ軸

丁

・

χ(1〉軸

　　　　　X<3)軸

（b）Z軸すなわち（0001）方向からみたSe(Se-Te合

　金）の結品格子と結路面

　　　図1.1　Se( Se-Te合金）の結品構造

　　　　　　　　　　－ろー



１

「

方向が0. 25eV前後である。導電率は電界によっても変化し，室温以上では

電界とともに波少し，室温以下では電界とともに大きくなる。キャリア密度

は約1014cm゛で移動能は0.ろｃｍｼ／V･ｓｅｃであるとされている。その後，

Pleｓｓｎｅｒ6)，Ｓｐｅａr16)，Ｒｅｇａ１１７;)lｓhigｕr♂)｀19)ら多数の研究者がSe

の電気的性質を測定し，その導電機構にまで言及しているが，複雑々電気的

性質を十分に説明するにはいたっていない。

　Se単結晶の光学的性質は, Gobrechtによリ最初に研究されたＰ)彼は，

偏光を用いてSeの光吸収の波長依存性を検討し，吸収端は1.8eV程度であ

ること，および光学的性質には異方性があることを明らかにしている。さら

にＰrｏｓｓｅr21)は光導電の波長依存性を測定し，光導電の異方性を示し，

Sobrｅｖ？)Ｈｅｎrｉｏｎ２３)らは，光吸収の測定結果から帯域構造を提案して

いる。尚，光吸収より求めた禁制帯巾1. 8eVは，先に導電率の温度特性から

求め゛だ活性化エネルギー約0.ろｅｖと大きく異なるが，後者は，Se鎖端部の

格子欠陥によってできた障壁を越えるのに必要なエネルギーであるとされて

いる。

　Se整流器が圧電性を示すことは, Numa tｊ４)により報告され，その後，川

村，田中，石黒らにより詳細々検討がなされてきたが?5)～28)筆者らの研究に

より，Ｓｅ整流器の圧電性はＳｅ結晶自体の性質であり，Se多結晶自体適

当に処理すれば，圧電性を示すことが明らかになった(第６章)。これと

は別に, Go b r e c h tらは？)Se単結晶が大きな圧電性を示し，水晶の圧電性

よりも大きいことを示した。その後，石黒，田中18)によjS)研究が進められて

きたが，結晶作製および測定技術の問題が障害とたって，十分な知見は得ら

れてい攻い。六方晶系Seは中心対称を欠いており?，圧電性を示すことは十分

考えられるが，単元素半導体でも凱　イオン性を持たず，また永久双極子鳥

あるとしても非常に小さいので，従来の理論から判断すれば，その圧電性は

非常に小さいはずである。したがって，Se単結晶が水晶Jこりも大きな圧

電性を示すこと拉，従来の圧電性発生機構では説明でき力:い新た力:現象であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　－４－
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几理論的観点からきわめて興味ある事実である。また，Seの圧電性が大

きいことは，その半導体的性質とともに，圧電半導体として０この材料の可

能性を増すものであり，応用的見地からも，その基本的な圧電的性質０解明

が期待されている。本論文の第５章では，Seのみならず, Se-Te合金単結

晶の圧電的，弾性的性質について詳述する。

　Ｔｅは，融点が45ろ℃で，Seと同じく凋期律表OVIB族に属し，結品構造も

同じである。格子定数はa = 4. 44Λ, c-5.91 A,最近接原子間距離＝

2. 86 Aである。ＴｅはCdTe, ZnTe, HgTe, BiaTeaなど，化合物半導体の

構成要素として非常に重要心材料で心るが，現在までのところ単元素ｏ状態

では，Seほどの実用性は見出されていない。しかしたがら，Seと異なり単

結品育成はそれほど困難では忿く，引上げ法によむ比較的容易に良質の単

結品を作製できる吉８）しかも，Seと同じ結晶構造をしておヽj? ，同程度０圧電

性を示すので，圧電性の応用という見地からは将来性がある。事実, Ishiguro

らは30 )引上げ法でＴｅ単結品を作製し，その�気的性質を研究する

中で，Ｔｅが電気音響効果を示すことを見出し，それを発展させて超音波増

幅の実験に成功している。この超音波増幅は，キャリアが圧電性を介して

岩波系と相互作用することによって訃こるが，この現象は理論的観点のみな

らず，物性研究の手段として，また超音波増幅素子としての応用的観点から

も興味がもたれている。

　圧電半導体中で超音波増幅がおヽこるには

　１）圧電性を介した電気機械結合が強いこと。

　２）キャリアを固体中の音速よね速くドリフトできる位，高電界を印加で

　　き，キャリアの移動度が大きいこと。

　ろ）結品性の良い，かなり大きな単結晶を入手できること。

たどの条件が満されなくてはたらない。　Ｔｅは導電率が高く（約0.1n’ｌｃｍう

高電界を印加しにくく，また，超音波増幅には，他の圧電素子を電気音響変

換素子として使うため，Ｔｅと変換素子との間の接着による損失もあり，実

　　　　　　　　　　　　　　　　－５－



質的力:増幅は行尨われないという欠点をもっている。一方，Se単結晶中で

も電気音響効果がおヽこることは, J.Mo r t31）によｐ確認されたが，Seは導

電率が小さいため高電界を印加することができるが，移動度が小さいので，

この点では超音波増幅素子として不利である。しかしながら, Se-Te合金

単結晶を作製すれば, Se, Teの短所が適度に相補われ，常温超音波増幅素

子等，新た々超音波増幅素子開発の可能性もある。

　SeとＴｅは，図

1. 2Oように任意

の割合で合金を作と400

るＦ)しかし,Ｓｅ含有徊ろ00

量が多い合金では，

Seと同様の理由哺

で,また,Ｔｅ含有量

が多い合金では，

過冷却，偏析等の

ため，その単結晶

Tｅの組成､（重量百分率）
･.iioo　　゛

０ 一一10　20　ろ0　40　5〕　＆:〕　70　80　釦　10D

　Teの組成（原子百分率）

図1.2　Se－Ｔｅ系状態図

作製は困難であるとされているS3）しかし, Se-Te合金は，上述のように，

超音波増幅素子としての可能性を秘めているば力りではたく，それ自体，圧

電半導体として未開拓の分野であるとともに, Se, Teの諸性質を理解する

には, Se-Te合金を系統的に研究した方が得策であるとの判断等から，最

近盛んに研究が行痙われるようになったoしかし，その研究段階はまだ

単結晶作製段階にあり，その物理的性質の研究はほとんど痙されていない．

筆者は，筆者らＯＳｅ単結晶作製法が, Se -Te 合金単結晶作製にも応用でき

るという利点に着目して, Se-Te合金単結晶を作製し（第２章），その高

電界効果を中心に電気的性質を測定し（第４章），さらに，その圧電的，弾性

的性質を測定した（第５章）．　　　　　　　　　　　　　　　・　　...
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１。２　本研究の目的

　以上のよう々Se，Se －Te 合金の諸特徴は，理論的にも実用的にも興味

深いものであるが，特に，その圧電的性質を中心とした諸性質は，新たヵ:材

料開発という見地から，きわめて可能性の高い性質である。本研究の目的は，

　(1) Se, Se-Te合金単結晶の圧電的，弾性的性質を測定し。その材料と

　　しての可能性を探ること。

　（2）このためには，種々の測定に必要な良質の大きなSe, Se-Te合金単

　　結晶の作製が不可欠であるので,その作製法を確立すること。

　,（ろ）Se－Ｔｅ合金の基本的物性解明の一助として，その電気的性質０測定

　　を行なうこと。

　(4) Seの実用素子化の基礎的研究を行なうこと。

である。

　な釦，本研究におヽいて,Se-Te合金の組成を表わす場合，すべてＴｅの原子百

分率組成で表わした。

－７－



第２章　Se-Te合金単結晶の作製

ｌ

２。１　序

　近年，固体物理学ぶヽよびその応用に関する分野におヽいて，単結晶の作製技

術おヽよびそれに関連する結晶成長の問題は，その重要性をますヽます増大して

いる。Ge ，Si等で代表される半導体エレタトロニックスガ華々しく開花し，

発展しているのも，結局は所願の大きさの完全で純粋忿（あるいは，適度に

不完全で不純な）単結晶の作製が可能にな!7，それら単結晶が実験材料とし

て駆使し得ることに負うところが大である。仮に，現実に使用される材料が

多結晶体であったとしても，その物理的，化学的なヽよび機械的性質を理解す

るには，その多結晶体を構成している個々の結晶粒す政わち単結晶の挙動の

解明が必要でも!），｀また，そのことによって，その材料の新たな可能性を見

出し，発展させることができる場合が多い。　Seが早くからその半導体的性

質に注目され，一定程度工業的にも応用されているにもかかわらず，材料と

してそ０可能性が十分に開発されていないのも，Ｓｅ単結晶の作製が困難で，

そのため基本的物性の解明すらきわめて不十分であることが主要痙原因の一

つである。こうして，Se単結晶作製技術の開発は，この材料の発展にとっ

て不可欠の課題とたっている。

　六方晶系Ｓｅの単結晶作製法としては，気相成長法が古くからかこ左われ

ているが;）この方法によって得られる単結晶は，一般的に言ってきわめて小

さく，しかも，結晶性もあま!?良くない。また，単純固化法によって単結晶

を作製した例もあるが?）･8) -IQ-Tcm/sec程度の成長速度にし友いと単結晶は

得られず. 1.7×0.5×0. 5 cmの結晶粒を得るのにろカ月以上を要している。

このように，Se単結晶の成長速度が遅く，単結晶作製が困難であるのは。

　　　　　　　　　　　　　　　　－８－
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その鎖状構造に由来するものと考えられる。六方晶系Ｓｅは，図１．１に示し

たよ引

めに溶融状態で屯存在する。白井らの研究によれば1,４）2ろO℃で，溶融Seは

平均7×103個の原子よ!ﾌ形成された鎖状分子よj?たっている。このため･ Se

の粘性は非常に大きく，固－液界面におヽいて，すでに結品化している固体部

分の影響をうけて，鎖状分子が規則的に配列することは困難になる。これが，

Ｓｅの単結晶化が容易でヵ:い理由と考えられる。実際，筆者らと時を同じく

して良質の単結晶作製法が開発されたが9｀11）それらはすべて左んらかの方法

により，溶融Seの粘性が低い状態で凝固させることにょよって，単結品作製

に成功している。たとえば，Ｈａrriｓｏｎ９）は, 5000気圧の高圧下で，゛

10‾４cm/sec というかた!?の成長速度で，大きな単結品作製に成功している

が，これは，溶融Seが次のよう忿性質を持つことを利用したものである。

　①圧力をかけると粘性が下がる38) /図2, 1 )

　②圧力をかけると凝固点か上がる39）（図2. 2 )

　　　　　　　　圧　力　（Ｋ bar )

０
　
　
５
　
　
２
　
１
　
ｊ

　
（
９
Ｓ
Ｉ
　
Ｏ
ｄ
）
冊
赳
卯
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　　　　　　塩素含有量（弾）

図２．１　圧力おヽよぴ塩素含有量とＳｅの粘性

　　　　　　　　　－９－
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　　　圧力（Ｋ bar ）

図2.2　Seの融点と圧力



ｊ

　③温度が上昇するに･つれて粘性が下がる。

　すなわち，高圧にすること自体による粘性低下と，凝固点上昇による粘性

低下とが重畳し，粘性が低い状態で結晶化が進行し，単結晶作製が容易にな

る。一方，Ｋｅｅｚｅrlo｀11）は，ハロゲンを添加した溶融Seから,引上げ法によ

ってSe単結晶作製に成功しているが，これも，・ヽロゲンを添加することに

よ夕鎖状分子のSe鎖が分断ヽされ，粘性が下がることを利用したものである

（図2.1 )。また，従来の気相成長法にしても，結局は，気相Seの分子長が，

溶融Seに訟けるそれよ!Jも短くﾌなっている事実｀o）が，結晶成長のカギをにぎ

っているものと思われる。

　Ｔｅ単結晶は，引上げ法，あるいは，凝固法によって比較的容易に作製す

ることができる曹）しかし，結晶成長方向の制御おヽよびかな!）の精度の温度制

御が裂求される。

　SeとＴｅは，図１．２に示したように，任意の割合で固溶体を作る。Se-Te

合金結晶は，Seの含有量が多い合金に釦いてはSeと同様の理由で,また，

Ｔｅ含有量の多い合金におヽいては,粘性の闇題は軽減されるが，値析あるいは

過冷却の問題等のため，単結晶作製が困難であるとされているtl）

　筆者は, Se-Te合金の材料としての可能性を探る第一歩として, Se-Te

合金単結品（純粋Se , Teを含む）の作製を行なったので，これについて本

章で報告する。

２．２　回転引上げ法によるＴｅ単結晶の作製18〉

2.2.1　原　料

　原料としては，三菱金属から購入した純度99.9999価のＴｅを使用した。

この原料の分析結果を表２．１に示す。　この原料の表面層の汚れを除去するた

めに，化学処理を行なった。化学処理には，熱濃硫酸を使い，化学腐蝕作用

によってＴｅ原料の表面層を除去した。この際，化学腐蝕が進行すると，腐蝕

液がピッタ色を呈するが，熱濃硫酸の温度が高すぎた凱必妥以上に長時間

腐蝕を行ない暗赤色を呈するようになると，Ｔｅが酸化ヽされて好｀ましくない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　-■-･n-
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したがって，腐蝕液が薄いピンタ色を呈するように

ﾌ1つたら，腐蝕を中断し，腐蝕液をかえて同様のこ

とを数回く｡り返したほりが結果は良好である。　この

ようにして，Ｔｅ表面層の汚れを除去した後，無イ

オン水で良く洗浄し，さらに，無イオン水中で超音

波洗浄する。超音波洗浄により，腐蝕中,亀裂に入っ

た硫酸等を除去することができろ。このようにして，

十分洗浄したＴｅ原料を室内で十分乾燥させてから，

真空ポンプで減圧した容器内で水分を除去した。こ

の原料Ｔｅは純度が高いので，以上のような処理の他

は，特別が精製を行々わずに使用しか。

2.2.2　引上げ装置　　　　　　　　　　卜

　引上げ法では，原料素材はるつ

ほに入れられ，凝固温度よt)わず

かに高い温度に保たれる。一方，

引上げ軸の先端には，あらかじめ

けられて軸!)，この種結晶を溶融

した原料の中に浸して，原料と和

結晶を十分に左じませる。　この後

引上げ軸を適当忿回転数で回転さ

せながら，ゆるやかに一定速度で

引上げる。この場合，原料の温度

が適当であると，溶融した原料が

表面張力のため種結晶を中心にも　　●

い

る伝熱散逸のため種結晶に接触し

＿　　　Ｔｅ原料の化学
表2.1　分析表

Te 99.9999ダ

Se (Ｎ．Ｄ)

C･U ww

Ag N.D

Bi N.D

Pb N.D

Sb N.D

Hg N. D

As
　　　　N.D

　．一回wy　6.-　･7

　　1.5ppm

-㎜　－-四　wr　¶
　　5.ろppm

㎜Ｊ㎜　㎜皿■㎜■㎜　●･

　Q.2ppm以下

　　C1

2

〃■　－ ･-■
　　0

2

　　S

図2.ろ　回転引上げ装置
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石英

ガラス

熱遮蔽 鉛るつぼ

吐尚尚

　　　　　　　　　　図2.4　引上げ炉概略図

ている部分から種結晶の規則性にしたがって結晶化し，単結晶が得ら｡れる。

　図2.ろと図2.4には，本研究で使用した引上げ装置の全ぼう，および引上

げ炉部分の略図を示す。　Ｔｅ原料を入れるるつぼは斡純度黒鉛からできている

が，不純物との接触汚染をヽさけるため，このるつぼの中にさらに石英るつぼ

をはめこんで，この中にＴｅ原料を入れた。黒鉛るつぼの底には白金一白金ロ

ジウム熱電対がさしこんであ!)，これが温度制御系へと接続され，るつぼの

測温とともにその温度制御がなされる。加熱は，るつぼの外側にある円筒状

黒鉛に切りこみを入れた抵抗加熱ヒーターによって行う。このヒーター０外

　　　　　　　　　　　　　　　　　-12-
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勺

るつぼ

ヒーター

熱電対

一冷接点

直　　流

増幅器

電流計
⑤

匹7

記録計 制御器 駆動器
標準mV

発生器

　　　　　　図２．５　回転引上げ装置の温度制御系

側には，チタンでできた熱遮蔽板があj? ，その外側は石英ガラスと硬質ガラ

スでできた炉壁となっている。この炉壁の部分には冷却水を流すことができ，

炉内はこの冷却水を流した炉壁を通して観察できる。るつぼ上方には引上げ

軸があり，モーターにより上下おヽよび回転が可能にたっている。上下速度は

約0.25～11mm/ hr, 回転速度は8～7Or. p.m.の範囲で連続可変である。引

上げ軸０先端には種結晶取りつけ部があり，これにNi絲で種結品をと!ﾌつけ

る。この引上げ炉内部全休は気密に保つことができ，適当っなガスを流通させ

ることもできる。

　図2.5には温度制御系を示す。るつぼの底にさしこヽまれた白金一白金ロジ

ウム熱電対の熱起電力出力と，標準ミリボルト発生器に設定された設定温度

に対応する設定電圧との偏差が，直流増巾器で増巾され記録される一方，

Ｐ.I.Ｄ．式調節計に入る。Ｐ.I.Ｄ．式調節計は，この偏差に応じて調節電流を

　　　　　　　　　　　　　　　　-1ろｰ



S. C. R.操作部に送る。S.C.R.操作部はこの調節電流に応じてヒーター供給

電圧を調節し，熱電対出力と設定値間の偏差をなくすように働く。この調節

計で，±0.1℃程度の温度制御が可能である。

2.2.ろ　回転引上げ法による単結晶の作製

　実際の引上げ操作を以下に述べる。

　まず，適当量のＴｅ原料を石英るつほ内に入れ,乾燥ヽさせる。種結晶はＴｅ原

料と同じ化学処理を行たった後，引上げ軸の先端に垂直にとりつける。引上

げ軸を回転させた時，種結晶が偏心運動をしたいように取ｐつけなければな

らない。種結晶の結晶性は，原料融液に浸るごく小部分だけ良好なものであ

れば良い。原料，種結晶を引上げ炉内に装損した後，密閉し，油回転ポｙプ

で排気する。排気完了後は，乾燥アルゴンと水素との混合ガスを炉の上部か

ら流入させ，下部から流出させる。こうして，炉内の空気を混合ガスで置換

した後，再び炉を密閉して排気する。こ０操作を２，ろ回くり返した後，混

合ガスを流しつづけておヽく。混合ガスは，水素20価程度の組成である。水素

ガスを入れるのは酸化を防ぐためである。炉内の空気を混合ガスで置換した

後，炉壁のガラスニ重層に水を流して冷却し，ヒーター電流を流して加熱を

はじめる。記録計によって，るつほの温度上昇を監視しつつ，原料が融解す

るまで温度を上げ，Ｔｅ原料の融解温度を確認する。　この後，るつぼの温度

を徐々に下げて，液面に樹枝状結晶が析出しはじめる温度を求め，再び温度

を上げて析出した結晶を融かす。これらの温度を参考にして，引上げ時の温

度を調節する。引上げ開始時は，原料融液の温度は融点よ虻

唾しいが，引上げが進行するにつれて，引上がった単結晶の大きさ，液面の

高さ等により伝熱散逸が変わるので，融液温度を叙調節しなければたらない。

原料融液の温度が高すぎると，種結晶を融液内に浸し九時融けるし，逆に低

すぎると，種結晶が融液に接触した瞬間に，種結晶とは無関係に急激に結晶

が析出し，良い単結晶は得られない。

　Ｔｅ原料を融点より1～2°Ｃ高温に保った後，引上げ軸を回転させながら徐

　　　　　　　　　　　　　　　　　-14-
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令

々に下して原料融液中に浸す。この時の回転速度は20r. p.m.下降速度は

0.ろｍｍ／ｍｉｎ程度である。原料融液中に種結晶を１～２ｍｍ程度浸した後，下

降を停止し，２～ろ分開放置して原料融液と種結晶をよくなじませる。その後，

ｌ cm/hr 程度の速度で引きあげはじめる。この時，融液の温度を上下させて，

成長する結晶の径の大きさを調節す/る。ただし，先に確認した結晶析出温度

よりも低温にしてはたらない。ヽまた，種結晶と引上げられた結品との接続部

にできる結晶不整をと!)除くため，引上げの初期に融液の温血を少しあげて，

いったん結晶の径を細めてやった後に徐々に太らせてゆく。こうすると，こ

の細められた部分で結晶不整が除去されて，その後良好な単結晶が得られる。

成長する結晶を太らせるには，原料融液の温度を徐々に下げてやれば良い。

　ﾌなふヽ，Ｔｅ原料を融解させたとき，液面に不純物等が浮いている場合が心

るが，これが酸化物であれば，水素ガスを多量に流すことによ!7除去できる。

酸化物以外の時でも，それが少量であれば，融解状態で長時間放置すると蒸

発してしまう。いずれにしても，不純物が浮いた状態で引上げを行ﾌ1うと，

結品性が乱れる場合が多い。また，Ｔｅは融点付近の蒸気圧がろ×10‾ｂｍＨｇ

であり，蒸発がはげしくふヽこり，Ｔｅ蒸気が炉壁に凝縮付着して壁を曇らせ，

内部０観測を困難にする。付着したＴｅが多く左い時は，投光器を用いて内

部を照して炉内の観測をつづけることができるが，６～８時間もすると投光

器で照らしても内部の観測ができ左いくらい砥石。このため，引上げ時間が

制限され，得られる結晶の大きヽさも制限ヽされる。

　図２．６には，以上のようにして引き上げたＴｅ単結品を示す。

2.2.4.　単結晶の成長条件とその検討

　結品性等に関する総括的力:考察は後にすること＼にして，ここでは回転引上

げ法によるＴｅ単結晶の成長条件について簡単か検討を行なう。

　｀まず，引上げ速度は，可能次かぎ!),低速の一定速度が望ましい。しかしな

がら，上述のよりにＴｅ蒸気が炉塗に凝縮付｡着すじる々,とによ!?引上げ時間は制

限をうけるので，所要の大きさの単結晶を得るには，両者を勘案して引上げ
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速度を決定しなけ

ればがら痙Ｖヽ。筆

者の場合，ｌ cm/hr

程度の引上げ速度

で行々つた場合が

多いが，ろcm/ hr

程度以上の速度に

すると，種結晶と

無関係にＺ軸方向

に成長する場合が

多く，あまや良好　　図2.6.　回転引上げ法で作製したＴｅ単結晶

万結果は抑られなかった。

　結品の回転は，原料融液の温度分布訟よび濃度分布を一様に保つ上で必要で

あるばかりでなく，Ｔｅ単結晶の結合力の異方性に由来する結晶０異方的成

長の影響を除去し，できるかぎ丿一様々太さの単結品を作製するためにも必

要である。ただし，Ｕ転速比が速すぎると，結品性に悪影響を訟よぼす。こ

れば，結品成長面の固一液界面で液体分子が固体（結晶）表面に規則的に配列

するのを乱すからであると考えられる。ま九，㈲転速度が遅すぎると，結品

が元方的に収長し，回転にとも万いるつぼの壁に接触したりして，引上げを

続行することが不可能になる。筆者の場合, 20r. p.皿前後が最良であった。

　引き上げられる結品の外形は，できるかきつなめらかに変化レていること

が望腫しい。引上げの途申で引上げ速度を変九九｡り，冷去F］速度の急激が変化

によって結晶外形が急餓に変化すると，その部分から結晶粒界が生じたやし

て良好衣岸結晶が得られ友い場合が多い。引き上げ方向は，Ｚ軸方向とＹ軸

方向について行々つた。　Ｔｅは異方性が強く，Ｚ軸方向の結合力は共有結合

的であるが，Ｚ軸垂直方向はvan der Waals力型の結合力で結びつけられ

ている。　このため，Ｚ軸方向の活性度が高く，この点ではＺ軸垂直方向よ!）

　　　　　　　　　　　　　　　　　-16-
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●

も，Ｚ軸方向に結晶を成長させた方が有利である。･しかしたがら，実際にＺ

軸方向に成長させた場合，得られた結晶は, ( 1Q10)面（Ｙ面）がＺ軸のま

わ!）に微小角回転した結晶の集合体的な結品となり，Ｚ軸方向の結品性は良

いが，それと垂直方向の結晶性はあヽま!?良くたい。これは，上述の結合力の

異方性に由来すると考えられる。すなわち，結晶をＺ軸方向に成長させると，

固一液界面付近の液体分子は，固体表面の分子から強い影響をうけ，それに

制約されてＺ軸方向には規則的に配列するが，Ｚ軸垂直方向の影響はあまり

強くないので，この方向の原子配列は完全に規則正しくなら友いためと考え

られる。一方，Ｚ軸垂直方向｡に成長させると成長速度は遅くなるが，結品成

長過程で,ダＺ軸方向にのびる原子鎖と結晶面との間の結合が修正されて，規

則正しく配列するものと思われる。事実，Ｙ軸方向に成長させた場合，他の

条件が整えば，良好次単結晶が科られた。

２．５　変形Bridgman法によるSe ―Te 合金単結晶の作製－１

　本節では，回転引上げ法によって作製したＴｅ単結品を種結晶として，その

上に純粋SeおよびSe －Te 合金単結晶を変形Br idgman法で作製したので，

以下に報告する。

2.ろ。１．原　　料

　　Ｔｅは前節と同じものを同様に｡処理しパ表2.2. Se原料の化学分析表

て使用する。Seは，三菱金属｀または，

半井化学から購入した純度99.999ﾀ6の

Seを使用した。このSe原料の化学分折

表を表乙２に示す。Se原料に含まれて

いる不純ガスを除去するために，ガス出

しを行たった。ガス出しは，まず20mmφ

程度のパイレックス管の一端を封じて作

･製したアンプルを，重クロム酸の硫酸飽

和溶液で５～６時間洗浄し，内壁に付着

　　　　　　　　　　　　　　　　　-17-

Se　ク　゛ 99.999'ﾇ)

Cu 0.0000

Pb 0.0002

Sb 0.0000

Te 0.0000

Fe 0.0000

Ｓ 0.0000

As 0.0000

仄　分 0.0005



した有機物等の汚れをとった後，無イオン水で十分に洗浄する。られをよく

乾燥させた後，油回転ポンプで10‘３ｍｍＨｇの真空度に保ち, 500℃前後でア

ンプルを空焼きする。このように処理した了ソプルにＳｅ原料を入れ，再び

１０‾３ｍｍＨｇの真空度に保ちながら加熱溶融し，泡立ちがとヽまるまでガス出し

を行なう。なおヽ，Se蒸気は有毒であるから，ガス出しの際，ドライアイス

かヽよび液体チッ素でトラップをして訟かなければならない(図2.7 )。この

ようにしてガス出しを行なったSeを原料として使用した。

　Se -Te 合金原料の作製は以下のようにして行なう。ヽまず，上述のように

処理を行たったSe原料，Ｔｅ原料を所要の組成に力っΞ)ように秤量し，パイレ

ックス管で作製したアンプルに入れ10“３ｍｍＨｇ程度の真空度に保ちながら封

じきる。アップルはあらかじめ上述の如く洗浄，ガス出しをしておく。この

ようにして準備したアンプルを，Ｔｅの融点45ろ℃以上，パイレックスの軟

化点550℃以下の温度の電気炉中に入れ，よく攬絆しながら数日間放置した
モーターヘ

油
回
転
ポ

　
ン
プ

　
ト
ラ
ツ
。
フ

液
体
窒
素

図2.7　Se原料ガス出し装置
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　図2.8　透視型電気炉
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幸

後，急冷する。こうして作製したSe－Ｔｅ合金を原料として使用する。

2.ろ。２．結晶作製用電気炉

　結品作製用電気炉は,’次の-2一種類を使用した。　１つは，透祝型とで

もいうべきもので，その構造を図２．８に示す。炉の中心に発熱体とし

てカンタル線を巻いたパイレックス管があり，その外側に同心のパイ

レッ｡クス管で作製したもう一つのヒーターがある。これらのヒーター

の外側を，さらに同心のパイレックス管で囲い風防とすろ。炉心管おヽ

よぴ風防の上端と下端は，アスベスト板，アスベスト糸，耐火レｙが

で遮蔽する。この種の炉は，結晶成長状態を外から観察できろ利点を

持っているが･，外気温度の影響をうけやすく，また高温に使用できな

い。したがってi･-もうぱらSe含有量の多い合金単結晶作製用に使用する。

　もう１つの電気炉は，図2.9に示す構造のものである。まず，アルミナ炉

モーターヘ

火レｙが

カンタル線

石綿糸

アルミナ

セメント

アルミナ
燃焼管

石英管

図2.9　密閉型電気炉

綿糸

咽

畑

高
　
温

部

低
温
部

　　　　　　　　温

　図2.10温度分布
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心管吠カンタル線を巻きつけ，そのカンタル線を覆うようにアルミナセメン

トをぬる。その上に石綿糸を巻きつけ，その外側を耐火レｙがで覆う。この

よりにして作製した電気炉め炉心管の内部に，さらに石英にカンタル線を巻

きづけたヒーターを挿入する。この種の電気炉は，堅固で高温に使用でき，

外気の温度の影響もうけにくいが，外からの観察ができたい欠点がある。

　上記，いずれの構造の電気炉であっても，温度分布は図2.10.のようにた

るように作製した。

2.ろ｡ろ。変形Bridgman法－Ｉによる単結晶の作製

　内径８～1 5n]mφのパイレックス管の一端を封じて結晶作製用アンプルを作

る。アンプルの底部は，Ｔｅ単結晶基板が安定にかさ｀まるように成形する。

使用するパイレックス管の径は，Ｔｅ単結晶基板の断面の径によってきヽまる。

作製したアップルは既述のように洗浄，空焼きをする。次に，回転引上げ法

で作製したＴｅ単結晶を(1010)面のへき開を利用して薄板状に切丿出し，

表面の汚れ，不純物等をと!）のぞくため，既述の

Ｔｅ原料と同様の化学処理を行なう。　こうして準

備したＴｅ単結晶基板を，結晶作製用アンプルの底

部へ(1010)面が水平になるように入れ，この上

にSe ，あるいはSe－Ｔｅ合金の原料を入れて，

油回転ポンプで1 0-３mmHg程度の真空度に保ちな

がら封じ切る。図2.11 ｡はできあがった結晶作製

用ア;／ズルの概略図である。

≒　このようにして作製した了ソプルを，図2.10.

