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化合物半導体CdSbの製作ならびに

その物理的性質に関する研究

第1章序 論

1｡1卜V化合物半導体

Ge,SiなどのⅣ族の元素の結晶が半導体であることから類推して,11族

とV族の化合物が半導体であることがWelker(1952年)1)によって明らか

にされ,その後,多数の化合物の半導体が研究されてきた｡半導体的性質を

示す単体および2元化合物をｸﾞﾙｰﾌﾟに分けてまとめて第1.1表に示す｡表

に余すような化合物が半導体となるための条件はMooser-Pearson2)によ

って示された｡単位胞に3種類以上の元素を含む化合物も多数見出されてい

る｡このような多元化合物半導体を見出す方法はGoodmanによって提案

された｡

現在の半導体研究の一つの方向は,第1.1表に示されるような数多くの半

導体について,その物理的化学的諸性質を明らかにし,その過程で実用的に

有用な性質,および新しい現象を見出していくことである｡第1.1表に示し

た2元化合物半導体のうち,最もよく調べられているものは,IﾄVおよび

卜VIｲ七合物である｡卜ⅣおよびⅣ-VI化合物はこれらが立方晶系に結晶するこ

とから比較的よく研究されている｡V-VI化合物に属するBi2Te3は,結晶構

造が菱面体構造であり,立方構造に比べて複雑であるが,熱電的性質がすぐ

れていることから深く研究がなされている｡その他のｸﾞﾙｰﾌﾟ(卜Vμ1-VI,

IV-VI,IV-Vなど)の化合物の研究は先に示した化合物に比べてはるかに少な

い｡このｸﾞﾙｰﾌﾟの中でﾄV化合物には第1.2表に示すように多数の化合物

があり,以下に示すように興味ある特徴がある｡

1)結晶構造が立方晶系に属さず(正方晶系,斜方晶系など)そのため結

晶学的,電気的,光学的,熱的諸性質において異方性力;著しい｡｡
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第1.1表単体および2元化合物半導体の例

I n Ⅲ Ⅳ V VI

I
NaAu Ba-Au PtSn

PtGe

LigBi

Cu2Sb

CuTe,CugTe

PtS2

11 ＼ Mg2Si

MgoGe

ZngPz
GdSb.Cd^Sba
CdAs,

CdS
ZnTe
HgSe

Ⅲ ＼＼ B AUCa?
TlvPb?
TlzPb?

AlP
GaAs

InSb

GaTe
lnzTea

IV ＼＼＼
C,‘SiC
Si

Ge-Si
Ge

GeAs

SnsAsj?

SiTe
SnSe
GeTe

V ＼＼＼二
Bi-Sb? BizTea

As2"53

VI ＼＼＼＼＼二 /
Te
Se

第1.2表fl-V 化合物

fl-V化合物

HaVa

Ca3Sb2,Mg3As2,Zn3As2,Zn3P2,Mg3Sb2,MgaBia,Ca3B)2

Cd3As2,Hg3As2,Zn3Sb2,Ca2As2,Cd3P2,Mg3P2

D^Vn Zn4Sb3,Cd^Sba

flV ZnSb,CdSb

nva ZnAs2,CdAs,,CdPa,ZnPa,(CaBia)
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2)構成元素が同じで,組成比の異なる化合物が存在し(例えば,CdAs｡

とCd3As2),化学結合と物理量との関係を調べるための有効な手段に

なりうる｡

3)禁制帯の巾Egは化合物によって0.1eVから1ev以上にわたるいろ

いろな値をとる｡卜Vｲ七合物では,I-V,11-Ⅵｲ七合物にみられるよう

な,構成原子の原子量の増大とともにEgが減少するという傾向はみら

れない｡

4)熱電材料としてすぐれたものが存在する(ZnSb,CdSb,ZnSbと

CdSbの固溶体など)･

5)赤外線の透過度が高く,赤外線透過用の窓などへの応用が期待される･

6)Cd3As2は電子移動度が非常に大きく,導電機構が注目されると同時

に,電流磁気効果を利用する素子への応用が期待される｡

7)Ca,Mg,Hg,Bi,Pなどを含む化合物は,その性質がほとんど明ら

かにされていない｡

以上のように,n-v化合物には多くの興味ある性質があるが,これらの

性質をさらに深く追求すると同時に,これらの化合物のｴﾈﾙｷﾞ･帯構造お

よび導電機構を明らかにすることは,半導体に関するわれわれの認識を深め

ることになり,半導体物理学および半導体工学の発展の基礎となるものと考

えられる｡

1｡2CdSbの研究概況

CdSbは卜Vｲ七合物半導体のうち最もよく調べられているものの一つであ

る｡化合物CdSbが存在することは1920年代から知られていたが4),その

結晶構造は1948年,Almjn5)によって明らかにされた｡すなわちCdSbは

斜方晶系に属し,空間群はPbca-DIJhであり,格子定数はa｡=6.47lA,

bo=8.253Å,Co=8.526Åである･単位胞には16個の原子があり,各原

子の座標は

ｰろ一



X,y,z;合十x,合-y.i;i,合十y,合一z;合-x,y.合十z;

X,y,z:全一x,合十y･z;x･1-y･合十z;全十x,y･合一z

で表わされる｡ただしiは-xである｡X,y,zの値はCdおよびSbに

対してそれぞれ

Cd:X=0.456,y=0.119,z=-0.128

Sb:X=0.136,y=0.072,z=0.108

である｡ここで,x,y,zの値の精度は0.005である｡この原子配置を空

間的に描いたものを第1.1図に示す｡図に書き入れた結合手はMDOser-

Pearson2)によって提案されたものである･

ぶ皿

ざ
I
゜
ｆ

ざ
斜
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CdSbが半導体であることは1952年,Justi―Lautzによって明らか

にされた｡彼らはCdSbの結晶成長,電気的性質の測定,組成を変えた場合

の熱起電力の測定などを行った｡ただしCdおよびSbの原料純度が低く･

(99.9196),得られた結晶は多結晶であった｡

CdSbの研究はｿ連の2,3のｸﾞﾙｰﾌﾟによって行われてきている｡単結晶

の成長および電気的性質の研究は1957年TIMAaT7),K)pkob-Aλekceeba8)

によって行われた｡p-CdSbの抵抗率,Hal1移動度の異方性については

1960年,AHdpoHMk¬KOT9}によってはじめて報告された｡彼らはCdSbの

劈開面に垂直な方向および劈開面内で互いに直角な2方向のHa□移動度を

求め,著しい異方性があることを示した｡二つのｲﾝｺﾞｯﾄについてそれぞ

れ上に示した3方向の測定が行われたが,ｲﾝｺﾞｯﾄの異なる試料のHall

移動度の値には大きな開きがあるので.Hall移動度の絶対値および異方性

が明らかにされたとは言えない｡p-CdSbのHall係数,抵抗率,磁気抵抗

横効果の低温(最低2.4°K)における特性が,〔010〕および〔001〕方向

の二つの試料についてAH<jpOHMk等10)(1991年)によって測定された｡この

研究によってp-CdSbにおけるｱｸｾﾌﾟﾀ準位は価電子帯の上端から0.005

~6evのところにあること,Hall係数および磁気抵抗係数の値は4.2°K

において磁界(O-5KG)によって変化すること,p-CdSbは低温におい

て不純物伝導の特性を示すことなどが明らかにされた｡不純物を添加した場

合のCdSbの電気的,熱電的性質の研究は,Tyceb-PaknH11)(1962年)

によって行われた｡添加した不純物は,Cu,Ga,In,Ge,Sn,Pb,Se,

Teである｡これらの不純物のうちCu,Ge,Sn,Pbはｱｸｾﾌﾟﾀとしては

たらくことが示された｡p-CdSbの導電率およびHall係数の異方性に関す

る報告が最近ryceb12;(1963年)によって行われたが,その結果は本研究

で得た結果と一致している｡その後TIMﾊﾞaT-AHdpoHﾚ･k13)によって熱伝導度

の異方性が測定されたが,それによると〔100〕方向の熱伝導度の値は,

〔010〕および〔001〕方向のそれの約2分の1である｡〔010〕方向と,
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〔001〕方向の熱伝導度の値はほほ等しい･

p-CdSbの単結晶成長および電気的性質の研究は1961年Ermanis-

MjHer14)によって行われ,導電率の異方性が,<'oio:(7100こf'ooi=1.45

:1.09:1.00であることが示された｡ここで用いられた結晶はｷｬﾘｱ濃

度が大きく(3×1018�3)縮退した状態にあると考えられ,導電率および

Ha□移動度は価電子帯の上端の性質を表わしていないものと考えられる･

彼らによってまた光吸収の実験が行われ,吸収係数の波長依存性,禁制帯の

巾の温度依存性が求められた｡

CdSbを含む,｣1-V化合物の結晶成長および物理的性質に関する研究が,

Silvey15),Turn｀er16)｀18)等のIBMのｸﾞﾙｰﾌﾟによって行われた.

Si1vey-Lyons-SiIvestri15)によって引上法によるCdSbの単結晶成長

が行われ,またCdSbの蒸気圧曲線が求められた6すなわち蒸気圧P(mmHg)

は

logP°‾7200十

によって与えられる｡Turner-Fischler-ReeseによってCdSbのHall

効果の測定,光学的性質の測定が行われた｡300°Kおよび78°Kにおける

光吸収端の測定からCdSbの禁制帯の巾はEg(T)=Er(O)+ccTで表わして,

a=-5.4×10‾4ey/゜K,Eg(O)=0.627evであることが示された｡しかし

Turner等による電気的,物理的性質の測定においては試料の方向が示され

ておらず,結晶に異方性があることを考慮すると,測定結果の意味は小さい｡

CdSbのｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴の実験がStevensonによって行われた｡

そこで,CdSbのｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造は球に近く,結晶のb軸を軸としてやや

ﾊﾟﾝｹｰｷ状であること,有効質量はmt/rao=0.159±0.010,l/mo

=0.140±0.010であることが示された｡しかしこの共鳴が電子によるもの

か正孔によるものかは明らかでない｡また,測定磁界はm*く0.75moの範囲

であり,0.75moより大きい有効質量のｷｬﾘｱが存在するか否かは明らか

-6-



でない｡

CdSbの結晶成長,結合状態,物理的性質に関する研究が§mirous,

Toman,Hrubj,Z5vざTovA2o)｀24)等のﾁｪｺｽﾛﾊﾞｷｱのｸﾞﾙｰﾌﾟに

よって続けられている｡CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を明らかにするために,

磁気抵抗効果,光吸収の測定がFrei24)等によって行われたが,ｴﾈﾙｷﾞｰ

帯構造のﾓﾃﾞﾙは示されていない｡

CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造に関する群論的研究が,Xapijueb25)によって

行われ,さらにTobcTtok-Fe･ヽlyc26)によって深められ,Bri11ouin帯の

対称性の高い点におけるｴﾈﾙｷﾞｰと運動量との関係が与えられた｡彼らに

よって与えられた可能なｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造を実験的に深める研究はなされて

X,ヽなしヽ｡'

以上がCdSbに関する世界における研究の進行状況である｡引用文献にも

示されるように,ｿ連のｸﾞﾙｰﾌﾟとﾁｪｺｽﾛﾊﾞｷｱのｸﾞﾙｰﾌﾟは現在も研

究を行っており,本論文を執筆中にも新しい結果が報告されつつある｡

1｡3本研究の目的

本研究の最終的な目標は,CdSbにおけるｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造および導電機

構を明らかにすることである｡この目標を達成するために,木研究は次に示

す諸点を目的としている･

1)前節に述べたように,今までにp-CdSbにっいては多くの研究がな

されているが,抵抗率およびHaH移勁度の値および異方性,Hall移

動度の温度依存性,磁気抵抗効果の異方性は明らかにされていない｡し

たがって,p-CdSb単結晶についてこれらの物理的諸量の大きさ,異方

性を明らかにすること･

2)この目的を達成するために純度が高く,不純物が均一に分布し,格子

欠陥が少ない単結晶を成長させること｡ｷｬﾘｱ濃度の異なる結品をう

るために,不純物濃度g)制御を行うこと｡

-7-



3)n-CdSbについては,結晶成長および物理的性質について,ほとんど

研究がなされていない｡したがって,不純物濃度が均一なn-CdSb単結

晶の製作および不純物濃度の制御を行い;Ha□移勁度,磁気抵抗効果

などの物理的諸量の大きさ,異方性およびその温度依存性を明らかにす

ること｡

4)前項1).3)の結果を用いてCdSbにおける可能なｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造

を提起し,導電機構について考察すること｡

5)1)~4)の研究を通じて,常に現象を細かく観察し,CdSbおよび

異方的な半導体の応用の可能性を追求すること｡

1｡4本研究の内容

本研究では,前節に述べた目的を達成するためにCdSbの結晶成長,その

化学処理,物理的諸性質に関する研究を行った｡

1)結晶成長高純度のCdおよびSbを原料として溶融からCdSb結晶

を得た｡溶融から固めて得た結晶は多結晶であるので,これを再溶融し,横

型Bridgeman法および帯溶融法によって単結晶を得た｡不純物を添加

しないで成長させた結晶はすべてp型であった｡p-CdSbについては,

従来報告されている最も純度の高い結晶と同程度のもの(p~2×1015

�3)を得た｡帯溶融法において種を用いて結晶製作を行い,結晶軸

〔100〕,〔010〕,〔001〕のいずれの方向に成長させた場合にも単結晶

が得られることを確めた61族の元素Agを添加することによって,p

型のｷﾔｼﾞｱ濃度の高い結晶を得た｡n-CdSbを得るために皿族および

VI族の元素(Al,Ga,In,Se,Te)を不純物として添加して単結晶を

成長させたが,そのうちTeおよびGaを添加した場合に,均一性のよ

い単結晶が得られた｡

2)ｲ七学腐蝕不純物の析出および転位などの格子欠陥を調べるために,

CdSb表面の研磨および劈開面の化学腐蝕を行った｡腐蝕液としてHCl
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-HN03-H20混液を用いて,ｴｯﾁﾋﾟｯﾄを観察することに成効した｡

この腐蝕液で劈開面を腐蝕した際,互いに平行な直線状の腐蝕像を見出

し,この像が形成される過程を明らかにした･

3)p型CdSbのHall効果の測定抵抗率およびHal1係数の測定を

液体窒素温度(77°K)以上の温度範囲で行った｡測定は結晶の主軸

(〔100〕,〔010〕および〔001〕)方向および軸からある角度だけ傾いた

方向に切り出した試料について行った｡HaH係数の異方性は低温では

認められないが,高温(真性領域)では電子による伝導の寄与があって

異方的になる｡Hall係数の値は77°Kにおいて2.5K~7.0Kgau3Sの

磁界では磁界によっては変らない.Hall移勁度の値は250°Kにおいて

〔100〕,〔010〕,〔001〕方向についてそれぞれ390,250,650

c7712/v･secである｡250°K以下の温度でHa□移動後は,温度ととも

にT゛llに従って変化し,nの値は上に示した三つの主軸方向についてそ

れぞれ1.21,1.02,1.16であり,1.5より小さくかつ異方的である｡

4)n型CdSbのHall効果の測定TeおよびGaを添加して製作し

たn-CdSbの抵抗率およびHaH係数の測定を77°Kから400°Kの温

度範囲で行った｡測定は結晶の主軸方向に切り出した試料について行

った｡これらの結晶は低温(く200°K)において抵抗率およびHall係

数力;著しく増大し,その特性から深いﾄﾞﾅｰ準位(伝導帯の底から下約

0.12ev)が形成されていることがわかった｡電子のHa□移動度は200

°K以上の温度では,ほぼT‘1'5に比例して変化した｡Hall移動度の値は

250°Kにおいて〔100〕,〔010〕,〔001〕方向についてそれぞれ520,

440,560㎝ｿv'≪secである｡

5)磁気抵抗効果の測定CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造に関する情報を得

るために,p型およびn型の結晶について磁気抵抗係数の大きさ,磁界

および温度依存性を測定した｡p-CdSbにおいて,抵抗変化は77°Kに

おいて2K~7Kgaussの範囲で磁界の2乗に比例する｡磁気抵抗の縦
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効果を表わす係数はCooi〕方向では零とみなせるが,〔100〕および

〔010〕方向では有限の大きさを持つ｡横効果を表わす係数は方向によ

って大きさに数倍の差がある｡n-CdSbの磁気抵抗係数の測定は200°K

附近で行った｡p-CdSbの場合と同様に抵抗変化は2K~7Kgaussの

範囲で磁界の2乗に比例する｡縦効果を表わす係数は〔100J,〔010〕,

〔001〕方向について有限の大きさを持つ｡

6)圧抵抗効果の測定圧抵抗効果は結晶のｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造と強い関

連がある｡本研究では〔100〕,〔010〕および〔001〕方向に切り出し

たp-CdSbの試料について引張りの力を加えて圧抵抗係数を測定した｡

測定は190°K~340°Kの温度範囲で行った｡220°K以下では圧抵抗

係数は温度による変化が小さく,その値ほ約1(j｀1‰z2dynJIである｡230

°K以上で圧抵抗係数は温度上昇とともに増加する｡圧抵抗係数の大きさ

および温度依存性は上に示した三つの方向について求められ,異方性が

明らかにされた｡

7)弾性定数の測定結晶の弾性的性質は結晶構造を反映し異方的であ

る｡弾性定数は圧抵抗効果を検討する場合に必要である｡本研究では共

振法を用いて音速を測定し,弾性ｺｿﾌﾟﾗｲｱﾝｽを求めたoCdSbの

ような斜方晶系の結晶では弾性的性質は9個の定数で表わされるが,本

研究では,主軸方向の3個のｺｿﾌﾟﾗｲｱﾝｽを求めた｡

8)導電機構およびｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造についての考察以上の実験結果

を綜合し,さらに現在までに報告されている光吸収,ｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共

鳴の測定結果を考慮して,CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造および導電機構を

検討した｡価電子帯ではBri1louin帯の中心あるいは主軸に沿った方

向にｴﾈﾙｷﾞｰの最小があり,等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は楕円体ではなく,おそ

らく縮退しているものと考えられる｡正孔の散乱には有極性散乱の寄与

があるものと考えられる｡伝導帯に関する実験結果は価電子帯に比べて少

ないが,輸送現象において価電子帯に比べて異方性が小さい｡等ｴﾈﾙ

･10-｡



ｷﾞｰ面はやはり楕円体でなく複雑な形をしているものと考えられる｡

CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を決定するには,今後,ｻｲｸﾛﾄﾛｯ共鳴,

強磁界における電流磁気効果の測定,光学的性質についての実験的研究

および,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造の近似計算,散乱機構についての理論的研究

が行われることが期待される｡
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第2章単結晶の製作

2｡1序

Cd“Sb系合金において,第2.1図に示される相図から明らかなように,

1:1の組成比の化合物が存在する｡組成比が3:2のCdaSb2は準安定相

であると云われているQ4)最近,組成比が4:3の化合物Cd4Sb3が存在

するという報告がなされている｡27)CdSbは斜方晶系に結晶し,その融点は

456‘Cである｡AhJpohmk-KotはCdSb単結晶を横型Bridgeman法およ

び繰り返し帯溶融法を用いて成長させた｡りCdSbの結晶化の機構および単結

晶成長のための条件はErmanis-MiHerによって示された｡14)すなわち,

CdおよびSbを原子比1:1において溶融(>456°C)から冷却すると著

しい過冷却が生じ.402℃でまずCd3Sb2が形成され.320℃において,

Cd3Sb2とSbとの反応によってCdSbが形成される｡この結晶は歪みが大

きく,ｸﾗｯｸが多い｡均一でｸｸｯｸのない結晶は焼鈍および再溶融を行

p

襖

CdｱﾝﾁﾓﾝJJ･S

琳2･1図Cd-Sb系合金の掴図
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つて得られる｡再溶融iCおいては最高温度を融点の上15℃(471X3)以内に

保ったのち｡徐冷する｡この温度範囲では.CdSbの構造の短距離秩序が残

っているため,過冷却が起らず,ｸﾗｯｸのない単結晶が成長する｡Silvey

15)らは石英管内をH2雰囲気(300mmHg)にして封じ七結晶を製作した｡

単結晶成長ば横型Bridgeman法および引上法によって行われた｡彼らによ

ってCdSbの分解itP(mmHg)が式(2.1)のように求められた｡

logP=-
7200

T(゜K)
+10 (2.1)

Cd,SbおよびCdSbの蒸気aﾆを第2.2図に示す｡結晶成長速度は･

Smirousらによって調べら

れ,1~209/ilrの速さで

？
E
I
凪
K
繩

XX}
j(S 柳900tmTOO

T°≪

梢2･2B9Cd.Sb.CdSb･晟ｦUE
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結晶がよく成長することが示

された｡20)

不純物を添加しないで作製

した結晶はすべてp型であり

帯溶融を繰り返して行った場

合にｷｬｼﾞｱ濃度は

AudpoHnKらによれば,1×

1015c.“3である｡CdSbへの

不純物の添加は,Cu,Ag.

In.Ga.Ge,Sn,Pb,Se.

Teについて行われた｡11)こ

れらの元素のうち.Cu.Ag.

Ge,Sn,Pbはｱｸｾﾌﾞﾀと

してはたらき,･In,Ga>Se>

Teはﾄﾞﾅｰとしてはたらく

と言われている｡これらの不



純物が結晶内で占める位置,不純物の偏析係数,拡散速度,固溶度などは明

らかにされていない｡

本研究における単結晶製作の目標を次に示す｡

1)物理的諸性質の測定をするための単結晶の製作｡

2)単結晶の製作方法の確立｡

3)純度の高い単結晶の製作｡

4)n型単結晶の製作｡

5)ｴｯﾁﾋﾟｯﾄ,不純物の析出,などの結晶の不完全性を示すものの検

出と結晶の良さの判定｡

6)単結晶の種を用いて任意の希望する方向への結晶成長｡

7)任意の不純物濃度をもつ単結晶の製作｡

結晶の製作は99.99995および99.9999K)のCdおよびSbを原料とし,

化学量論的に秤量して,石英管中に真空封入し,横型Bridgeman法および

帯溶融法によって行った｡一度固めた結晶を200℃で約50時間焼鈍したの

ち再溶融する方法を用いて単結晶を得た｡結晶製作はまず不純物を添加しな

いで行った｡このようにして正孔濃度が2×1015�3の単結晶を得た｡不純

物の添加はAg,Al.Ga,In,Pb,Sn,Te,Seについて行い.Ag,Snは

ｱｸｾﾌﾞﾀとして,Al,Ga,In,Te,Seはﾄﾞﾅｰとしてはたらくことを

見出した｡ｷｬﾘｱ濃度の異なるp型結晶の製作はAgを添加して行った｡

均一性のよいn型結晶はTeおよびGaを添加することによって得た｡これら

の不純物を添加してｷｬﾘｱ濃度の異なるn型の結晶を製作した｡

CdあるいはSbの析出,不純物の析出,転位などの格子欠陥を調べるため

に,研磨面の観察および劈開面の化学腐蝕を行った｡腐蝕液としてHCl-

HN03-H20混液を用いてｴｯﾁﾋﾟｯﾄを観察することに成功した｡この腐

蝕液で劈開面を腐蝕した際,〔001〕方向に並ぶ平行線状の腐蝕像を見出し

た｡この腐蝕像は劈開のｽﾃｯﾌﾞ,表面の傷などに影響される｡この腐蝕像

が形成される過程を追求し,像が現われる機構を検討した｡
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2｡2.単結晶の製作

2.2.1結晶製作の工程

CdSb結晶の製作工程はm2.3図に示されるように,大きく3段階に分

けられる｡すなわち,1)溶融2)焼鈍3)再溶融一単結晶成長であ

る･溶融の段階は,原料-CdおよびSb-を,図に示した工程を経たの

ち融かし合わせ,冷却するまでの段階である｡この段階によって,CdSb

化合物が形成される｡

第2-3laCd5b単結晶製作工程

組成のずれがない均一な結晶を得るために焼鈍を行った｡焼鈍は200‘C

で約50時間行った｡

焼鈍を行った結晶は多結晶でありｸﾗｯｸが多いので,再溶融によって

ｸﾗｯｸのない単結晶を得た｡再溶融によって得た単結晶は,一般にその

長さ方向と結晶の主軸方向とは一致しない｡結晶の主軸方向に成長した単

結晶を得るために,再溶融によって得た結晶を種結晶として帯溶融によっ

て結晶成長を行った｡この方法によって〔100〕,〔010〕,〔001〕および

〔011〕方向に成長した結晶を得た｡

2｡2.2原料,表面処理および秤む1

結晶製作に用いた原料は,横沢化学工業から入手した純度99.999^の
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CdおよびSb,NewMetalsCo.から野々口商会を経て入手した純度