　　’；　　l
･-，

のよう力:温度分布をもつBr idgman型の電気炉の

高公部比挿人し加熱ずる。高温部の温度は，原料　　　　　　　　　　　　　戸　。．

Ｓｅ，あるいはSe -Te 合金の融点よりも２０～ろ0℃

高温に保ぢ，低温部は融点よりもろｏ～４０℃低く

イレッタス

　Ｓｅあるいは

づSe-Ｔｅ合金

Tｅ単結晶

保つ。このようにすると，溶融したSe , Se-Te図2.11　結晶作製用アンプル
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合金は，Ｔｅ単結晶との接触面を通してＴｅ中へ拡散してゆき，接触面の

近傍でＴｅとの合金を作る。この時の合金の組成は，熱平衡状態では

周囲の温度によってきまる（図1.2 )。　このよう々状態で，アｙプル

を数日間高温部に保持してSe.Se-Te合金とＴｅ単結品基板とをなじませ

た後，了ｙプルを低速回転モーターで温度傾斜部をｌｍｍ～ろ0 mm/day

の速度で降下させろ。この時，温度傾斜は10～20℃/ｃｍ程度である。

このようにすると，Ｔｅ単結品基板上にSe ，あるいは, Se-Te合金単

結品が成長すろ。筆者らは，この方法で１５ｍｍφ，長応ろＯｍｍ程度の

Ｔｅ約ろ0価以下のSe -Te ( Seを含む）単結品を作製することができ

た。図2.12.には，得られたSe単結品) So 85Tet. 単結品を示す。単

給品は（10TO）剔に

そってへき開してあ

ろ。々訃，これら単

結品は良質である程

( 1OTo )面にそって

へ?t開しやすいので，

アンプルから単結品

をとり出す際に，シ

ョックを与えないよ

うに，パイレックス

をフツ酸でとかして

とり出さればならな

い。

４一一→
山ン４）

㈲

図2.12.
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2｡3.4.単結晶の成長条件とその検討

　結晶成長に関する総括的忿検討，おヽよぴ作製した結晶の評価，解析につい

ては，後でまとめて議論することにしして，本節では，Ｔｅ単結晶基板上への

Se-Te合金単結晶の成長条件を述べ，簡単忿検討を行ﾌ1う。

　①結晶の成長方向について

　本節で述べた方法で単結晶を作製するには，Ｔｅの( 1010)面上に成長さ

せる方が結果は良好である。　もちろん，（0001）面上に成長させることもで

きるが. (1010)面上に成長させたほうが良質の単結晶を得る確率がはるか

に高い。しかも，本節の方法で単結晶作製に成功し得たＴｅ約ろ0価以下の合

金は, 1mm～ろＯｍｍ/daｙの成長速度の範囲内では，Ｚ軸方向よりもＹ軸方向

に成長しやすい。これらの現象は。Se含有量の多い合金が融液状態で高分

子的左鎖状分子を形成していることと関連があると思われる。

　Ｔｅと同様に, Se-Te合金でも，知内結合は共有結合的で強い結合力で結

ばれているが，鎖間結合ﾌﾞμ

この結合力の異方性は，一般的に言って，Se含有量の多い合金の方が.Te

含有量の多い合金よ!）もはるかに大きい（第５章）。このため，Ｓｅ含有量

の多い合金は，溶融状態でも，Ｚ軸方向に｡連たった高分子的宏鎖状分子を形

成していると考えられる。実際, 2.1節で述べたように，Seでは，2ろO°Ｃで

この鎖状分子は，平均7×103個のSe原子によって形成されていざ14）今，

結晶を（0001）面上，すなわちＺ軸方向に成長させると，この高分子的忿鎖

状分子を，図2.1ろ（ａ）のように鎖０長さ方向に規則正しく配列させなければ

左らない。これは，力学的に不安定で，鎖状分子の傾きによる転位やＺ軸を

中心とした鎖状分子の回転による転位も入!）やすく，良質の単結晶は得がた

い。それぱか!）か，このような方向性をもたせること自体が容易では攻く，

　庖フレベ　ｌ　。
したがって,ﾆこの方向には単結晶が成長しにくい。実際，Ｚ軸方向に成長さ

せた場合には，種結晶よい

中心として回転して生じた結晶粒界が生じやすい。これに対して. (1010)
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　　　　　　　　　図2.1ろ。結晶成長方向と鎖状分子

面上に成長させる場合には，図2．1ろ㈲のように鎖状分子を規則的に配列さ

せれば良いのであるから，こ０方がはるかに容易である。さらに，Ｚ軸のま

わ卵Ｄ回転も含壇ずに規則的に配列した方が，力学的にも安定であると考え

られる。　しかも，この場合，すでに結品化した( 1010 )面上に欠陥があって

も，これが大きくないならば，長い鎖状分子がそれを覆うように成長するこ

とにヵ:り，欠陥も入りにくくたる。このことは，種結品に用いたＴｅよりも，

その上に成長したSe－Ｔｅ合金が，しばしば良質であったことからも推測さ

れる。

　ヵ:おヽ，ＴｅがろＯ価をこすあた!）から;成長方向に関する上述の特徴は顕著

でなくなリ，Ｚ軸方向に成長しやすい傾向を示しはじめる。そして，Ｔｅが

505石前後に力:ると，明らかにＺ軸方向に成長しやすくたる。これは，鎖状分

子の高分子性が小さくなり，結合力の差異が効いてくるためと思われる。

　②組成お･よび温度について。
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　本節の方法では，Ｔｅが約ろ0価｀までは，種結晶に用いたＴｅ単結晶の方向性

に一致した合金単結晶を作製することができたが，Ｔｅ組成が，それ以上に

ヵ;ると不確定要素に左右され，双晶になった!)多結晶になったりして，良質

の単結晶を得ることが困難になる。そして，Ｔｅ組成が40如を越すあた!)か

ら，全く種結晶に無関係な方向に成長し，良質の単結晶は得られﾌ1い。そし

て，後に述べるが(第ろ章)，偏析０傾向も顕著にたってくる。

　｀また，Ｔｅ組成がろO価以下の場合でも，高温部の温度が約ろ00℃以上とが

ると，単結晶作製が困難になる。たとえば，純粋Seを作製する場合，高温

部の温度は, 240°Ｃ～280℃が最適で,ろ00℃以上に忿ると，双晶に左ったり

多結晶になる場合が多い。これらの原因は次のように考えられる。

　図1.2.のように，SeとＴｅは任意の割合で合金を作るが，Ｔｅ組成が増

すと. Se-Te合金融液中での鎖状分　　100

子長が短かくなると考えられる。　この

ことは，Ｔｅ組成の増大とともに粘性・

が低下することによ!)裏づけられ眉皆

2｡14）。そのうえ，Ｔｅ組成が増すと･

ともに融点が上がるため，高温部の温

度を高めなければならないが，温度上

昇によっても鎖状分子長は短かくヵ:る?）

この両方（Se －Te 合金の場合）ある

いは後者（純粋Seの場合）の効果のた

め，融液中の鎖状分子はもはや高分子

的ではなくたる。このため，融液中の

分子の活性，反応性が高くなり，その

移動は容易となり。したがって, Te

単結晶基板への拡散も容易になる。そ

八

Ｑ
ω
’
Ｏ
ａ

）
冊
咽
契

１

０ 20　　40　　60　　田　100

Teの組成（ａｔ価）

の結果，熱平衡状態では，Ｔｅ単結晶図2,14. Te組成とSe-Te合金の粘性
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基板は，固一液界面近傍のみならず　基板全休にわたって周囲の温度によって

きまる組成の合金と左り，種結晶全体が融けるか，またぱ，溶融に近い状態

になる。こうして，Ｔｅ単結晶基板は，種結品としての役割を十分はたさ々

くカか，そのため，種結晶の影響をあまりうけないか，または，全く種結晶

とは無関係に結晶成長が釦こる。囚みに，図2.15には，高温部260°(≫よび

ろ00°ＣでSe単結晶を作製した後のＴｅ単結晶基板付近の研磨面を示すが，図

2.15(りの場合は境界が確認できない。前者は良好な単結晶に，後者は双晶に

左った場合である。々か，第ろ章５節

を参照されたい。

　ヽまた，Ｔｅ組成１０～２０価の合金単結

品の作製が最も容易であり，この組成

の合金は単純Br i dgman法によっても

Ｙ軸方向に成長し，良質の単結晶作製

が可能であ゜た．これは’適度に高分（ａ）高温部260°Cの場合

子的であるために，既

述のように（２,ろ,４，

①），Ｙ軸方向に成長

し，良質の単結晶とた

る条件を保持しながら，

適度に高分子的ではな

くなるために，粘性が　　．･尚……

下がt)，結晶成長しや

すくたるためと思われ

る。

　｀また，偏析の問題も，

｝

　ﾔﾚ

　恙ご

飛

〉癩毒゛　　　　　　k∠

　｀'゛　　　　　　　　　　　　娶二

結局は’高分子的で攻　　（Ｕ高温部ろ00℃の場合

くな゛）だ融液中のＳｅ‾　図Z15.　Ｔｅ種結品基板付近のへき開面
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Tｅ合金分子の移動が容易にヵ:つたことに起因している。そして，偏析が顕

著に力:つたこと自体，単原子的分子にたっている証拠でもある。なぜなら，

高分子的であるかぎり，分子として移動するのであるから，偏析が心ったと

しても，組成にはほとんど影響しﾌiいし，また，そのようた分子の移動自身，

粘性のため困難だからである。　したがって，Se含有量の多い合金において，

偏析があヽま!)問題になら左いのも，その鎖状分子構造に由来する。

　③結晶成長速度について

　結晶成長速度は遅い程良質の単結晶が得られるが，それには装置的た限界

や，所碩０大きさの結晶を得るための時間的制約もある。筆者の場合，

1 mm/day以上の成長速度で作製した。純粋Se単結晶の場合, 1 Omm/day

以下の成長速度では良好な結果が得られたが，ろ0 mm/day以上程度になると，

大きヵ:良質の単結晶を得るのは困難である。以上から，本節の作製方法に軸

けるSe単結晶の成長速匿は，1 0°゜５cm/sec 程度であることがわかる。　これ

は, kozrevの場合8)の約102倍となっている。

　Ｔｅ組成が増すと成長速度は大きくすることができる。しかし，Ｔｅ組成が

約2056をこすと，良質の単結晶を得るには，成長速度を遅くした方が無難で

ある。そうしないと，Ｚ軸方向に成長する傾向が出てきた!)して，結晶性が

悪くなる場合が多い。　Ｔｅ組成２０価前後では, 50mm/dayでも良質の大き

な単結晶を得ることができた。

　④アンプルの径について

　結晶作製用アンプルの内径は５ｍｍ以上のものを使用した。 ７ｙプルの内径

が1 5mmφ以下の場合には良好痙結果を得たが，それ以上に左ると，しばし

ば多結晶になうた。これは，径方向に温度傾斜ができるためと思われる。し

たがって，径方向の温度分布が平担で心るよう忿状態を実現すれば，もっと

太い単結晶作製が可能であろう。　とはいうものの，径が大きく痙れぱ，融液

中の熱伝導の問題や，適当な温度分布をもった径の大きカ:電気炉作製技術の

問題が生じ，その方から現実の結晶作製に制限が入ってくる。

　　　　　　　　　　　　　　　　・ -26-
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２。４　変形Bridgaan法によるSo―Te合金単結品の作製－Ｕ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムケ;………

2.4.1.　序
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ペドダ　，ぺ･
　前節で述べた方法では，Ｔｅ組成が約ろ096以上の合金単結晶作製は｡きわめ

て困難であった。その主要な原因は，次の二点である。

　①Ｔｅ組成が増すと融点が上昇し,高温部の温度を高くしなければ力;ら力:い

高温部の温度が高くなると，Ｔｅ種結晶全休がその温度できまる組成の合金

とたり融けるか，または，溶融に近い状態になり，種結晶としての役割を十

分にはたさ力:いこと。

　②結晶成長しやすい方向がＹ軸方向からずれＺ軸方向に近づくこと。この

ため，Ｙ軸方向に結晶を成長させることが困難であろこと。

①の困難は長い種結晶を使い，その種結晶の下部を適当に低温（たとえば，

Seの融点220℃付近）に:すれば解決できる。この種結品として，Ｔｅ単結品

を用いるとともできるが，筆者はＴｅ’組成が10～20卿

良質の単結晶にヵ:ることに着目した。この範囲の合金は，種結

晶を用い攻くても，単純Br idgman法で単結晶を作製すること

ができ，しかも，その成長面は，Ｙ面か，あるいは，Ｙ面から

やや傾斜したものにたりやすい。筆者は，これを利用して①の

困難を解決した。種結晶がその役割を十分にはたすならば，②

の問題は基本的には成長速度の問題と考えられる。すなわち，

成長速度を十分遅くしてやれば，種結品の方向性と一致した合

金単結晶が成長すると考えられる。筆者は以上の見解にたって

前節のSe－Ｔｅ合金単結晶作製法の改良を行ない，少なくとも

Ｔｅ組成約4596以下の良質の合金単結品を作製することができ

たので以下に報告する。

2.4.2.変形Br i dgman法－Ⅱによる単結晶の作製

　原料おヽよび電気炉は，前節と同じものを使用した。石英管で

図2.16のようなアンプルを作製し,王水と以づ忿･ｙ水で

　　　　　　　　　　　　　　　　-27-
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洗浄後. 10-'' mmHg , 約80[]℃で空焼きをする。このアンプルのＡの部分

に，Ｔｅ組成が約2095のSe -Te 合金原料を入れ，1 0 -３ｍｍＨｇの真空度で封

じ切る。次に，了ｙプルを図2.1〔1のような温度分布を持つ電気炉の高温部

へ挿入し，原料を溶融した後，ろ0 mm/day程度の速度で降下させる。この時，

高温部はろ00°Ｃ前後，低温部は200℃前後にする。こうすると，先端より，

凝｡固して，単純Br idgman法により結晶が成長する。先端の方は単

結晶に攻らず多結晶であるが，アンプルのＡの部分が細くて十分に長ければ，

成長するりちに方向性がぞろい，結晶の上部では良質の単結晶になることが

多い。このようにして，Ｔｅ組成が約20価の単結晶を作製した後，７ｙプル

を炉からと!)出し，アンプルの上端を切断して所要の組成のSe － Te 合金原

料を入れ，再び１０-３ nunHg 程度の真空度で封じ切る。なおヽ，アンプルをパ

イレックス管で作製せず石英管を使用しているのは，アンプルを炉からとり

出した際，室温付近まで冷却されると，合金の体積変化がおこり，この時，

パイレックス管であると割れることが多いからである。

　さて，所要のSe-Te合金原料を封入したアンプルを，図2.10.のような

温度分布の電気炉中へ再び挿入する。高温部はSe-Te合金原料の融点より

20～ろO℃高温で，低温部は200～220℃程度とする。この際,Ｔｅ組成が

20価の合金単結晶が種結晶の役割を果たすが，この単結晶の大部分が低温部

にあるようにするため，了ンプルのテーパー部の下端あたりがこの合金の融

点になるようにアンプルの位置を調整し，数日開放置する。その後，低速で

アンプルを降下させると，前節と同様の原理で，所要のSe -Te合金単結晶

が成長する。このようにして，筆者は,Ｔｅ組成が約45価以下の合金単結晶

を作製した。図2.17には，その１例を示す。

2.4.ろ。単結晶成長条件とその検討

　①成長方向および成長速度

　成長方向は，Ｙ軸，あるいは，それが少々傾斜した方向が良く，成長速度

は組成により若干差異があるが, lOmm/day程度以下が望ましい。成長速度
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図2.17
変形Br i dgman法－Ｂで作製したSe -Te

合金単結晶（Ｔｅ組成約40ダ）

　　　　　　　図2.18　Z軸方向に成長したSe －Te 合金

が大きすぎると，種結晶と無関係にＺ軸方向に成長する傾向が強くなろ。Ｚ

軸方向に成長した場合，Ｚ軸のまわりの回転によってできた結晶粒界が多数

存在し, (10 To )面がはっきりと定まらｶ:い（図2.18 )。

　②温度について

　高温部は合金の融点より２０～ろO°Ｃ高く保ち，低温部は種結晶がと

けない200～220℃位が適当である。温度傾斜は，一般的に言って大きい方

が良い。筆者の場合，約50°C/cm　まで温度傾斜をつけることができた。ま

　　　　　　　　　　　　　　　　－29－



た，結晶の径方向の温度分布は可能左かきつ平担に

することが望ヽましい。径方向の温度分布が大きいと，

その影響で図2.19.のように円錐状にＺ軸が成長す

る傾向かあ気単結晶作製は困難となる。このため，

炉心管０径が一定がらは，結晶作製用アップルの径

を小さくする等の工夫をして，成長面の温度分布を

平担にした方が良い。

　③組成について
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¨
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刈

図2.19

　Ｔｅ組成が約45S5以下の時は，成長速度，温度分布等が適切であれば，合

金単結晶を得ることができたが，それ以上のＴｅ組成の合金は, 1mm/day以

上の成長速度におヽいては，種結晶とは無関係にＺ軸方向に成長し良質の単結

晶は得られなかった。これは，種結晶の融点と，成長させるべき合金の凝固

点の差が大きく忿りすぎるため，種結晶が融けているのに，それよりも高温

側（上方）で，合金融液は凝固点以下に力丿），種結晶の影響をうけずに凝固

がおヽこるためと考えられる。これは，種結晶の融点が成長させるべき合金の

凝固点よ!）も低いことに根本的原因がある。　したがって，たとえば，長いTe

単紅品を種結晶に用いることによ!）単結晶作製は可能に々るが，この作製法

では偏析も比較的大きい（2ﾁﾞ／ｃｍ程度）という問題等もあるので,Ｔｅ組成約

45価以上０合金は，次節で述べるゾーン･メルティング法で作製した。

２．５　ゾーン・メルティング法によるSo―Te合金単結晶の作製

2.5.1. Ff

　Br i dgman法による結晶作製では，原料融液の体積が時間とともに減少す

る。　このため，不純物濃度が問題にたる場合や，合金結晶作製の場合には，

不純物あるいは組成が不均一に忿ｐやすい。これをさけるには，結品成長過

程で，原料融液の体積を常に一定にすれば良い。このための一方法として，

ソーｙ・メノレティング法がある。既述のように, Se-Te合金は,Br idgman

法で作製した場合，Ｔｅ組成がろ096程度から偏析による組成変化が顕著にな
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　　●

り. 4595程度では組成変化は2ｙｃｍ程度になる。筆者は，偏析によるSe-

Ｔｅ合金の組成変化を軽減するため，ゾーン・メルティング法でSe -Te 合金

単結晶を作製したので，以下に報告する。なおヽ，ゾーン・メルティング法で

は，高温になる領域が狭いので，種結晶融解の問題にとっても有利である。

2.5.2 ゾーン・メルティング法による単結品の作製

　Se-Te合金原料は既述のものを使用する。ゾーン・メルティンダ用の電

気炉の構造を図2.20に示す。電気炉作製法は図2.9のものと同じであるが，

炉は横型にし，アルミナ炉心管の内部に石英炉心管を入れ，これにｌｃｍの長

さのゾーンヒーターをとりつけている。この炉の典型的左温血分布を図2.20

に示す。ゾーンヒーターによる高温部Ｂは, Se ―Te合金原料の融点より

20～50°Ｃ高温であj? ，平担部Ａは200°Ｃ前後，平担部Ｃはろ00℃前後とす

る。　こ０ようにすると，高温部Ｂのみで合金原料は融けるので，結晶成長開

始時と終了時をのぞいて原料融液の体積が一定にたり，組成が均一に左るこ

勿
、
　
刳
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図2.20　ゾーンメルティング法用電気炉と温度分布
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とが期待される。このよう々温度分布をした炉中の(1)の位置K, Te種結晶

とSe-Te合金原料を封入したアンプルを挿入する。　Ｔｅ種結晶はとけない

ように適度の長さのものを使用する。Se-Te合金原料は，あらかじめ溶融

固化しておヽく。このアンプルを矢印の方向に適当痙速度で移動させると,Te

単結晶と同じ方向性を持ったSe -Te 合金単結晶が成長する。図2.21　には

作製した単結晶の１例を示す。

2.5.ろ。単結晶の成長条件とその検討

　①成長方向

　Ｔｅ組成が50価以上に　　　…………∧I.ト　　‥‥‥‥‥

なると，明らかＫＺ軸方

向に成長しやすくなる。

しかし，Ｚ軸方向に成長

させた場合，（1010）面
ゾーンメルテイｙダ法で作製した

のZCIのまわりの回転Ｋ図2‘21’ keごＴこぶふぷ結ム

よる結晶粒界ができて良い単結晶け得られたい。･したがうて;。Ｙ軸方向に成

長ヽさせることが，良い単結晶を得る１つの条件である。ただし，Ｔｅが45～

75価のSe-Te合金は，Ｙ軸方向に成長させても, doTo)面がＺ軸のまわ

りに微小角回転してできた結晶粒の集合とガジ. (1010 )面がＸ軸方向にわ

ずかに波打っている。しかし，Ｚ軸方向に成長させた場合より屯はるかに結

品性は良い。

　②成長速度

　成長速度を速くすると，Ｔｅ種結晶と無関係に，Ｚ軸方向に成長し，良質

の単結晶にはなら々い。したがって，成長速度は遅い方が良い。Ｔｅ組成が

45～7596の合金は, 5mm/day程度以下にし憲いとＺ軸方向に成長してし

｀まうが，Ｔｅ組成が約80価以上になると，成長速度を大きくすることぶでき

20mm/dayの成長速度でも良質の単結晶が得られる。　これは，結合力の異方

性が滅少してきたためと思われる。
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　③組成について

　この方法では，Ｔｅ組成が40?g以上の合金単結晶を作製することができた。

一つの単結晶内の組成は，結晶の両端部を除いて，中央部ではほぼ均一であ

った。筆者は，この方法ｔ，長さ２０ｍｍ程度の組成の均一々合金単結晶jF得

ることができた。組成心問題は，ろ章で詳述する。　　　　　　　　　九万･

2.6　変形気相法による高純度Se単結晶の作製　　　　　　　　　　。

2.6.1.序

　2.1節で述べたよりに，Ｓｅ単結晶は気相成長法でも作製できる。しかし，

単純な気相成長法は，i)結晶が小さい. ii)結品性かおるい. iii)結晶成長方

向が制糾しにくい等の欠点を持っている。一方，2.ろ節で述べた作製法は，

上記欠点を改善してはいるものの，作製法からして，数百p. P.M.のＴｅを不

純物として含んでいる。このＴｅ不純物は,構造敏感刄性質に対しては，大き

な影響を持つ可能性もある。そこで，できるかきリ純粋で，しかも結晶性の゛

良い大き方Se単結晶が繋求される。筆者は，このため様々次試みを行なった

が，2.ろ節で作製したSe単結晶を使って，気相から，高純度(Ｔｅ 1P.P.H

以下）のSe単結晶を成長させることに成功した

ので，以下に報告する。

2.6.2.変形気相法による高純度Ｓｅ単結晶の作製

　原料は既述のも０を使う。パイレックス管でア

ンプルを作製し，既述のように浄化する。　このア

ンプルにSe種結晶おヽよび原料を入れ，１０‾３ｍｍＨｇ

の真空度で封じ切る（図2.22 )。Se種結品は2.ろ

節の方法で作製したもので，数百p. P.M.のＴｅを

含んでいる。この種結晶は(1oTo)面にそってへ

き開し, #4000までの研磨粉で成形した後，約

180℃で数日間焼純してあり，アンプル中には，

　　　－(1010)面が水平になるように封入してある。こ図2.22結晶作製用アップル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ーろろｰ



-

のアンプルを図2.2ろのよう左温度分布

をした電気炉中へ挿入し,Se種結晶が最

高温度部へくるように設置する。この時，

種結晶がとけたいように，最高温度部は

180～200℃程度に設定してかく。電気

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1�炉は図2.8の構造のものを転用し，中心勝

部のヒーターのみ上下を逆転させて使用

する。このようにして，梗結晶周辺に付

着したＳｅ小粉等を除去した後，アンプル畑

を図2.2ろの(I)の位置に設置し，温度を

徐々に上げて，高温部の温度が240～

250℃，種結晶の下端部の温度が180～

210°Cになるよりに調節する。　こうして，

数目放置して，単結晶が成長しはじめた

低
温

部

　　　　温　　　度

図2.2ろ．温度分布

高
　
温
　
部

のを確認した後，アンプルを低速で上方へ移動させる。このようにすると，

種結高部の温度が適当であれば，種結品の方向性に一致したSe単結晶が成長

する。この際，Ｔｅは種結晶に含まれているもの以外は，他から供給されな

いから，Se単結晶の純度は飛躍的にあがる。

　図2. 24には，こうして作製

したSe単納品の１例を示す。

2. 6.ろ。単結晶の成長条件とそ

の検討

　( 0001 )面上イ成長させるこ

とも試みたが，種結晶と無関係

に針状結晶が成長した。(1010)

面上に塊状結晶を成長させるに

は，成長面付近の温度が１９０～

-

図2.24.

　－ろ4－
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～205℃程度が適当であった。それよ!1も低いと種結品と無関係に針状結晶

が成長して，良質の大き左単結品は得られたい。温度傾斜が小さすぎて原料

Seと種結晶付近の温度差があ･ま!7ないと，結晶はほとんど成長しない。この

温度差は，少友くともろO～40℃は必要である。

　アンプル移動速度が速すぎると結品成長が追いつかず，大きな単結品は得

られない。筆者の場合，ろｍｍ/day以下が適当であった。結晶の大きさは，

５ｍｍφＸ20mm 程度のものを作製することができたが，表2.ろ4C崇診鼎万1

太さを５ｍｍφ程度以上にすることはできなかった。こ

れは，Se蒸気の過飽和度と成長面の断面積によって

きまるものと思われるが。その相関はつかめていない。

表2.ろには，作製した単結晶の化学分析結果を示す。

Ｔｅ濃度はI p. P.M.以下であ凱少なくとも，種結品

のTと〕以下に左？てぃる。

２．７　結品作製に関する考察

　既に各節において作製方法ごとに簡単な検討を行な

変形気相法

ゾーンメルティング法

Se 99.9999ダ

Cu 0.0000

Sb 0.0000

Pb 0.0D01

Te 0.0000

Bi 0.0000

Fe 0.0000

Ｓ ０．００〔〕０

As 0.0000

Sn 0.0000

回転引上げ法

変形Br i dgman法一江

変形Br idgman法－Ｉ

０

10　20　ろ0　4{}

　　　　　　　Te　の

5
0
組

　a3　70　80　90　1〔X〕

成（ａｔ．５６）

図2.25　単結晶作製法とSe-Te合金組成
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つたが，本節では，全般にわたって，総括的:な考察を行う。

2.7.1.成長条件

　結晶作製中に現象的に明らかに力:つた事柄を列挙する。

　①作製方法と合金単結晶組成

　図2.25に,筆者が行たった作製方法と，作製した合金単結晶組成との関係

を示す。ソーツ・メルティｙダ法では，Ｔｅ組成が4096以上の合金の作製を

行なったが，40知

40価以下の合金単結晶は，変形Br idgman法で既に作製していたので，敢え

て試みなかった。同様のことが，変形気相法，回転引上げ法についても言え

る。　これらの方法では，純粋ＳｅあるいはＴｅの作製を試みただけで，これら

の方法-c Se-Te 合金単結晶ができ忿かったということを意味しない。

　②成長方向

　結晶化しやすい方向と，良質の結品性を与える成長方向とは，必ずしも一

致し方い。結晶化しやすい方向は，合金組成によって変わる。 Ｔｅ組成が

ろOS程度以下だとＹ軸方向に結晶成長しやすいが，Ｔｅ組成がろ0価程度以上

から，Ｚ軸方向に成長しやすい傾向が強く攻り，50価前後から，完全にＺ軸

方向に成長しやすくなる。これに対して，良い結品性を与える成長方向は，

例外たくＹ軸方向である。Ｚ軸方向に成長させると，結品性があヽまり良くな

い。したがって，Ｚ軸方向に成長しやすい組成の合金単結晶を作製するには，

Ｚ軸方向に成長するのをお･さえ，いかにしてＹ軸方向に成長ヽさせるかが中心

的間題とがる。ここで，種結晶の役割と，結晶成長速度とが決定的に重要に

ｶ:る。す攻わち，種結晶を用いて成長方向を制御し，そのりえで，種結晶の

方向性にしたがって結晶成長するように成長速度を制御してやら々けれぱな

らない。

・③種結晶

　本章では，種結晶を用いたSe-Te合金単結晶の作製法を中心にして述べ

た。　しかし，Ｔｅ組成が10～20価の合金は，種結晶を用いなくても，単純

　　　　　　　　　　　　　　　　　-ろ6-
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Br idgman法でも単結晶作製･が可能である。･また,'Te組成80価以上の合金を単純

Br idgman・法で作製｡した場合，Ｚ軸方向に成'長するがiそれらの中には，か

カ:り良質の単結晶に力:つているものもある。しかし，一般的に言えば，種結

晶を用いたほりが単結晶作製が容易であり，良質の単結晶が得られる。

　Ｔｅ種結晶は，温度ろ00°Ｃ程度以上でSeあるいはSe-Te合金融液と共存

させると，種結晶全休が，Seとその温度できまる組成の合金を作ってとけ

やすくなり，種結晶としての役割をはたさ痙くﾌなる。このため，融点が280℃

以上であるＴｅ組成ろOり6以上の合金を作製するには，種結晶がとけない工夫

が必要である。これは，種結晶を長くすることにより解決できたが，ゾーン・

メルティング法により高温部を狭くすることも，ある程度有効である。

　④成長速度

　良質の単結晶を得るには，成長速度が重要友役割を演ずる。一般的に言っ

て，成長速度を速くすると，Se含有量の多い合金では多結品体となｐ，Ｔｅ

がろ0φ程度以上の合金では，種結晶と無関係にＺ軸方向に成長する傾向を示

し，結晶性が悪く攻る。良質の･

単結晶を得るための成長速度の

上限界は，大ざっぱ忿傾向とし

て図2.26のようにたる。これは，

Keezer等が粘性と過冷却０問

題に着目して求めた結果と傾向

としては一致しているが?)絶対

値そのものは筆者の場合の方が

大きい。　Ｔｅ組成が10～20価

の合金単結晶は, 50nuii/dayの

成長速度でも良質の単結晶が得

られる。 Ｔｅ組成が80価以上の

５

４

(
.
　
Ａ
Ｅ
ｐ
／
Ｕ
ｌ
Ｏ

Ｗ

徊

咽

峯

鍼

２

１

０ Ｓ
Ｔｅ息組60

80 100

合金も成長速度を大きくするこ　図2.26　Se-Te合金組成と結晶成長速度
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とができ，20～ろOmm/dayで単結晶が成長する。しかし，それ以外の組成の合