99.9.:*59IbのCdおよびSb.二三菱金属鉱業から入手した99.999･S;のSb

である｡原料に含まれる主な不純物はAs.Mg;Pbである･これらの原料

は純度が高いので,精製は行わず,表面の酸化層を徐く処理のみ行った｡

Cdの表面処理は粒状の原料をｱｾﾄﾝで洗浄し｡水洗を行ったのち,

稀HNOa-HF液(H20:HNOa:HF゛10:1:1)で腐蝕した｡Cdは酸

化されやすいので洗浄にぼ注意を要する｡水洗を長時限｣(脱ｲｵﾝ水で10

分間以上)行うと表面がやや袖色に変色するので,水洗は約5分間とし,

真空中で乾燥した｡才二

Sbは脆い結晶であり,酸処｀理などを行うとその裂目に液が入ってこれ

を除くことは困難である｡したがってSbの表面処理は真空中で加熱し,

表面層を昇華させて行った｡大きな塊を砕いて内部から取り出した小片は

表面がきれいなので,そのま1用いた｡I-･

CdおよびSbの原子量はそれぞれ112.41および121.76であるので,

原子比が1:1において重量比は1:1.0832である｡化学量論的組成に

秤量する場合この重量比を用いた｡CdSbの溶融温度(500~600℃)に

おいて第2,2図からわかるように,Sbの蒸気圧は10‘3mmHg以下である

が,Cdの蒸気圧は15~lOOmmHgとなりその蒸発が問題となる｡Cdの

蒸発を防ぐ方法と,して不活性ｶﾞｽを封入する方法があるが,本研究では真

空中に原料を封入する方法を用いた｡この場合,Cdの蒸気圧およびｱﾝ

ﾌﾟﾙの容積によって定まる�だけCdの蒸発が生じる｡したがって蒸発し

たCdぱほを補正するために秤量においてあらかじめじdを過剰に加えた｡

溶融温度においてｱﾝﾌﾟﾙ中に存在するCdの蒸気が冷却の過程で石英管

壁に付着するものとすると,過剰に加えるべきCdの量△Cd(mg)は

△Cd=0.0066PV(2.2)

となる｡ただ､しPは溶融温度におけるCdの蒸気圧(mmHg)であり.V
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(c.3)はｱﾝﾌﾟﾙ内の空間の体積である｡溶融温度が600‘C.ｱﾝﾌﾟﾙの

体積を10m3とすると,△Cd=6.1mgとなる｡この量は巌密には溶融温

度,ｱﾝﾌﾞﾙの体積の他にｱyﾌﾞﾙ内における温度勾配,冷却速度などに

も依存するものと考えられる｡これらの最を厳密に制御することは困難で

あるためCdの量には1mg程度の不正確さがあるものと考えられる｡こ

の値は秤量の精度~O.lmgより1桁大きい｡しかし過剰に加えるCdの

量をlmg~5mg程度変えて製作した結晶中のｷｬﾘｱ濃度に差は認め

られず,この程度の組成の不正政さは化学量論的組成からのずれにはほと

んど影響しないものと考えられる｡以上の点を考慮して,本研究では原料

の量,ｱﾝﾌﾟﾙの大きさに応じて数mg~10数mgの化学量論的に過剰な

Cdを加えた｡一回の溶融における原料の量は3ﾀ~309であり,多くの

場合10y前後を用いた｡

2｡2.3石英管の工作および処理

溶融温度は600℃以下であるためｱﾝﾌﾟﾙの材料として硬質ｶﾞﾗｽを用

いることも可能であるが,不純物の混入を極力少なくするために石英ｶﾞﾗ

ｽを用いた｡用いた石英管の外径は,77弧~22Tum,肉厚は1観~1.5>Mで

原料の量によって管の太さを変えた｡石英管を第2.4図の形に成形し,拡

散ﾎﾟﾝﾌﾟに接続するためのすり合わせをつないだ｡石英管が太い場合は,

封じを容易にす

るため,前もっ

て封じる部分を

細くした｡ｱﾝ

ﾌﾟﾙの断面が円

形の場合,第2.

5図(a)に示すよ

博2･4皿石英ｱﾝﾌﾂﾚの準備

うに.得られる結晶は薄くなるので,同図(b)に示すように断面を加工して
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厚い結晶を得た｡この方法は主に大

きい単結晶を成長させる場合に用い

た｡

石英管の処理は,石英管を所要の

(⊇)G

Q●b

形に成形したのち.HF-HN03 第2･5図石英ｱﾝﾌ沁｡断面と結JI｡｡ﾀt;

(1:1)混液に10分｡~数10分間

浸して行った｡これを水洗乾燥した

のち,真空中(~10“3mmHg)で8001~900℃の温度で20分~2時

間空焼きを行った｡

ﾋy-9ﾘｰﾎﾟﾝﾌﾟ

三方ｺヽヽ●ｸ

700~∂Oo'c
J

第2･6図石英管のｶｰﾎﾞﾝｺｰﾃｨﾝﾂﾞ

CdSbの溶融において石英管と原料が反応し(Cdがわずかに存在する

酸素と結合してCdOとなり.CdOが石英と反応するものと考えられる2??)

冷却の過程で石英管が割れることがあるため,第2.6図に示す装置を用い

て石英管の内壁にｶｰﾎﾞﾝ被膜をつくった｡石英管内を真空にしたのもｱ

ｾﾄﾝ蒸気を充満･させ,これを700°~800℃の温度で熱分解させると

管壁に固い被膜ができる｡不要な部分(とくに,封じる部分)に付着した

ｶｰﾎﾞﾝはその部分を空気中で赤熱することによって取り,除いた｡
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2｡2.4原料の装填および封じ

石英管に秤量を行ったCdおよびSbを装填する｡均一な結晶を得るた

めに,CdおよびSbが均等に分布するように交互に装填した｡

装填後,油拡散ﾎﾟﾝﾌﾟによって約5×10"'mmHgの寞空度において1

時間以上排気したのち封じを行った･この間に石英管を約100℃に加熱して

ｶﾞｽ出しを行った｡5×10"'mmHgの真空変においてｱﾝﾌﾟﾙ中の残留

酸素(02)の量は,ｱﾝﾌﾟﾙの体積を10(�とすると約4×1012個であ

る.CdSb中の酸素のふるまいは明らかでないが,この程度の量の駿素で

あれば,不純物として結晶中に入っても結晶の性質にはほとんど影響がな

いものと考えられる｡△

2｡2.5炉

Cd-Sb系において組成比が1:1のものは溶融から冷却する過程で,･

まずCd3Sb2が形成されfCd3Sb2とSbの反応によってCdSbが形成さ

れる｡そのため結晶にｸﾗｯｸが入り,見かけの膨張が起こって石英ｱﾝ

ﾌﾞﾙが割れる場合がある｡破埃を防ぐには原料の量に比べて石英管を太く

し歪みを逃げる必要がある｡このためには,竪型のBridgeman法を用

いることは不適当である｡本研究では結晶製作はすべて横型の炉を用いて

行った｡

溶融,焼鈍,再溶融,単結晶成長に用いた炉を第2.7図に示す｡炉Aで

は,炉温度はPID動作によって磁気増巾器を駆動して制御される｡温慶

調節の精度は±0.1℃以内である｡炉は2つの部分(主ﾋｰﾀｰと後部ﾋ

ｰﾀｰ)から成り,温度分布を変えることができる｡500℃付近の温度分

布を第2.8図に示す｡この炉を溶融に用いる場合は温度一定の部分を広く

して用いた(図の曲線a)｡炉は直流ﾓｰﾀｰを用いて移動できるように

なっており,その速度は最低5朋/hrである｡再溶融,単結晶成長におい

てはこの炉を用いた｡

-19-
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－ －

－

（ａ）結晶製作炉Ａ

（ｂ）炉Ａの温度制御系 （ｃ）溶融・焼鈍炉Ｂ

第２．７図結晶製作に用いだ’炉
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炉Bは最初の

溶融および焼鈍

に用いた｡この

過程では厳密な

温度制御は不用

であり,電源に

安定化電源を用

い,ｽﾗｲﾀﾞｯ

ｸで温度を制御

したo

ふJ

刎

唄

550

500

450

400

350

300

0

(1

510152025

炉畑からの距離C肌

膚2･8図炉Aの温度分布

2｡2.6溶融

炉の温度上昇は,30分~60分間に最高温度に達する程度にした｡最高

温度は5001C~600°Cで,融点(456℃)より50･C~150℃高い｡この

温度が高すぎる場合(>600°C)石英管に接する結晶の表面に直径2回前

後の半球状の孔が数多く形成される｡最高温度に保持する時間は多くの場

合1~2時間であった｡この聞に数回ｱﾝﾌﾟﾙを前後左右に振って原料が

均一に混り合うようにした｡冷却は,CdSbの結晶化が十分行われるよう

に,徐冷を行い,2~3時間で200°C付近にまで温度を下げた｡温度の時

間的変化の例を第2.9図に示す｡このようにして作られた結品はｰ一般にｸ

ﾗｯｸが入っており,多結晶である｡結晶の表面は白色に近い金属光沢を

示す｡石英管に接していない結晶の表面より1~2胴内側の部分には小さ

な空孔(直径1~0.1rat)が形成される場合が多い｡
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ぷJ

鯛

酬

第2･9IBJSMにおけろ濃度の暗周感嫡

時間(hr)

2｡2.7焼鈍および再溶融による単結晶の成長

組成が均一でｸﾗｯｸのない単結晶を得るために,適当な温度で長時間

焼鈍し,その後単結晶化を行うことが必要である｡焼鈍は,結晶がｱﾝﾌﾟ

ﾙに入ったままの状態で.200°Cで約50時間行った｡焼鈍によって一般

に結晶表面のｸﾗｯｸは大きくなり数も増す｡その程度は溶融から急冷し

た場合に著しい｡これは冷却の過程で十分に反応しなかった不安定な部分

が･焼鈍の過程で反応して結晶に大ぎ6歪みが生じるためと考えられ

るo･ﾄﾄ∧

Ermanis-Millerによれば14)一度結晶化したCdSbを再溶融した･場

合,融点から上15‘Cの範囲内ではCdSbの結晶化の核が存在し,冷却する

と過冷却せずにCdSbが形成される｡焼鈍した結晶をこの方法によって同

じｱｯﾌﾟﾙ内で再溶融し,一方から固めて結晶を成長させた｡炉の温度分

布は主に第2.8図の曲線b)を用いた｡融点付近でゆっくり温度を上昇さ

せ,結晶が融ける点を確かめ,温度を融点から上10°C以内に設定した｡

炉の移動速度はlCTi/hr~2cm/hrである｡再溶融の場合には過冷却の
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現象はみられなかった｡再溶融して得られた結晶は大部分の場合ｲﾝｺﾞｯ

ﾄ全体が単結晶であった｡

2｡2.8種付けによる単結晶の成長

前項までに述べた方法によってCdSbの単結晶が得られるが,この場合

結晶成長の方向を制御するができない｡特定の方向に成長した結晶を得る

ために,第2.10図に示すようにCdSb原料を種結晶とともに石英ｱﾝﾌﾟﾙ

中に入れて封じを行い,帯溶融法によって結晶成長を行った｡

すでに化合

物となった

CdSbを原料

に用いる場合

溶融物と石英

が反応するこ

とはなく.ｶ

ｰﾎﾞﾝ被膜を

つくる必要は

第2･10図糟付けによる準結晶製作･工程

なかった｡これは,Cdが単体で存在しないのでCdOが形成され難いこと

およびすでに化合物が形成されているため,冷却の過程で過冷却が生じな

いことなどによると考えられる｡

大きい結晶を得るために,太い(内径18掴)石英管を用い,その断面

が第2.5図(b)の形になるように成形した｡原料の量は10~30夕である｡

種結晶としては〔011〕,〔100〕,〔010〕,〔001〕方向の4極類を用い

た｡ﾆ二

装置の略図を第2.11図に示す｡炉を用いてｱﾝﾌﾞﾙ全休の温度を350℃

以上に保ち.CdおよびSbが蒸発して高温郡から低温部に移動するのを防

いだ｡帯溶融によって種付けおよび結晶成長を行うために帯溶融用のﾋｰ
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第2･11図横型帯溶融法の埴皿略図