金は5mm/day程度以下にしたほうが良い。

　⑤偏析お･よび組成

　Ｔｅ組成がろO価以下の合金では，偏析の影響はほとんどみられず，均質な

単結晶が得られるが，それ以上の組成の合金を一端から単純固化によって作

製すると，偏析による組成のずれが顕著になる。このため，ゾーン・メルテ

ィッグ法で作製して，組成の不均一を減少させることを試み，一定の成果を

収めた。具体的には第ろ章で述べる。

2.7.2.成長条件の検討

　各節で作製法毎に検討を行なってきたが，ここでは結論的に公旨を述べる。

　Se-Te合金の結晶成長の特徴は，その多くがＺ軸方向とそれに垂直々方

向との結合力の差異，および鎖状分子構造に由来する。

　　Se含有量の多い合金融液は，高分子的次鎖状分子よj?形成されている。

この鎖状分子の高分子性は，Ｔｅ組成の増加おヽよび温度上昇につれて減少し，

単原子分子的にカつてくる。この傾向は，Ｔｅ組成ろ0価あたｊから現われ，

Ｔｅ組成50価前後で顕著になる。 Ke e ze rらによると, Se-Te合金の凝固

点での粘性は，図2.14のように痙少?)Ｔｅ組成50価前後で粘性の減少傾向

が変化しているが，これは上記の事情を反映しているものと思われる。

　Se -Te 合金融液が，以上のよう左分子的特徴をもっているため，Se含

有量の多い合金では，

　①粘性が大きく，結晶成長速度が遅く，単結晶作製が容易ではたい。

　②鎖状分子の長さ方向つま!)Ｚ軸方向よりも，Ｙ軸方向に結晶成長しやす

　い。

　③単原子分子的では左いので，偏析はふヽこ1)にくく，かこったとしてもそ

　れによる組成変化は小さい。

一方，Ｔｅ含有量が多く忿ると，単原子分子的になるため，

　①粘性が下が!)，単結晶になる，ヵ:ら忿いは別にして,結晶化しやすくﾌ1る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　-ろ8－
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　②結合力の異方性の影響をうけてＺ軸方向に成長しやすくなる。

　③Se原子，Ｔｅ原子が独自に移動する傾向が強く力ｄ），偏析による組成変

　化が顕著になる。

　④Ｔｅ種結晶中へのSe原子の拡散速度が大きく力丿?，種結晶全休が周囲温

　度できまる組成のSe-Te合金と友!），とけやすくたる。

　’また，Ｚ軸方向に成長させるよりも，Ｙ軸方向に成長させたほうが良質の

単結品にたる理由は，根本的には，鎖内結合に比し鎖間結合が弱いことに由

来する。すなわち，Ｚ軸方向に成長させた場合，それと垂直方向の弱い結合

力の影響をあまりうけず，（それとは無関係に）Ｚ軸方向に原子が配列する

ため，Ｚ軸に垂直方向の結晶性が悪く友る。　Se含有量０多い合金では，高

分子的次鎖状分子であるため，既述のよう友困難がこれにつけ加わる。

　ヵ:おヽ，Ｔｅ組成が10～2095の合金が比較的作製が容易で,単純Br idgman

法でも作製可能であるのは次の理由による。

　①鎖状分子が適度に高分子的であるので,Ｙ軸方向に成長しやすく，結品性

　が良くなる条件を保持している。

　②適度に高分子的でなく攻るため粘性が小さくなり，成長速度を大きくで

　きる。

｀また，Ｔｅ含有量が多く痙ると，結合力の異方性は減少するが，これはSe

含有量の多い合金に比して鎖間結合力が相対的に強くなるためである（第５

章）。このため，Ｔｅ組成80価以上の合金では成長速度を大きくできる。

－ろ9－



第ろ章　結晶の評価,解析

ろ。１　序

　前章ではSe -Te 合金単結晶作製法を述べたか，得られた結晶の評価解析

については，あまり具体的に述べずに議論をすすめてきた。本章では，作製

した結晶が，ほんとうに単結晶であるのか，単結晶であるとしても，その結

品性はどの程度か，また，その単結晶の構造的特徴はなにか等について検討

する。このため，へき開面の観察，化学腐蝕像の観察，Ｘ線解析像，着よび

Ｘ線マイタロアナライザーによる分析を行なったので以下に報告する。

5.2　へき開面の観察

　Se －Ｔｅ合金単結晶は, (IDTO)面に沿って写易にへき開する。このへき

開面が( 10T0 )面であることは，最終的にはＸ線解析によって確かめられる

が，次の点からも推定し得る。

　1.肉眼で観察しただけでも，Ｚ軸が面に沿って規則正しく走っているの

　がわかる。

　1.この軸を含んでへき開面と60? 120°を奇寸面も容易にへき開し，同

　様なへき開面となる。

　図ろ｡1(a),(b).(c),(d)に

は，へき開面( 1010 )おヽ

よび( 10T0 )面のへき開

によっててきたろ角，６

角柱状結晶の１例を示す。

図ろ｡1(a),(b)には，Ｚ軸が

平行に走っている様子が

よく現われている゜Se　図ろ.奴へき開面( lOTO )面（純粋Se）

　　　　　　　　　　　　　　　-40－
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含有量の多い合金単結晶

では，へき開面が平担な

ものが得られ，結晶性が

非常に良いことがわかる

が，Ｔｅ組成が45～75多

の合金では，へき開面は

Ｘ軸方向に波打ってくる。

これは，既述のように，

(1010)面がＺ軸のまわt)

に微小角回転しているため

である。Ｔｅ組成が約80ダ

を越すと，再び結品性が良

くなり，へき開面は平担に

なる。図ろ｡1 (c),(d)のよう

に，結品がろ角柱状，６角

柱状にへき開することは，

Se-Te合金の結晶構造を

図ろ.Kb)へき開面( 1010 )面（細粋Se）

反映すると同時に、作製し図ろ.1(c)ろ角おヽよび６角柱状結晶

た結品が良質のものである　3角柱状結晶:Ｔｅ組成30鴨　　6角柱状結晶:Ｔｅ組成20％

ことを示す．図ろ.2は､（0001）

面の研磨面の顕微鏡写真で　　　っ上

れお口器

．

ﾉ

ﾉ

ﾉﾉ･

ﾉ･･

.

に

.=
:jﾉ

.

･

:･

ﾉﾙ

i
●
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jl゛

(0001)面との交線である．　十………'T'万::゛ｻﾞ゛゛:　　　．．．

　なあヽ,Se-Te合金単結晶

は,（1010）面に沿ってば容

易にへき開するが，他の面

図ろ.化）ろ角おヽよび６角柱状結晶断面
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はへき開しにくい。

このため，たとえば，

（0001）面に沿って

へき開させよりとし

てショックを与える

と，（0001）面に沿

ってへき開せずに

（1010）面に沿って

へき開する。この傾

向は･Se含有量の　図ろ｡2　（OD01）面研磨‾面顕微鏡写真（×12Q0 )

多い合金単結品に釦いて顕著であり，特に，Ｔｅ組成20脊前後の合金で著じ

るしい。このようなSe － Te 合金のへき開の性質は，結晶方位の決定分よび

適当々方位の試料を切り出す際に利用できる。す攻わち，へき開面に垂直な

方向がＹ軸方向であり，２つのへき開面の交線の方向がＺ軸方向であろから，

これを基準にして結晶の方位を指定できろ。

ろ｡ろ　化学腐蝕像の観察

　Se -Te 合金単結晶のへき開面あるいは鏡面研磨面を化学腐蝕し，その腐

蝕像を金属顕微鏡で観察した。研磨は, #1000, #1500, #2000, #4000

の研磨粉で順次研磨し，平担々歪の少々い平面に仕上げた後，鏡面研磨粉で

鏡面に仕上げる。Se-Te合金は非常にもろくこわれやすいので，へき開翰

よび研磨成形に際しては細心の注意が必要である。筆者は，サルチル酸フェ

ニルあるいはエポラッタで試料を包み，研磨冶其を川いたが，冶其の回転速

度を軸子くし，結晶に加わる圧力を極力少なくするとともに，水を十分に供

給して磨擦熱による結晶の変質をさける必要がある。

　以上のようにして，鏡面に仕上げた試料を下記の腐蝕液で化学腐蝕させた。

　（1）熱濃硫酸

　（2）臭素５価とメメール95φの混液

（ろ）ＨＦ･ ＨＮＯ･･ Ｃ仙ＣＯＯＨ混液（兄島ジ）

-
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図ろ｡ろ(a),(b),(c),(d),(e)には，

腐蝕像を示す。(a),(b),(c)は

(1010)面の腐蝕像であ

り，㈲が化学腐蝕が浅い

場合で，十分よく腐蝕す

ると, (b)おヽよび(ｃ)のよう

になる。(1)おヽよび(ろ)の腐

蝕液を使うと(b)のように

なり. (2)の腐蝕液の場合

には, (c)のような腐蝕像

に改石傾向が強い。いず

れにしても，この図から

結晶が多くの格子欠陥を

介み，ミセルを形成して

いることが推定できろ。

図ろ｡ろ(d),(e)は,(0001)面

の腐前像である。腐蝕液(狐

(2)で腐蝕した場合は, (d)の

よりに６角状の腐蝕孔が現

われ，腐蝕液印の場合は(ｅ)

のようにろ角状の腐蝕孔が

現われた。両者とも, Se-

Ｔｅ合金の結晶構造を良く

反映してがり，この結晶が

三方あるいは六方晶系に属

していることを示している。

また，この腐蝕孔が同一方

図ろ.ろ(a)(10T0 )面の化学腐蝕像（×1500 )

図ろ.ろ(b)(1GT0 )面の化学腐蝕像（×1500 )

図ろ.ろ(c)(10T0)面の化学腐蝕像（×1500 )
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向を向いていることからも結

晶性が良いことが推定できる。

々紅Ｘ線マイタロアナライ

ザーによる分析により偏析が

明らかな結晶を, (2)の腐蝕液

で腐蝕すると，図ろ｡4のよう

になる。図は(1010)面の場

合であるが，暗い部分は明ろ

い部分よりも腐蝕が進行して

いる。(2)のの独液がＴｅより

もSeの方をよく座食するこ

とを考えれば，暗い部分は明

るい部分よりもＳｅ含有量の

図ろ.ろ（d）（0001）面の化学腐蝕像（×4000)

　　　　　　　’　　　な　ﾐ恭･･

多い合金と奇っているものと　，滴豚

思われる。

ろ.4 Ｘ線解析

ろ.4よ　粉末結晶法　　　　　‾

　結晶に波長2の単色Ｘ線を　　藤

あてると次のプラッタの条件

を満す時回折効果を生ずる。

　2c/sin∂＝ｎλ

　　(n = 1,2,ろ……｡）

　　　　　　　　　（ろ-1）ここで，ｄは格子面間隔，

∂はこの格子面に対するＸ

線の入射角および反射角で

ある。もし，単結晶であれ

ば，（ろ。１）式の条件を満

九寸ことは非常にまれであ

るが，多結晶あるいは粉末

結晶の場合には，個々の結

4●

,

渫

・

　　　　一球駈

濤　あ
轟才ｉ，

図ろ.ろ（ｅ）（0001）面の化学腐蝕像（×1200 )

図ろ.4 (lOTO)面化学腐蝕像（×1200)

　　（偏析が顕著な場合）
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図ろ.5　Se-Te合金のＸ諒回折図形
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晶粒はあらゆる方向を向いているから，その中には格子面間隔と入射角が，

（ろ。1）式の条件を満すものが必ず存在し，回折効果を生ずる。したがって，

多結晶体あるいは粉末結晶のＸ線回折扮を測定することにより，その物質の

種々の面間隔を決定できる。また，Ｘ線回折図形は物質特有のものとなるの

で，あらかじめ回折図形がわかって訟れば，物質の同定ができる。本研究では，

粉末結晶法によって, Se-Te合金のＸ線回折図形の測定を行ない，格子定

数ａ訟よびｃと組成の関係，おヽよび，それを利用して,Se-Ｔｅ合金単結晶の

組成の確認を行なった．Ｘ線は銅の４線を用いている。

　図ろ｡5には, Se －Te 合金のＸ線回折図形を示す。純粋SeおよびＴｅに対す

る回｀折図形は, ASTMCAmeri can Soci ety for Test ing Ma t e r : a 1s )

カード記載のものとよく一致する。この回折図形をもとにして, Se-Te洽金

の各面間隔を求めることができるが, (1120)面訟よび（000ろ）面に対する

回折線から求めた

格子定数αおヽよび

ｃと組成との関係

を図ろ｡6(a),(bK示

す。格子定数ａの

組成による変化は(Ｓ

小さいので，測定

精度を上げるには，

妬

ゴニオメーターの　
個

　　　　　　　　　●･sr　｡

回転速度をできる　串

限り小さくする必　仰

袈がある。本研究

では,1ﾉS2ソminで

行なった。図から

明らかなように，

4.46

4.45

4.4ろ

4.42

4.41

4.４〕

4.ろ?

4ごS

4.ろ7

０ ろ0　40　50　60　70　80　90　100

Te　の　組　成　（ａt.φ）

図ろ.6(a) Se-Te合金の裕子定数α
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格子定数ａはＴｅ組成の増大とともに増加するが，必ずしも直線的には変化し

ない。これは，Ｚ軸垂直方向の結合力が弱く，導入されたＴｅの原子径が直接

的に原子間隔に反映されないためと考えられる。他方，格子定数ｃは, Te

組成増大とともにほぼ直線的に変化する。これは，Ｚ軸方向の結合力は共有

結合的であり，この方向の格子間隔は原子径に大きく依存しているからでも’

ろう。

　格子間隔αおヽよびｃとＴｅ組成との閔係を利用して, Se-Te合金の組成を

求めることができる。その際，上述のように，格子定数αよりもｃの方がTe

組成め変化によって大きく変ること，おヽよび，Ｔｅ組成とともに直絲的に変

化することを考慮すれば, (000ろ）面に対する回折線を利川した方が有利で

あろことがわかる。図ろ｡7には，第２章で作製したSe-Te合金単結晶の

（0001）面にＸ綜

を照射した時の，

（000ろ）面に対す

る回折線を示す。

この回折線から求

めた合金組成と

Se-Te合金原料

の組成とがほぼ一

致することから，

得られた単結晶が

所要の組成のもの

であることが確認

できる。また，回

折線のピークが鋭

いことから，作製

したSe-Ｔｅ合金が

6.0

5.9

５
　

８
　

５
　

７
　

５
　

６
　

５
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５
　

２
　

５
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～
　
。
悩
個
中

惚
5.0

4.9

０　１０　２０　ろ0　40　50　60　70　80　90　100

　　　　　　Teの組成　（ａt.56）

図ろ.6(b)　Se-Te合金の格子定数　ｃ

　　-47-

'¨●にり･.･･･



結晶構造，結晶の対

称性，結晶方位およ

び軸率等の確認を行

たった。

　図ろ｡8にはSe -Te

合金単結晶のへき開

面のラウエ写真を示

す。図から, Se-Te

合金はへき開面の法

絲に関して２回対称

軸を持っていること

がわかる。図ろ｡８と

同様なラウエ写真が，

へき開面の異なる部

分で得られることか

ら，結晶全体が単結

晶に々つていること

が確認できる。また，

異なる組成のSe-Te

合金のへき開面が同

様のラウエ写真を与

えることから,Se-Te

合金は全て同じ結晶

構造をしていること

も確認できる。図ミ9

には，へき開面に垂

直々面を鏡面研磨し

図ろ.8　(1010)面のラウエ写真

図ろ.9　（0001）面のラウエ写真

　　　　-49-
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良質の単結晶に哉っており，顕著忿偏析が訟こってい力:いことがわかる。な

訟，この方法でSe-Te合金組成を決定するには，結晶の（0001）面をＸ線に

対して傾くことなく正しく装填しなければならないが，筆者は，研磨冶具を

使って(1010)面に垂直に研磨面を仕上げた後，これをエポラッタでかため，

エポラッタ全体を試料保持台として仕上げた。試料をエポラッタでかためる

際，研磨面が十分に平担な平面と接するように置いてかためた。こうするこ

とにより，かなりの精度で試料を装填できたものと考える。

ろ｡4.2.ラウエ法

　粉末結晶法では，㈲定試料を回転させ，単色Ｘ線を用いたが，逆に，結晶

を固定して連続Ｘ鉛の細いビームを一定方向から照射すると，結晶の各格子

面は，それぞれ定まった入射角でＸ線の照射をうけるから，入射連続Ｘ線の

中にプラッタの条件

（ろ｡1）式が成立す

る波長成分があると

回折効果が現われ、

いわゆるラウエ斑点

を生ずる。このラウ　　二

工斑点は，結晶の格

子面と１対1に対応

し，得られた干渉図

形は直接結晶の方位

と関係づけられ，結

晶の対称性，軸率の

決定，結晶のひずみ

等の研究に有用であ

る。本研究ではラウ

エ法により単結晶化、図ろ.7 (000ろ）面の反射Ｘ線回折図形

　　-48-
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た後に撮ったラウエ写真を示す。この図から, Se―Te合金は６回対称性を

持ち，六方（三方）晶系に属することがわかる。

　Se-Te合金が六方（三方）

晶系に属すことを考慮して，

図ろ｡8のラウエ斑点の指数配

当を行なうと図ろ｡10のよう

になる。この結果，へき開面

が(1010)面であることがわ

かり，それに垂直な面は

(0001)面であることが確認

できる。以上を総合すると。

Se－Ｔｅ合金は，純粋Seおヽよ

びＴｅと同じ結晶構造をしてい

ることがわかる。 図ろ.10　doTo)面ラウエ斑点の指数配当

痙おヽ、ラウエ写真から求めた軸率

ｃ/αは、Ｘ諒回折図形から求めた

値と若干の相異はあるが、ほぼ一

致している（表ろ－１）。

ろ｡5　X線マイクロアナライザー

　近年、固体研究の分野で、局部

的痙微少領域の分析の必要性が増

大しつつあるが、Ｘ扮マイクロア

ナライザーは、固体試料表面の任

意に選ばれた場所にある微少領域

の元素分析が行々えるところに特

徴がある。数z4φに絞った電子線

を固体試料表面に照射すれば、数

表ろ.Ｉ　Se-Te合金の軸率c/a

Se-Te合金

のTe含有量
r at　喘乃

軸　　率　c/a

粉末結晶法 ラウエ法

０ 1.1ろ8 1.1ろろ

１０ 1.156 1.154

20 1.177 1.177

ろ０ 1.190 1.185

40 1.210 1.211

50 1.2ろ5 1.2ろろ

60 1.248 1.242

70 1.268 1.268

80 1.286 1.287

90 1.512 1.ろ10

100 1.5ろ7 １．ろろ4
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立方ミクロンの微少領域から、

そこに存在する元素に固有な波

長の特性Ｘ線が発生するので、

その波長と強度を測定すること

により定性的訃よび定量的左元

素分析ができる。本研究では、

Ｘ絢マイクロアナライザーで

Se－Ｔｅ合金の微少領域の組成

変化を調べると同時に、線分析

により巨視的領域に関する知見

も得ることができた。

　図ろ｡11 (a)､(b)には、変形

B ri d gma n法－ＩでSe－Ｔｅ合

金を作製した際の、種結晶近傍

の組成変化の様子を示す。図

ろ｡11 (a)は、Ｔｅ基板が種結晶と

しての役割を十分にはたした場

合で、図2.1 5 (a)に対応し、図

ろ｡11 (b)は、Ｔｅ基板が溶融に近

い状態になり、種結晶としての

役割をはたさず、双晶が成長し

た場合で、図2.1 5 (b)に対応す

る。図より明らかなように、(ａ)

（b）高温部ろ00℃の場合

　　　　　Ｔｅ単結晶基板付近の
図ろ‘11°組成(E.HX.分析図）

（ａ）高温部260℃の場合

111　　　　　LENGTH(2ｙ
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の場合は、Ｔｅ種結晶から数100μ

もはなれると、組成の均一な単結晶

となって翰卵　Ｔｅ種結晶自身は、

Seとの境界面近傍以外では顕著な

変化を示していない。合金のＴｅ組成

が増すか、あるいは結晶作成時の高

温部の温度が高くなれば、Seとの

境界面近傍でＴｅ種結晶が浸食をうけ

る領域は拡大するが，Ｔｅ組成がろ0価　=望

以下こ　高温部の温度が適切であれ　斗

ば、図ろ.11 (b)のように種結品全体

が合金に右ることはない．そして、

種結晶からろ～5 mln以上は々れれば、

ほぼ組成の均一右単結品に々.る．し

かしながら、Ｔｅ組奴がろ0価程度以

上か、または、高温部力温度がろO〔IC

程度以上に々ると、図ろ. 11 (b)のよ

うに、種結晶はSeと合金を作り、そ

の役割をはたさなくなる．以上のＸ

組マイタロアナライザーによる分析

結果は、第２章での議論の根拠にな

っていろ(２．ろ．４．②)

　図ろ．１２は、Ｔｅ組成２０価の合金

の分析結果である。 Ｔｅ組成が20価

以下訟よび80価以上の合金では、種

図ろ.1ろ
Tｅ組成801弟の合金の

E.MX.分析図

図ろ.1ク　Ｔｅ組成ンO価の合金のEMX.
　　　　　分析図
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結晶からろ～５ｍｍ以上はなれる’

と、図ろ.12のように組成はほぼ

均一となり、組成変動は表面状

態、雑音等で左右される誤差の

範囲内になる（図ろ.1ろ､図ろ.14)o

しかし、Ｔｅ組成がろ0価程度以

上になると、図ろ.15のように、

わずかではあるが、組成が変動

する．さらに、変形Br i dgman

法－Ｕで作製したＴｅ紹成40価

の合金では、１０ｍｍあ九丿）2悔程

度の組成変動があるが、同じ組

成の合金をゾーン・メルティン

グ法で作製すると、約20 mm

にわたって組成がほ

ぼ均－な合金にたる

（図ろ｡16）。ただし。

ゾーンメルティンダ

法で作製した場合で

も、Ｔｅ組成60弧おヽよ

び70嗚(7）合金では、

図ろ｡15に示したも

のと同程度の組成変

動がある。また、そ

れらの中には、図

図ろ.14 Te組成90価の合金のE. M. X.分析図

ろ．１７に示すように、図ろ.15 Te組成約ろ05石の合金のE.M.X.分析図

かなり大きな局所的

　　　　　　　　　　　　　　　　　-5ろー
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組成変動を示すものがあり、このような結晶を化学腐蝕すると、既述の図

ろ｡4のよう々腐蝕像が現われる。これからも、図ろ｡4の腐蝕像が、局所的な

偏析によるものであることがわかるが、その原因はつかめてい痙い。

　以上まとめると、Ｔｅ組成20価以下訟よび80侈以上の合金は、ほほ均一な

組成となっているが、Ｔｅ組成がろ0価～70侈の合金は、若干の組成変動があ

る。したがって、構造敏感な性質の測定では、十分にこのことを考慮する必

豪がある。本研究の主題の１つであるSe-Te合金の圧電的、弾性的性質

（第５章）収二関して言えば、これは構造敏感な性質ではないので、この程度

の純度の結晶で十分にその特徴をつかむことができる。また、均一々組成の

Se-Te合金単結晶が作製されていない現段階から見れば、この程度の結晶

の物理的諸性質の検討でも、十分に有用な知見を与えろものと考えられる。

　　　　ゾーンメルティング法で作製し

図ろ.16　たＴｅ組成40俤の合金のＥふて　　図ろ．１７

　　　　Ｘ．分析図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　-54-
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第４章　Se一Ｔ・合金単結晶の電気的性質

4｡1　序

　Se単結晶の電気的性質を最初に研究したのは、Ｈｅｎｋｅｌｓ5)で､それ以後多

くの研究者によって研究が進められていろが、以下に､Se単結品の電気的性

質を要約する。

(1)室温での導電率は、Ｚ軸方向で･10-5n゛'ｌｃｍ-1程度｡で、Ｚ軸垂直方向では、

その％～％になる。導電率は、温度とともに、6・・6o exp（一泰）にしたが

つて変化し、導電率の温度特性から求めた活性化エネルギーは、Ｚ軸方向で

0.24～0.ろ4eｖ、Ｚ軸垂直方向で0.2ろ～O｡25eVとなる。

(2)導電率は電界依存性を示し、その特徴は温度によって変化する。

(3)Ha 1 1効果の測定から求めたキャリア濃度は､約1014cm-3であり、ろ00°Ｋ～

400°Ｋの温度範囲では、あまり変化しない。

(4)キャリアの移動度は、Hal 1効果から求めると、

　～ｌ cm7V･ｓｅ(rであるが。電気音響効果?1)あるいは、磁気抵抗の測定43)から

求めると、約ろＯｃｍｙｖ･ｓｅｃと々ろ。また｡マイクロ波測定から求めた格子不整

に影響されない移動度は、2ろO crlｙＶ･ｓｅｃと｀なか1)

(5･Seの導電型はや型で、ｎ型はみつかっていない。

(6'導電率は時間とともに変化する。

(7)光導電の減衰は低温では非常に緩慢で、77°Ｋでは､数時間放置しても元に

もどら痙い。

(8)光導電は室温付近ではあまり顕著ではないが、低温では顕著になり、暗中

のそれより１～ろ桁大きくなる。

　以上の如くであるが、導電率の温度特性から求めた活性化エネルギーは、

0.ろOeｖ程度であり、光学的測定によって求めた光吸収端は、約1.8eVでも

　　　　　　　　　　　　　　　　　-55-



る。したがって，普通の半導体からおヽしはかれば，この0．ろOeｖは不純物準

位を示しているはずであるが，不純物準位であれば, (3)で述べたキャリア数

が温度によって変化しないという事実と矛盾する。そこで, PIessnerらは，

Se結晶中には格子不整によってできる障壁があり，活性化エネルギーは，

キャリアがその障壁をとびこえるのに妥する熱エネルギーの大きさを反映し

ているものと考えた。しかし，この導電機構は上記の（8）と矛盾するばかりで

政く（低温で熱平衡キャリアが減少している），後述するように，その他に

もキャリフ数が変化していることを示す事実があい　Seの導電機構として

不十分である。これに対して，石黒らは，キャリフ数が変化するとして新し

い導電機構を提案し19）また，最近, Hemi 1 aは，格子不整にポテンシャルの

巨壁かできる椴松を考組したモデルを提案し45）両者ともかﾌﾞkり良くSeの電

気的性質を説明してはいるかSeの導電機構は，まだ十分には確立されていない。

　純粋Se, Te以外のS c - Te合金単結晶の電気的性質はあまり調べられておヽらず，

わずかに, NussbaumらによってＴｅ含有量の多い合金の二，三の電気的性質につ

いて調べられている程度である晋｀37）しかし，第１章で述べたように，訃もに超音波

増幅の立場から, Se-Te合金は最近注目されるよりに壮った。 Se, Ｔｅは圧電半導

体であり，電気音響効果によろ非線形導電現象が観測されているが, Se-Te合金単

結品は，圧電半導体として未開拓の分野であり，その基本的な性質の解明は，この材

料の可能性を明らかにするば力哺ではなく，Seの導電機構等, Se, Teの物性

理解の一助にも力ｊ）得｡る。

　本研究では, Se -Te 合金の非線形導電現象を中心に，その電気的性質の

測定をおこなったので以下に述べる。

4.2　低電界における電気的性質

　本研究では, Se -Te 合金単結晶の基本的物性解明の一助に，低電界にお

ける導電率６，ホール係数Ｒｈ Ｉ･･ホー゛移動度巧,等の測定をおこたった。

4.2.1.測定方法

　既述のように. Se -Te 合金単結晶は非常にもろく, (10T0)面にそって

　　　　　　　　　　　　　　　　　・●56-
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容易にへき開するので、試料の切断、成形、その他試料調整には細心の注意

が必要であろ。試料は。無歪切断器で、Ｚ軸あるいはＹ軸方向に切り出し、

これを研磨によって適当な形状、寸法に仕上げた。切断、研磨の際には、サ

ルチル酸フェニルで試料をかため、無用な歪や応力がかからないように切断

おヽよび研磨速度を十分遅くする等の配慮が必要である。研磨は、1000メッ

シ､ユからはじめて4000メッシュの研磨粉で仕上げた。試料の方位は､doTo)

面（へき開面）や､（10TO）面どうしの交鈎（Ｚ軸方向）を基準に定めた。十

分に研磨成形した試料は、10’３Ｔｏrrの真空度でパイレックス管に封入し、

180°Ｃ（純粋Se）～ろ00℃

（純粋Ｔｅ）の温度で数日間

焼純し、研磨成形の際導入さ

れた歪を除去した。奇訃、焼

純の際、試料部が最低温部に

左るようにしたいと、試料が

昇華してしまう訃それがある。

　図4.1には、電極の配置を

示す。電極はオーム性でなけ

ればなら痙いが、Se－Ｔｅ合

金のオーム性電極としては、

Ｔｅ蒸着後ニッケルメッキした

もの、あるいは、ニッケル蒸

着電極が知られている。本研

究では前者を多く使ったが、

Ｔｅ含有量の多い合金に対し

ては後者を使用した。図4.2には

測定回路の概略図を示す。電

源としては安定化電源を用い、

ホ
ー
ル
電
圧
測
定
用
端
子

図･4．1　電　極　配　置

図4.2　測定回路略図
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電流は振動容量形微･小電流形( 10-≪ A-まで測定可能）。電圧は真空管式電

圧計、ホール電圧は、高入力抵抗のマイタロボルト計で測定した。

　図4.ろは、測定用タライオスタットを示す。これは、パイレックス管の一

端を封じて作り、その先端部に試料を装填する。他端は、ガラス栓とのすり

合せになってかい内部に導入した中空の支持棒によって容器内部を真空に

減圧できる。試料の温度はフルメル・タ

ロメル熱電対で測定し、試料充椙部外

側には、加熱用ヒーターを巻いた。Se

含有量の多い合金は導電率が小さいの

で、低温に訟ける測定には、電磁遮蔽

を完全にしないと、正確な測定はでき

ない。　このため、タライオスタット外

部をアルミ箔でおヽおヽい、これを接地し

た。また、Se等は、低温での光減衰

が長いため、室温で光を遮断した後、

冷却しなければならないので、光の遮

蔽を十分におこたった。測定温度範囲

は、77°Ｋ～室温付近で寒剤として液

体窒素を使った。温度調節は、熱電対

出力を監視しつつ加熱ヒーターへの供

給電力を手動で制御しておヽこなった。

　このような測定回路おヽよび装置で、

導電率の温度特性おヽよびホール効果の

測定を訟こなったが、次に簡単に測定

原理を述べる。今、電圧測定用端子間

距離を１（ｃｍ）その電圧をＶ（ボルト）、

試料の断面積をS（ｃ�）、試料を流れ

真空ポンプ

リード線

ﾄﾞ線

磨り合せ

イレッタス

パイプ

ヒーター

ホルダー

　図4.ろ　測定用タライオスタット
-58-



る電流をI(A).磁界の強さをB ( gauss ) ,試料の巾をｂ（ｃｍ）とすると，

次の関係式が成立するｏ．　　　　　　　’

６＝言分（ｎ-ｌｃｍ-1）

ｖll＝j包患｛ｊにと（ボルト）

Rh6 °μＨ

Ｒ。＝二or 一二こ工or 一上
qp qn

( 4 - 1 )