ﾀｰを設けた｡このﾋｰﾀｰの電源にはACIOOVの安定化電源を用いた｡

このﾋｰﾀｰ

によって5四

~lcaの溶融

帯が形成され

る｡溶融帯の

移動は第2.11

図に示すよう

に,炉および

帯溶融用のﾋ

ｰﾀｰを固定

し,ｱﾝﾌﾟμ/

を移勁させて

行ったo

種付けの方

法は,第2.12

種緒&原料 茅;容触用ﾋｰﾀｰ

(b)

第2･12図種付けの方法
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図（ａ）に示すようにまず種から離れた遠い部分を融かし，炉の条件を定める。

次に溶融帯を種の方に移動し，図（ｂ）の状態で種付けを行う。種付けののち

溶融帯を反対方向に移動させ，８～１２徽／ｈｒの移動速度で結晶成長を行

った・このようにして得られた単結晶の一例を第２．１３図に示す。この場合

種が小さかったために成長方向と結晶軸の方向が少し傾いた。

同（ｂｌ

第２．１３図種付けによって製作したＣｄＳｂ単結晶瓦７５

帯溶融において第２．１３図（ｂ）の石英管壁にみられるように，石英アンプル

の端の面，すなわち結晶成長において最も温度の低い部分に，溶融帯の部

分から蒸発した金属が凝縮する。この量は多い場合には数１０ｎｌｇにも達し

全質量の約０．１吸にもなる。この物質を螢光Ｘ線分析で調べた結果，Ｃｄ

およびＳｂが共に含まれ，その比はＣｄ：Ｓｂ＝・・５：１程度と推定された。

このようにＣｄが結晶の外に出るため．ＣｄＳｂ結晶の表面あるいは内部で

Ｃｄが不足となる，したがって，組成の１：１からの外れが小さい結晶を

得るためには，この石英管壁への凝縮を出来るだけ少なくすることが必要

である。帯溶融の場合にアｙブル全体の温度をなるべく高くし，アンプル

を出来るだけ短くするように努力した。

種結晶を用いないで製作した単結晶の成長方向は結晶軸の方向に対して

一定ではない。繰り返し帯溶融あるいは片方固めを行った場合は成長方向
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が〔011〕方向をとることが多い｡種を用いる方法としてはまず〔011〕

方向の種を用いて単結晶を成長させることに成功した｡さらに結晶の主軸

方向に切り出した種を用いて単結晶成長を行うことにも成功した｡〔011〕

および〔001〕方向に成長させた場合には,1回の帯溶融によってｲﾝｺﾞ

ｯﾄ全体にｸﾗｯｸのない単結晶が得られた｡〔100〕および〔010〕方

向に成長を行った場合,1回の帯溶融では結晶にｸﾗｯｸが認められた｡

この場合2回目の帯溶融によってｸﾗｯｸのない単結晶を得た｡

2｡2.9結晶の一覧表

本研究では以上の方法によって約100個のCdSb結晶を製作した｡これ

らの結晶の過半数は不純物を添加していない｡不純物を添加しないで製作

した結晶のうち,化学腐蝕,物理的性質の測定などに用いられた結晶につ

いて結晶番号および製作条件を第2.1表に示す｡この表に示される結晶番

号は本論文を通じて共通の番号である｡

2｡2.10結晶に含まれる不純物の分析

CdSb結晶の純度は,原料に用いられるCdおよびSbに含まれる不純物

および結晶製作の過程で混入する不純物によって定まる｡CdSb中の不純

物の種類および量を明らかにするために,第2.1表に示した結晶のうち

漑45,瓦50,漑69について分光分析を行った｡瓦45は,Cdおよび

Sbを溶融したのち,除冷(50℃/hr)して得た結晶を石英ﾎﾞｰﾄに入れ

替えて封じ,焼鈍を行い,再溶融を繰り返し行って成長させた単結晶であ

る｡瓦50は純度99.99991と云われるCdおよびSbを原料として,再溶

融によって成長させた結晶である｡瓦69は,再溶融によって得た3本の

結晶を,第2.12図に示した方法で種結晶とともに封じ込み,帯溶融法によ

って〔100〕方向に成長させた結晶である｡

分光分析によって検出された不純物およびその濃度を第2.2表に示す｡
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第2.1表不純物を添加しないで製作した結晶の例

結晶番号 原料純度係 '重量夕 最終処理 結晶成長方向 備考

2 99.99 10 溶融 多結晶

7 99.99 4 再溶融 多結晶

8 99.99 4 帯溶融 多結晶

10 99.999 4 再溶融 多結晶

13 〃 8 再溶融 単結晶

25 〃 6 再溶融数回 単結晶

28 〃 13 種付け4回 ~〔011〕

30 〃 6 帯溶融3回 単結晶

35 Z/ 6 種付け1回 ~〔011〕 Hall係数最大

45 〃 20 再溶融3回 ~〔011〕 分光分析

50 99.9999 11 再溶融1回 単結晶 分光分析

55 〃 30 帯溶融 単結晶

69 99.999 28 種付け2回 〔100〕 分光分析

70 〃 20 種付け2回 〔010〕

71 〃 9 種付け1回 〔001〕

75 〃 19 種付け1回 〔001〕

83 〃 33 ､帯溶融1回 単結晶

第2.2表分光分析による不純物の検出(単位はppm)

結晶 Mg Si A1 Ag Ca

Jta45 1~3 1~3 1~3 0.5~0.8 1~3

五50 0.8~1 1~3 1~3 0 3~5

ﾉ隨69 0.8~1 心0 0 0 0.5~0.8
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結晶中に含まれる主な不純物は.Mg.CaiSi,Alであり,その波度は

0,5-5ppmで喚る｡息45にだけAgが0.5~0.8ppm検出された,

分析を行った3個の結晶のうち.yfa69が最も不純物が少ない｡この結晶

では,再溶融,再封入そして種付けによる単結晶成長を行っており,原料

を扱う工程が多かったが,不純物が非常に少ないことから,これらの操作

による外鄙からの不純物の混入はほとんどないということができる｡

99.9999?6の原科を用いた結晶ﾉ隨50には,他の結晶に比べてCaが多く

含まれている｡この結晶は溶融および再溶融を同じｱﾝﾌﾟﾙ内で行っため

で結晶を扱う程度はAo.45,Ao.69に比べて少ない｡それにもかかわらず結

晶の純度が低いことから,原料の純度が99.99991よりも低いものと考

えられる｡
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2｡2.11結晶の純度および均一性と電気的性質の関係

化合物半導体において,ｷｬﾘｱは不純物あるいは化学量論的組成から

のずれによって生じるため,これらが不均一に分布している場合,抵抗率

の分布が不均一になるものと考えられる｡第2.14図に結晶瓦45および瓦

69の抵抗率の長さ方向の分布を示す｡漑69では抵抗率はほぼ単調に変

化しているが,瓦45では抵抗率の変化は結晶の後尾で不規則になってい

る｡一般に再溶融を行って得た単結晶の抵抗率分布にはこのような不規則

はない｡ﾉfa45は3回再溶融を行っており,そのため第2j3図に示したよ

うな石英管壁へのCd-Sbの付着量が多かった｡第2.14図に示される瓦45

の抵抗率の分布はこのようなCd-Sbの石英管壁への付着によってCd不

足の部分が出来たためと考えられる｡後尾の鄙分では結晶は単結晶的では

あるが,この部分を劈開した場合,結晶の頭部を劈開した場合にみられる

ようなきれいな面は得られなかった｡

結晶中に含まれる不純物には,ｷｬﾘｱをつくりﾄﾞﾅｰあるいはｱｸｾ

ﾌﾟﾀとなるものおよびｷｬﾘｱをつくらない中性のものがある｡化学:ほ論

的組成からのずれによってもｷｬﾘｱがつくられCdが不足するとp型に

なると考えられる｡不純物を添加しないで製作したCdSbはすべてp型で

あり,Hall係数から推定したｷｬﾘｱ濃度は2~5×1015�3であった｡

*)本論文で得た最も純度の高い(ｷやﾘｱ濃度2×101s�3)結晶瓦35

は焼鈍後,種結晶とともに再封入を行い,帯溶融法によって〔011〕方向

に成長したものである｡2×101s�3のｷｬﾘｱが不純物によるものとす

れば,その不純物は結晶中に約0.06ppm含まれていることになる｡この

ように微量の不純物を分光分析で検出することは難しい｡分光分析によれ

*j)本論文ではHaH係数RHの測定値を用いて計算されるVeRHの

値をｷｬﾘｱ濃度の推定値とする｡実験的に求めたｷｬﾘｱ濃度とはこ

の値をいう,｡
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ば,第2.2表に示したように,｡0.5~5ppmの不純物が検出されている｡

これらの不純物がｱｸｾﾌﾞﾀあるいはﾄﾞﾅｰとして1原子量当り1個の電

子あるいは正孔をつくるものとすると,ｷｬﾘｱ濃度は,2×1016~2

×1017cs'sとなる｡HaH係数の測定から求めたｷｬﾘｱ濃度は2~5×

1015ﾛ゜3であるので,第2.2表に示される不純物の大部分は結晶中でｷｬ

ﾘｱをつくらないものと考えられる｡これらの不純物のうちCaおよび

Mgは2価であり,Cdと置換して中性の不純物となるものと考えられる｡

AIは2.3に示されるようにﾄﾞﾅｰとしてはたらき,正孔濃度を減らすこ

とはあるが,増やすことはない｡Siの結晶中での振舞いは明らかでない｡

Agは2.3に示すようにｱｸｾﾌﾞﾀとしてはたらく｡結晶遍50は

99.9999^の原料を用いたが,不純物は遍69より多い｡電気的な測定に

おいても,一遍50のHall係数は比較的小さく,それだけｷｬﾘｱを与え

る不純物が多いことを示している｡このことは第2.2表に示される不純物

の一部分は.CdSbにおいてｱｸｾﾌﾟﾀとしてはたらくことを示している｡

結晶を繰り返して帯溶融を行った場合にも,ｷｬﾘｱ濃度が2×1515�3

より小さい結晶は得られなかった｡このことは結晶中に偏析係数が1に近

い不純物が存在するために不純物濃度が小さくならないか,CdとSbが化

学量論的組成からはずれて僅かにCdが不足するために正孔が形成される

ととを示している･

2｡3.不純物の添加

2.3.1まえがき

高純度のCdおよびSbを原料として製作したCdSbはすべてp型であり

ｷｬﾘｱ濃度は2~5×1015cがである｡本節ではｷｬﾘｱ濃度の異なる

n型およびp型の結晶を得るために不純物の添加を行った結果について述

べる｡周期律表のCdおよびSbと伺じ第5周期のI族からVI族までの元

素(Ag.ln,Sn,Te)を添加した結晶を製作し,lnおよびTeがﾄﾞﾅ
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-としてはたらき,Agがｱｸｾﾌﾟﾀとしてはたらくことを確かめた｡Sn

を添加した結晶はp型であるが,ｷｬﾘｱ濃度はSnを添加しない結晶の

それと大差ない｡ﾄﾞﾅｰとしてはたらく可能性のある元素として,Al.