（４－２）

（４－ろ）

( 4- 4 )

ここで、６は導電率、ＶＨはホール電圧、RIIはホール係数、μilはホール移動

度、ｐは正孔の密度（ｐ型導電の場合）、ｎは電子の密度（ｎ型導電の場合）、

ｑは電気素量。ｒはホール移動度μ11とドリフト移動度μの比r＝μII/μで、

散乱機構によって異なるが、いずれにしても１に近いので、以下ではr w ｌ

と考えて処理をする。

　磁界をかけないときの電圧Ｖ、電流Ｉの測定値から。（４－１）式を使って

導電率６がわかり、磁界Ｂをかけた時のホール電圧VII、電流Ｉから､（４－２）

式により、ホール係数ＲＨが

符号をふくめて求まる。し

たがって、（4－ろ）式より、

ホーノ゛移動度μＨが求ま卵

(4-4 )式よ卵　キャリア

の種類（正孔か電子か）と

その密度がわかる。

4.2.2　導電率の温度特性

　図4.4には、試料の電圧-

電流特性の一例を示す。各

試料について室温､77°Ｋで

電圧一電流特性を測定し、図
図4.4　電圧一電流特性
　-59-



２　／ろ　4　1000/T
(゜lと?‾l）9　10　11　12

光照射時０導奨と）温度特性（純粋Ｓｅ）

　　１

図4.5

のように電極がオーム性接触になっていることを確認した。　Se含有量の多

い合金の導電率を、光を照射したまま測定すると、図4.5のように、暗中で

測定した導電率と著しく異なる。すなわち、室温では強光を照射しないかぎ

り光伝導は顕著ではないが、低温では光の照射によって導電率は著しく変化
旧“3

10‾４

10‾5
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臼
り
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冊

脚
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ｔ

し、77‘Ｋ.では数桁大きくなる。また。低温での光減衰は長く、77° Ｋ付近

まで光を照射したまま冷却し、その後光を遮断しても、導電率は数時間経過

後も暗中の導電率にもどらない、これをもとにもどすには、室温以上に温度

をあげた後、光を遮断した状態で冷却しなければならない。したがって、測

定にあたっては、室温で光

を完全に遮断した後に、冷

却しなければならない。な

ふヽ、図4.5は純粋Ｓｅの場合

であるが、この測定結果は、

後にSeの導電機構を検討す

るうえで、重要な知見を与

える(4.4.1 )。

　図4.6には、Se -Te 合

金単結晶の導電率の温度特

性を示す。図4.6はＺ軸方

向の導電率であるが、Ｙ軸

方向はＺ軸方向の硲～μに

なる。両者とも傾向は類似

１
　
　
　
１

1

10‾1

10'２

10‾3

ノヘ

ア

目

ｓ
Ｕ

ｗ

祷

10‾４

10-'

10""

10゛7

してかり，特徴的なことは，　脚　10‾８

Tｅ組成ろ0価以下の合金は

Se型の温度特性を示すの　。惣

に対し、5096以上の合金は

Ｔｅ型の温度特性を示すこ

とである。なおヽ、図に示し

たも○は代表例であいSe-

Ｔｅ合金の導電率は試料に

10‾9

10‾10

10-"

10‾12

10 ゛13

Te6O96

Te50多

叫

Te15^

Tel叩

Ｔｅ％

Ｔｅ叫

２　ろ　４　５　６　７　８　９

　　　　　１０００／Ｔ（゜Ｋ‾１）

よ゜て多少のばらつきを示図4.6　Se-Te合金お笞迫ふぶ臨厦:特性
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す。

　図4.7には、室温におヽけ

る導電率の組成による変化

を示す。室温における導電

率は、組成とともに直線的

に変化せず、Ｔｅ組成が数

96のところで最小になる。

八

103

イ

10

１

‘Eﾖ　10゛１

Ｕ

図4.8は、高温部の温度特　７

性から求めた活性化エネル　こ　10-２

ギーである。これも，組成　冊

とともに直線的には変化せ　誠

ず、Ｔｅ組成が4096前後ま

ではＴｅ組成の増大とともに

減少し､Ｔｅ組成50価あたり

では不連続的に変化し、Te

組成60価以上では、Seの禁

制帯幅1.8eVとＴｅの禁制帯

幅0.ろろ5eｖを結ぶ直線に

漸近的に近づく。

惣

io-≪

10‾４

10゛５

　　６　　　　　　　　　　　　・　　’Ｉ　　Ｉ　　　-一|1『0　10
20ろ0 40 50 ＆』70 80 90 100

　　　　　　　Teの組成（ａｔ．９６）

図4.7 (a)
室温に於けるSe-Te合金の導電率
　　　　　（Ｚ軸方向）

4｡2.ろ　導電率の電界依存性

　種々の電界で導電率の温度特性を測定すると、Ｔｅ組成が約ろ0価以下の合

金では、図4.9のように、電界によって若干異たった特性を示す。図より明

らか忿ように、電界依存性は低温ほど著しく、高温になると小さくなる。以

上の結果を温度をパラメーターにとって導電率と電界との関係で示すと、図

4,10のようになる。ただし、このような導電率の電界依存性は試料によって

ばらつきがあい一般的に言うと、結品性が悪いか、あるいは、研磨成形後

焼純していたいような試料では著しく、十分刄処理をした試料では、数千以:ｍ

　　　　　　　　　　　　　　　　　-62-



‘
　
一
Ｘ

内

の電界までオーム則にし

たがうものもある。この

点から考えて、格子欠陥、

あるいは試料の加工成形

時に導入された歪等が重

装な役割をはたしている

ものと思われる。

4.2.4.ホール効果の測定

　Ｔｅ組成が5096以下の

合金は、ホール電圧が小

さすぎて測定できなかっ

た。　これは、訃そらく、

ホール移動度と導電率が

小さすぎるためであろう。

　図4.11には､ホール電

圧の磁場依存性を示す。

各試料について、このよ

うにホール電圧の磁場依

（
Ｕ
Ｉ
Ｄ

Ｔ

Ｃ;

Ｗ

冊

牌

惣

102

10

１

10‾1

1〔ｒ2

10‾3

10‾４

10‾5

存性が直線的にたってい　図4.7 (b)

0　10Z〕ろ04［］50 60 70 a〕?0 100

　　Teの組成( at.価）

室温におヽけるSe-Te合金の導電率
　　　（Ｙ軸方向）

ることを確認してから測定をおヽこﾌﾟkつた。

　図4.12は､組成をパラメーターにしたホール係数の温度特性である。同じ

組成の合金でも試料によって若干のばらつきがあろが、図には代表例を示し

た。特徴的なことは、低温側でホール係数は一定であり、高温側でホール係

数の反転が訟こっていることである。純粋Ｔｅでは、さらに高温にすると、再

度、ホール係数の反転が訃ころ。ホール係数の反転温度は、Ｔｅ組成が減少

するにつれて高温側へずれる傾向にあろ。

　図4jろには、（4－4）式から求めた77cKに訟けるキャリア濃度と組成の

　　　　　　　　　　　　　　　　　-6ろｰ



関係を示す。

　図4.14には、（４－ろ）式

を使って導電率とホール係

数から求めたホール移動度

μIIを示す。特徴的なことは、

Ｔｅ組成の減少とともに小

さくたること、および、低

温側では温度上昇とともに

緩慢に減少するが、高温側

では急激に減少することで

ある。　このあたりの詳細な

検討は後でおこなう。図

4.15は、77°ＫにおけるSe-

Ｔｅ合金のホール移動度であ

る。

（
ｙ
Ｑ
）
１
安
八
瞬
口
‥
如
赳
聡

4｡ろ高電界における短気的性質

　低電界での電気的性質を

測定した試料に高電界を印

０

０

６
　
　
　
５
　
　
　
４
　
　
　
５

０
　
　
　
０
　
　
　
０
　
　
　
０

0 10 20ろ04〕50 6C〕ﾌﾛａ〕90 100

　　Teの組成（ａｔ．φ）

加して、その電気的性質を
図4.8　Se-Te合金の活性化エネルギー

測定した。目的は、Se－Ｔｅ合金は圧電半導体であるので、圧電性を弁した

電気音響効果がおヽこる可能性があるが、その観測を訟こない、移動度等の必

要な知見を得るとともに、超音波増幅素子としての可能性を検討することで

ある。

4.ろ.I　Se－Ｔｅ合金中での圧電性を介した電気音響効果１８）

　超音波が増幅される現象は、強磁性体の磁気的ポンピンダによるもの、常

磁性フォノｙ・メーザー、または、液体や固体の媒質中で、レーザー光が波

長変化をりけてフォノｙを生ずる誘導Br ｉ1louin 散乱などがあるが、圧電

　　　　　　　　　　　　　　　　　-64－
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　　　　　　　　1000/T　　（゜K-M

図4.9　導電率の温度特性（電界依存性）

　　　　　　　　　　　-65-
‘ 1 1



半導体中での圧電性を介した電気
10‾２

音響効果による超音波増幅が最も　　10‾3

有望と考えられている。

　半導体中で直流電界を加えて、

電子あるいは正孔などのキャリア　⌒
　　　　　　　　　　　　　　　　７

の速度が音速をこえるようになる　５

と、超音波の増幅がおこる。このＵ

10 ゛４

10‾５

io-≪

10‾7

現象は、光導電性圧電半導体の

ＣｄＳ単結晶で、Hut son、McFee、≫io-

Wh i t eが見出し≪~48)HutsonらW 10'“゜

は理論的に解明している炉ＣｄＳ以

外の圧電半導体では、CdSe？)　　腿10‘10

ＺｎＯ?ｏ)Ｔｅ５１)等でこの現象が観測　　10‾1１

されている。以下では、Hut sonら

の理論にもとずいて、Se-Te合

10‾1２

金単結晶中での圧電性を介した電　　10‾130　　100　　200　ろ00　400 a

気音響効果について検討する。　　図4.10　導電

影几義行Ｖ/ｃｍ）

気音響効果について検討する。

　後述するように圧電結晶忙

島ヽいては、応力〔刄〕とひず

み〔Sj〕の間には、一般に次

の圧電関係式が成立する。

〔刄〕ニ〔Ｃび〕〔S/〕‾〔eiだ〕〔Ｅん〕

　　　　　　　　　（4－5）

ここで，〔〕はマトリックス

またぱ｀゛タドで’〔Ｃり〕は

弾性フトリ７夕ふ〔ｅａ〕は

圧電－トリッタス，〔４〕は電

1000

田
　
　
　
ぶ

　
（
ｙ
Ｑ
）
田

佃

灸

そ

400

Z〕0

2〔X:〕0　　4000　6000　　80a］1

　磁界の強さ( Gauss )

図4.11　ホフル電圧の磁場依存性
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　　　　1000/Ｔ　（゜Ｋ”1）

　　　　　　図4.12　ホール係数の温度依存性

界ベクトルである。なおヽ、j＝1、2………6、た＝1、2、ろである。

　今、変位のｚ、ｙ、 ｚ成分を各々ぐ1、ぐ２、ξ3、応力をT1（＝ｘχ）、To(=Yy)

T3(゜Zｚ）’TI（゜Ｙｚ°Ｚy）”Ts (=Zエ゜Xr ). Tn (゜ｘjy°Ｙズ）とするとヽこれら

の間には、次の弾性方程式が成立する　　　　　　。

･脂-＝認十驚十認

・廿＝貨十背十皆

－67－
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･普＝皆。

ところで、ひずみSバi＝1、

2､ろ､…･･６）は次のよりに表

わされる。

Si
一

一

S４＝

ｅぐ３

-
９ｙ

＋
ｅぐ２

-

az

ａぐ２　　　　ｅぐ3
厨、S3＝石

　　ｅぐl　eぐ3
S5ニ辰十辰’

　
　
１
　
　
　
　
　
　
１

（
―
。
＼
こ
徊
悩
ト
ゝ
’

を
皆

　　　　　　　　　　　　　　　■ 0 10 20 ろ0 40 50 6C:）7080 90 100

S6＝乞十縦（4－7）　　　　　　Ｔｅ組成( at.ダ）

　　　　　　　　　　　　　図４．１ろ　77°Ｋにおけるキャリア濃度

また’〔Ｃり〕’〔eiん〕は, Se-Te合金の場合、結晶の対称性を考慮すると次

のようになる（表5.1 )。

〔Ｃり〕゜

〔eik〕＝

ｊ C11　C12　C13

C12　C11　C13

C13　:Ｃ１３　Ｃ３３

Ｃ１４１トＣ14　0

０
　
０

e11

０
　
０

０
　
０

-en

０
　
０

０
　
０

０
　
０
　
０

　Ｃ１４

-Cl4

　0

　C*!

０
　
０

C1４

０
　
０

０
　
０
　
０
　
０

C４４

Cu,

０

ｅ１４

０

（４－５）～（４－８）式を組み合せると、

うになる。

０
　
０

０
　
０

　　Cl4

i(Cii -Cl2 ）

ｊ

（４－８）

⊇

Se -Te 合金の弾性方程式は次のよ

βlilJIFc11詣十c14まjy十c13JIおy1Tc11(jまjy十謡)

　べ，(往→一往)べ言・廿卜Ｑ(懸ヽ堅)

-68- .
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図15　77°ＫにおけるSe－Ｔｅ合金のホール移動度

βでtl＝Ｃ４４(iごヵi十詣)十Cl4(音十能)十C14jに§i - Ｃ１４

　十Ｃ４(t宍十ぶyQzl十C131ぼk十C13jGtｚ十Ｃｓl?}

　－(-ｅ１４皆十ｅ１３僑)

924
-
8y=

(4-9c )

　ただし、Cc6 ―i(. Cii－C12 ）。

一方･電束密度〔DI〕と誘電マトリックス〔＾Ik〕の間には次式が成立する。

〔DI〕ニ〔ｅぷ〕〔Sj〕十〔εlj〔Ｅた〕

ｉ＝１、２、ろ、………６ 1、k＝１、２、ろ

（４－７）、(4-8). (4-10)式より、

-71-
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D1＝e11

晋一e11管十ｅ１４壁十皆十ε11
El

D2＝－ｅ１４
贈十劈)－e11(昔十魯)十らＥ2

Ｄ３＝０

( 4-11a )

( 4-11b )

（４－１１ｃ）

ところで, Maxwe 1 1の関係式より，

　　Cur 1〔Ei〕ニサμ゜〕旦Uyよ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（４－１２）

　　Curl〔Ｈｉ〕＝〔Ｊｉ〕十旦at　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－1ろ）

ここで･〔Jf〕は電流密度，〔Hj〕は磁界強度，〔μ。〕は透磁率テンソルである。

導電性圧電体におヽいては，

〔Ji〕＝q（ｎ。十ｎＤ〔μ〕〔Ｅ。十ＥＩ〕－〔Ｄ,ｌ〕grad Ｑ

diｖ〔Ji〕＝一訂

( 4-14 )

( 4-15 )

ここで、ｑは電気素量、ｎ。は熱平衡状態のキャリア濃度、〔E1〕、〔ｎs〕は、

それぞれ、弾性波の導入によって生ずる分極電界によって誘起される内部電

界、おヽよびキャリア濃度の平衡状態からのずれ（疎密）であり、〔μ〕はキャ

リアの移動度、〔Ｅ。〕は外部から印加した直流電界、〔Ｄａ〕はキャリアの拡散

定数、Ｑは空問電荷で今の場合Q=qn,である。

　今、圧電半導体中をＸ軸方向に波数たで伝播する角周波数ωの平面弾性波

を考えると、その弾性波による格子変位∂Ｒの各結晶軸方向の成分(fl、 Q、

ら）は次式で表わされる。

　　4＝・fio exp { i(政一ωt）｝

fa =4o exp { i (kx-ωｔ）｝

fs =4o exp { i (/ex-ωt）｝

(4-16)

この時、ひずみによって誘起される電界EI、Ｅ２、 Ｅ３、磁界HI、 Ｈ２、Haも

　　　　　　　　　　　　　　　　－72－



exp { i (/ex ―a･ｔ）｝の周期性を持つと考えられるので. (4-12)式より，

　　Jl-≪'ωD1＝0

　　h - i叫＝－ほ一次　　　　　　　　　　(4-17)

　　Ja -iωＤ３＝－ｉだ次

（４－１２）式を( 4-9 ) . ( 4-11 )式に代入すると，

　　－ω２β4＝－ん2 C11ぶi -euikEi

　　-ω２β4＝４２Ｃ１４ぐ3－ん２ＣＧ６４十en ikEo

　　－ω2β^3 ―■~'^ C44 t3 ~ n. C14,^2　　　　　　　　　　　　　　　　(4-18 )

　　Di=eii iた41十ε11 El

　　D2 =-ei4ほら- eiiほ４十CiiEz

　　D3 = £33E3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4-19)

今、〔Ｅｏ〕はＸ軸に平行にかけられているとすると、（４ －１８ ）、(4-19)

式の第一式および（４－１４）、( 4-15)式により、JI、ｎｓ、EI、D1を消去し

てexp { i(たｘ－ωt）｝に比例する項のみ考えろと、

　　-βぴ＝Ｃ’Ｆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（４－２０）

ただし、

C’＝C11卜十ぷと〔什畿,（１り1ごＥ,十･Ｄｎ。首）-1〕-1｝（4－21）

　　(Tu = qnoμ111

ここで･゜が与えられると、It　＝ ict十（（‘）へ）は振粛係数を有する４次方程式

の根となる。ただし、ここで、（zは音波の減衰率､ｖ､は音速である。

　今、|副≪゜／χ･ell/ε11C11≪1の条件下で、α、ｖiを求めると、
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司浪ｙき[い器(い改寸･

恍卸九回レレ

（4－22）

（4－2ろ）

ただし、

　　Ou/£ii =ω、:誘電緩和周波数

　　Ｖr/Ｄ。＝叫　：拡散周波数

　　1‾（μ11Eo/v,）＝r

　（4－22）、(4-2ろ）式より明らかなように、縦方向の平面弾性波は走行

するキャリアの影響をうけてその減衰率が変化し、音速は分散的になる。し

かも、(4.22)式よりαを1 -r =μ11Vv。に関してプロットすると、図4.16

のようになり、μ11Eo＞､1のときは、音波は負の減衰すなわち増幅される。

これが超音波増幅であるが、μuEo ==v-は電界Ｅｏにおけるキャリアのドリフ

ト速度であるから、以上のことは次のように換言できる。　”圧電半導体に訟

いて･電界馬を増してゆく時ヽキャリアのドリフト速度ｙlが結晶中を伝播

する弾性波の速度ｙ､（音速）よりも大きくなると、圧電性を介してキャリア

のエネルギーは音波系に

与えられ、超音波の増幅

かなこる”。これをキャ

リアの側からみると、エ

ネルギーの減少のためド

リフト速度が小さくない

結晶の電圧一電流特性が

非線形になる。したがっ

て、結晶中を伝播する弾

性波の速度ｖsがわかって 図4.16　拡　衰　率　α

　－74－
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おヽれば，電｡圧一電流特性が非線形になりはじめる電界を求めることによって，

キャリアのドリフト移動度を求めることもできる。

4．ろ｡‘2.測定方法　　∧　　十

　高電界での電気的性質の測定をおヽこなうには，ジュール熱による試料の温

度上昇をさけるため娯パル｡ス法によらなければならない。筆者は，ジュール

熱による加熱効果を龍去するため，パルス幅10～70μＳｅＣの単一パルスを使

った。図4.17には,測定回路を示す。使用した高圧パルス発生装置は最大

4000Vの負極性の電圧パルスを発生させることができ，その出力インピーダ

ンスはｌｋｎで最大４Ａの電流をとろことができる。この高圧パル,ス発生装置

の出力端子に試料をつなぎ，それと直列に電流測定用抵抗をつないで接地し

た。この電流測定用抵抗と並列に過渡応答補償用コンデｙサーを接統した。

この試料おヽよび電流測定回路に並列に電圧測定回路を接続した。電圧，電流

測定端子の電圧は，二現象のシンタロスコープで同時に測定した。･測定温度

範囲は77°Ｋ～室温であるが，寒剤には，液体窒素,ドライアイ｡スメチ・，ドラ

イフイヌ,゛氷水を使用した。

4.ろ｡ろ. Se -Te 合金の非線形導電現象

　代表例としてト純粋Se試料の室温におヽける測定結果をのべる。

　試料のＺ軸方向に電流を流すようにして電圧パルスの値を増してゆくと，

図4.17　Seﾆｰ-Ｔｅ合金の高電界効果測定回路
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電流パルスは次第にひずみだす。

その梅子を図4.18に示す。これ

は２現象シンクロスコープを使

って、竃流パルス∩゛）と電圧パ

ルス（上）を「司時に観察したもの

であるが、低電界では電圧パル

スと竃舒ン勺レスげ相似的である

（ａ図）。しかし　砲圧パルス

○波高値が良く友ると、電流バ

ぶ一万二パふタ印加後数へｅ誰に

佩少しけじめ（づ）図）、さらｼし

露山ﾐを高くするし　この顛向け

著しく痙るが、この問、織圧パ

レスに段ぼ一定である。ここで、

パルス印加直後の電所の波i･ﾌﾑljfLC.;:

をI。 、パルス汁丿波直前⑤定常電

言値をI､心して、I。 、乱を兄界

強たに対してプロットすると図

∠1.19のよ引で友ろ。図から明ら

かなように、Ａ点のところから

砲流波形は一定でなく友り I､､と

几の２つにわかれるが、lo　ば低

亀､界の特性の延長上匹あい　オ

ーム則を朧して着し　　lｙ寸オ

ーム則を満こない非御形電流口

なっている。しかし　この非線

－

Ｄ）

（ｂ）

　　　　　　　（Ｃ）

図4.18　汽圧、電流波形
形電流lj吐Ａ点より高電界のＢ　上：電圧波形　下：定流波形
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　横軸:　10μsec/cm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ6-
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点て再び折れ曲っている。こ

のようなSe単結晶の電流飽和

現象は、J.Mo r tによって既

に観測されているが、彼の観

測したのはＢ点の折れ曲りに

相当し、Ａ点の折れ曲りは観

測されていない。この現象の

詳しい考察に入る前に、この

現象が試料の本質的な性質を

あらわしているものかどうか

を検討する。検討すべき事柄

として、次の諸点が上げられ

る。

コ
ー
）
舷
　
脚

０
１

　電

２

　界

ろ　　4　　5

（ＫＶ／ｃｍ）

図4.19　電流の電界依存性

　　　　（Seの場合、室温、Ｚ軸方向）

６

旧観察した電流波形は。試料の誘電性あるいは回路の浮遊容量が微分回路を

構成しているためにあらわれたので牒々いか。　　　　　　　＜ヽ･

(2)ジュール熱による試料の加熱が関与しているのではないか。

(3)試料の不均一性が関与した現象ではないか。　　　‥‥‥‥

(4)負のクリープ現象が関与しているのではないか。

　まずに(1)に関しては、まさにそのことを考応して補償用コンデンサーを用

いたのであい　?／ｙタロスコープをみながら摺價用コンテンツ一一を調節して、

包分回路にも叙分回路にもなっていないことを確認した上で測定している。

づづ弓試将の代り汰:試料とほぼ同じ抵抗値の説沿公言抵抗をつ壮いで測定し

て仏　図礼１８のような電流波形の異常はみら汪ず、気圧と辺流は常に忿･-

ﾑ削にし比かって変化した。さらに、徴分回おう皆成されていろので占れば、

忙勁浴の時から賢良波形がひずんでいろはずで心.Ｓが、そのよう政ことぱこ

い。以上から、迂測された気流波形は、外部回路の影Ｕをうけたものではな

いと断定できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　-77"



　釈に、（2）のジュール熱による加熱の問題を考える。今、実際の測定条件に

照応する合理的な値を使って、ジュール損による試料の温度上昇を見積もる。

印加した電圧パルスを1000ボルトフOμｓｅｃ幅の単－パルスであるとし、試

料の抵抗をＩＭｎとすると、試料に加えられた電力量は7×10-5joｕleであ

る。試料の比熱を8×10-2 ca 1/gr. deg 重さを0.1 grとし、加えられた電力量

がすべて試料の温度上昇に使われたと仮定すると、温度上昇をｔ℃として次

式が成立する。

　　ユ脊Uｒ＝8×10’×0.1 xt

これよりt～2×10゛８°Ｃとな卵　ジュール熱による試料の温度上昇は無視でき

ることがわかる。また、電流波形が試料の温度上昇によるものであれば、図

4.20のよりになるはずであい図4.1 8 (b)､(ｃ)のような波形には決してなら

ない。さらに、ジュール熱効果があれば、パルス幅を変えることによいI。

は変化するはずであるが、10～100μｓｅｃの範囲でパルス幅を変えても、I。

はほとんど変化しない。以上のことから、ジュール損による加熱効果の影響

がないことがわかる。

　(3)の試料の不均一性に関しては、試料の接地端子を入れ変えても同じ波形

を得たことから、試料の不均一性によってあらわれた現象では忿いことがわ

かる。

　(4)に関しては、負のクリープ現象ならば、もっと時定数が大きく、しかも、

もっと低電界からもかこるはずである。し

たがって、負のクリープ現象は関与してい

ない。

　以上の検討によい観測された電圧一電

流特性の非線形性は、試料の本質的な性質

であることが結論できる。それでは、この

現象はどのように理解したら良いのであろ

　　　　　　　　　　　　　　　　-78-

→£

図4.20



- - 一 一 一 一

-

一 一
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図4.24　Se-Te合金の格子欠陥がアクセプターを作る様子

　　　　　　　　　　　　　　　　－84-



　以上はSe単結晶の場合であったが、他のSe-Te合金雄結晶の場合も同様

の傾向を示す。ただし、Ｔｅ組成が10ﾀ6前後から60価前後の合金は、必ずし

も再現性が良くなく、上記のような非線形性が観測される試料は少い。これ

は、第５章に述べるように、この領域の合金の電気機械結合係数が小さいた

めであろと思われる。その他のSe-Te合金では、研磨成形後十分焼純した

結晶性の良い試料であれば、ほとんど確実に二つの折れ曲りが観測される。

ただし、同じ組成の合金に関して数個の試料しか調べていないので断定的に

は言えないが、一般的忿傾向として、Ｔｅ組成が約2096以下の合金では、

77°Ｋでもキｙ夕Ａ、キンタＢともに観測されたが、それ以上の組成の合金で

は、室温付近の高温で々いと二つの折れ曲りは観測されず、77°Ｋ～200°Ｋで

は、キｙ夕Ｂしか観測されなかった。

　図4.2ろには、第５章で測定した音速を使って、臨界電界Ec. 、Ｅｃａから求

めたドリフト移動度μＡ、μ９を示す。

4.４　Se―Te合金の電気的性質に関する考察

4.4.1　導電率

　Ｔｅ組成が多いＳｅ-Ｔｅ合金は､Ｔｅと同様な導電率の温度特性を示し、低温

ではほぼ一定、ないしはわずかに温度とともに増減し、高温では指数関数的

に急激に増大する。ホール係数の測定結采によろと、低温でホール係数が一｀

定であるので、キャリア濃度は一定であろ。したがって、低温におヽける導電

率の温度特性は、キャリアの移動度を反映している。これに対し、高温では

ホール係数が急激に減少しはじめ、キャリアが熱的に励起されはじめたこと

を示す。これにともたい、導電率が指数関数的に増大すろ。また、低温にお

けるホー･ル係数は正であるので、ｐ型導電であることがわかろが、このこと

は、結晶中にアクセプターが存在していることを示す。結品中にアクセプタ

ーができる機構は、次のように考えることができる弩）

　Ｓｅ－Ｔｅ合金ではろ回らせん鎖が存在するが、完全ならせん鎖は２対の共

有結合を作り安定な閉殼構造を作っている。しかし、ひずみ等が加わって。
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らせん鎖がきれて格子欠陥ができると、図4.24のようにこの部分に不対電

子ができ､ヽ電子が不足した状態となり、これがアクセプターとしてはたらく。

このアクセプターが価電子帯から電子をうけとると､格子欠陥が負に帯電する

と同時に、価電子帯に正孔が生じ、結晶中を自由に動きまわることができる。

Se－Ｔｅ合金のらせん鎖同は、弱いvan der Waals力で結合してかい歪

が入りやすいが、らせん鎖間のずれはらせん鎖にも影響を与え、格子欠陥が

でき、上述のような機構でlp型導電になるものと思われる。

　Ｔｅ組成が少ない（約ろO価以下）合金の導電率の温度特性は、ほぼSeと同

様の傾向を示し、低温から指数関数的に増大する。ところで、Seの導電率

の温度特性に関しては、基本的には２つの見解が対立しており、それがその

ままSeの導電機構にまで持ちこまれている。１つの見解は、キャリア濃度は

温度に無関係に一定であい　キャリアの移動度が温度とともに指数関数的に

増大するために、指数関数的な導電率の温度特性を与えるとするものである。

この見解は、PIessnerらのホール効果の測定結果に根拠をもっている。こ

れに対応する導電植構は、種々の変形はあるにしても、基本的には障壁層モ

デルであい　これが現在のところSeの導電機構の主流とたっている。　もう１

つの見解は、導電率の温度特性を支配しているのはキャリア濃度の温度変化

でも卵　キャリアの移動度ではないとするものである。筆者は、以下に述べ

る根拠に基ずいて、後者の見解が正しいと考える。

　前者の見解は、PIessnerらのホール効果の測定結果より、キャリア濃度

が温度によって変化したいといり前提にたっているが、PIessnerらの測定

結果には全幅の信頼がおヽけない。それは、Seの導電率が低くご移動度も小

さいので、ホール効果の測定は容易ではなく、･lOKGaussの磁場を使った

としても、ホール電圧は１μＶ以下となる。このように微小のホール電圧を

精度よく測定するのは非常に困難であり、Ｐ､1 essnerらは、これをさけるた

めに、長さに比べて断面積の大きな試料で測定している。しかし、このよう

な試料では断面の電極の短絡効果のため、正しいホール測定は訟こなわれず。
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キャリア濃度の変化は遮蔽されてしまう。そのうえ、彼らは室温以上のごく

かぎられた温度範囲でしか測定していないが、この温度範囲ではキャリアか

熱的に変化したと考えてもせいぜい２倍程度であり、上述のような柿度の悪

い測定では誤差の範囲に入る。ましてや、この測定結果から、低温におヽいて

もキャリア濃度が一定であるとする根拠はなにもたい。以上の理由により、

キャリア濃度が温度によって変化しないという前提は再検討され忿ければな

らたいと考える。

　一方、Seのキャリア濃度が温度によって変化していろとみなせる証拠が

いくつかある。その１つ　　IQ'３

は、図4.5に示した光照　　10~*

射しながら測定した導電

率の温度特性である。こ　　10-5

れによると、室温では光

照射による導電率の変化　　10‘６

はあまりみられないが'　　10-7

低温では顕著友変化をみ

せ、暗中よりも数桁大き　　10リ

くなることもある。この

現象は、キャリア濃度が

温度によって変化しない

として障壁層モデルを考

えるかき痩説明できず、

むしろ、低温で熱平衡キ

ャリアが減少していると

10‾9

10‾lo

10-"