Ga,Pb,Seを選び,これを添加して結晶を作り,Pb以外はﾄﾞﾅｰとし

てはたらくことを見出した｡結晶中の不純物の分布を抵抗率の分布から推

定した結果,TeおよびGaを添加した結晶では分布が一様であることが明

らかにされた｡しかしAl.In,Seを添加した結晶は,不純物濃度の場

所によるばらつきが大きく,物理的性質の測定には不適当であると考えら

れる｡

p-CdSbについてｷｬﾘｱ濃度の異なる結晶を得るために,Agを不純

物として用い,添加量を変えて単結晶を製作した｡Agを添加した結晶は

不純物濃度の場所によるばらつきが小さく,物理的性質の測定に用いるこ

とが出来る｡

2｡3.2.不純物添加の方法

不純物の添加の方法としては,主としてA):CdおよびSb原料ととも

に不純物元素を封入して結晶成長を行う方法,およびB):すでに化合物

となったCdSbおよびAの方法で作られた不純物を含むCdSb結晶を原料

として封入し結晶成長を行う方法゛,を用いた｡この他,原料としてCdおよ

びSbを用い,Aの方法で得た不純物を含む結晶を同時に封入し不純物を

添加する方法,および原料としてCdSbｲ七合物を用い不純物元素とともに

封入して不純物を添加する方法を用いた｡Aの方法は主として添加量を多

くしたい場合およびはじめて不純物の添加を行う場合に用い,Bの方法

は,大きい単結晶を得たい場合および不純物濃度の低い結晶を得たい場合

に用いた｡Bの方法は結晶を扱う工程が増すために,不要な不純物が混入

する可能性が大きく注意を要する｡
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2｡3.3不純物の添加およびﾄﾞﾅｰ不純物濃度の制御

CdおよびSbは周期律表において第5周期に属するため,まず第5周期

の元素Ag,In,Sn.Teを2.3.2に述べたA)の方法で添加して結晶を製

作した｡不純物の添加量は約0.1原子iであり,これが結晶中に均一に入

るとすると濃度(これを添加濃度と呼ぶ)は2~3×1019cf3である｡In.

SnおよびTeを添加して得られた結晶はｸﾗｯｸがなく固い結晶である｡

これに対してAgを添加した結晶は脆かった｡熱探針法によって伝導型を

判定した結果はlnおよびTeを添加した結晶はn型であり,AgおよびSn

を添加した結晶はp型であった｡

第2.3表 lnを添加した結晶

結晶番号

瓦

不純物添加量
添加方法 伝導型

ｷｬﾘｱ濃度岬゛3)

(､抵抗率つ原子比帥 原子数(cm"*)

16 0.0049 1.7×1018 A P≫n (1~3n･a)

17 ｸ 夕 Aﾀ焼鈍々し P.n (1~3n･cm)
20 0.098 3.4×1019 A n 1.2×1018

27 0.0045 1.6×1018 B pﾀn

51 0.043 1.5×1019 B 一部p

lnを添加した場合の結晶の製作条件,伝導型および室温における抵抗

率とｷｬﾘｱ濃度を第2.3表に示す｡*)添加量が0.005原子iの結晶には

第2.15図に示すようにn型の領域およびp型の領域が存在し,不純物の分

布が一様でないことがわかる｡結晶の表面層はほとんどn型であり,内部

ではp型の領域が広い｡この結晶の抵抗率は1~3il-cmであり,不純物

を添加しないで製作した結晶の抵抗率と同程度である｡結晶の長さ方向の

*)2.3.2に述べたB)の方法で不純物を添加した場合の添加量とは｡そ

の原料となる,不純物を含む結晶中には最初に添加した不純物が均一に

含まれているものとして計算したものである｡
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抵抗りの分布は添加ltが,

0.1原子価の結晶では第2.

16図曲線aに示されるよう

に,溶融から最初固った部

分の抵抗率が高く,次第に

減少している｡添加量が･

0.005原子価の結晶では同

図曲線bに示されるように,

抵抗率は最初固まった部分

がいくらか低く

残り･の部分では

2~3fl-cj･1であ

る｡

Teを添加し

た場合の結晶の

製作条件.伝導

型および電気的

性質を第2.4表

犯示す｡Teを.

添加した場合は

添加量が少ない

(約0.001原子

砺)場合でも結

晶全体がn型で

i
i
n
V
^
y
t

お

(価寥翌)

5哭-に旛Lな､･上面

(価百且)

石器17よるな函

/多は研府1た面

但互混杢)
上函

･右両

N91(.

゛｀‘"はpni#.^

第2･15図I,1を添加L乃結&こj,けるP.U4D4

?53.0

t喘が如距fiSerr､

912･16図ld添加した結品の抵暁平の分市

ある｡結晶の長さ方向について抵抗率は,第2.17図に示されるようにほぼ

一定である｡結晶ﾉ伍39,40では後尾の部分で抵抗率が減少している｡不

純物濃度が最も高い結晶としてｷｬﾘｱ濃度が1×1018�3,最も低い結
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゛第2.4表 Teを添加した結晶

結晶芦号|不柵物添加址
添加方法 伝導型

ｷｬﾘｱ投度(a゛3)

､(抵抗率.)瓦 原子比(泊 原子数(ca゛3)

22,. 0.086 3.0×1019 A n 9.6×1017

26 瓦22の一部 B n 7×1017

39 0.011 3.8×1018 B n ･2χ･1017

40 0.00092 3,2×1017 B n 3×1016

93 0.075 2.6×1019 A n (0.013n･m)

j5 0.43 1.5×10勒 A n (0.011n･a)

■
u
t
O
U
i
h
l
i
t

ま9

0 ¶ 2 3 45

JtMlf^ヵ睡趾(ﾇ

第217ETeE;S加し/こ結晶の抵坑申の分乖

晶として,3X

10“c･3のものが

得られた｡結晶瓦

39について分光分

析を行ったが.Te

に対する'分析感

度が低いのでTe

は検出されなかっ

た｡この結晶で'R

以外の主な不純物

はA1およびCa

でありその濃度は

3~5ppmであ

る｡結晶中のｷｬﾘｱ濃度は添加した不純物濃度の3~10り6である｡Te

を添加した結晶の電気的性質については.3.5に詳しく述べるが,その抵

抗率およびHal1係数は,第2.18図に示されるように低温で著しく増大す

る｡Hi□移動度は室温から200?K付近までぱ温度を下げると増加する
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が,より低温では減少する｡

このような特性の場合｡導電

現象にｷｬﾘｱ濃度の変化,

ｷｬﾘｱ散乱機構の変化が伴

い現象が複雑になるので導電

機構を検討するのに通してい

ない｡

Hal1係数の温度による変
‘

■
]
n
o
3
f
V
O
X
r
≫
>
1
1
"
ｴ

化が急激でないようなn型の

結晶を得るためにGa.Al.

Pb.Seの添加を行った｡添

加量はそれぞれ0.079,0:15

0.016,0.052原子4である｡

Gaを添加した結晶は全休が

n型であった｡AIおよびSe

を添加した結晶は大部分n型

I°y‘JIであるが,一郎p型であり,

均一性が悪いものと考えられ

る｡Pbを添加した結晶は大

部分p型であり,一部分伝導型の判定のつかない領域があった｡

Gaを添加した場合の結晶の製作条件,伝導型および電気的性質を第2.

5表に示す｡ｷｬﾘｱ濃度は添加した不純物濃度の約0.1妬であって,恥

の場合より著しく小さい｡結晶表而が汚れており酸化されたと考えられる

結晶はp型であった｡,結晶瓦78について分光分析によって求めたGaの

濃度は2~3×1016c�であり,Hal1係数から求めたｷｬﾘｱ濃度,約

4×1016ﾛ゛3とよく一致した｡この結晶に含まれる主な不純物はGaの他

にCaであり,その濃度は3~5･ppmである｡抵抗率は第2.19図に示さ
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第2.5表Gaを添加した結晶

結晶番号
不純物添加量 添加方法および

結晶成長方法
伝導型

ｷｬﾘｱ濃度

�3

(抵抗率i1-cm)原子価 原子数�3

54' 0.079 2.8×1019 A再溶融 n
4×1016

56 0.030 1.0×1019 A再溶融表面汚れる p

78 0.19 6.6×1019 A再溶融 n 4×1016

94 0.15 5.2×1019 A再溶融 n (0.2)

0
5
0
2
0
1

■
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^
.
y
i
-
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112●3

先朗からの跨鎚C･

禰2･19図Gaを添加した結晶の抵捉率め分布

れるように結晶の長さ方向に

ついての変化は小さい｡結晶

の後尾において抵抗率が増加

しているが,この傾向はTe

の場合と逆である｡Gaを添

加した結晶の抵抗率および

Hall係数は第2.20図に示す

ように低温で大きくなるので

n-CdSbの導電機構を調べる

際にTeを添加した場合と同

様の問題がある｡

2｡3.47ｸｾﾌﾞﾀ不純物濃度の制御

Snを添加した結晶はp型であり｡室温におけるｷｬﾘｱ濃度は約1.5

×1016(3‘3である｡これは不純物を添加しないで作製した結晶のｷｬﾘｱ

濃度の3~7倍であるが,添加した不純物濃度より著しく小さい｡この結

晶について分光分析を行った結果,試片によってSnが検出されない場合

と,添加濃度と同程度の濃度(0.1必)で検出される場合とがあった｡こ

のことから,SnはCdSb中でかなりの程度析出しているものと考えられ
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る｡

Agを約0.1原子56添加

した結晶は前項に述べたよ

うに非常に脆い｡この結晶

を原料として,第2.6表に

示されるようなAgの添加

量の異なる結晶を製作した｡

これらの結晶における長さ

方向の抵抗率は第2.21図に

示すように単調に変化し｡

結晶の後尾で減少している｡

結晶瓦49および渥59にお

けるｷｬﾘｱ濃度は添加し

た不純物濃度のそれぞれ3

および90必であり.Ae

~はCdSb結晶中に入りやす

いことがわかる｡結晶瓦52について分光分析行い,Agの濃度が約3×

1018ﾛ｀3という結晶を得た｡この値はHall係数から求めたｷｬﾘｱ濃度

7×1018a｀3とほぽ一致している｡この結晶中に含まれる主な不純物は

第2.6表Agを添加した結晶

結晶番号
不純物添加量 添加方法および

結晶成長方法
伝導型

ｷｬﾘｱ濃度

CTi'^原子i 原子数回｀3

19 0.10 3.5×1019 A一再溶融脆い p

49 0.0038 1.3×1018 B(瓦19)扨溶融2回 p 3×1016

52 0.022 7.7×1018 B(瓦19)再溶融 p 7×1018
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1520

兇瑚かろ･距趣

た結晶の(fctS,*!"分li

25

C爪

Agの他にCaがあり,その濃

度は約4ppmである｡

2｡3.6考察

本研究において添加を行った不純物につてその元素の原子半径および

CdSbに添加した場合のはたらきをまとめて第2.7表に示す｡

作製した結晶の伝導型から｡Ⅲ族の元素Al.Ga>Inおよびvi族の元素

Se｡Teはﾄﾞﾅｰとしてはたらき,I族の元素Agはｱｸｾﾌﾟﾀとしては

たらくことが明らかにされた｡Ga,In,Se.Te.Agについての結果は

pyceB-Pax･11)およびSrairou§29)らの結果と一致する･表に示した共

有結合半径の値は,正四面体構造をとる場合の値であり,第1.1図に示し

たCdSbの結晶構造において同じ値をとるとは考えられない｡しかしCd

とSbの共有結合半径,1.48Aと1.36A･和2.84AはCd-Sb結合｡長

さ2.81Åとほぽｰ致する｡ﾆこれらの値を参考にして不純物元素がCd.

Sbのいずれの格子位置に入り易いかを推定したものが置換元素の項に示

される･

Snを添加した結晶のｷｬﾘｱ濃度,は不純物を添加しない結晶の場合

-58-



第2.7表不純物元素のCdSb中でのはたらき

元素 族 共有結合半径Å はたらき 置換元素 不純物準位 均一性

Ag I 1.53 ｱｸｾﾌﾟﾀ Cd 浅い 良

Cd fl 1.48

Al I 1.26 ﾄﾞﾅｰ Cd

Ga I 1.26 ﾄﾞﾅｰ Cd 深い 良

In I 1.44 ﾄﾞﾅｰ Cd 浅い

Sn IV 1.40 ｱｸｾﾌﾞﾀ的 Sb?

Pb IV 1.46 ﾄﾞﾅｰ的 Cd?

Sb V 1.36

●

Se VI 1.16 ﾄﾞﾅｰ Sb

Te VI 1.32 ﾄﾞﾅｰ Sb 深い 良

と大差ない｡この結晶を分光分析で調べた結果はSnが結晶中で偏析ある

いは析出していることがわかった｡この結晶についてHall係数から求め

たｷｬﾘｱ濃度は不純物を添加しないで作製した結晶におけるｷｬﾘｱ濃

度より大きいので一部のSnは置換によって格子点を占め,ｱｸｾﾌﾟﾀと

してはたらくものと考えられる｡この場合Snの共有結合半径は1.40A

でありSbのそれに近く,Sbと置換しているものと考えられる｡

Pbを添加した結晶は大部分p型であり,一部p,n判定のつかない部

分があった｡Pbの共有結合半径は1.46AであってCdのそれに近い｡

PbはSbと置換した場合ｱｸｾﾌﾟﾀとしてはたらき,Cdと置換した場合

6S2電子が閉殼をつくる傾向が強いのでﾄﾞﾅｰあるいは中性原子としては

たらくものと考えられる｡Pbを添加した結晶でp,nの判定がつかない

部分が存在することから,添加したPbの一部はCdと置換してﾄﾞﾅｰとし
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てはたらくものと考えられる｡Pbのはたらきについてのこの結論は

ryceb-PaxMH11)およびgmiroul29)らの結論と反対である｡

2｡4.結晶解析

2.4.1粉末法による結晶解析

第2.8表X線回析によって求めた面間隔と格子定数から計算した

面聞隔との比較

観測値
ASTM

ｶｰﾄﾞ
計算値(I指数) 観測値

ASTM

ｶｰﾄﾞ
計算値べ指数j)

4.10 4.09 4.12(020) 2.13 2.13 2.13(004)

3.70 3.71(021) 2.09 2.09 2.095(230)

3.55 3.57 3.55(102) 2.06' 2.06 2.067(213)

3.26 3.25 3.26(112) 2.063(040)

3.23(200) 2.02 2.02 2.03(231)

3.21 3.20 3.22(121) 2.027(311)

2.83 2.82 2.84(211) 2.024(104)

2.68 2.68 2.69(122) 2.00 ･2.00 2.00(041)

2.48 2.48 2.48(113) 1.92 1.92(302)

2.46(212) 1.91 1.91 1.915(141)

2.43 2.41 2.43(221) 1.89 1.89 1.896(223)

2.42(131) 1.893(024)

2.34 2.33 2.34(023) 1.890-(133)

2.19 2.19 2.20(123) 1.88 1.88 1.88(232)

2.18(222) 1.87(312)

2.17 2.17 2.17C132) 1.86 1.86 1.86(321)

-40-



｜

ヽ一一一一

粉末によるＸ線回析によって，本研究で製作した結晶とすでに知られて

いるＣｄＳｂの結晶構造との比較を行った。Ｘ脚回折は２．２に述べた再溶融

の方法を用いて成長した単結晶を粉末にしてディフラクトメーターによ

って行った。回折像から読みとった面間隔は第２．８表に示されるように，

Ａｌｍｉｎによって求められたＣｄＳｂの面間隔と０．０１Åの精度で一致す

る・この回折像においてはＣｄあるいはＳｂに対応する位置に線は認められ

ない。この結果によって本研究で製作した結晶がＣｄＳｂであることが確認

された。

２。４．２結晶軸と劈開１拍との関係

ＣｄＳｂには二つの劈開面がある。その一つは容易に劈開する面で，第２．

２２図に示すように劈開のステッブ以外の部分はきれいな平面である。この

劈開面を・「第一の劈開面」あるいは単に壁開面と呼ぶ。他の劈開而は第一

の劈開面に垂直であり，その面に沿って割った表面は第２．２３図に示すよう

に第一の劈開面ほどきれいな平面ではない。この面を「第二の劈開面」と

呼ぶ。第一の劈開面は第二の劈開而に比べてはるかに容易に得られ，表面

も平坦なので，この二つの面を混同する恐れはない。結晶を第一の劈開面

に沿って劈開して，面積が約ｌｃｍ＾，厚さが０．５ｗｎ．の試料をつくることが

第２．２２図第一の劈開面

－４１－

弟２．２３図弟二の劈開面
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できた。二つの劈開面に垂直な面に沿って結晶を割って平面を碍ることは

むずかしく，その方向に劈開性はない。

第一の劈開面に垂直にＸ線を入射して撮ったＬａｕｅ写真を第２．２４図に示

す。この回折像は，試料が単垢晶であり，面内に２回回転の対称吐がある

ことを示している。

ｔｌ今

岫

－－

レ●ま

ｉｆＪ２．２４図Ｌａｕｅ写真 ＼？２５ＭＩ．．ｏｅｌ斡に吋心ハ帖＆軸

－

第一の劈開面の方向を明らかにするために面に平行にＸ線を入射して振

勁写頁を撮った。振動写真の屑線から。劈開面に平行な格子面の間隔は

６．５Ａであることが計算された。この結果から劈顔面は（１００）面（ａｏ＝

６．４７１Ａ）であることが確認された。

ＣｄＳｂは斜方晶系に図するため，他の二つの主軸は劈開面内にあって互

いに屈！百である。その方向は第２．２４図に示したＬａｌｉｅ写以から求めること

ができる。第２．２５［図は，ａｔ２．２４図を描いたものであるが輔ｂおよびｃの方

㈲が結晶の主軸方向と考えられる。回折点の位置からｂ方向の面同隔はｃ

方向の而面隔より短いことがわかる。２．６に述べるように，劈面面を化

学言言すると平行綴状の腐蝕像が得られる。（第２．３１図）。この線の方向

はＬａｕｅ写真におけるｃ柚の方向と一致し，弟２の劈開面に垂直である。こ
濤

－４２－

一 一 一 一

－

－

一 一 一 一 一 一 －

｜

原：。－’，り／・。・”

：ＩＭ。‥元一－Ｉ゛

鰯皿



の線に平行および線に垂直な方向に試料を切り出して振動写真を撮った｡

振勁写真ヵヽら求めた線の方向の面間隔は8.5ATあり結品･c軸方向･面

間隔(c｡=8.526A)と一致する｡劈開面内で線に垂直な方向比ついて求

めた面間隔は8.26Aであこり,結晶のb軸方向の而間隔(bo=8.253Å)

と一致する｡このようにして第2の劈開面は腐蝕の線に垂直であり(001)

面であることが明らかにされだ｡

2｡4.3結晶の結合と劈開性

CdSbの結晶構造(第2.26図)において,原子間の結合は主として最近接

原子によって構成されるものと考えられる｡最近接原子間距離は,図に1,

2,3で示した結合で,それぞれ

1.Cd-Sb2.81A

……2.Cd-Sb2.81Å

3.Sb-Sb2.81A

である｡Cd-Sb結合は,CdとSbでは電気陰性度が異なるため部分的に

ｲｵﾝ性である｡Cdの電気陰性度は1.7.Sbのそれは1.9であるのでそ

ぷ{010}

1

［
O
O
こ

〔001〕-

(a)I

第2･26図Cd･Sbの結晶4膏進

-4ろｰ

(♭)OsOG



の差は0.2である｡結合におけるｲｵy娃の程度は式3o)

1-Jｷ(XA-Xn)十

を用いると約1価となる｡ただしXA.XBは二つの元素の電気陰性度であ

る｡この値はⅢ-V化合物半導体InSbのIｲｵy性と同程度である｡

CdSbにおいて次に近接している結合は,第2.26図において点線で示さ

れ,結合4および5の長さは犬

4.Cd-Sb2.90A

5.Cd-Cd2.99A上

である｡これらの四つの結合の間の角は第2.27図に示すよう砲98°から

142°の値をとる｡

CdおよびSbの正四面体

構造における共有結合半径

○は,それぞれ1.48A.

1.36Åである｡こ元らの

値を加えると2.84Åとな

る｡CdSbにおいてCd-Sb

結合1,2はこの和よりも短

かく,結合4はより長い｡

共有結合半径の和よりも短

い結合が存在することは,

結合にｲｵﾝ性が加わった

痢2･27卜l>l'1･きりり≫l

ことにより結合が強く｡なったことを示している｡Cd-Sb間距離が2.90

Å･の結合は翁い結合であると考え･られる｡十･

SbとSbが一重の共有結合で結ばれる場合はSb-Sbの原子間距離は

2.82Åとなる｡この値はCdSbにおけるSb-･Sb辿合の値とほぼ一致し

ている｡(ｺﾞdとCdが共有結合で結ばれる場合ﾚその原子間距離は2.96Å
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となる｡CdSbにおけるCd-Cdの原子間距離は2.99Aであって共有結

合の場合に比べてわずかに長い｡したがってCdSbにおけるCd-Cd結

合はCd-Sb結合およびSb-Sb結合よりも弱いものと考えられる｡

CdSbは(100)面に沿って劈開する｡第2.26図a,bにおいて太い破

線で示した部分は弱いCd-Sb結合があるだけである｡(100)面に沿っ

て結晶が劈開しやすいのは,この結合が容易に切れるためと考えられる｡

第2.26図bにおいて細い破線で示した部分はSb-Sb結合および弱い結合

が存在する｡(001)面に沿って結晶が劈開するのはこの部分の結合が切

れやすいためと考えられる｡(010)面に沿う方向には単位胞の長さの中

に四つ以上のCd-Sb結合があるので結晶はこの面に沿って劈開しないも

のと考えられる｡

CdSbの結晶成長において,再溶融にようて単結晶が得られた｡再溶融

においては溶融から冷却する際に過冷却は生じない｡CdSb結晶が液体に

なる場合,第2.26図の結晶構造の中で弱いCd-Sb結合(2.90Å)が466

°Cでまず切れるものと考えられる｡この場合Cd-Sb結合(2.81A)およ

びSb-Sb結合は液相においても存在し,そのため冷却過程で過冷却が

起こらないでCdSb結晶が成長するものと考えられる｡液相においてCd-

Sb結合が存在するかどうかは融点の上下の温度での導電率の変化から推

定できる｡

2｡5結晶の研磨面の観察

2.5.1析出物の検出

QIとSbを1:1に秤量し溶融して固めたときに化合物が形成されると

同時に.Cdと･Sbの片方あるいは両方の元素が析出する場合が考えられる｡

本研究ではCdSb結晶を研磨粉を用いて鏡面研磨することによって析出物

を検出した○゛｡

第2.28図は,CdおよびSbを1:1に秤量し溶融して固めた結晶の顕微
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－

第２．２８図結晶澱２の研磨面 第２．２９図結晶漑８の研磨面

鏡写輿である。図において結晶母体に比べて白い部分は析出物と考えられ

ろ。第２．２９図は一度溶融して囚めたのち焼鈍は行わずに帯硲融を一回行っ

た結晶の研碧面である。結晶の表面に近い領域で白く光っている部分が析

出物と考えられる。このような析出物は結晶製作の方法が確定していなか

った峙期に作った結晶について観察された。本研究で製作した大部分の単

結晶においては析出物は認められなかった。しかしこれらの結晶において

も成長の終端で析出物が観察される場合があった。

２。５．２粗い研磨面からの反射による（１００）［１の方向の判定

結晶を＃４００～＃８００

程度の粗い研磨粉によって

研磨すると試料の表面で劈

図面が第２．３０図に示すよう

に並ぶ。光を適当な方向か

ら当て，反射光の方向を調

べると劈開面の傾きが求ま

る。もしある角度で結晶全
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体から同時に光が反射すれば結晶全体が単結晶であると判定することがで

きる｡▽

この方法によつ'て劈開面の結晶表面との傾きがわかるため,その方向に

結晶を劈面して(100)面を出すことができる｡ﾀﾞ

2｡6∧表面の化学処理

結晶表面の化学処理は次の目的で行った｡

i)結晶組織を調べるため多くの合金において相の研究に用いられて

いる･この方法によって化学的組成の異なる相,結晶粒界などを検出す

ることができる｡,

ii)転位などの格子欠陥を検出するため格子欠陥(転位,点欠陥,債

ﾄ層欠損,小角結晶粒界など)は,結晶の微視的な不完全性であり,この

密度が結晶の完全性を表わす尺度として用いられる｡

m)鏡面状の清浄な面を得るため(化学研磨)し機械的な研磨によって

得た面の近傍の結晶構造は乱れているため,乱れの少ない結晶表而を抑

るためには化学的な研磨を行うことが必要である･ﾄ

CdSbの表面の化学処理に関す名報告はきわめて少ない｡Hruby-Kaspar

はjl)腐蝕液HF;｡μ20:=ｸﾞﾘｾﾘﾝ=4:6:‘6が化学研磨に適すること

を報告しだ‘｡':･IこI゛･,'