10゛12

考えざるを得ない。さら　　10‾13

に、�気音響効果から求

めたドリフト移動度μａは、

０　１　２　ろ　4　5　6　7　8　9 10 11 12

　　　　　1000/Ｔ　（゜Ｋ‘1）

図4.25　光照射時の導電率の温度特性の説明
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　図4．2ろのJIう刳

　から，Ｓｅのレキャリア濃度は温度とともに指数関数的に増大すると考えるのが

　妥当てあIろう。このように考え，図4．2ろのドリフト移動度几の温度変化を

　考慮すろと，図4.5の温度特性は次のように説明できる。

　今，熱平衡キャリアの導電率への寄与を6T ,光によって励起されたキャリアの導電

率への寄与を6Lとすると，6T ，6ｔはμｎの温度変化を考慮すれば図4.25のよりに

なる。ただし，6Lは光の強度が増せば光によって励起されるキャリアが増すから，

　I→n－IIのように光強度が増すにつれて大きくなる。実際の導電率6は，両者が合

成されたものであり，これは図4.5のような温度特性となる。

　　以上妥するに，Seのキャリア濃度は温度に無関係に一定であるのではな

　くて，温度とともに指数関数的に増大すると結論してよいであろう。このよ

　うに考えろと，Seの導電率の温度特性の高温部の傾斜から求めた活性化エ

　ネルギーは，アタセプターレベルということになる。

　　ところで，図4.8から明らかなように，Se含有量の多い合金の導電率の温

　度特性から求めた活性化エネルギーは，Ｔｅ組成が約40価以下の範囲内で増

　大するにつれてためらかに｡減少する。このことと上述のことから，これらの

’活性化エネルギーはアタセプターレペルであろと考えられる。アクセプター

　は，Ｔｅ含有量の多い合金の場合と同様の機構でできるものと思われる。一

　方，Ｔｅ含有量の多い合金の活性化エネルギ‘４-は，SeとＴｅの禁制帯幅

1.8eVおヽよび0.ろろ5eｖを結ぶ直線と近似的に一致して変化し，Ｔｅ組成

　5096付近で活性化エネノレギーは不連続的に変化する。この事実から，

　”Se -Te 合金のアクセプターレベルは，Ｔｅ組成の増大につれて図4B

　の破線のように減少し，禁制帯幅はSeの禁制帯幅1.8eVかイらＴｅの禁制

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　ニ　ト　　　　　　　　　　　　゛プ,ト
　帯幅0.ろろ5eｖを結ぶ直線に近似的に一致して減少する”と仮定するこ

　とは合理的で紅ろう。このJ:うに考えると, Se-Te合金の導電率の温
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で1………

　度特性は次のように理解できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜万………●　　　………
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や

　sｅ含有量の多い合金では、フ≒クセプターレペルがある程度大きいので､こ

れを活性化エネルギーとして、導電率は指数関数的尨変化を示す。しかも、

禁制帯幅が大きいので、測定温度範囲では真性領域に入ら左い。しかし､Te

組成が増大すると、アクセプターレベルが非常に小さくなり、導電率の温度

特性は平担に近くなる。そして、Ｔｅ組成が50価程度に左ろと、アクセプタ

ーレベルが低温でもほとんど完全に占められる程度に小さくなる（縮退に近

い状態）ので、低温でのキャリア濃度が一定になる。それと同時に、禁制帯

幅もかなり小さくなる’ので、測定温度範囲内で真性領域に入ろ。こうして、

Ｔｅ組成が50価程度以上では､Ｔｅ的な導電率の温度特性を示す。なおヽ、Ｔｅ組

成の増大にっれて、禁制帯幅は小さくなるので、真性領域に入る温度は低温

側へずれる。

4.4,2　ホール係数　　　丿

　測定し得たＴｅ組成50多以上の合金では、ホール係数は、低温側でほほ一

定で、高温になると急激に減少する。そして、Ｔｅ組成80ﾀ6以上の合金では、

ホール係数が正から負へ反転し、純粋Ｔｅでは、さらに高温の500°Ｋ付近で

再度正へと反転する。この反転温度は、同じ組成の合金では、キャリア濃度

が大きい結晶ほど高温側にずれ、組成の異なる合金では、Ｔｅ組成が増大す

るほど低温側にずれる傾向におる。このことから、次のことが推定できる。

　まず、低温では、キャリアは正孔であり、その濃度はほほ一定である。こ

のことと前項で述べたことを考慮すると、sｅ-Ｔｅ合金中にはアクセプター

が存在い　Te組成50価以上の合金では、アクセプターレベルは価電子帯の

ごく近傍におる。一方、高温では、キャリアが熱的に励起されて真性領域に

入り、正孔だけでは攻く電子も伝導に寄与してくる。この場合には、ホール

係数は次式で与えられる。　　　　　　　　　　　　　　　ご

　　　p _ r -rとか卜4jかy2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－24）

ここで、ｒは散乱因子、ｑは電気素量、ｎは電子濃度、ｐは正孔濃度、μ・
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　は電子の移動度、μ、は正孔の移動度である。ところで、電子の移動度μ。は、

・正孔の移動度μl､よりも大きいので、真性領域に入り電子が熱的に励起されて

　くると、その濃度ｎと（μφ。）２の積が正孔濃度ｐよりも大きくないホール

係数は反転する。そして、低温の正孔濃度ｐが大きいと､･　ｎ（μ・Ｚμ。）2＞ｐと

なるｎが大でなければならないので、同一組成の合金ではホール反転温度は

高温側へずれる。また、Ｔｅ組成が増大するにつれて禁制帯幅が小さくなる

ので、低温で所願の電子密度ｎに達することができるため、Ｔｅ組成増大と

ともにホール反転温度は低温側へずれる。純粋Ｔｅで､500°Ｋ付近でホール係

数が再度負から正へ反転するのは、伝導帯が２つの帯域にわかれていて、温

度上昇につれて、電子が移動度の大きい下の帯域から上の帯域へ励起される

ため、電子の平均的在移動度が低下するためと考えられている。

4.4.ろ　移動度

　　エネルギーの分散が等方的で、緩和時間ｒがキャリアのエネルギーＥに依

存しているという条件下で、電界が加えられたときの電流密度をボルッマン

の輸送方程式からとき、移動度μを求めると次式のようになる。

zz＝厄ごｊｊ

　　ｍ＊〈Ｖ２〉

（４－２５）

ここで、ｍ＊はキャリアの有効質量、Ｖはキャリアの速度である。一般に、有

効質量の温度変化は微弱であるが、キャリアの運動エネルギーおヽよび緩和時

間の温度依存性は大きく、そのため移動度も大きな温度依存性をもつ。とこ

ろで、Ｅ、ｒの温度依存性は散乱機構によって異たるため、移動度の温度変

化を調べることにより散乱機構を決定できる。以下に、散乱機構と移動度の

温度依存性との関連について簡単に述べる。

(1)音響フォノｙによる散乱53)

　Se -Te 合金は、Ｇｅ、Siと同様に共有結合的であるので、中性原子の音

響型振動によって散乱される可能性がある。最も大きな散乱は電子波長の％

よりも大きな波長をもった縦振動によるものである。このような音響フォノ

　　　　　　　　　　　　　　　　-90-　　　　　　し
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ンによって散乱をうけるときは、

μoc Ｔ‾３'1! （4－26）

となる。

(2)光学的フォノｙによる散乱5*~57)

　イオッ性結晶では異符号の電荷をもったイオｙが相対的に動いて電磁波を

生ずろ光学的振動をし、それによってキャリアは散乱をうけろ。縦方向の光

学的振動は横方向のものより強い。音響フォノンのエネルギーは電子の平均

エネルギーよりもか々り小さいが、光学的振動のとき、長波長のエネルギー

は電子の平均エネルギーと同じ位で、kT程度のエネルギーを持つ。低温で

Ｔ≪11ωo/ｒ＝∂oのときは、

μ･・ｅ∂o/T

高温でＴ≫∂ｏのときは、

μ・・T-V2

(4-27)

(4-28)

となる。ただし、Se-Ｔｅ合金はイオン性結品ではないので、光学的フォノン

による散乱は考慮する必要がないと思われる。

(3)イオン化した不純物による散乱58)

　荷電粒子に対してキャリアが散乱する様子はラザフォード散乱として知ら

れているが、半導体でイオンイヒした不純物粒子によってキャリアが散乱され

ろ場合、ラザフォード散乱と同様にとり扱うことができ、

μ･・Ｔ艶 （4－29）

となる。Se -Te 合金の場合、既述のように格子欠陥その他の格子不整がア

クセプターとしてはたらき、そこで電子がとらえられることによって負に帯電し

たイオンと同様になると思われるので、このような機拐による散乱がおヽこる
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可能性がある。

(4)中性不純物による散乱

　中性不純物による散乱は、孤立した水素不純物によ乙散乱に似てかい移

動度は温度に無関係と痙ろ。Se-Ｔｅ合金では。局所的に偏った成分原子が

中性不純物としてのはたらきをする可能性があい　この機構による散乱も訟

こり得る。

閤圧電分極による散乱5B~60)

　Se-Ｔｅ合金のように圧電性物質中では、圧電分極による散乱の移動度へ

の寄与が少しある。この場合、

μ・ｃＴ‾仇 （４－ろ0）

とﾂﾞkる。

(5･格子欠陥による散乱

　不純物濃度が小さい半導体では、低温で格子欠陥による散乱が重仮になる。

欠陥分布が等方的であれば、散乱確率はその密度に比例する。欠陥密度は

Ｔs41゛に比例すると考えられ、散乱自身は音響フオノンによる散乱と似た形に

なるので、

　　　　μ゜' T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（４－ろ1）

となる。既述のように、Se-Te合金では､格子欠陥はイオン化不純物的にな

る場合が考えられるが、電子がトラップされていない時には。この機構によ

る散乱もおヽこり得る。

　さて、実際に測定されたSe－Ｔｅ合金の移動度の温度特性をみると、純粋Te

おヽよびＴｅ組成90価の合金では、低温でほぼＴ一仇に比例して変化し、高温で

はＴ‾3ベド％に比例する。このことから、これらの結晶では低温で圧電分極によ

卵高温では音響フォノンによって散乱されているものと思われる。Ｔｅ組成

が70ﾀ6、80ﾀﾞの合金では、約150°Ｋ以下では平担、１５０°Ｋ～室温付近ではほ

　　　　　　　　　　　　　　　　　岬2‘
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但し

(ａ):音響フォノンに

　　よる散乱

(b):圧電分極によろ

　　散乱

(ｃ):中性不純物にJﾆ

　　る散乱

(d):格子欠陥による

　　散乱

(ｅ):イオｙｲﾋした不

　　純物による散乱

５

ｆ

ほi％に比例し、さらに高温ではほぼＴ一河に比例する。このことは、150°Ｋ

以下では、中性不純物による散乱があることを示し、150°Ｋ～室温付近では

圧電分極により、さらに高温では音響フォノンにより散乱されている。Te

組成50‰　6096の合金では、低温部でＴの正の累乗に比例する傾向を少し示

した後に平担になり、その後ほほＴ弓今こ比例する。このことは、低温では、

-まずイオン化不純

物あるいは格子欠

陥により散乱され、

その後、中性不純

物おヽよび音響フオ

ノンにより散乱さ

れることを示して

いると思われる。

図4.26には､Se-

Ｔｅ合金の移動度の

温度特性と、散乱

機構の関係を図式

的に示しておヽく。

　友加、高電界効

果より求めた移動

度の温度特性は測

定点が少く、正確

な議論はでき友い

が、低温部では、

イオン化不純物、
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分極による散乱が　図4.26　移動度と散乱機構

　　　　　　　　　　　　　　　　　岬ろー



効いておヽ卵高温では音響フォノンにより散乱されているものと思われる

（図4.26)。

4.4.4.高電界効界

　本項では、Ｓｅ－Ｔｅ合金の電圧一電流特性が非線形的にない　キンタＡ、

キンタＢがあらわれる理由について考察する。最初に、議論をSeの場合に限

定して訟こなう。

　Se原子は結晶中で長いらせん鎖を形成し、この鎖状分子は、単結晶におい

ても完全なものでは友く、不規則にきれてミセルを形成している。そして、

この鎖の端部に存在する格子欠陥のために、Se中のキャリアの移動度は全

体として小さくなるものと思われる。すなわち、この格子欠陥からはなれた

ところを走行するキャリアの移動度は比､較的大きいが、格子欠陥の近傍では、

その影響をうけて移動度が非常に小さくなるため、これが律速過程となり、

全体としては（巨祝的な）移動度は小さくなる。事実、ホール測定によって

得られる移動度（これは格子欠陥の影響をうける）は、μ＜ｌｃｍyｖ･ｓｅｃと非

常に小さいが、He 1e s k i V i“）がマイタロ波を使って測定した格子欠陥の影

響をほとんどうけたい移動度は、2ろＯｃｍｙｖ･ｓｅｃとなっている。したがって、

Se結晶中には、キャリアにとって高速走行区間（格子欠陥からは痙れたとこ

ろ）と徐行区間（格子欠陥近傍）とがあるものと考えて差支えない。筆者は、

ここにキックＡとキッタＢが表われる原因があると考える。すなわち、電界

を上げてゆくと、まず、格子欠陥からはなれたところを走行するキャリアの

ドリフト速度が音速と等しくなって、電気音響効果によりキｙタＡが表われ

る。そして、さらに電界を上げてゆくと、今度は格子欠陥近傍にかけらキャ

リアのドリフト速度が音速に等しくなり、キンタＢがあらわれる。キンタＡ、

キックＢが表われる理由は定性的には以上で説明できる。次に、この見解の

具体的な論拠を示す。

　キｙ夕Ａ、キッタＢが電気音響効果によるものだという仮定のもとに、臨

界電界瓦。Ｅｃ。から移動度μＡ、μｎを求めると、μＡ～240cmｙｖ･ sec 、μｎ～
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ｔ

40 cm5/Ｖ･sec となる。前者は、He 1cski Viらがマイタロ波を使って測定

した格子欠陥の影響をほとんどうけない移動度2ろOcirf/V･sｅｃと良く一致し

てがり、後者は、Seの電気音響効果、磁気抵抗効果、フォノンドラッダ、

その他の測定で求めたＳｅの巨祝的だ移動度(約ろOcrぶＶ･sec)とオーダー的に

一致していろ。後者は、ホール効果の測定結果から求めた0.1c�yｖ･ｓｅｃよ

り２桁以上大きいが、上述のよﾊﾞ)に、ホール効果以外の測定から求めた移動

度のオーダーが２桁の大きさであること、既述のようにPIessnerらのホー

ル効采の測定は信頼性に之しいこと、叙よびホール効果は低電界で測定する

が、高電界ではトンネル効果毀どのため移動度は大きくなり得ることを考思

すれば、Seの巨視的な移動度は数十ｃｎダＶ･ｓｅｃとみるのが妥当であろう。

以上から、μ､、郎が格子欠陥の影響をうけたい移動度おヽよび巨祝的な移動度

と良く一致することがわかろが、このことは筆者の見解を災ずけ　ろもので

ある。

　これに対して、Ｓｅの導電率の非扨形現象は過渡現象であいその過波現

象の時定数が大きいためであるとする見解があろが、この見解は以下の理由

で、少なくとも本研究で観測された現象には適用できない。

　(1)報告されていろ過渡現象(7)時定数は、筆者の観測した現象の時定数(過

　渡現象とみ尨した場合の話であるが………)よりもはるかに大きい。

　(2)導電率の過渡的変化は、ある電界で初期の導俄率が低電界の導電率より

　も大きくないその後時間経過とともに低電界の導電率へと漸近的にもど

　ろ現象であるが、筆者の観測した現象は、初期の導電率は低電界のものと

　一致しておヽり、それが数μｓｅｃ後に急激に小さくたるという現象であり、

　本質的に違う。つまり、前者は非オーミッタな現象から､オーミッタな現象

4.への復帰であるのに対し、後者はオーミッタな現象から数μＳｅＣ後に急激

　に非オーミッタな現象へと移行していろ。

　(3)過渡現象は結晶によってはもっと低電界からおヽこるが、筆者の観測した

　現象は低電界では訃こらない。
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　(4)過渡現象は結晶性に関連している可能性もある。すなわち、結品性が悪

　く格子欠陥の多い結晶では、格子欠陥近傍の空間電荷の挙動によって伝導

　現象が過渡的になることも必ろう。

　以上の理由で、本現象は過渡現象とは無関係であると考える。

　これとは別に、キンタＡは音波と正孔との相互作用ではなくて、少数キャ

リアである電子との相互作用ではないかという見解があるが、これにも納得

できない。理由は、電子が導電に全く寄与していない低温でもキンタＡは表

われたが、もともと導電に寄与しない電子との相互作用であるならば、導電

率に影響を軸よぼすはずが攻いからである。

　以上の検討よ彭次のように結論できる。

”Seの電圧一電流特性にみられる非線形現象は電気音響効果によるもので

あい　キンタＡは、格子欠陥からはなれたところを走行するキャリアと音波

の相互作用によい　キンタＢは、格子欠陥近傍を走行するキャリアと音波と

の相互作用によって生ずる。　n

　今まで、Seに限定してきたが、Se-Ｔｅ合金に関しては、少なくとも､Te

組成が20価以下の合金ではSeと同様の見解が成立する。その根拠は、次の

如くである。

　(1)第２章、第ろ章で述べたように、Ｔｅ組成ろ09g;以下の合金では､Seと同

　様に高分子的な鎖状分子構造をしていると思われる。

　(2)Te組成20価以下の合金では、電子が導電に寄与していない低温でもキ

　ン勺ｸÅが観測される。

しかし、

　(l)Te組成がもっと多い合金では高温でしかキｙタＡが観測されず、このよ

　うな高温では、電子も導電に寄与し得ること。

　(2)μＡはＴｅ組成とともに変化するが、Ｔｅ組成ろ0ﾀ6あたりで不連統的に大

　きく痙っていること。

を考慮すれば、Ｔｅ組成が多い合金では、キンタＡは電子と音波とのｵ目互作
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用である可能性もある。しかし、この点に関しては本研究だけでは不十分で、

詳細な研究が必要である。
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第５章　Se -Te 合金単結晶の圧電的性質

5｡1　序

　ある種の結晶にひずみSj（応力Ti）を適当な方向から加えると，結晶表　　，

面に電荷を生ずろ。これとは逆に，適当友方向に電界をかけると結晶に変形

を生じる。このような現象を圧電現象といい，前者を圧電効果，後者を圧電　　　。

逆効果という。また，このように圧電性を示す結晶を圧電結晶と呼ぶ。

　圧電現象は，水晶，ロッシェル塩，硫化カドミウム等のように，中心対称

を欠き，イオッ性のある結晶でよく観測されている。このことから，従来，

圧電性の発生機構は，次のように考えられていたl）すなわち，格子点に局在

していた正負の電荷が，結晶に加えられたひずみによって相対的に変位し，

このため電気双極子ができ，中心対称を欠くので，それが表面電荷として現

象し（圧電効果），逆に，外部電界が加えられると，格子点の正負の電荷に

応じた電気的な力が作用するために，結晶がひずむ（圧気逆効果）として，

定性的には理解されてきた。

　Se, Se-Te合金おヽよびＴｅ単結晶は六方晶系に属し，中心対称を欠いてい

るので，圧電性を有することは可能であるが，単元素，あるいは，周期律表

の同族の元素からできており，イオン性結晶のように格子点に電荷が局在し　　’

ているとは考えられ在いので，上に述べた機栴からすれば，その圧電性はそ

れほど大きくは左いと推定されろ。ところが, Go b r e c h tらは，Se単結晶が　　　・

非常に大きな圧電性を有しておｐ，同族の水晶やCdSなどのｎ－Ⅵ族化合物

圧電半導体の圧電性よりも大きいことを報告している?）また，Ｔｅ単結昌江

おヽいては，電気音響効果による超音波増巾の現象が観測されているが，この

ことは，Ｔｅ単結晶が大きな圧電性を有することを暗示している曾）
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Ｕ 。

　このよりに，単元素半導体であるSe, Teが大き証E電性を示すことは，

従来の圧電性の発生機構では説明できず，圧電性発生機構の問題に対して，

新たな基本的問題を投げかけており，理論的観点から興味の深いものである。

また, Se , Se -Te 合金，おヽよびＴｅ単結晶が，現実に圧電性を示し，しか

もそれが非常に大きいと推定されること自体，これらの結品の半導体的性質

と相伴い，超音波増幅素子や新たな雷気音り変換素子等，材料開発という観

点からも，独自の研究対象とたっている。しかも，これらの圧電半導体は，

超音波増幅等の応用面から重公であるばかりではなく，電子と結晶の弾性振

勁との相互作用（圧電的相互作用）が物性論の立場からも興味がもたれてお

り，その意味で，圧電半導体であろSe, Se-Te合金，およびＴｃ単結晶の

ETii的性質のみならず，弾性的性質の解明は，この分野の研究に大きく貢献

すろものと思われるＦ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　入，

　それにもかかわらず, Se, Se-Te合金おヽよびＴｅ単結晶の圧電的，弾性

的性質は，系統的には十分に研究されておヽらず，Se訃よびＴｅ単結晶に関し

て，若干の知見があるのみであろ？63）その主碩な原因として以下の２点が

考えられる。

　（1）圧電性を測定し解明すろには，かなりの大きさの良質の単結品を

　　必荻とすろが, Se, Se-Te合金，Ｔｅ単結晶の作製が容易ではな

　　いこと。

　（2）圧電半導体であるがゆえに，他の多くの圧電結品と比較して抵抗が小さ

　　く，圧電現象の観測がむずかしいこと。

この他に, Se-Te合金が非常にもろく，こわれやすいため，適当な

形状の試料を作製することが非常に困難なことも，多少影響している

と思われる。　　　　　’･

　筆者は，第２章で述べた方法で作製した, Se, Se －Te 合金おヽよぴ

Te　単結晶を使い，測定回路としては，差勁トランスを使って圧電半

導体の並列抵抗Ｒ。（図5 .5 (a) )の影響を打消すことによって，こ
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れらの結晶の圧電的おヽよび弾性的性質を測定したので，これを報告し，あわ

せて･圧電材料としての可能性および圧電性発生機構について若干の考察を加える。

５。２　測定原理
61~71）

5｡2.1.振動姿態と圧電的諸関係

　歪Ｓ。( n = 1, 2,･･…６），電気変位D,( i = 1, 2,ろ），応力‰(m=1, 2,…･

6）・電界Ey ( 3=1･2･ろ）と弾性゜ンプライアｙ゛定数s以･圧電定数（‰･誘

電率ﾘﾝの間には，次の圧電基本式が成立する。

Sz1＝Sjm T 十dから

I)，＝＝仙石十時Ｅ/

（５－１）

（５－２）

ここで，右肩の添字は，対応する物理量が一定に保たれた場合の定数である

ことを意味する。　（５－１），（５－２）式におヽいて，独立変数をS゛ Ｅ/にす

ると，次の形式の圧電基本式となる。

‰ニＣぶzS'l‾ｅ/ｍＥ,/

Ｄ･＝ｅ.S＋εこＥ･
　１‾｀‘Ｉｎ　ｎ.　気jコ

（５－ろ）

（５－４）

ここで･Ｃ乙･ｅ６は･弾性゛チフネ゛お｀よび圧電定数である。表５‾１には’

Se－Ｔｅ合金の圧電訟よび弾性マトリックスを示す。

　さて，図５．１のように，長さ１，巾

ら。厚さらがそれぞれY, Z, X軸

方向で･１》’■ｗ＞ItとみなせるX-cut　　7

試料の，長さ方向伸縮振動を考える。

この試料のアドミッタン≒スが極大おヽよ

び極小となる周波数，flおよびfAは

それぞれ共振，反共振周波数を与える
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表5.↑　Se -Te 合金の圧電定数(a),弾性コンプライ

　　　　アンス定数（ｂ）おヽよび弾性スチフネス定数（ｃ）
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　　　IC14
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が，これらと圧電的諸定数の間には次の関係が成立する。
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岨

１一肩2

一

一

x　　　’£、f　　　π八ｆ
了（１十万）ｔａｎＴ百 (5-7 )

　ここで，ρは密度. ki2は電気機械結合係数，△f＝fA－ flである。（5－7）

式は，電気機械結合係数た12が小さいとき，近似的に次式となる。

　　　　嘔ｚr回　　　　　　　　　　　　　　　　　（５－８）

したがって，短ざく形棒状試料の長さ方向伸縮振動に対する共振，反共振周

波数を測定すれば, ( 5-5 ), ( 5-6 )べ5-7 ) (あるいは（５－８））式か

ら，弾性コンプライアン≒

られる。

　しかし，短ざく形棒状試料の長さ方向伸縮振動の測定からは，すべり振動

に対応する弾性定数を求めることはできない。これらを求めるには，厚みす

べり振動，おヽよび面すべり振動の測定を行なえば良い。厚さ1，に対し,長さ

１，巾七が十分大きいとみ衣せる薄い平板の厚みすべｐ振動に対する共振

周波数は，次式で与えられる。

　　　　fE °2U P　　　　　　　　　　　　　　　(5-9)

　ただし，λ11 ―Ciiα2十C66β２十Ｃ５５戸＋2C56βΓ＋2C15αΓ+ 2Ci6 aβ

　　　　　（Ｚ，β，Ｔ:Ｘ， Ｙ，Ｚ軸に対する平板の方向余弦。

Se-Te合金のY-cut試料を考えると, cc=O .β＝１，ｒ＝Ｏであるから，

　　　いあ/ﾂ　　　　十　　　（５－１０）

したがってＹ－ｃｕt試料の厚みすべり振動に対する共振周波数を測定すぷ）と，

弾性スチフネス定数Ｃ６６が求まる。

　また, Y-cut試料の面すべり振動に対しては，近似的に次式が成立する。
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fｌ＝

１

-
２
唐 ( 5-11 )

ここで, m, nは整数で，基本振動に対しｍ＝ｎ＝１である。

１》らの場合, (5-11 )式は，次式のようにたる。

　　　　fl＝乱
万　　　　　　　　　　

（５－１２）

したがって, Y-cut試料の面すべり振動に対する共振周波数を測定すると，

（5－11）あるいは（５－１２）式より，弾性スチフネス定数Ｃ４４が求められる。

5.2.2. Se-Te合金単結晶の圧電的性質の測定

　図５．２に示すように，厚さ方向をＸ軸方向にもち，長さ方向が，Ｙ軸に関

して∂゜の方向であるような短ざく形棒状試料を，∂゜X-cutの試料と呼び，

この試料の長さ方向伸縮振動に対する弾性定数,圧電定数おヽよび電気機械結合

係数を，それぞれ> S22,d・1di2,(j・おヽよびた12,∂・とする。

　テンソルの変換公式を使い，表5.1を考慮すると，

S22 ，θ・＝Ｓ１１cos*0十Ｓ３３ ｓin* (9十( 2Si3十Ｓ４１）ｓｉｎ句ｃｏｓ２∂

di2, e゜

－2S14coｓ3∂ｓin∂

－d11（1十ｃｏｓ２∂）十d14 ｓin2∂
＝　-
　　2

(5-1ろ）

（５－１４）

　ここで，－ろ0°X-cut, 0°χ-cut,ろ0°χ-cut, 60°χ-cutの試料を考え，

(5-1ろ), (5-14)式を逆に解くと，

S11 - S22,0°

S1４
　　S22,―30°~

S22,30°

＝－-一一一一一一一一一一
１。ろ

(5-15)

(5-16)

S33=Sii + 0.4ろS14十S22,。ｏ一汗煙太）（５－１７）

－10ろー



(2Si3十S44) ―ろ(S22、ａ）・十S22､－3o°）

－O｡ろ62S22,eoo ―ろ｡ろISii-

0.142Si4

dii ― d.12) 0°

d1４

(5-18)

(5-19 )

2d12，∂十d11（1十ｃｏｓ2∂）
-一一一一

Ｚ

図5.2　∂゜Ｘ－ｃｕtの結晶

方向

（5－20）

　一方，弾性コンプライアンス行列と弾性スチフネス行列は，互に逆行列の

関係にあるから，

　　　　　Ｃな゛（‾1）i句△s吠／公s　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5‾21）

　ここで，　∠gは弾性コンプライアンスの行列式であり，　△句はSりに関する

余因子行列式である。（５－２１）式におヽいて) Cu ， C66の関与する項に注目し，

整理すると，

s≪ － S12＝ 託言⊇谷 （5－22）

　　　S44 ―と十二2?４　§限ごｰ (5-2ろ）

　　　　　　む
石レサ

　したがって，0°X-cut ，士ろO°X-cut ，60°X-cutの試料の長さ方向の伸縮

振動に対する共振，反共振周波数おヽよびＹ-ｃｕtの厚みすべり振動，面すべり

振動に対する共振周波数を測定すれば, (5-5 ), ( 5-6 )> (5-7 ),

　　　　　　　　　　　祠04－



二
十
六
　
　
外

15-10), (5-11 )式より, s,.,,e・> di2, 5・, ki2,∂・, C44 ，C66が求｀まり

（ただし，∂゜＝0°，土ろ０°，６０°), ( 5-15 )～（５－２０），（５－２２），（５-２ろ）

式および( 5-24 ), ( 5-25 )式よ貼　Ｓｅ－Ｔｅ合金単結晶のすべての弾性

コンプライ了ンス定数，圧電定数訃よび電気機械結合係数k11 ， k14が求まる。

　　ゴ歯辻

k11＝V石ぐ百てｰ･

　　　り_d副
k14＝7Ji7ijに

（5－24）

（5－25）

　次節以降では, Se -Te 合金単結晶の圧電的，弾性的性質の測定について

具体的に述べる。

5.ろ　測定方法

5.ろ。１．圧電半導体振動子の電気的等価回路とアドミッタンス線図

　圧電半導体の抵抗が比較的小さいことおよび

機械的振動の損失を考慮すると，共振点付近で

の圧電半導体振動子の等価回路は図5.ろ(ａ)のよ

うに書ける，この図に訟いてLi) Ci) Riの直列

部分は，直列共振回路であ貼　RIは機械的損失

を辰わしている。Ｒ，

は圧電半導体の並列

ｊ;抗で，圧電半導体

の相対的な低抵抗に:

山崇したものである。

Ccは圧電結晶のＳ電

率と幾何学的形状か

らきまる容量で，制

動容量と呼ばれて訃

Ｋ
χ
Ｉ
卜
や
に
へ
｛
に

　
０
　
Ｉ
ノ

Ｃ
　
し

り
u ・ＣＩとともに図5.ろ　圧逗半導体振動子j)電気的等価回路(ａ)とフド

　　　　　　　　　　　ミッタｙスむ図(b)
　　　　　　　　　　　　　　司OＦ



並列共振回路を形成する。

　図5.ろ(ａ)の等価回路を複素アドミッ｡ダンス平面で示すと，図5.ろ(b)のよう

になる。　ここで

　　　　fm: アドミッタンスが最大の時の周波数

　　　　らl:アドミッタンスが最小の時の周波数

　　　　Ｇ：直列共振周波数

　　　　り：並列共振周波数

　　　　fx:サセプタンスが零の時の周波数

これらを特性周波数と呼ぶが, 5.2節で，共振周波数と呼んでいたのは，こ

こでいう直列共振周波数lｓ ，並列共振周波数如に相当し･このら・りか

5.2節の解析に基づいて正しい結果を与える。しかしながら，機械的損失抵

抗RIおよび圧電半導体の並列抵抗Roの存在のために，普通の共振一反共振

法で，実際に測定できるのはfm，らである。一般の圧電体におヽいては，

‰ニら・fa°りとみなして差支えないが･図5.ろ(b)からわかるように･並

列抵抗Roが比較的小さい時には･ら゜りとみ多すことができ痙くなるばか

りか，共振曲諒の谷がなだらかになり，fnの測定自身も困難になる。さらに，

図5.4　差動トランスを用いた共振一反共振法測定回路
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Roの減少とともに，全休のアドミッダンス（ｓjlj。）に対する勁フドミッタン

スの変化の割合が減少し，そのために，共振曲線そのものが観測されなくな

る。これをさけるには，並列抵抗馬の影響を打消してやれば良い。筆者は，

差勁トラｙスを使うことにより，並列抵抗Roの影響を除去することができた

ので次にこれを示す。

5.ろ｡2.差動トランスを用いた共振，反共振周波数の測定方法

　図5.4に測定回路を示す。今，試料のアドミッタンスがＹ。＝Ｇ,十坦,であ

ろとする。図5.4の回路に卯いて，反共振点付近，例えば，図5.ろ（b）のら

に周波数を固定して，可変抵抗Ｒt,を調節し，二次側電圧計の読みが最小に

なろようにすると，この時，上＝Ｇ,であるから，一次側のフドミヅタン刈
　　　　　　　　　　　　　Ｒひ
図は図5.5のようになり，この変化が差動トランスによって二次側にとり出

されろ。ここで，こんどは周波数を変化させて，二次側の電圧計の読みが最

小になるようにすると，その時の周波数は，図5.5のりlとなる。次に，周波

徴を呪に固定して，ふたたび，馬を調節して二次側電圧計の読みが最小に

なるようにすると，Ｂ,軸が尽を通ろように左ろ（図5.5の一点鎖諒）。以

下同様のことをくｐ返すと･最終的には周波数fd;求まろ。この方法でもり

であるという確認手段がないので･りそのものを求ゆることはできないが，

fＡ°りとみなし

ても大きな誤差は

ないので，　fA＝

りとして解析を行

えば良い。

　実際の測定に訃

いては，図5.4に

示した回路を使っ

ての測定か，やや

煩雑で難しいこと，

べ
＼
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Ｒ
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dl2,
CO・が非常に小さくて，6〔yﾇｰｃｕtの試料の共ぷ，反共振周波数の認定が

困難であること，おヽよび，圧電定数の決定には，二種類のθ・X-cut試料の

共振，反共振周波数を測定すれば十分であること等を考慮して，この回路で

は，〔〕゜X-cut,ろ『Ｘ-ｃｕtおヽよびY-cutの試料の測定のみを行忿った。他の

試料に関しては，機械的共振法によって弾性定数の測定のみを行なったので，

次に機械的共振法の説明を行う。

5.5.ろ。機械的共振法による弾性定数の測定　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　図5.6には，機械的共振法による測定回路を示す。

　この方法では･駆動側のＰ.Ｚユ?｡トラブデ゛－サーに交番電界を加え，長　　　，

右方向の伸縮振動を励起させ，これを駆動用針を通して試料に伝え，試料に

弾性波をおヽこし，試料の振動の大きさを，探針おヽよび検出側Ｐ.Ｚ.Ｔ.トラン

不デューサーで検出する。試料が機械的に共振した場合には，検出側の電圧

計の指針のふれは最大にたるから，その時の周波数から, ( 5-5 )式を使っ

て弾性定数を求めることができる。ただし，この時の弾性定数はS≒∂・であ

ろので, si-,c・に換算しなければ痙らない。SI?2 ，∂・，S‰∂・.kia, D・の同に

は，次式が成立する。

図5.6　機械的共振法による測定回路
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Sk∂・

-

S22,0°

＝1 － k12，∂Ｑ （5－26）

づ，5.ろ．２．節の測定法によって) dn ，d14は求められるから，それを使っ

て, (5-14)式よりdi2, 0・を求めると，

　　　　　2　　　　　　di2,0゜
　　　　　k12，∂゜＝で771－－゛-
　　　　　　　　　£llS22,∂ｏ

だから, ( 5 - 26 )式に代入して，

∂゜

＝１ -

cii2,∂ｏ

£li S:２ ，∂ｏ

（ｎ－１）２十Ｆ

●一一一一一一一一一一一

（ｎ＋1）２十ぴ
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（5－27）

（5－28）

（5 -29 ）

S恥

一一

S:2、『

したがって, ( 5 - 26 )式を使って，S:2,∂・を求めることができる。

5.ろ。４．誘電率の測定

　圧電半導体の共振，反共振周波数から圧電定数を求めるには，誘電率がわ

かっていなければならない。誘電率は，低周波におヽけろキャパシタン・スを測定す

ろことによっても求めることができるが，本研究におヽいては，光学的痙反射

率を測定することによって, Se-Te合金の誘電率を求めた。

　今，垂直入射の場合を考えると，反射率Ｒ，吸収率Ａ，屈折率ｎ，叔衰係

数たとの間には，つぎのフレネルの関係式が成立すろ。

Ｒ＝１－Λ＝

ところで，光の領域では，磁気的相互作用は電気的相互作用の10-3程度で

あるから，μ＝１とみなせ，誘電率ε，導電率６と，ｎ，た，おヽよび光の振動

数ｙとの間には，次式が成立すろ。

n2－が＝ε

ｎたu ― 6



ｔ

光の波長を１μで必るとすると，1ﾉ＝ろ×１０１悩ｅｃで画り，Ｓｅの場合，ｎＱごろ，

６ｔ １０“６n-1 ｃｍ‾１であるから，ん410-21である。Ｔｅの場合もた410－15であ

い（５－２８），（５－２９）式におヽいて，たは無視できる。ゆえに，

ア

（５－ろO）

（５－ろ1）

－１

-

＋１

ε=ｎ２

したがって, Se-Te合金の反射率Ｒを測定すれば，（５－ろﾛ），（５－ろ1）

式より誘電率εを求めることができる。

　ただし，このようにして求めた誘電率は光周波数領域の誘電率で勿引本

章におヽいて必要なのは低周波にかヽける誘電率である。光周波数以下では，イ

オン分極と配向分極の寄与があるので，一般には，光学的測定によって求めた

誘電率をそのまま低周波領域の誘電率とみなすことはできない。しかし, Se,

Se-Te合金おヽよびＴｅは単元素あるいは同族元素からできてお凱　イオン性

原子（分子）を持たず，永久双極子も持ち得ないか，持っていたとしても非

常に小さい。それゆえ, Se-Te合金等では，イオン分極おヽよび配向分極の

影なは小さいと考えられ，光周波数領域と低周波領域の誘電率は，近似的に

等しいとみなせる。

　々か, S e ―Te合金の密度βは秤量法で測定した。

5.ろ。５．試料の調整

　第２章で報告した方法で作製したSe-Te合金単結晶から，0°，土ろO°,60°

X-cutの試料翰よび正方形状のY-cutの試料を作製した。方位を決めるには，

( 101D )へき開面を利用した（第ろ章２節）。結晶塊から試料をとり出すに

は，無歪切断器による切断と研磨とを併用した。3e -Te 合金は非常にもろ

く，（10TO）面にそってへき開しやすく，切断訃よび研磨中に割れることが，

多いので，細心の注意が必要である。切断おヽよび研磨にあたっては，試料拿

体をサルチル酸フェニルでかためた。また，切断法は研磨法よりも歪が人か

　　　　　　　　　　　　　　　　-11B-



やすいので，最終仕上げ寸法の倍程度以上の大きさに切り出せろ時のみ切断

法を用いた。試料を必要な幾何学的形状に仕上げろのは，すべて研磨法で行

なった。研磨は非1500の研磨粉からけじめ，＃4000の研磨粉で仕上げた。

ただし，誘電率測定用試料は鏡面研磨まで行なった。焼純は前章と全く同様

な方法で行政い，電極はNi蒸着膜を使用した。試料の保持は，図５．７の試

料ホルダーを使用した。　リン青銅薄板が電極と接触する部分はナイフエッチ

になっている。

5.4　So―To合金単結品の圧電的，弾性的性質

5.4.1.共振および反共振周波数

　OCX-ｃｕt，ろ0°Ｘ-ｃｕtの試料の長さ方向の伸縮振勁に対すろアドミックソス

の周波数依存性を測定したが，図５．８に，Se単結晶のO°X-cut試料の場合

の１例を示す。図5. 8 (a)は，並列抵抗Roの影響が打消されていない場合で

あり，図5.8(b)は，Ｒ。の影響がほとんど打消されていろ場合である。図5.8

(b)に示すような，きれい政共振特性を得るためには，試料が十分に成形され

ていろことが必要であり，試料の寸法がふぞろいであったり，ひびがあった

わすると，副共振等が訃こり，正確な共振周波数，反共振周波数の測定はで

きない。

　弾性スゲフネス定数CcaおヽよぴＣ１４

を求めるためにはY-cut試料を使って，

厚みすべり振動訃よび面すべり振動を

観測した。観測された共振が，枠状試

料の長さ方向の伸縮振動（∂゜ X-cut試

料の場合), Y-cut試料の厚みすべり

振動および面すべり振動であろという

確回は，共振周波数の寸法依存性を調

べることにより行なった。特に確認が

困2限であるのは，面すべり振動である　　図５．７　試料ホルダー
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　が，これには, Y-cutの試料のＺ軸方向の巾偏を減少させてゆき，共振周

　波数が(5-11 )式あるいは(5-12)式にしたがった寸法依存性を示すか

　どうかを，注意深く観測することによって確認を行なった。この場合，ほぼ

　弧／f～と程度以下になると，共振周波数は, (5-12)式にしたがった寸法

依存性を示し･力ｇに比例するようになる。図5.9には･共振周波数の寸法

　依存性の１例を示す。

　　－ろO°X-cut, 60°X-cutの試料の共振周波数は，図５．６に示した回路を使

　って，機械的共振法によって測定した。この測定においては，装置や励起用

　あるいは検出用針等の試料以外の共振がおこり，試料の共振と見わけがつか

　なくなる。これをさけるために，同一試料について，長さを順次短かくして

　ゆき，数回同じ測定をくり返した。こうすれば，試料以外の装置等の固有の

　共振は，試料の長さに無関係にほぼ同一周波数で共振するから，長さの逆数
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図5.8 (a)アドjｙy）ンスの周波数特性

　　　周　波　数（ＫＨｚ）

図5.8(b)アドミッタンスの周波数特性
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j･

に比例すろ試料の共振と区

別ができる。図5.10には，

測定結果の１例を示す。○

印が試料の共振によるもの

で，０印は装置等の固有の

共振によるものである。試

料の共振は，第一高調波ま

で確認している。また，

S1,∂・からS:2，∂・への換

算は，5.ろ｡ろ。節に述べた

手続きにしたがっておヽこた

った。

　なおヽ，Ｔｅの組成が大き

いSe-Te合金では，並列

　○

　C4

t4･寸

＼

　阿

t4･寸

錨
堀
既
蝋
揉
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　　　　／
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　／
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ｏ棒状試料の横効果

ｏ厚みすべり振動

Ｑ面すべり振動

　　１　　　２　　ろ　　　４　　　５

寸吟会Ｏr､七光⑤

抵抗Ｒｏが小さくなりすぎる　　図５．９

ため，Ｔｅ組成が80価以上

の合金の反共振周波数訃よ

ぴＴｅ組成85価以上の合金

の共振周波数は測定できな

かった。このため,Ｔｅ組成

が85価以上の合金におヽいて

は，機械的共振法によって

測定が可能攻θ゜Ｘ-ｃｕt試料

の共振周波数だけを測定し

た。したがって) Cm ，C66

おヽよぴ反共振周波数に関す

るデータの欠如のために，

（
Ｊ
ウ
｛
｝
こ

錨

塙

町

蝋
状

但し，添字0 (zero )は初期の寸法

　　　おヽよび共振周波数を表わす。

　共振周波数の寸法依存性

０

ツご湾
0｡15　　0,20

（ｍｍ“1）

図5.10･機械的共振法によろ共振周波数の測定例
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Tｅ組成が85価以上の合金の圧電定数おヽよぴ弾性定数を，実験的に完全Ｋは

決定できなかった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

5.4.2. Se-Te合金単結晶の誘電率

　図5.11に，反射率Ｒの波長依存性を示す。光の波長は0.8μ～2.5μの範

囲内忿測定を行痙った。Ｅ// ＣおヽよびＥｔＣは，それぞれ，電場ＥがＣ軸に平

行および垂直であることを示す。図ら｡12は, ( 5-ろO）式，（５－ろ1）式か　’

ら求めた誘電率である。£// , e⊥　は，それぞれＣ軸に平行訟よび垂直な方　’

向の比誘電率である。6// , ei.の曲線上の縦線は, 1.0μ～2.5μの範囲で

光の波長を変化させた時の比誘電率の変化の範囲を示す。比誘電率ｅ/(　．ｅ１

ともに，Ｔｅの組成とは直線関係になく，図5.,12に示したように，Ｔｅの組

成が8～10価のあたりで，両者ともに最小値をとる。Ｔｅ組成がろ0価以上で

は, £// , £⊥　ともに，ほぼ直線的に増大する。Se単結晶およびＴｅ単結晶

に対する誘電率は，それぞれ，Ｈ.Ｇｏｂrｅｃｈt2o）らや，J.Ｌ.ＬｕｃｏｖSkｙ72）ら

の結果と良く一致しており，Se単結晶に対して, en =^ろ｡0　εユ＝8.1で，’
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図5.12　Se･-Ｔｅ合金の比誘電率

SｅおヽよぴＴｅの比誘霞率表5.12　SeおヽよびTeの比認双吊

研　　究　　者
Se Te

ε// 肛 ε// む

Eckart　et　ａ１． 9.6 6.7 し
／゛

／／

，

/
Pros ser 10.ろ 6.7 　　　　.ノノ″゜゛

/

//

　　　　／／
／／

Caldwel1　et　ａ１． 12.8 7.7 　　／
／／

　　　z//’

/

Gobrecht　et　al. 1ろ.5 8.2 ﾀﾞ/ダ //
Lucovsky　et　al.

////
∠ ろ4.9 22.5

The　authors 1ろ.0 ８．１ ろ6 2ろ

－!15-



Tｅ単結晶に対して，ら＝2ろ　εよ　＝ろ6である。表5.2には，比較の意味

で，すでに報告されているSe単結晶，Ｔｅ単結晶の比誘電率を掲げてかく。

　なおヽ，本研究においては，誘電率は，圧電定数を求めるための補助定数的

にしか扱かってはい攻いが，誘電率それ自体，基本的な物理定数として重裂

である。

5.4.ろ。圧　電　定　数

　以上の測定結果から, 5.2節の解析にもとづいて, Se -Te 合金単結晶の

すべての圧電定数，弾性定数おヽよび電気機械結合係数k11 ，ｋ１４を求めること

ができる。表5.ろには，単結晶Seに対する測定データーの１例を示す。

表5.5　純粋Seに関する測定データーの１例

cut

Dimens ions

i n mm
　ｌ　ｗ　ｔ

Dens i ty

　（ｇ／crrf)

Dielect一
ri c
cons tant

Resonance
fr equency
　（ＫＨｚ）

Ant i~
Resonance
frequency
　　(KHz)

一ろ０°χ-cut

　　Ｏ°χ― cut

　ろ０°χ― cut

　６０°χ-cut

　　　Y-cut

　　　Y-cut

　9.6ろ1.86 1.11

10.8 1.57 1.06

772 1.66 0.98

11.4ろ1.29 1.ろ7

S05 9.08 1.14

S05ろ.41 1.14

　4.81　’

　4.81

・　4.81

　4.81

　4.81

　4.81

8j

8.1

8.1

8.1

8.1

8.1

70.6ろ2

55.15ろ

1〔巧.8汐

117.101

519.866

ろ88.215

-

56.605

105.250

-

-

-

cut

Elast ic

c omp 1i a n c e

Ｓ式∂

(cinydyn)

Elastic

st i f fnes s

Ｃ：ｔ or Ckb

　（ｄｙｎ／ｃ�）

Coupling
factor

ｋ１２,θ

Piezoelectric

cons t ant

di2,(?

　　（Ｃ．Ｇ｡Ｓ．）

－ろO°X-cut

　　O°χ-cut

　ろO°χ-cut

　60°χ-cut

　　　　Y-cut

　　　　Y-cut

129×10-"

148×10-"

　51.5×10‾13

　271×10-"

Clo = 0.579×1011

ell = 1.27×10"

0.250

0.182

一

一

　--

2､76×10‾G

1.ろ9×10-"

-

-

刊1び

争



柳

　Se -Te 合金単結品の圧電マトリックスは，二個の独立な成分d11とd14を

もっているが，それらの測定値を図5．1ろに示す。図からわかるように，全

般にわたってdii > duである。また> dii . di4ともに,Ｔｅ組成の増加に対

して直線的な変化を示さず，両者ともに，Ｔｅ組成がＯ～約2596の範囲内で

は急激に波少し, diiは，Ｔｅ組成が25多で最小値di, = 0.58×10“6 C.Ｇ｡Ｓ.を

とり> di4は，Ｔｅ組成が15^で最小値du=O.ろ4 × 10-6C.Ｇ.S.となる。し

かし，Ｔｅ組成が約ろO価以上では1 dii, diiともに，Ｔｅ組成とともにほぼ

直線的に増大する。Ｓｅ単結晶の圧電定数は, dn = 2.76×IQ-'C.G.S.,

d≪ =1.57×10‾６Ｃ.Ｇ.S.であり，Ｔｅ組成80価の合金の圧電定数は) (iii=‘

ろ.I X10‘’６Ｃ.Ｇ.S.（±10?S) , di4=1.9×10-6C.Ｇ．Ｓ.（±15価）である。

　Ｈ.Ｇｏｂrｅｃｈt2o）おヽよび石黒18）は，気相成長法により作製したＳｅ単結晶

の圧電定数を求め，それぞれ, dii = 1.95× 10 -6C．Ｇ.S.（±12?5). du =

1｡ろｘ10プC.G.S.を得ている。

筆者の求めた結果は，両者とも

に，彼らの結果よりも大きい。

これは，おそらく，結品性に由

来するものと思われる。ちなみ

に，筆者の測定に訃いても，試

料によってかなり測定値にばら

つきがあり，しかも, 180℃位

で数日間焼純すると，圧電定数

Qつ

応

Ｑ

７
ｏ
ｆ
ｘ
）

は大きくなる（図5.14参照）。糾

本章で示した測定値は，得られ　ぷj

た測定値のりちで最大のものを

示している。 Ｔｅ組成が80価以

上の合金については■ 5.4.1.

節に述べた事情により> dii，

出

　　　　Ｔｅの組成（ａt.価）

　図5.15　Se-Te合金の圧電定数
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d14を実験的に決定す

ることができなかった

が> diiおヽよびd14の曲

線を，Ｔｅ組成の高い

領域にまで外挿するこ

とにより，Ｔｅ単結晶

の圧電定数をみつもる

と，d11＝4.0×10‾６Ｃ.

a S., di4 =2.6×10 '゛3

G.G.S.となる。したが

って,Se単結晶よりもTe

単結晶の方が;圧電定数

が大きいことが予想される。

（
．
の
．
｛
｝
パ
）
Ｔ
～
×
）

妬
個
脚
出

　2.0　　　1　　　2　　　ろ　　　４　　　５　　　６　　　７

　　　　　　　　焼　純　時　間　（日）

図5.14　Se－Ｔｅ合金の圧電定数と焼純期間

5｡4.4.電気機械結合係数

　(5-24), (5-25)式を使

って，電気機械結合係数k11 ，

k14を求めることができる。　　尽

図5.15に, Se-Te合金単結　　　　　　　　　　　　　　　悩

晶の電気機械結合係数ku ，　畢

k14を示す。　k11， k14 ともに，如

　　　　　　　　　　　　　　　れ圧電定数d11 ，d14と同じよう　゛

な傾向を示しＴｅ組成が少々　

；

い領域では’Ｔｅ組成の増大と　収

ともに急激に減少し･Ｔｅ組成　脚

25価以上では,Ｔｅ組成の増大

につれて, kii, ki4ともにほ

ぼ直鉛的に増大する。Se単結
　　　　　Ｔｅの組成（ａｔ．価）

図5.15　Se-Te合金の電気機械結合係数
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･ J

タ

晶に対しては, kii =0.250, ka4=0.157で，Ｔｅ組成が80価の合金に対し

ては, ku = 0.25±10剣　ku=0.17±1596であろ。k11 ，k14は,それぞれ，

Ｔｅ組成が2595おヽよび20価のとき，最小値kii = 0.048, ki4= G.Oろ5をとる。

圧電定数と同様に) kii, ki4の曲線をＴｅ組成が高い領域に外挿すろことに

より，Ｔｅ単結晶の電気機械結合係数をみつもろことができ，k11≒0.ろ5，

k14≒0.2ろとなろ。

5.4.5.弾性コンプライアンス定数

　図5.16に, Se-Te

合金単結晶の弾性コン

プライアンス定数S11 ，

Sl2 1 Sl3 ) Sl4 I
qE S11

を示す。bi2 ，S:３，S14

は, 5.4.1節に述べた

事情から，Ｔｅ組成が

8596以上の合金につい

ては実験的には決定で

きなかったが) Si2 1 S;３

の曲線を,Ｔｅ組成の高

い領域へ外挿すること

により，Ｔｅ組成85価以

上の合金のS12 ，S73を

みつもり, (5-2ろ）

式よりS:4の値をみつ

もった。これらは，図

5.16におヽいて，破線で

示してある。図5-16

6
0
　
　
　
　
　
5
0
　
　
　
　
　
4
0
　
　
　
　
　
S

（
Ｕ
Ａ
ｐ
＾
Ｕ
Ｉ
Ｄ

0
1
.
×
）
Ｊ
Ｓ
'
　
＾
Ｓ
二
"
ｓ
て
Ｉ
Ｊ

旦
黙
個
Ｋ
Ｘ
ト
ヤ
や
以
λ
ｎ
価
猷

０
　
　
０

１
　
　
１

60

(
　
ｕ
Ａ
ｐ
／
ｉ
ｕ
ｏ
　
　
　
　
　
　
０

０
　
。
『
。
0
　
　
0

1 5
　
　
■
<
ｆ

Ｋ
５

’
×
）
Ｊ
の
・
切
悩
個
べ
Ｘ
ト
ｔ
八
Ｘ
ｘ
ｎ
到
慧

。
2
0
　
1
0
．
　
0
0
　
9
0
　
8
0
　
　
7
0
。
６
０

　
１
　
　
１
　
　
　
４
‐
Ｉ
ｒ
　
Ｉ
　
　
　
　
　
　
―
1
1
1
1

Tｅの組成( at.ダ）

に示したように，Ｓｅ一　図5.16　Se-Te合金の弾性コンプライブンス定数
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Tｅ合金単結晶の弾性コンプライフンス定数は，必ずしも，Ｔｅ組成の増加につ

れて直線的に変化せず，特に，S:1 ，Ｓ:2，313はＴｅ組成が約ろ0価以下の領域

で最大値あるいは最小値をもつ。

しかしながら，Ｔｅ組成が約ろO価以上の領域では，すべての弾性定数が.Te

組成の増加に対して，ほぼ直線的に変化する。Ｓｅ単結晶，Ｔｅ単結晶の弾

性コンプライアンス定数は，それぞれ, J.Mort°)およびJ.Ｌ.Nialgrａｎｇｅ６３)

　　表５．４　Ｓｅ単結晶，Ｔｅ単結晶の弾性定数

Se Te

J.Mort authors J.L.Malgrange

　　　　　　　et　ａ１．

au tho rs

Sむ

S12

S13

Sh

S13

Sむ

14ろ×10-"cmydyn

－6

－5ろ

６２

４７

１１６

147.5×10-i='cirf/d yn

-7.5

－51

60

51

124

56.1×1『13c�ydyn

－1ろ.6

-1 4.4

2 6.9

2ろ.8

52.9

54.0×10-"cn5/dyn

－1ろ．５

－１４

２８

２４

５１

C11

Ol2

C?3

(ふ

C§3

(迄

1.a7x10"dyn/c�゛

0.71

2.62

-0.62

7.41

1.49

1.88×101Myn/c�2

0.71

2.71

-0.5

7.44

1.25

ろ｡28×10"dyn/cirf

0.86

2.50

-1.2ろ

7.22

ろ.14

ろ.45×10"dyn/cnnP

0.9 5

2.44

-1.50

7.25

ろ．６０
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らの得た結果とかなり良く一致する。表5．4に，Se単結晶，Ｔｅ単結晶に対

する弾性定数を掲げておヽく。

5.4.6.弾性スチフネス定数

　弾性コンプライアンスマトリッタスと弾性スチフネスマトリッタスは互に

逆マトリヅタスの関係にあるから，普通の逆マトリックス演算により，弾性

コｙプライアンス定数の測定値から弾性スチフネス定数を求めることができ

る。すなわち，

C13＝－

C33 ―

』
β

S13
-
α

S11＋S1２

2C12＝

Clｔ･

S33

-

α

=-

C44＝

　Ｓ４４

一一
　β

S14

-
β

S11 －

－
β

　　　　　　　　　　　　　　　一一10　20　ろ0　40　50　60　70　80　90 100

　　　　　Te　の　組成（ａｔ．ｊ）

図5.17　Se-Te合金の弾性スチフネス定数
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ここで，ぼ― S33 ( Sii十Si2 ) - 2 S13 ，β― S44 ( Sii －S12 ）－2Si４

　図5.17には, (5-ろ2）

式から算出したSe-Te

合金単結晶の弾性スチ

フネス定数を示す。Te

組成が85価以上の領域

におヽいては，弾性コン

プライフｙス定数と同

じ事情により破線で示

してある。Se単結晶。

Ｔｅ単結晶に対する結

果は再びJ.Mortおヽよ

びJ.L.Malgrangeら

の求めた結果とかなり



よく一致している（表5.4)。ところで. (5-ろ2）式に基づく計算は，α，

βの値が，弾性コンプライアンス定数のわずかな変動によりかなり大きく変

動し，精度が非常に低いものである。それにもかかわらず, Se-Te合金単結

晶の各弾性スチフネス定数の計算値は，それほど大きなばらつきを示さず一

定の傾向を示しながら変化している。このことは, Se-Te合金単結晶の弾

性コンプライ了ンス定数の測定値が，非常に精度の高いものであることを示

峻しているものと思われる。

5.4.7.体積圧縮率

　今，Ｘ軸，Ｙ軸，Ｚ軸方向の稜の長さが，ベクトル的にあらわして，それ

ぞれ. X , y , zであるような直方体のSe-Te合金を考える。この直方体

の各面に垂直応力Ti, T2 , T3がはたらき，しかも，TI＝T2＝T3＝Ｔである

とする。すると，変形後の直方体の稜ベクトルｘ’ ，ｙ″，ｚ’は，次のように

かける。

　　　　　ｘ’゙ ニ（１十Si)x十Sｓy十S5 Z

　　　　　y‘゜S6χ十（１十S2)y十S4 ｚ

　　　　　ｚ’ニS5χ十S4ｙ十（１十S3)Z

したがって，変形後の直方体の体積をＶ’とすると，

Ｖ″‾ｘ″ ‘ ｙ″ｘｚ″＝

1+Si　　　S6　　　Ss

　・　S，　1-ﾄS2　　　S4

　　S5　　　S,1　1十S3

≒（１十SI十S2十S3）Ｖ

ただし，Ｖは変形前の体積である。ところで，

Si ―Sii Ti 十S12T2十S13T3 ―( Su十S12十Si3)T

-122-
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S2 ― Si2 Ti 十Ｓ２２Ｔ２十S23 T3 ＝（S12十S22十S23）Ｔ

　　　　　Ss =Si3 Ti十S23 T2 十S33 T3 ＝（S13十S23十S33 )T

ゆえに,．

　　　　　V'={ 1十( Sii十S12十Sl3)十(Sl2十S22十S23)十（･S13十S23十S。）｝ＴＶ

したがって，体積圧縮率をＫとすると，

Ｋ＝そ｛ll″＝（S11十S12十Sl3)十(S,2十Ｓ２２十S23 )十(Si3十Ｓ２３十S33）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（５－ろろ）

つまり，体積圧縮率Ｋは，弾性コンプライフンス行列の左上の９つの成分の

和となる。図5.18には, (5-ろろ）式に基づいて求めたSe-Te合金単結品

の体積圧縮率Ｋを示す。体積圧縮率は，Se単結晶に対して1.28×1O'"cirf/dyn

で,Ｔｅ組成が増大するにつれ

て増大し，Ｔｅ組成が15価付

近で最大値1.42×10""cii^dyn

となる。その後,Ｔｅ組成の増

大とともに減少し,Ｔｅ単結晶

に対しては0.49×1『"cmydyn

となる。Se単結晶の圧縮率

1.28×10-１１ｃｍ弓/dynは,Smi -

thsoni anヽPhys i ca 1　Tabl♂）

に記載されている1.22×10‾１１

(
.
　
Ｕ
Ａ
ｐ
／
Ｕ
Ｉ
Ｄ
^
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口
ｆ
ｘ
）

冊

母

出

邱

cｍｙdｙｎとよく一致している。　　拙

5.4.8.異方性

　Se-Te　合金単結晶の異方

性を調べるために，弾性コン

プライアンス定数の比sL/s:1，

0　10　固　圀　40　50　釦　70 ’印　90 100

　　　　　　　　Teの組成（ａｔ．価）

図5.18

-12ろー

Se -Te 合金の体積圧縮率



ｔ

S13/S12 ，sV S&を計算した。図5.19は，これらの比を示している。図か

ら明らか痙ように，一般的に言えば,Ｔｅ単結晶あるいはＴｅ組成が多い合金よ

りも，Ｓｅ単結晶あるいはＴｅ組成の少ない合金の方が大きい。また，異方性

は,Ｔｅ組成が15～20価合金におヽいて最大になるが，このことは，Ｔｅの組成

が，15～20価のSe -Te 合金単結晶が最もこわれやすく，（1010）面にそ

って非常にへき開しやすい事実をよく説明している。Ｔｅの組成が少ない合金

におヽいてS13/S12の比が非常に大きいが，これは，Ｃ軸に沿った原子どうし

の間の結合力と，鎖状分子間（Ｃ軸間）の結合力が相違していることを示し

ている。すなわちI Si3の大きさは，鎖状分子内原子間の比較的強い共有結合

によってきめられるが，S12の大きさは鎖状分子間の弱いvan der Waals

型の結合力によって

きめられていること

に由来する。
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図5.19　Se-Te合金の異方性
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5｡4.9. Se-Te合金中の音速