本研究tは,従来の半導体の化学処理に関する多くの研究の成果を参考に

してGdSbの腐蝕を試みた｡CP-4,HFを含む液,H202を含む液の多く

は表面を黒化するのみで,7表面は研磨されなかうた｡HN03とHGIの混液

を脱ｲｵﾝ水で薄めた液を用いた場合√次のような腐蝕像を得た･

｣)｀しHN03:HC1=1:1の液(原液)十を作成後,/約2時間放置したのも

原液1に対して水!を加えた裁で劈開面を処理した｡液温201;におい

て約2分間処理を行うと,劈開面に第2ﾝ311図に示す平行線状の腐蝕

像を見出した｡この平行線状の腐蝕像を“腐蝕の線"と呼び,腐蝕の線

-47-,∧



－

－ －

第２．３１図平行線状の腐蝕像

を出すための腐

蝕液を“Ｌ液”

と呼ぶ。化学腐

蝕によって結晶

の格子欠陥を検

出する研究は数

多くなされてい

るが，第２．３１図

に示したような

腐蝕像はめずら

しい。次節では

この像が現われ

る条件。情況，結晶構造との関連について調べた結果を述べ，像が現わ

れる原因を考察する。

ｉｉ）上に記した原液を１ヵ月余り放置したのち，原液２に対して水１を加

え劈開面（１００）面を室温で約２分間腐蝕した。この処理によって第２．

３２図に示す腐蝕像を見出した。図に示される黒点は転位に対応するもの

と考えられる。この詳細については第８節に述べる。

第２，３２図エヅチピグト

－４８－

第２．３３図化学研磨した面
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iii)Hrubyによって示された液を用いて化学研磨を行い｡第2.33図に示す

光沢のある面を得た｡この液(今後“P液"と呼ぶ)による研磨速度は

10分間で約100μである｡

2｡7平行線状の腐蝕像

2,7.1腐蝕液の組成と腐蝕の線が現われる条件

腐蝕に用いられるHNOs-HCl混液(原液)は作成後時間とともに変

質するので｡第2.9表に示すように,-この時間および原液と水との比を変

えて腐蝕の線が現われる状況を観察した｡第2.9表において腐蝕の線が現

われた場合は有,現われなかった場合は無と記す｡

第2.9表腐蝕の線の現われる条件

原液作成後の時間 H20:原液 腐蝕の線 備考

5分 2:1 無

15〃 1:1 無 5分間処理

64/z 5:3 無

80// 4:3 有 部分的

145// 5:3 無

150z/ 4:3 有 部分的

3時間
1:1

･a-･･
有 全面に出る

10z/ 2:3 有 表面やや黒化

21〃 1:1 有 表面黒化,太い線

21/z 2:1 有 やや黒化,太い線

27z/ 2:1 有 きれいに出る

29z/ 2:1 有 超音波をかける,黒化

51〃 2:1 有 黒化

-49-



一 一

－ －

－

－

１）作成直後の原液を用いたときは，その組成如何にかかわらず結晶表面

はほとんど変化しない。平行線状の腐蝕像を得るためには，原液を室温

で約２時開放置することが必要である。

ｏ腐蝕の線を得るための原液と水との混合比は２～５時間の聞は１：１

原液作成後長時間（５時間以上）経過した場合は１：２程度が適当であ

る。一般に水の量が多過ぎると像は現われず，原液の量が多いと表面が

黒化する。

幻原液作成後の時間が長いほど，処理によって結晶表面は黒化する。黒

化の原因は処理によって生成された金属の酸化物が腐蝕故によく溶けず

に，表面に付着するためと考えられる。この黒化した部分は布あるいは

紙でこすって咳械的に取除くことができる。ただしその際表面に小さい

傷が入るので，表面を観察する場合に腐蝕像と混同しないよう注意しな

ければならない。

２．７．２ 結晶面の違いによる腐蝕の線の現われ方

劈開面に現われる腐蝕の線に平行，および線に垂直な方向に長い試料を

切り出し，Ｘ線振動写真法によって試料の長さ方向の格子面の間隔を測定

した。その結果，腐蝕の線の方向が結晶の〔００１〕方向，線に垂直な方向

３５２．３４図（００１）面における腐蝕の線

－５０－

ａ？２．３５図（０１０）面における腐蝕の線
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－

－

－

－

が〔０１０〕方向であることが明らかになった。

結晶を，（００１）面，および（０１０）面に沿って割り．Ｌ液で腐蝕を行

った・（００１）面に沿って割った結晶の表面は第２．２３図に示したように平

坦であり，腐蝕像は第２．３４図に示すように線状に現われ，その方向は，

ｒｉｏｏ〕方向である。（０１０）面に沿って割った結晶の表面は凹凸がはげし

いが，腐蝕像は第２．３５図に示すように線状になり，線の方向は〔１００〕方

向である。（１００），（０１０），（００１）面について結晶面と腐蝕の線の方

向との関係を図式的に描くと，第２．３６図のようになる。

第２・３６Ｈ３つ・面ＩＺｔ，けｌ腐蝕・糠。方鮒 第２．３７図（１００）面と（０１０）面の

中間の面における腐蝕像

結晶面がこれら三つの面に対して傾いている場合の腐蝕像を調べた。結

晶を（００１）面と（０１０）面の中間の面，（Ｏｍｎ）。にアランダム粉によ

って研磨し，あらされた面をＰ液で化学研磨したのちＬ液で腐蝕した場合

〔１００〕方向の腐蝕の線が観察された。（１００）面と（００１）面の中間の面，

（ｍＯｎ），を同じ方法で処理した場合，腐蝕の線は（１００）面に現われ

る線と（００１）面に現われる線とが連続する方向に現われる。（１００）而

と（０１０）面の中間の面．（ｍｎ０），では腐蝕像は，第２．３７図に示すよ

うに線状であるが，その方向は一定方向を向いていない。これは（１００）

面と（０１０）面の中間の面ではそれぞれ〔００１〕方向と〔１００〕方向を向こ
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うとする傾向が重なるため複雑な像となるものと考えられる。

一 一

２。７．３腐蝕の線の特徴

劈開面をＬ液で腐蝕した場合に現われる線状の腐蝕像について，詳しい

観察結果を述べる。

ｉ）断面の観察

腐蝕の線が現われた結晶を線の方向に対して垂直に割り，その断面を

観察することによって，腐蝕の線の部分が結晶表面から凹んでいること

が確かめられた。第２．３８図においてくぽみは面にほぼ垂直に入っており

その深さは約１０μであり，かなり深い。この深さおよび一本の線の巾

は腐蝕時間を長くすると大きくなる。

第２．３８図腐蝕の線の断面 第２．３９図劈開のステップと腐蝕の線の関係

ｉｉ）腐蝕の線と劈開のステップとの関係

結晶を劈開するときに，表面に劈開のステップが形成される。このス

テップは劈開するときの力の加わり方によって方向や数が変わる。腐蝕

の線は，第２．３９図に示されるように大きいステップのところで止まった

り，曲がったりする。しかしかすかに見えるステッブでは腐蝕・の線は止

まらないで続いている場合が多い。カーボンレプリカ法によって撮った
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－｜
－

（ａ）

Ｉ？２．４０図

（ｂ）

腐蝕の線の電子顕微鏡写真

電子顕微鏡写真を第２．４０図に示すが，廊蝕の線は劈開のステップ（図ａ）

を越えて進み，大きいステップのところ（図ｂ）で止まっている。

ｉｉｉ）腐蝕の線の長さ，および間隔

腐蝕の線は，ステップや表面の傷などがない場合長くなり，１聊程度

にもなる。

線と線との間隔は第２．

３９図，第２．４０図などにみ

られるように平均約１０μ

である。劈開のステップ，

表面の傷の部分では第２．

４１図に示すように，さら

に狭い間隔の線が見られ

るが，これらは結晶表面

に伸びないで止まつてし

まう。

ｉｖ）腐蝕の線の成長過程

ｉｎ２．４１図間隔の狭い腐蝕の線

腐蝕の線が形成される過程を知るため，顕微鏡の下で腐蝕を行い，過

－５ろ一

一 一 一 一

Ｉ

……

Ｊｊ

白

ッ

…

…

万万Ｍ

，

Ｒ

：

万

）

Ｊｊブド

１１ＭＩ……゛１１ｊｌ）ｔダノｊｙｌポｊ，……ｌｊ１

」７１１限レ］

ｔ

ｈｌ

Ｊｊｊ

Ｅｌｋ４１１ｒ］ど

ご

゛万鼎呂ｌｉｊ酵１１
１¨ｊ

Ｕ４シｊ４１４

こ→………ヴッ・Ｌｉ’－Ｉ°……゜１宍……ヽ，おり＝・ｉ，

Ｕ：‘ｉ

．，

賢才゛ｊ卜Ｉジ‾ｊ’ｊ瓦

≫１１ｍ

靉……ズダ？

９ｙ犬‥
で゛

こ
ｊ・ゾｊｊ１１吠

台

ｌｄ
ｒｙ丿丿丿じしノ……’心

宍＝

ｊ
レニ５’）ｊ；゛｜ＩＦ

ユ

ｊ

，…

…

，

］｜

＝
／万

万

卜万。

験し

ｔ＝ブ§鸚…………＝……゛ブ゜＝ｙご丿二：’゛＝゛２ｊタｊ｀戮馳り＝’
●・。１’。。…………：ヽ’ヽ：－’：，・。・ｉ・：゛ｊ二

４

……

万

回ｌ

ｌ゛個｜レ

無‰と＝ｊ

４
５・ｉ………………詣

…
…………．・．＊＾ｇ

ＷＩＩ磁靉万響
宍ノ］’うぷ「，＝．’囃

Ｉ……

｜

｜｜

｜

｜
…

…

１１

１１ｉ

ｌ

Ｅ

ｌｊ

叉

ｉ

ｕｌ

§

｜

｜

｜

｜

｜

｜｜｜

｜四

更

自白

１１
１’朧自白

Ｉ

ｊｌｉｉ

ｌ

……゛１自ｔｌ自
………

……自§懸………゛｜§自ｓＮ尚｜自ｌｓｌｊｌｌｉｌ

二



（ａ）腐蝕前（ｂ）腐蝕液投入，腐蝕の線は見えない

国腐蝕の線が現われる（ｄ）腐蝕の線がはっきりする

（り腐蝕の線が太くなる

第２．４２図腐蝕の線が形成される過程．
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－

－

－

程を直接観察した。第２．４２図に観察結果を示す。

図（ａ）は腐蝕前の劈開面である。Ｌ液投人後しばらく（数秒～１０数秒）

すると図（ｂ）に示されるように表面がおかされてくるのがわかる。矢印で

示す像は劈開面（図（ａ））には認められなかったものである。数１０秒経過

すると図（ｃ）に示されるように，結晶面にかすかに線状の像が現われる。

この像はしだいに明瞭になって図（ｄ）に示されるように腐蝕の線となる。

さらに腐蝕を続けても腐蝕の線は増えず，線の巾が太くなる（図（ｅ））。

図（ｄ）（ｅ）における○印の部分では線が反対方向から伸びてくるのがわかる。

これらの線は最後につながる場合もあり，つながらない場合もある。つ

ながらない場合でも隣りあう線との間隔が狭いと伸びることができない。

Ｖ）対の面の腐蝕像

結晶を劈開した場合に，互いに向かい合わせにある面を対の面と呼ぶ。

対の面の腐

蝕像を第２．

４３図に示す。

図において

平行な腐蝕

の線に対し

て斜めに走

る線は劈開

のステップ

であり，両

面で対称に

なっている。

両面の腐蝕

１［２．４３図対の面の腐蝕像

の線の間には，明らかにその位置に１対１の対応関係はない。

ｖｉ）試料の表と裏の面の腐蝕像
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＾２．４４図表と裏の面の腐蝕像