　固体中の音速は，次の永年方程式を使って求めることができる。

‘Pll － βひ２

　
M

W

c
:
　
　
　
　
ｃ
:

912

9)22 －βzj２

？2３

　
３
　
　
　
３

わ
　
　
わ

933 －βt/２

＝０ （５－ろ4）

ここで, 9x1等は，音波の伝播方向の方向余弦を1, m, nとして次式で与え

られろ。

　　　　９１１＝--Cul-十Ｃｃ６ｍ２十Cssn^+2C56mn +2Ci5n 1 + 2Cio lm

　　　　‰２＝CI612十Ｃ２６ｍ２十Ｃ４５ｎ２十(C≪十C2S)mn十( Cl4十Csa )nl

　　　　　　　十(Cl2十C6G）lｍ

9l3 =Cl5 12 十C4snf十Ｃ。ｎ２十（Ｃ。＋Ｃ３６）ｍｎ十(Cx3十Css ) n 1

　　　＋（Ｃ１４十Csa ) lni

923=C5al2十Ｃｚｉｍ２十Cssn-十（Ｃ４４十Ｃ２３）ｍｎ十(C36十C45 ) n 1

　　　十（Ｃ２５十C46 ) lm

?22＝C6612十Ｃ２２ｍ２十C44 n ^ + 2C24m n + 2Cic n 1 + 2C2c 1m

933 =Cs5 12 十Ｃ１４ｍ２十C33n2 +2C3imn + 2C35n 1 +2C45 lm

本研究で求めたSe -Te 合金の弾性定数を使って(5-34)式を解き, Se -Te

合金中の音速を求めると表５－５のようにたる。ただし，パラメーター∂は

音波の伝播方向のベクトルｖがＺ軸となす角であり，φはｖのＸ－Ｙ面上の

投影がＸ軸となす角度である。φは結晶の対称性を考慮して，0°～50°の範

囲内で変化させている。表中，ひ1は縦波の音速で，z72おヽよびりは横波の音

速である。X4

∂＝90°），（φ＝ろ0°，∂＝90°）おヽよび（∂＝O°）の潤に示されていろ。
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5.５　So―Te合金の圧電的弾性的性質に問する考察

5.5.1.圧電材料としての可能性

　まず，圧電的性質にのみ着目して検討を行う。圧電材料の指標として，圧

電定数おヽよび電気機械結合係数に着目すると，図5.1ろおヽよぴ図5.14より明

らかなように，純粋SeあるいはＴｅ組成が多い合金が，他の組成の合金に比

べて圧電材料として有望であることがわかる。そこで，純粋Se ,Te組成80ﾀ6

の合金および純粋Ｔｅの圧電定数おヽよび電気機械結合係数と（ただし,純粋Te

の場合は推算値），他の圧電半導体おヽよび水晶のそれらとを比較すると表5.6

のようになる。表から明らかなように, Se-Te合金の圧電定数，電気機械結

合係数ともに，他の圧電半導体および水晶のそれらより大きく，圧電定数は

水晶の数十倍にもなる。したがって，この点からのみ判断すれば, Se-Te

表5.6　11－Ⅵ族化合物圧電体，水晶おヽよびSe-Te合金の圧電定数

　　　　　と電気機械結合係数

圧電定数（×1〔〕‾6C.G.S） 電気機械結合係数

d15 d33 d31 k11 k14 k33

CdS 0.52 0.ろ1 0.16 0.074

CdSe 0.ろ1 0.2ろ 0.12 O｡054

d11 dii

ZnS 0.095 0.022

ZnSe 0.0ろろ 0.007

ZnTe 0.027 0.Q05

CdTe 0.050 0.007

水　　晶 0.07 0.02ろ 0.029 0.008

Se 2.76 1.57 0.250 0.157

SeaTeso ろ.1 １．９ 0.25 0.17

Te 4.0 2.6 0.ろ5 0.2ろ
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合金は非常に優れた圧電材料とい９ことに;なろ。しかしながら,Ｔｅ組成の多

い合金は導電率が大きく，電界印加が困難だけでなく，低抵抗のため圧電効

果が外部に現われにくい。したがって, Se-Te合金の中では，純粋Seが

圧電材料としては最も可能性を秘めている。しかし，実用的見地から見た場

合,Sc単結晶は機械的にもろくこわれやすいうえに，単結晶そのものの作製

が容易ではないという問題点が存在する。Se単結品が機械的にもろくこわれ

やすいのは，この材料の本質的な欠点である。一方,Se多結晶体の作製は容

易であ!)，機械的にも多結晶体の方がはるかに強い。以上のことを考慮すれ

ば，この材料を圧電材料として発展させるには，圧電性を示す程度に方向性

を持ったSe”多結晶体”の開発が一つの方向として考えられる。この点については，

次章でさらに言及しよう。これとは別に,Seは容易に薄膜化できるので薄膜圧電材

料としての応用が期待される。薄膜化により集積回路に組みこむことができるが，

集秋回路に組みこまれた圧電休は，圧電材料としての役割以外に，小型Ｌ素

子としての機能が期待される。圧電現象におヽいては，機械的損失がない場合

は出力の位相は入力に対して90°遅れる。この点では，圧電材料はＬ素子(イ

ｙダタメンス)と同じ機能をもっている。したがって，圧電休を薄膜化して

こ｡れを集積回路に組みこめば，小型Ｌ素子が実現できる可能性があろ。Ｌ索

子の小型化が困難である現段階にあって，以上の観点からの薄膜圧電材料の

開発が期待されるが，この点てＳｅは大きな可能性を秘めているものと思われ

ろ。系統的な研究を期待したい。

　以上は，圧電性にのみ注目した場合であるが，これに導電現象や光学的現

象がからんでくると異攻った展望がでてくる。ここで，第４章との関連で，

Se－Ｔｅ合金の超音波増幅素子としての可能性を検討して兄よう。第１章で

述べたように，超音波増幅がおこるには，

　①　電気機械結合係数が大きいこと。

　②　固体中の音速より速くキャリアをドリフトできる程度の高電界を印加

　　　できること。また，キャリアの移動産が大きいこと。
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　③　結晶性のよい，かなり大きな単結晶が入手できること。

友どの条件が満されなければカ:らない。本研究の結果，純粋Ｔｅは,上記①，②，

③の条件すべてを満たし，超音波増幅素子として優れていることがわかった。

本研究をはじめる前には，②ばrｃの欠点であると考えられていたが,Ｔｅ単結

晶では結晶性が良ければ，移動度が数千ｃ�ｙｖ･ｓｅｃになり，数十Ｖ／ｃｍでキ

ャリアのドリフト速度を音速以上にすることができ，常温におヽいても圧電性

を介した電気音響効果による非線形導電現象が訟こることが判明した。攻訟，

Ｔｅ組成と移動度の関係を考慮すれば（図4.15おヽよび図4.2ろ）Ｓｅ－Ｔ（洽金

を超音波増幅素子として使用する場合,Ｔｅ組成が多い合金の方が望ましい。

また，変換素子との接着による損失の問題（第１章）も，第２章と同様にし

てＴｃの両端にSe単結晶を成長させ，これを変換素子とする等の工夫により

克服できるであろう。以上，裂するに，超音波増幅のように電子系の挙動が

支配的であるような応答の速い現象と圧電性との相互作用では，導電率が大

きいことは問題にならず，むしろ電気機械結合係数が大きいことが有利には

たらいて，Ｔｅの方がSeより材料として優れている場合もあり得る。また，

次項で述べるように, Se-Te合金では，電子分極による圧電性発生機構が

支配的であろと考えられるが，電子分極は高周波に追従できるので, Se―Te

合金は高周波用圧電材料としても可能性を秘めていろ。また，電子分極は，

光の周波数にも追従できろので，光学的現象と圧電現象の相互作用等も考え

られる。実際，SeおよびＴｅにおヽいては，非線形光学効果が観測されている。

　な軸，従来，導電率の大きな圧電体の圧電的諸定数の測定は困難であると

されていたが，本研究で行なった差動トラｙスを用いた測定法は，この分野

に新た左展望を与えたものと思われる。この測定法を改良，発展させること

により，従来，測定か困難であるとされていた圧電休の諸定数を決定できる

可能性がある。

5.5.2.圧電性発生機構について

　圧電性発生機構としては，次のものが考えられる。
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　田　正負の電荷を持ったりオンが相対的に変位し，正負の電荷の中心が互

　・いにずれるため,･分極電荷が現われ，圧電気が生ずる（イオン分極によ

　　る機構）。

　（2）有極性分子等のように電気的永久双極子が存在し，歪が加えられろと

　　それらの相対位置が変化し，結品内に見かけの電気分極が生ずる（配向

　　分極による機構）。

　(3) 1個の原子内で原子核と電子雲の中心がずれていろため，電気双極子

　　が形成されていて，歪によってそれらの相対位置が変化するため電気分

　　極が生ずろ（原子レベルの配向分極によろ機構）。

　（4）結晶に歪が加えられると･，結晶の結合状態が変化し，この新た度結合

　　状態に応じた安定度電子状態をとろように電子分布状態が修正されろ結

　　果，原子核と電子雲の電荷中心が一致しなくなり，電気分極が生ずる（電

　　子分極による機構）

（2）と（3）の相違は，前者は分子的なものであり，後者は原子的なもので心ろ。

　Se-Te合金では，イオン性原子訃よび有極性分子は存在しないから, (1)おヽ

よぴ（2）の機構は考えられない。ｔだ，電気双極子は，あったとしても小さい

と考えられるので, (3)の機構で圧電性が発生したとするならば，その圧電性

は小さいはずであり，少なくとも,Seの圧電性が水品の数十倍になることは

考えられない。さらに，鎖内の強い結合力にもかかわらず，結合状態の変化

に対して，個々の原子は相対位置を変化すろだけで，その他には顕著な変化

をうけないことを前提とするこの機構は，物理的にも考え難い。したがって，

Se － Te 合金の圧電性は, (4)の電子分極の機構によっておヽこるものと考えら

れる。

　Se － Te 合金では，らせん鎖内は強い共有結合をしておヽり, s.p.d軌道の

混成軌道，原子間斥力，孤立電子対などが関与して結合状態がきめられてい

るが，このよりな結晶に歪が加えられ，結合状態が強制的に変えられると，

鎖内の強い結合力の影響をうけて，電子雲が全体として新たな結合状態に応
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じた安定度電子状態をとり，その際，原子核と電子雲の電荷中心が一致しな

く｀なるものと思われる。このような圧電性の発生機構は, Se-Te合金固有

の結合状態に基づくものであり，理論的に詳細な検討が必要である。

－1ろ0-

皿
‐

内



ｉ

●

ｉ
！
－
４
Ｓ

２

X 、

表５．５　Se-Te合金中の音速

∂゜
φ＝０° φ=１ ０° φ＝2 0° φ＝ろ0°

vl叫 V2㈲ V3(m) vj(m) v, (m) v3㈲ VI旧 Ｖ２(ｍ) v3(m) vl叫 V2(m) v3旧

　０

１０

２０

３０

４０

５０

６０

７０

８０

９０

１００

１１０

１２９

１５０

１４０

１５０

１６０

１７０

１８０

ろ9ろ0

ろ900

ろ820

M70

ろ470

ろ２ろ0

2940

2610

2260

1980

2260

2610

2940

ろ2ろ0

5470

ろ670

ろ820

ろ９００

ろ9ろ0

161D

1690

1710

1670

1560

1410

1220

1030

　874

　810

　874

1050

1220

1410

1560

U70

1 710

1690

1610

1610

1470

1290

1080

　900

　820

　910

1170

1500

1780

1500

1170

　910

　820

　890

1080

1 290

1470

U10

ろ9ろ0

ろ900

5810

ろ650

ろ440

ろ160

2840

2490

2120

2050

2570

2710

5020

ろ280

ろ５１０

ろ690

ろ820

ろ900

ろ9ろ0

1 610

1 700

1 740

1 720

1 660

1 540

1 390

1 200

1 020

　870

　810

　890

1 060

1 270

1 460

1 610

1 690

1 690

1610

1610

1470

1270

1 050

　870

　820

　970

1 270

1600

1690

1ろ50

1050

　860

　820

　9ろ０

1110

１ろ10

1480

1610

ろ９５０

ろ９００
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ろろ４０
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引１０
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2370
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2090
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2780
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ろろ２０

３５ろ０

5700

3830

ろ900

ろ9ろ０
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1 720

1640

1520

1370

1180

1010

　860

　816

　926

1140

1370

1550

1660

1670

1610

1610

1460

1260

10ろ0

　854

　8ろ2

1010

1ろ１０

1660

１５ろ0

1 180

　929

　817

　850

　978

1150

1ろ20

1480

1610

ろ9ろ0

ろ900

ろ800

5640

ろ400
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27ろ0

2ろ２０

１９ろ0

2120

2470

2800

ろ090

ろろ40

ろ540

ろ700

ろ830

ろ９００

ろ9ろ0

1 610

０１０

1 760

1 780

1 750

1 680

1 570

1 450

1 270

1 100

　９５０

　８４２

　８６７

1080

1350

1550

1650

1680

1610
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125Q

10ろ0

　850

　8ろ６

１０ろ0
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　8ろ4
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　87ろ
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1 160
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1 150

　872

　792
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11 10

1ろろ０

1520

１６ろ0

ろ870
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ろ６１０

5400

ろ1ろ0
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2080
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2ろろ0

2680
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5470

ろ640
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ろ870

１ ６･６ ０

1 740

1770
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１５ろ0

1350

1 150
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1460
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1 710
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2741
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　８６１
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2760
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　８５ろ
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　８５７

　８１４

　９９０

１ろ００

1670

１４ろ０

1050

　７４２

　７４２

　８４４

1010

1 191

１ろ71

15ろ０

1660
Z ゛1



Ｔ ｅ　２０５

∂o
φ=０° φ＝１ ０° φ．＝２ ０° φ＝ろ0°

vi(m) V2(m) v3匈 vl叫 v2叫 V3(ni i vl(司 V2㈲ V3㈲ vl司 Ｖ，(ｍ) V3(m)

　０

１０

２０

ろ０

４０

５０

６０

７０

８０

９０

１００

１１０

１２０

１ろ０

１４０

１５０

１６０

１７０

１８０

ろ850

ろ820

ろ740

5610

ろ450

5190

2910

2590

2250

1850

2220

2580

2910

ろ190

5450

ろ610

5740

ろ820

5850

1710

1780

1790

1720

1590

1410

1200

　？Ｚ６

　７?７

　７２ろ

　79ｱ

　９ｱ５

1200

1410

1590

1720

1790

1780

1710

1710

1570

１ろ７０

1140

　９１６

　787

　860

1110

1460

1840

1460

1120

　860

　790

　920

1 140

1ろ70

1570

1710

ろ850

ろ820

ろ740

ろ5?0

ろろ90

5130

2820

2470

2080
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1790
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第６章　Se多結晶の圧電的性質

6｡1　序

　前章では, Se―Te合金単結晶の圧電的，弾性的性質について述ぺたが，

その中で，圧電的性質そのものの応用といり立場に立ったとき, Se-Te合

金よりも純粋Seの方が有利であることを指摘した。ところで，一般的に工学

的応用の面からみろと，単結晶でなければなら力:い応用分野，たとえば，光

学的応用または電気光学的応用もあるが，単結晶でなくても利川できる分野

もあり，とくに,Se単結晶の圧電的応用に話をかざるならば，単結晶でなけ

ればならない理由はない。既述のように,Se単結晶は，結品軸に関する異方

　　　　　　　　　　　　一性が顕著で，とくに( 1010 )面はへき開性がつよく，Ｙ軸方向の機械的強度

が非常に弱い。しかも，この性質は，結晶の規則性が大きく憲る程顕著にな

る。このよう奇Se単結晶の性質は，実用素子化の観点から見た場合，機械

的強度の面から不利である。したがって，圧電性を生じるために必要な規則

性を具備していながら，しかも，機械的強度が十分である多結晶が作製され

れば，そのほうが，実用的には単結品より優れているということもあり得る。

このため，筆者らは，応用的観点から,Se多結晶の圧電的性質に関する基礎

的な研究を行なった。

　Se多結晶の圧電性に関する研究は，Ｎｕｍａtａ２４)が報告したSe整流器の圧

電性にその源を求めることができる。もともと，本研究は,Se整流器の圧電

性に着目してはじめられたものであ貼筆者らはその過程で,Se整流器の圧

電性はＳｅ多結晶自体の性質であり，Ｓｅ多結品は適当な処理を施せば，圧電

性を示すことを明らかにした。本章では, 6.2おヽよび6.ろ節で,Se整流器おヽ

よびSe多結晶の圧電性について報告する。

-りろZ-



６．２ SＯ整流器の圧電効果

6｡2.1.序

　Se整流器が圧電性を有することがNuma taによって報告されて後，Se整

流器の圧電効果について，田中，川村，石黒25~2a)らによって詳細に検討され

てきた。そして石黒28）らは,Se整流器の圧電効果に関する諸特性を実験的に

調べ，その圧電性の発生機構についても検討している。それによると，Se整

流器の圧電効果は静電マイタロフオン，静電スピーカーモデルで説明するよ

り，Ｓｅ整流器を構成しているSe多結晶が，整流器の障壁層付近で適当左

方向に配向しているためにあらわれると考えた方が事実とよく一致する。実

際,Se整流器の障壁層付近で，Se多結晶が〔1120〕方向に配向しているこ

とが, Katayamaらによって報告されている7）

　それでは，なせSe整流器の障壁層付近で，Se多結晶が配向するのであろ

うか。筆者らは，Se整流器の拡散電位がその原因であると考える。つまり

整流器の拡散電位のために障壁層付近には高電界がかかるが，この高電界の

作用で，障壁層付近のSe多結晶は配向するものと思われる。もし，この考

えが正しいならば，Se整流器の逆方向に外部から高電界を印加して処理を

すれば，圧電性は大きくなるはずである。また，その際，高温にしてやれば，

Seの粘性は減少すると考えられるのでより有効であろう。

　筆者らは，以上の観点から，室温, 10D℃付近, 150°Ｃ付近でSe整流器

に外部から高電界を印加して処理した場合の圧電効果の変化を調べたので報

告すろ。

6｡2.2.試　料

　試料として便った

Ｓｅ整流器は,25mmX　　　カドミウム＿

2５ｍｍ〉くQ.85mmのア

ルミ板上に作られて

おｈ　Ｓｅ層の厚さ
図6.1　試

　.-1ろ8-

料



は0.1～0.15mmである。この整流器の順方向電極を図6.1のようにろ分し

て，両端の電極の一方を入力側電極，他方を出力側電極とし，真中の電極は

接地した。真中の電極を接地したのは, se mを通って，入力が出力側へ漏

洩するのを防ぐためである。なお，使用したSe整流器は工業用として作製

されたものである。

6.2.ろ。測定方法

　図６．２に測定回路を示す。この回路でＣＲ発振器の出力電圧をSe整流器の

入力側へ導くと，Se整流器の圧電効果により入力側のSe眉に高周波歪を生

ずるが，この歪はSe層を伝わって出力側のＳｅ層に達する。すると，出力側

のＳｅ整流器の圧電直接効果により出力側に交流起電力Ｖ。ｕtを生ずるから，

これを真空管電圧計で測定する。試料に直流バイアス電圧ｖｌを印加するため，

図のようにバイアス回路を設けている。Ｃは直流阻止用コンデンサーであろ。

6.2.4.測定結果

　図6.ろに使用したSe整流器の電圧一電流特性を示す。図6．4は，Se整流

器の静電容量Ｃの逆方向バイアス電圧ｖｌ依存性である。1た2 －Vb 特性から

拡散電位ｖdを求めると，ｖdは0.4～0.7Vとなる。また，図6.4からわかる

ように，

整 流 器

図６．２　測定回路

　　　　　－1ろ9－



　　　　Ｃ’1 ‘”（ｖd十Vb )"'　犬　　　　　　　　　　　　　　　　　　（６－１）

なる関係が成立する。この場合，すべての試料に対して，ｎ″は0.46～0.7

である。

　図6.5には，交流駆動電圧ｖinを一定にした場合の出力交流電圧Ｖ。ｕtの

周波数依存性を示す。すべての試料について，このよう政周波数特性を測定

し，測定しやすい周波数をみつけ，その周波数におヽいて以下の測定を行ﾌﾞkつ

ている。

　図6.6は，交流駆動

電圧ｖinを一定にして，

逆方向直流バイアス電

圧Ｖ８を試料の入，出力

側め両方に印加した場

合の，出力交流電圧

ｖｏｕtの直流バイアス

電圧Ｖ・依存性である。

測定周波･数7.ろkc/s

42KC/Sに対する曲線

0.1 0.ろ　Ｖ（ボルト）

100

200

ろ00

図6.ろ　Se整流器の電圧一電流特性

は，それぞれ，ｖｌ･ｚ 5V, Vb ≪ろＶ

付近で折れ曲っている。これは，

逆方向直流バイアス電圧VI,が小さ

い時，交流駆動電圧ｖinの負の部

分はSe整流器の障壁部に有効に

作用し左いが,ＶＢが大きくなると

駆動電圧ｖinの負の部分も有効に

CxiO"

（μＦ）

vｎキV<. {ボルト）

作用しはじめるためと考えられる。　　0.5　1　　2　　　5　　　10

たとえば，直流バイアス電圧Vb　　図６４　Ｓｅ整流器の静電容量のバイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　゛　フス電圧依存性
　　　　　　　　　　　　　　　　-140-



図6.5

2,0

1.0

靉魏肪゜

ol

（ｖin °5V ）　　　　0

　　　　出力交流電圧のバ

　　　　イアス電圧依存性

図6.6 (バイアス電圧を
　　　　入，出力側両方に

　　　　印加した場合）

　　　　出力交流電圧のバ
　　　　イアス電圧依存性

図6.7 (バイアス電圧を
　　　　出力側にのみ印加

　　　　した場合）

10　20　ろ0　40　50 60 70　80　90　100



　　　出力交流電圧のバイアス電圧依

ｈ.8門イアス電圧を入力側にのみ’図6.9

　　　印加した場合）

　を出力側にのみ印加

　すると，図6.7のよ

りに折れ曲りはなく

なる。

　図6.8は,Se整流

器の入力側にのみ逆

方向直流バイアスＶ８

を印加し，駆動電圧

１

Vinを一定にした場合　　（）｡5

の･出力電圧Ｖ。ｕtの

ｖl･と拡散電位Vd　と

に対する依存性であ

Vin (ボルト）

出力交流電圧の入力駆動電圧

依存性

蝉9W‰鍵
　160℃

Vb = 1 5V

出力交流電圧の種々の処理条件下に訟ける
る。この場合，出力　　図6.1〔〕経時変化

（ｖin＝5V，Vii＝15Vの場合）
-142-
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電圧Ｖ。ｕtは（Ｖａ十ｖd）によらずほほ一定である。

　図6．9には，逆方向直流バイアス電圧VI,をパラメーターにとり，出力電圧

Voutの駆動電圧ｖin依存性を示す。図より・ｖｏｕtはVin ・すなわち･歪に

比例して大きくなっていること，おヽよび，V3の増大とともにSe整流器の圧

電性が大きくなっていることがわかる。

　次に，室温, 105℃, 160℃におヽいて，Se整流器の逆方向に直流電界を長

時間印加した場合の，出力電圧Ｖ。ｕtの経時変化を調べたので図6.10に示す。

ここで･駆動電圧Vin=5V (一定）で，Ｖ８は，測定時に試料の出力側に印

加した逆方向直流バイアス電圧で，Ｖい

測定時以外常時印加していた逆方向直流電圧である。図の下方に帯状に示し

だのは，処理条件である。電界処理をしたのは, 6.2.1.序で述べた主旨に

よるもので，温度を上げたのは，高温にすればSeの粘性が下り,配向しやす

くなるのではないかと考えたのと，Seは高温にすれば結品化しやすいからで

ある。

　図6.10をみると，室温で高電界を印加した場合，出力電圧は下る傾向に

あろが，これは，ジュール熱等によ引

なみに，印加電界をとりさり，放置して冷却した後測定すると，図のように

出力電圧ｖｏｕtは処理前よりも大きくなっている。図から明らかなように･高

温で電界処理すれば,Se整流器の圧電性は大きくなる。ただし, 160°Ｃで電

界処理をした場合は，試料の抵抗が小さくなりすぎて，出力電圧Ｖ。ｕtの経時

変化の測定が不可能だったので, 160°ＣでV'b= 15Vを24時間印加した後，

放置して室温まで冷却してから測定した。

　次に，Se整流器の電界処理のために印加する逆方向直流電圧禍によって，

出力電圧ｖｏｕtが時間的にどのJｙ）に変化するかを，温度100℃におヽいて測

定した結果を図6.11に示す。ここでも，駆動電圧ｖin＝5V（一定）で，VI･，

Ｖ;の意味は既述の通りである。図から明らかなことは，

　（1）処理後の方が処理前より圧電性がろ倍程大きくなること。

　　　　　　　　　　　　　　　　-14ろｰ



　（2）高電界で処理した方が，圧電性が大きくなること。

　（ろ）時間的には非常にゆっくり変化すること。

である。

　このような処理をした後，試料の出力側にのみ逆方向直流バイアス電圧Vb

を印加して･出力電圧ｖｏｕtの( Vd十ｖd）依存性を測定したので，これを図

6.7に破線で示す。図6.10に示した処理を行なった試料も，同様の傾向を

もっている。

　図6.7から，

Vout ｃ‘（Ｖ８十Ｖ゛）ｎ （６－２）

なる関係が成立することがわかる。（ＶＩ十Ｖ４）の指数ｎは，処理前,7.ろKC/S

でn = 0.52, 42KC/Sでn = 0.19であったが，処理後は，それぞれｎ＝0.ろ1，

n = 0.19と万引処理後の方が処理前より指数ｎは小さくなる。このことは，

一般に言えることであり，どの試料でも，処理後のｎは，処理前のｎよりも

小さい。

　また，各試料におヽいて，（６－１）式を満すｎ″よりも，ｎは処理前，処理後

を問わず小さい。

6.５ Ｓｏ多結晶の圧　　10

　　電的性質

6.ろ．１．序

　前節の測定結果訃

よび6.4節の検討で

明らかなように,Se

整流器の圧電効果は

Ｓｅ整流器を構成し

ているSe多結晶が，

ｇ
）
４

ろ

２

１

Vout

（ｍｖ）

T゛゜゜ｔφO TI二嘸に

^E= 15V' SI長駆願鴫

T =ioor
W=35V

200

言
―

出力交流電圧の種々の条件下における経時変化
障壁層付近゛適白ﾆ　゛｡11 pL祐祐乱血電丿緩変化１４ｔ場合）
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配向しているためにφらわれろと考えられる。それならば,Se多結品自休に

ﾌﾟkんらかの処理を施して,Se多結晶の微結晶を適当な方向に配向させてやれ

ば,Se多結品は圧電性を示すはずである。

　筆者らは，以上の観点にたち,Se多結晶の微結晶を適当な方向に配向させ

る手段として，

　（1）非晶質Seを高温で( 150°Ｃ～200°C)圧力をかけﾌﾟとがら結晶化させて

　　Se多結晶を作製する。

　（2）非晶質Ｓｅを粘性を利用して糸状にひき糸状の非品質Seを作り（延仲

　　法），それを適当に並べて，I高温で圧力をかけつつ結晶化させ，板状の

　　Ｓｅ多結品を作製する。

　6) (1), (2)の方法で作製したＳｅ多結品に電界処理を施す。

等を試みた。作製したSe多結晶の圧電的性質について調べたが，配向の程度

を知ろために導電率の温度特性おヽよびＸ線解析を行なったので，これらにつ

いても以下に述べる。

6.ろ。２．試　料

　第２章で作製したSe原料を使川し，次のような試料を作った。

巾試　料１．

　原料Seを半径４ｍｍの球状に切り出し，

図6.12のような粉体成形用金型のピス

トッ間に挿入する。次に, 150°Ｃ寸で加

熱した後，図6.1ろに示す粉体成形川加

図1.12　粉体成形用金型
－145-

図6.1ろ　粉体成形川加圧機
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圧機で2500Kg/c�～ろ000Kg/ｃｍ２の圧力をかけ, 180°Ｃ～19 0°Ｃの温度に

24時間保持する（図6.14 )。その後，約10℃/hｒの速度で冷却して試料を

得る。原料Seを球状に切り出し軟くしてから加圧したのは，加圧されて薄

い板状になる際にSeのＺ軸方向に伸びた鎖が，加圧方向に対して垂直方向に

配向することを期待したからである。作製したSe多結晶は，直径２Ｄｍｍ厚

さ約0.５ｍｍの円板である。この円板の両面に銀ペーストを塗布し，さらに，

片方の面に駆動おヽよび振動検出用にＰ.Ｚ.Ｔ.振動子をはりつけ（図6.15 ).

Se多結晶の圧電直接効果，かよび，圧電逆効果の測定に供した。

(ii)試　　料２。

　加圧時に数100ボルト／ｃｍ程度の電界を加圧方向に印加していること以

外は，試料１の作製法と全く同じである。試料１と同様にＰ.Ｚ.Ｔ.振動子を

はりつけて圧電効果の測定を行なった。

伽）試　料ろ。（延伸法による試料

　の作製）

　既述のように,Ｓｅは高分子的な

鎖状分子構造をしている。これに，

ヒ

熱

電
対

タ
ー

泰
＠

・
・

図6.16

セ
レ
ニ
ウ
ム

延仲法による糸状Se

作製装置略図

図6.14

セレニウム

　図6.15　試
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一乱

一方向性の延仲力を加えてやれぱ，鎖状高分子の時と同じように，方向性を

持ったSeができる可能性があろ。このような方法で，鎖状高分子に方向性

を持たせる方法を延仲法と呼んでいる。

　輦者は，図6.16に示すような容器内でSeを溶かした後，その温度を150～

180°Ｃに保ち，ガラス棒を用いてＳｅの細い糸tを拍張りあげた。温度を160

℃位に保持した場合が最適である。この糸状Seは，直径缶↑~ 0.5mm程度

で，長さは2m位にひけ，かなり弾性もあり，笥状に巻くことぜできろ。

このような糸状Ｓｅを多数つくり，これを並べて軸と垂直方向に加圧し，

160～180°Cで板状に成形すると同時に熱処理を施こして結品化させた。こ

れから，適当な寸法の試料を切り出し，圧電性おヽよび導電率の温度依存性を

測定した。電極はテルルを蒸着し，そのうえにニッケルメッキを施こした。

6.ろ｡ろ.Se多結晶の圧電直接効果

　本節では，上記試料１，試料２にぱりつけたＰ.Ｚ.Ｔ.振動子に交流電圧を

印加して高周波の機械的振動を生ぜしめた時,Se多結品にあらわれる交流起

電力Ｖ。ｕtを測定した。図6.17に測定回路を示す。試料の斜線の部分がP.Z.T.

1 ゝ

　 ゝ

　
χ

゛
％

”

゛
〆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●!●Iぺ:イ(1 1●

図6.17　Se多結品圧電直接効果測定回路

． ● ・ ． ･ ･ ・
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振動子である。これに交流駆動電圧ｖinを印加し，Se多結晶に生ずる交流

起電力ｖｏｕtを真空管電圧計で測定する。Se多結晶に直流バイアス電圧v≫

を位加するために，図のようなバイアス回路を設けている。接続したコｙデ

ンサーは直流阻止用コンデンサーである。

　まず，試料１の圧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-…

電直接効果の測定を　　　　　　　　り

行なった．ｖin°5V　5.0

（＝定）とした時の，

Voutの周波数依存1.0

性を測定したが，　　0.5

10KC/S,20I£/Ｓ，

100KC/Ｓ付近でや　　図6.18

やVoutが変動したが

顕著ではなく，正確

な測定をするにはい

たらなかった。そこ

で,室温で約100Q0V/cm　10

の電界を厚み方向に　　５

ろ時間印加した（こ

れを以後，処理１と

呼ぶ）ところ，圧電　　1.0

直接効果によるｖｏリt　　0.5

の測定が可能痙程度

の圧電性を示した。

さらに，温度150℃

におヽいて, 6000～

10000V／ｃｍの電界

出力電圧の周波数特性

vｏｕt(ｍＶ)

1

１

o 9.4Kc/s

)cろ0.5Kc/s

)=Ｅ

偏i!11

一一ウｖin（ボルト

二

　　　5.0　　10　　20

図6.19　出力電圧の入力電圧依存性
　　　　-148･-
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5.0

1.0

図6.20

_－一一一一一一,０-

盈昂ヱ
｡Ｑ－ｏ一心-OCβ)ｏ‘０００００‾‾7

　　　　　　　　　　処理１

＿－一一－－－－－－ひ一－－○－０-(吋口ＯＣｐメＸびこ○‾‾‾

　　　　　　　　　Vin = 5V

　　　　　　　　　　ｆ　= 9.4Kc/s

　　　　　　　　　　　　-ﾀＶ９(ボルト)

　　　　1　　　　　　5　　10

出力電圧のバイアス電圧依存性

　　　　　（試料　１）

を厚み方向に24時

間印加（処理２と呼

ぶ）した後，ｖin＝

5V（一定）とした場

合のＶｏｕtの周波数　　20

特性を図6.18に示す。

また，図6.19は,上

記処理１処理２を施

こした後に測定した

ｖｏｕtのｖinに対する

依存性である。測定

周波数は9.4KC/3と

ろ0.5KC/Sで，室温

で測定している。図

中，同一周波数に対

しては，下側の直線

が処理１を施こした

１

図6.21

100

Vb =4OV

Vb =2OV

VI，＝OＶ

－-→ｖin（必レト）

　　1　　　　　　　　5.0　10.0　　20

　出力電圧の入力電圧依存性

　　　　（試料　2）
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場合である。図より明らか々ように:･Voutは･ｖin･す力:わち･歪に比例し

て大きくなっている。また，処理１を施こした場合よりも，処理２を施こし

た場合の方が圧電性は大きい。処理1,処理２をしだ後で，ｖin＝5V（一定）

にしてｖｏｕtの直:流゛イアス電圧ｖｌ依存性を測定したが，ＶｏｕtはＶりて依ら

ずほとんど一定であった（図6.20)。これは処理１，処理２を通じて高電界

を印加しているので，ｖａ依存性がなく忿ったものと考えられる。

　次に，試料２の圧電直接効果を測定したが，何の処理を施こさなくても測

定が可能な程度の圧電性を示した。図6.21に，Ｖｏｕtのｖin依存性を示す。

測定周波数は11.4KC/Sで，室温で測定している。図は，Ｖ８　をパラメータ

ーにとって示してあるが，VI,が増せば圧電性も大きくな卵　Vb =一定の場

合はＶ。ｕtはｖinすなわち歪に比例する。

　さて，このより忿試料２に約10000V/ｃｍの電界を印加しつつ，Ｖ。ｕtのVb

依存性を測定し，あわせて，その経時変化を観測した（図6.22)。時間の経

過とともに図の矢印の方へ移行し了ゆき，電界処理を長時間行なえば，Ｖ。ut

　　　　　　　　　　　　　　-一丿
はｖinに無関係に゛定に席/る瀬向を示す。このことは，電界処理を長時間か

……
…，

レi

.

j

,

:LiT! Li

０
　
　
０

Ｃ
Ｍ

T
-

5.0

図6.22

１
10

出力電圧のバイアス電圧依存性

　　　　（試料　2）
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こなりことにより，Se多結晶の配向か固定されてくるためと考えられろ。

ただ, Vbが高くなると，規則的な経時変化を示さず，図の斜線を施こ

した範囲内で変動した。これは，ジュール熱のため試料の温度が上が

り，抵抗その他測定条件が変化するためと思われる。したがって，斜

線の領域は正確な測定とは言い難い。ただ，斜線を施こした領域で曲

線の傾斜が大きくなっているが，こ邨はジュール熱による温度上昇の

ため，Se多結晶の配向か促進されるためと思われる。

6.ろ｡4. Se多結晶の圧電逆効果

　圧電性を有すろ物質に交流電圧を印加すると，圧電休は機械的に振動すろ

（圧電逆効果）。前項で明らかになったように,Se多結晶は圧電直接効果を

示すことから考えて，圧電逆効果も示すはずである。本節では，試料１．試

料２を使って，Se多結晶に交流電圧を印加した場合に生ずる振動歪を，Ｐ.

Ｚ.Ｔ.振動子で検出した。

　図6.2ろに測定回路を示す。図6.17に示した回路とほとんど同じであるが，

Sa多結晶に交流電圧ｖinを印加し，その圧電逆効果により生ずる振動歪を

P.Z.T.振動子に伝え, P.Z.T｡振動子の圧電直接効果によって生ずる交流起

図6.2ろ　Se多結晶の圧電逆効果測定回路
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･電力Voutを真空管電圧計で検出する。この場合，Ｓｅ多結晶の圧電逆効果に

よる歪は小さいと

考えられるから。

　　　｀i%　4　･･Ｐ.Ｚ.Ｔ.振動子の

出力電圧は，その

歪に比例すろもの

と考えられる。

2

1.0

0５

　試料１に前節で　0.1

述べた処理１，処

理２を行なう前に

ｶ:効果は表われな

かった。そこで，

処理１，処理２を

施こしたところ，

顕著な圧電逆効果　10.0

が観測された。図　5.0

6.24には，処理

２を施こした後，

Vin ゛5V（一定）

とした場合のＶ。ut

の周波数特性を示

す。以下の測定は，

1.0

0.5

0.ろ

0.2

測定か容易な9.4　0.1

　　　　　　　　　　　　fKC/S,26KC/S,

vｏｕt（ｍＶ）

ｖｉｎ°５Ｖ
轟 I

圧電逆効果の測定　図6.24

を試みたが，顕著

　　　　　　　　　　　　→f (Kc/s)

　　　　　　　　　50

出力電圧の周波数依存性（圧電逆効果の

場合）

yｏｕt（ｍＶ）

　　t

90Kc/s

c/s

1[X]

90KC/Sでおこな　　図6.25

　１　　　　　　５　　１［］

出力電圧の入力電圧依存性（圧電逆効果

の場合）

　-152-



100

三
十
六
　
　
内

Ｓ １

つている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　図6.25にｖｏｕtのｖin依存性を果す。図より・振動歪がｖinに比例してい

る様子が良くわかる。次に図6.26に，Se多結晶にのみ直流バイアス電圧Vd

を印加した場合の･ｖｏｕtのｖｌ依存性を示すよここで，ｖin＝5V（一定）で，

測定周波数は9.4KC/Sである。図より明らかなように，上記のように処理を

したSe多結晶の圧電逆効果は，バイアス依存性をほとんど示さない。試料

２では，何ら処理を　　ｊ

施さ宏くても圧電逆‘'5.0

効果を観測できる．　　ろ.0

　　　　　　　　　　　2,0
その他の圧電逆効果

に関する諸特性は,.　　1,0

資料1'と傾向として

同じである。図6.27

には･試料２のVout

のｖin依存性を示す。

6.ろ｡5. Se多結晶

の電気機械結合係数

　第５章で述べたよ

うに，共振一反共振

vｏｕt(�V)

図6.26

10

法によって圧電休の　　５

電気機械結合係数を

求めることができる。

今，振動モードによ　　１

つてきまる係数をａ,･･

b，共振おヽよぴ反共

振周波数を，おヽのか

vin°5V

f = 9.4Kc/s

　1　　　　　　　　　10

出力電圧のバイアス電圧依存性

　　（圧電逆効果の場合）

Vｏｕt(ｍＶ)

ゝ

0.5　　1

のf R , f Aとすると’　図6.27

-一一ぶVin<ボルト）

処理後

前

出力電圧の入力電圧依存性

（試料２．圧電逆効果）
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電気機械結合係数ｋは（５－７）式の近似式として次式で与えられる?）

　　　Ｆ ° ３Ｚｉ 十 ｂ

ここで∠jf = fA- fRである。

（６－ろ）

　本研究では試料1，試料２，試料ろの電気機械結合係数を，共振一反共振

法で測定することを試みた。試料１では，処理前も処理後も, f≫，fAの検

出はできなかった。試料２では，処理後にフドミッタンスの周波数特性に共

振，反共振点らしきものがあらわれたが，ピークが顕著ではなくfR , fAを

求めることはできなかった。試料ろでは，フドミッタンスの周波数特性に共

振点があらわれるが，ピークは鋭くなく，共振，反共振周波数を正確に求め

るこ･とはできなかった。しかし，前二者より顕著にあらわれ，大体の目安に

はなり得る。図6.28に試料ろのアドミッタンスの周波数特性を示す。共振

周波数の寸法依存性おヽよび共振周波数が，厚み振動に対する計算値と次数の

点で一致することから，この振動モードは厚み振動でちらと判断して,(6-ろ)

式から電気機械結合係数を求めるとろ0価弱となった。これは，あくまでも目

安であって，詳細は，今後の研究に待だなければならない。

6.ろ｡6.導電率

　本節で使用し

たSe多結晶の導

電率の温度特性

を測定した。測

定方法等は，第

４章で述べたも

のと同様である。

　図6.29に，試

料１の電界処理

　
２
　
１
　
　
２
　
０
　
　
び
　
　
１
　
８

（
暖
髄
単
）
Ｋ
Ｘ
気
χ
み
．
｛
ト

1.6 1｡7　　　1.8　　　1.9　　　2.0　　　2.1

　周　　波　　数( Mc/s　）

前と処理後の導　図6.28　7ドミッタン’.゛の周波数特性（試料ろ）
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電率の温度特性を示す。電界処理をした場合の導電率がやや大きくなってい

る。これは，試料２についても同様であろ。

　図6.ろＯは，試料ろの導電率の温度特性である。　糸状Seの軸方向と，

それに垂直な方向の導電率を測定したが，図より明らかなように，前者の方

が後者より１桁近く大きい。このことは，糸状Seの軸方向にSeのＺ軸方向

か一致している可能性を示すが，作製法からして，軸に垂直方向に欠陥が入

りやすいので，その影響も大きいと考えられる。

6．ろ｡7.Ｘ線解析

　Ｘ線ディフラタトメーターで，次のような試料の反射Ｘ線強度を測定した

（第ろ章参照）。

　試料Ａ：試料１と同様にして作製した試料。

10‾４

10‾５

八

Ｓ

斟

10

脚

惣10

10

　10-"

い-７

いヴ

　10‾９

冊

四

階

10‾10

10‾11

1ｒ1２

10‾功

互

　　　　　1000/T (゜Ｋ-1）

図6.29　導電率の温血特性（試料１）図6.ろ0
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糸状Ｓｅの長さ

方向

　1000/T C゜Ｋ‾l）

導電率の温度特性（試料５）



　試料Ｂ：試料Ａに室温で1〔〕000V／ｃｍで10時間電界処理した試料。

　試料Ｃ：試料Ａに150℃で10000V/ｃｍで10時度電界処理した試料。

　試料Ｄ：試料ろ。ただし，糸状Ｓｅの軸方向が垂直になるように試科台に

　　　　　固定。

　表６－１には，各試料の代表的な面の〔1011〕面に対する相対反射Ｘ線

強度を示す。表から明かなように，各試料とも，完全な多結晶，あるいは，

粉末の相対反射Ｘ線強度とかなり異たっておヽり，方向性があらわれている。

また，ただ単に加圧しただけではそれほど方向性を持たないが，これに電界

処理をすると方向性が顕著になり，しかも，高温で処理した方がこの傾向は

強くなる。試料Ｄは期待通わＺ軸方向に配向している傾向を示すが，それほ

ど顕著ではない。

　図6.ろ1には，上記試料のＸ線回折図の(1120)面, (1012)面,(1121)

面に対応する部分を示す。

6.４　Ｓｏ整流器，Ｓｏ多結品の圧電的性質に関する検討

6.4.1.実験結果のまとめ

　本章の主な実験結果をまとめると次のようになる。

表6.1　(1011 )面に:対する各面の相対Ｘ線強度

面　指　数

ｈ　ｋ　ｌ

面　間　隔

　　（Ａ）

相　対　Ｘ・諒　強　度　（悼）

完全な多結晶 試料Ａ 試料Ｂ 試料Ｃ 試料Ｄ

1010

10訓

1120

10可2

1121

2020

　－1122

ろ.78

ろ.005

2.184

2.072

1.998

1.89

1.6ろ

　5ろ

100

　16

　ろ5

　21

　21

　12

　45

100

　22

　ろ5

　2ろ

　24

　16

　25

100

20

ろ1

ろ5

2ろ

1ろ

　26

100

　22，

　22

　ろ9

　20

　16

　59

100

　20

　20

　26

　21
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¬ 一 一

　Ｕ:じ二Ｌ
　（ｅ）

(ａ院全壮多結晶の場合

(b)試料Λの場合

(ｃ)試料Ｂの場合

(d)試料Ｃの場合

(ｅ)試料Ｄの場合

図6.ろ1　(1120).(1〔〕12）おヽよび(1121)面のＸ線回折図形
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　(1) Se整流器の圧電性は，逆方向バイアスにより大きくなる。

　(2) Se整流器の圧電性は，高電界で処理することにより大きくなる。し

　　かも，この電界処理を長時間おヽこ痙えば，圧電性は逆方向バイアスに依

　　存しなくなり，一定になる傾向を示す。

　（ろ）電界処理をおヽこたった場合の圧電性の経時変化は非常にゆっくりして

　　いるが，高温で電界処理をすれば，この変化を促進できる。

　(4) Se多結晶は，加圧，電界処理，延伸等を訃こなうことによｐ方向性

　　をもつ。

　（5）方向性をもった（配向した）Se多結晶は，圧電性を示す。

　C5）一般には，加圧よ!）も電界処理の方がSe多結晶の配向にとってより有

　　効である。忿訟，電界処理の際，高温にしたほうが効果がある。

　（ｱ）延仲法でＳｅ多結晶を作製することにより，糸状Seの軸方向にＺ軸を

　　配向させ得る可能性がある。

6.4.2. Se整流器の圧電性に関する検討

　以上の実験結果をもとに，Se整流器の圧電性の検討を訟こｶヴ）。

　空間電荷層により形成される電気的二重層のため，Se整流器は等価的に

静電スピーカーi静電マイダロフォンとしてはたらく。したがって，静電スピ

ーカー，静電マイクロフォンと同様の機構で圧電性が発生する可能性がある。

実際, Numa taによってSe整流器の圧電性が報告されて以来，その発生機

構として静電スピーカー，静電マイタロフォンモデルが考えられてきた。し

かし) I shiguroらは，以下の理由で，このモデルを否定している弓1）

　(1) Se整流器と機構的に同じであるＧｅのＰ－ｎ接合で圧電性があらわれ

　　ない。

　（2）静電スピーカー，静電マイタロフォンモデルでは，

Ｑ
一
山

　
1
1 2do

（6－4）

となるが，Se整流器の場合, V>Vbの特性が確認されない。ここで，
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争

　　ｆはコンデンサーにはたらく力≫ Co , d。は各々変形を生じない時の試

　　料の容量，おヽよび，厚み, V, Vnはそれぞれ印加交流電圧おヽよび逆方向

　　直流バイアス電圧である。

　(ろ)Se整流器は，外部電界をかけなくても拡散電位Ｖ,だけバイアスをか

　　けられた状態にあるが，これと上記モデルを明瞭に対応させられない。

　(A) Se単結晶が大きな圧電性を示すことをも考慮すれば，Se整流器の圧

　　電性はSe結晶自体の性質であると考えろのが妥当である。

筆者も，この見解に立って本研究をかこたった。その目的の１つは，上記見

解を実験的に確認すろことである。ところで，Se多結晶が完全であれば，

個々の微結晶の示す圧電性は打消され，結晶全体としては圧電性は必らわれ

ない。しかし，Se多結晶の微結品が適当に配向していれば，その圧電性は

打消されず，全休として圧電性を示す。したがって, SeSS流器の圧電性を

Se多結晶自身に帰するならば，その微結晶は適当に配向していろと考えざ

るを得ない。そして，この見解は, 6.4.1.実験結果のまとめ(1)～く6)に示し

たように，本研究によって実験的に明らかにされた。すなわち, "Se整流器

の圧電性は，それを構成しているSe多結晶自身の性質であろ。 Se多結品は

適当な処理を施せば，方向性を持ち圧電性を示す。Se多結品に方向性をも

たせるには，高温での電界処理が有効である。”

ｔ
恥
了
４

　　　　　Se整流器の障壁層付近の電　　　　Se整流器の障壁層付近の電位
図6.ろ2　位分布　（バイアス電圧＝　図6.ろろ分布（バイアス電圧＝ｖｌボ
　　　　　Ｏボルトの時）　　　　　　　　　　ルトの時）
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　それでは，なぜSe整流器のSe多結晶は配向するのであろうか。　Se多結

晶晶の配向に電界処理が有効であることを考慮すれば，その原因は整流器の

拡散電位VIであると考えられる。 Se整流器の障壁層付近の電位分布は

図6.ろ2のよりになり,51障壁昌付近には常に拡散電位VIがかかっている。この拡散電

位のため，障壁層付近の］Se多結晶は配向し，その部分は圧電層と忿ると考

えられる。このSe整流器の逆方向に外部から電界をかけてやれば，電位分

布は図6.ろろのよ原肥燈｡少,卜高電界領域の増大とともにSe多結晶の配向した・

領域が増大し，圧電層が大きくなる(6.4.1. (1), 0)。この電界処理を長時

間おヽこなえば, Se多結晶の配向は固定され，それ以後バイアス電圧の影響･・

はあらわれない（６．４．１．（２））。ただし，Seの粘性は高いので，これらの変

化は長時間を要し，また，高温で処理すれば，粘性が下がるので，これらの

変化が促進される’（＆･4.1. 6))。

　以上のような観点にたてば，Se整流器の圧電的諸特性はどのように説明

されるのであろうﾚか。これを, Ishiguroらのおヽこたった検討を参考に考察

しよう？）　　グ’

　圧電休の圧電方程式は，電東密度Ｄ，圧電定数ｅ，ひずみＳ，圧電休の誘

電率ε，電界強度］Ｅを使って次のようにあらわされる。

　　　　Ｄらｅ｀ｓ白十eE　　　　　　　　　　　　　　　　（６－５）

圧電半導休め場合，電気伝導度をa ，電流密度をＪとすると。

　　　　J = aE　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6－6）

J＝ｅ％t， Ｄ＝Doej゛゛であることを考慮して，（６－５）式を（６－４）式に　゛’

代入すると。

　　　　ji;＝Ｔ呪ﾌﾞ; c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（６－７）

したがって,づ圧電休の厚みをｄとすると，

Vout　°‾F弓ごこFi-sd
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Sｅ整流器の障壁部では，6 ｓ！10-７ n~^ cm~* ，£ = 10 -loF／ｍであるから，

測定周波数10KC/S以上では, e=10^%〉‰であるから，

　　　　Vout ｇ esd/g　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6-9)

一方，ｄ・・Ｃ‘１で，Ｃは(6-1 )式に示すように変化すろから，

　　　　Vout　°ｃ（Ｖ°十Ｖ‘’）ｎ″　　　　　　　　　　　　　　　　　（6－10）

これは，（６－２）式と同様な関係式であるが，実際には，すべての試料に対

し, n'>nとなる。これは，次のように考えられる。　Se多結晶の配向度は，

障壁部程良くて障壁部から離れるにしたがって悪くなる。そのため，圧

電定数ｅもそれ｡に応じて小さくなる。

　したがって，厚みｄの全範囲にわたってｅが一定であるとして導いた（６

－１０）式からずれて，実際の場合にはn'>nとなる。

　このように考えると，電界処理等によりSe整流器の圧電性が増した場合，

圧電層は大きく（厚く）々つているから，圧電定数ｅの場所による変動は，

処理前よりも滅少し，電界処理後は，（６－２）式のｎはｎ/　に近づくと思わ

れる。しかし，これは事実と反し，電界処理後は，すべての試料についてｎ

は処理前よりも小さくなる。これは，次のように考えられる。

　(6-10)式を導いた際の条件は，圧電層の厚さｄがバイアス電圧に依存

することである。ところが，電界処理後は試料全休がかなりの圧電性を示す

ようになっていると考えられるから，上記条件は成立しなくなる。このため，

バイアス電圧は圧電層の厚さを制御するのではなく，圧電層の質を制御すろ

ことになる。ところが，すでに高電界で処理をして圧電居7）質を向上させて

いる場合は，低電界のバイアスの影響はほとんどあらわれない。このため，

電界処理後は圧電性のバイアス電圧依存性は小さくなり，（ろ－２）式のｎは

処理前よりも小さくなる。

　次に，圧電逆効果がバイアス電圧にほとんど無関係である理由を考えよう。

圧電逆効果の場合，歪Ｓと印加交流電界Ｅ，圧電定数ｅの間には次の関係が

成立する。
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　　　　Ｓｏ・ｅ・Ｅ・ｄ

駆勁気圧をＶとするとＶ＝Ｅ・ｄであるから，

　　　　Ｓ・ｃ eV

となり，歪はバイアス電圧に依存しない。

(6-11 )

(6-12 )

　以上のように，Se整流器の圧電的諸特性は説明できる。したがって, Se

整流器の圧電性民関して，次のように結論できる。”Se整流器の圧電性は，

Se多結晶自身の性質であり，整流器の拡散電圧のために，障壁層付近のSe

多結晶が適当々方向に配向させられたためである。　μ

6.4.ろ．Ｓｅ多結晶の実刑素子化について

　Se多結晶を圧電材料として実用化するには，微結晶を適変に配向させな

ければならない。以下には，Se多結晶の配向という観点からまとめてみよう。

　(1)加圧しつつSe多結晶を作製する

　(2)作製したSe多結晶を電界処理する

　(ろ)延仲法によりSe多結晶を作製する

ことは，いずれも，Se多結晶を配向させるために有効な方法である。このこ

とは，このようにして作製した多結晶が，程度の差はあるが圧電効果を示す

こと，導電率の温度特性に異方性があること，Ｘ線回折像が完全な多結晶の

場合からかなりずれること等により明らかである。ただ■ (1)の方法は, (2),

(ろ)の方法に比べて劣るようで，この方法で作製した多結晶は圧電性にしても，

導電率の異方性にしても，また，Ｘ線回折像のずれにしても，あまり顕著で

はない。(2)の電界処理を施こした多結晶は，測定可能な圧電性を示し，Ｘ線

回折像のずれも大きいことを考えれば,Se多結晶の配向にとって非常に有効

な方法である。今後，非晶質Seに高電界を印加しつつ結晶化させる等の工

夫をしてみる必要がある。本研究で,Se多結晶の配向にとって，電界処理効

果が大きいことがわかったが，これにはＳｅの電気的性質の異方性が関連し

ているものと思われる。(5)の方法は，実用的な圧電的Se多結晶作製方法とし

て非常に将来性がある。今後，平板状に引くとか，引張り応力をかけた状態
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で結晶化させる等の工夫をして実用化に着目して研究を進めるに価すると思

われる。
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第　７　章 結　　言

　本研究で得たおヽもな成果ならびに結論を簡単に示す。

1.回転引上げ法，変形Br idgman法，ゾーンメルティング法おヽよび変形気

　相法で，種々の組成のSe-Te合金単結品を作製した。　Se－Ｔｅ合金は，

　Ｔｅ組成がろO価程度以下の合金ではＹ軸方向に成長しやすく，それ以上の

　組成の合金ではＺ軸方向に成長しやすい。しかし，Ｚ軸方向に成長させた

　場合，良質の単結晶を得難く，良質の単結品を作製するには，Ｙ軸方向に

　成長させた方が良い。また，Ｔｅ組成がろ0ﾀ6程度以上になると，偏析の傾

　向か強くなる。これらを含めて, Se -Te 合金の結晶成長の諸特徴の多く

　は，鎖内結合が共有結合的であろのに対し，鎖同結合が‘van der Waals

　力的であるという結合力の異方性と，その鎖状分子構造に帰因している

　（第２章）。

2.　へき開面および化学腐蝕像の観察，Ｘ線肌析，Ｘ線マイクロアナ

　ライザーによる分析によって，結品性おヽよび構造的特徴について調

　べた。Se -Te 合金単結晶は六方品系に属し, Se, Teと同じ結晶

　構造をしている。格子定数･lはＴｅ組成に対して直線的に変化し冷

　いが，格子定数ｃはＴｅ組成と　ともに直線的に変化する。また，す

　（0001）面の化学腐蝕により，６角状おヽよびろ角状のμ蝕孔を観察

　できた。これらの腐蝕像は,･結晶机造を良･く/反映している（第ろ

　章）。

ろ. Se -Te 合金単結晶ｂ導電率６，ホール係数Rh ，ホール移動度心等を測

　定した。その結果に塞づいて，従来から支配的である”Seの導電率を支

　配しているのは移動度であり，キャリア濃度は一定である。導電率の温度
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　特性から求めた活性化エネルギーは，格子欠陥部にできた障壁層をキャリ

　アが越えるのに必要忿熱エネルギーである”という見解の根拠であるPie-

　ssnerらの測定結果おヽよび主張を事実をもって批判し，゛一般の半導体と

　同様に,Seでもキャリア濃度は温度とともに指数関数的に増大し，導電率

　の温度特性から得られる活性化エネルギーはアクセプターレベルを反映し

　ている”ことを明らかにした。この見解を拡張して,Se-Te合金単結晶の

　導電率の温度特性を定性的に説明できた（第４章）。

4. Te組成80ﾀ6以上の合金では，ホール係数が高温側で反転する。また，

　Ｔｅ組成の減少とともに，ホール移動度は急激に減少する。これらSe-Te

　合金のホール効果の測定結果をもとに，散乱機構について考察を行たった

　（第４章）。

5. Se-Te合金の非線形導電現象を観測し，電圧一電流特性に２つの折れ

　曲りが存在することを見出した。そして,Ｔｅ組成の少ない合金に対して次の

　ようヽな新しい機構を提案した。”２つの折れ曲りは，圧電性を介した電気

　音響効果によっておヽこる。高電界側の折れ曲!）は，格子欠陥近傍を走行す

　るキャリアと音波との相互作用であり，低電界側の折れ曲りは，格子欠陥

　からはなれた（格子欠陥の影響をうけない）ところを走行するキャリアと

　音波との相互作用である”。この仮定のもとに非線形導電現象の測定結果

　から, Se -Te 合金のドリフト移動度を求めたが，Seに対する値は他の方

　法で測定されている値と良く一致した（第４章）。

6.差動トランスを用いた測定回路で, Se -Te 合金の圧電定数，電気機械

　結合係数，弾性定数を測定し，その測定結果から体積圧縮率，異方性，結

　晶中の音速等を算出した。従来，導電率が大きい圧電休の圧電的諸定数の

　測定は困難で必るとされていたが，本研究の測定法は，この分野に新たな

　展望を与えたものと思う（第５章）。

7. Se-Te合金の圧電定数'1, Te組成とともに直線的に変化せず,Ｔｅ組成

　15～25ﾀ6で最小にな凱それ以後は，組成とともに直線的に増大する。
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　電気機械結合係数も圧電定数と同様な変化をし，弾性定数も必ずしもTe

　組成とともに直線的に変化しない。これら本研究で得られた圧電的，弾性

　的諸定数並びに結晶中の音速はSe-Te合金の実験的，理論的研究に大き

　く貢献するものと思われる（第５章）。　　　　　　　　　　　　　　　　，

8. Seの圧電定数は, dxi = 2.76×10"'C.G. S. da4= 1.57×10‾６Ｃ.Ｇ．S．

　電気機械結合係数はk11＝0.250　ki.i=0.157でありＴｅ組成80価の合金

　ではdii =ろ｡1×10‾6 C.G.S. dM=1.9×10"" C.G.S. kii=0.25士

　10価　ku=0.17±15価で，Ｔｅに対する推算値は.dii=4.0×10 "'C.G.S.

　du=2.6×10‾6C.Ｇ.S.k11＝0.ろ5　ki4=0.2ろで必る。これらの値は，

　水晶おヽよびn - ＼i族化合物圧電半導体のそれらよりも大きく，とくに圧電

　定数は水晶の数十倍になる。これらの測定結果に基づいて, Se-Te合金

　の圧電材料としての可能性と圧電性発生機構について簡単な考察を行なっ

　た（第５章）。

９．実用的見地からSe整流器おヽよびＳｅ多結晶の圧電性に対すろ基礎的研究

　を行なった。その結果,Ｓｅ整流器の圧電性は,Se整流器を構成しているSe

　多結晶が，障壁層付近の拡散電位の影響で配向しているために現われるこ

　とを明らかにし，その発生機構にづいて詳細に検討した。また,Se多結晶

　は，加圧，電界処理を施こすか，あるいは延仲法で作製することにより配

　向させることができ，適当な処理を施こせばかなりの圧電性を示す。Se単

　結晶は機械的にもろいため，圧電休として実用化すろには，圧電性を示す

　程度に配向し，しかも，機械的に十分痙強度をもった多結品体”を作製

　する必要があると思われろ（第６章）。
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また，同じ分野を研究して訟られる京都大学塩崎忠氏からは直接間接に大き

々影響をりけました。

　本研究をまとめるにあたって，これら多くの方々に深堪なる感謝の意を表

わすとともに，今後の研究活動等を通して御期待に沿えるよう一層努力致し

たいと思います。
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