－

一枚の試料の表の面と裏の面

面の腐蝕像を第２．４４図に示す。

この場合二つの面を得るため

に２度劈開を行うため，ステ

ップの位置および形が異なる。

両面に腐蝕の線が現われるが

現われ方は大きく異なってい

る。

ｖｌｉ）試料を第２．４５図（ａ）のように（００１）面に沿って二つに割り，両方の試

料の腐蝕像を観察した。劈開のステップが連続するようにして比較した

二つの試料の腐蝕像は第

２．４５図（ｂ》図に示すように

腐蝕の線の位置は一致し

ない。試料Ａについて

（１００）面と（００１）面の

腐蝕像を同時に観察した

ところ，第２．４６図に示す

ように両方の面に現われ

る腐蝕の線が連続してい

ることを見出した。

ｖｍ）表面にっけた傷の影響

劈開面に軽く線状の傷

をつけ腐蝕した場合の腐

蝕像は第２．４７図に示され

るように傷によって著し

４
土で

ｌａ）≪＄晶Ｓ（ＯＯＩ）面に沿つ７割る

（ｂ）

腐蝕の線はつながらない

１１２．４５図腐蝕の線の連続性
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－

匹

第２．４６図（１００）面と（００１）面の腐蝕像 ３？２．４７図傷をつけた面の腐蝕像

く影響される。傷の両側の腐蝕の線の位置は一致しない。

ｉｘ）腐蝕の線が特定の位置に現われる必然性を調べるために，劈開面に，

酸におかされない細い被膜をつくり腐蝕を行った。破膜としてはグリプタ

ールを用い，最も細い場合，巾が１０μ以下の被膜を得た。グリプター

ルで覆った部分は酸に侵されないので，第２．４８図に示すように帯状の白

参

第２．４８図腐蝕の線の連続性 ＾２．４９図

い部分が残る。腐蝕の線はこの帯の両側に現われるが，同じ場所には現

われない。腐蝕の線が第２．４９図に示すように，近い位置に現われる場合

もあるが正確には一致していない。

×）研磨面の腐蝕像
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第２．５０図研磨した面の腐蝕像

劈開面を＃１６００のアラン

ダム粉であらくし，次に細か

い研磨粉で表面を鏡面に仕上

げ，Ｌ液で腐蝕を行った。腐

蝕像は第２．５０図に示すように

〔０１０〕方向と〔００１〕方向の

短いひび割れのように見える

線から成っている。線の密度

は劈開面における密度よりも

大きい。鏡面仕上げが不完全

で＃１６００のアランダム粉による研磨の影響が残っている場合は線の方向

は完全に不規則になる。

ＸＤ化学研磨した面の腐蝕像

劈開面を＃１６００の研磨粉であらくしたのも，Ｐ液で数１０μ化学研磨

を行うと，光沢のある面

が得られる。この面をＬ

液で腐蝕すると，第２．５１

図に示すように，劈開面

を腐蝕した場合と同様の

腐蝕の像が現われる。（×）

に述べたように，表而を

あらすことによって，劈

開面の構造は乱されるが

さらにＰ液による研磨を

第２．５１図化学研磨しだ面の腐蝕像

行うことによってあらされた面が除かれるものと考えられる。
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2｡7.4腐蝕の像の成因

結晶の表面に線状の像が現われる原因としては,1)すべり,2)劈開

のｽﾃｯﾌﾟ,3)双晶,4)積層欠陥,5)転位などが考えられる｡

すべりに関して多くの研究がなされているが,多くの場合,結晶に外部

から歪みを与えすべりを導入している.CdSbを劈開した際に試料には強

い力が加わりこれが何処かに吸収されることが必要である｡劈開のｽﾃｯ

ﾌﾟはこの際に形成される｡劈開において結晶表面にすべりが導入され,こ

れが腐蝕の像の原因となるならば,結晶表面に細い被膜を張って腐蝕した

場合に両側の面に現われる腐蝕の線の位置が一致しなければならない｡こ

れは観察結果に反する｡研磨面に現われる腐蝕像は劈間面のそれと著しく

異なり,したがって,劈開面の構造は研磨によって乱されるものと考えら

れる｡研磨面を化学研磨した面に現われる腐蝕像が劈開面のそれと同様に

平行線状であることから,腐蝕の線は劈開のときに導入されたものではな

いと云うことが出来る｡

結晶を劈開するときに形成されるｽﾃｯﾌﾟには光学顕微鏡でも観察され

るｽﾃｯﾌﾟと,単位胞の長さ程度のｽﾃｯﾌﾞとがある｡前者は結晶を劈開

した場合に最初に破消される部分から放射状に伸びる｡腐蝕の線は劈開の

ｽﾃｯﾌﾟの部分で,場合によっては止まり,場合によっては曲がるが,ｽ

ﾃｯﾌﾟから離れると〔001〕方向に向くので,劈開のｽﾃｯﾌﾟとは異種の

ものと考えられる｡微視的な劈開のｽﾃｯﾌﾟはBassettによってNaCl

について報告されているように結晶の特定の方向を向き,その高さは数Å

程度である｡32)CdSbに観察された腐蝕の線は第2.39図に示したように,

光学顕微鏡で観察できる程度の劈開のｽﾃｯﾌﾟを越えて進む場合が多い｡

化学研磨を行った面をL液で腐蝕した場合にも腐蝕の線は現われる｡これ

らの事実から腐蝕の線が微視的な劈開のｽﾃｯﾌﾟを表わすとは考えられな

Iいo

双晶および積層欠狙は結晶成長時に形成される｡これらが腐蝕の線の原
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因であれば,結晶表面に軽く入れた傷あるいは表面につけた細い被膜の両

側で腐蝕の線の現われる位置が一致するはずである｡これは前項の(viiKix)

の結果と異なる｡このように,腐蝕する前から,その部分に何らかの線状

の格子欠陥があってそれが腐蝕によって現われるという機構は否定される｡

転位は線状の格子欠陥である｡転位が面に垂直あるいは一定の角度をも

って面に出ている場合は適当な腐蝕によってｴｯﾁﾋﾟｯﾄが観察される｡

このような転位が列をなして存在する場合(小角粒界),一つ一つの転位

が区別されずに線となって現われる｡この場合にも細い被覆の両側で線が

一致しないことは説明出来ない｡転位の場合には対の面で同様の像が得ら

れるはずであるが,腐蝕の線は対の面で異なっている｡これらの事実から

転位列の説も否定される｡

結晶表面に細い被覆をつくって腐蝕した場合にその両側で腐蝕の線が一

致しないことから,腐蝕の線の原因は線となった場所全体にあるのではな

く,表面の一部がまず腐蝕され,それが線状に発達するものと考えられる｡

最初に腐蝕される場所は,結晶構造に歪みがあって腐蝕液におかされやすい

部分,すなわち劈開のｽﾃｯﾌﾟ,転位などの格子欠陥,表面につけた傷な

どであると考えられる｡これらの場所がまずおかされると腐蝕作用が活撥に

なって〔001〕方向に進むものと考えられる｡腐蝕が進行する過程を観察

した場合,腐蝕液を加えると,第2.42図(b)に示したように,まず表面全体

がおかされると同時に×,/,0印で示した部分が強くおかされている｡この

間に光学顕微鏡では観察されない程度の細い腐蝕の線が〔001〕方向に伸

び,この線が太くなってはじめて図(c)のように線状の腐蝕像が観察される

ものと考えられる｡図(d){e)で○印で示される部分は,明らかに腐蝕像が,

〔001〕方向に伸びており,この推測を裏付けている｡

CdSbは2.4.2で述べたように,腐蝕の線に垂直な面で劈開し,線に沿

った面では割りにくい｡劈開のｽﾃｯﾌﾟの近傍あるいは研磨した面の腐蝕

像において腐蝕の線に〔010〕方向の成分が多いのは(100)面において
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〔０１０〕方向に結晶の歪みが入りやすいためと考えられる。

腐蝕が結晶全面に行われずに特定の線に沿って行われ，その線の深さは

線の間隔と同程度にまでなることは奇妙な現象である。線が例えば数μ程

度に近接している場合に伸びることができないごとから腐蝕液の作用が１０μ

程度の広がりをもっていてそれより近い部分で他の腐蝕の線があると相互

作用が生じて二つの線の進行が止まるか，一本の線になってしまうものと

考えられる。

第２．５３図細い被覆の間の腐蝕像

Ｏ．ｔｍｔｎ………
ノ…………………ｊＪＴｊ…………ｊＵ；

゛女・Ｘ‥‥‥‥

第２．５２図傷を入れた面と入れない面の

腐蝕の線の密度の差（対の面）

腐蝕が始まる部分は先にも述べたように劈開のステップ，表面につけた

傷，転位，その他の結晶の歪んだ部分であると考えられる。表而に傷をつ

けた場合と，傷を入れない場合とで第２．５２図に示すように腐蝕の線の密度

が著しく異なる。傷の鄙分では結晶の歪みが大きく，劈開の線が曲がって

いるのが観察される。これを利用して劈開の線を観察することによって結

晶表面での歪みの加わり方を調べることができる。第２．５３図は劈開面に細

い被覆を２本つけて腐蝕した場合であるが，被覆の聞に狭まれる部分の腐

蝕の像の密度は小さい。これは２本の線で囲まれた部分では腐蝕が始まる

原因が少ないためと考えられる。第２．５３図では被覆聞の部分を劈開のステ
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ツプが通っているが，腐蝕の線は現われていない。図において被覆に狭ま

れた部分にある腐蝕の線の中央部に特に黒い部分がみられるが，これがエ

ッチピットで，ここから腐蝕が始まり両側に伸びたものと考えられる。

２。８．エッチピットの観察

エッチピットは結晶の転位に１対１に対応する場合が多く，結晶の完全性

を判定する有力な手段となっている。ＣｄＳｂのエッチピットに関する報告は

ないが，本研究では下記の方法を用いてエッチピットの観察を行った。

ＨＣｌ：ＨＮＯｓ＝１：１の原液を１ヵ月余り放置したのち，原液と脱イオン

水を約２：１に混

合し，劈開面を約

２分間腐蝕した。

対の面に現われた

腐蝕像を第２．５４図

に示す。図の上部

に斜めに走る線が

劈開のステッブで

あり，両面で対称

の位置にある。腐

第２．５４図対の面のエッチピット

蝕によって対の面に多数の点状の像が現われたが，これらの点は両方の面に

対称にちょうど対応する位置に現われており，劈開前から結晶中に存在して

いる転位に対応するエッチピットであると考えられる。この結晶はＴｅを添

加した結晶逼４０である。エッチピットの分布は結晶中で必ずしも一様でな

く劈開のステップの部分にかたまって現われている。比較的一様に分布して

いる部分から求めた転位密度は約４×１０４（而２である。一つ一つのエッチピ

ットの形は第２．５５図に示されるように四角形状をしており，ここから〔００１〕

方向および〔０１０〕方向に前節で述べた線状の腐蝕像が伸びている。
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第２．５５図エッチピブトの形 第２．５６図エッチビットと腐蝕の線

不純物を添加しないで製作した結晶息８３の（１００）面で観察されたエッ

チピットを第２．５６図に示す。この図ではエッチピットとともに腐蝕の線が観

察される。エッチピットの分布にはむらがあり，劈開のステップなどに局在

している。図から求めた転位密度は約１×１０４ｍ－２である。この濃度は

ＧａＡｓについて報告されている密度４×１０３ａ’２～３×１０’ｃｍ‘２と同程度であ

ろろ）る。

ＨＮＯ３－ＨＣ１原液を作成後数時間放置したのち劈開面を腐蝕した場合にも

第２．５７図低倍率で観察した腐蝕像

－６ろ一

第２．５８図倍率を上げて観察した腐蝕像
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第２．５７図に示すようなエッチピットと考えられる腐蝕像を得た。結晶面を低

倍率の光学顕微鏡で観察すると図のように黒い点がはっきり観察されるが，

同じ部分を倍率を上げて観察すると，第２．５８図に示されるように，はっきり

・したエッチピットは観察されない。これは第２．５７図に示した黒い点の部分が

表面に比べてわずかにくぼんでいる程度のものであるためと考えられる。し

かしこのようなくぼみが形成されることは表面のその部分が歪んでいることを

示しており転位に対応するものと考えられる・この場合の密度は約５×１０４

ロ‾２である。（１００）面に垂直な面を化学研磨によって約０．５ｍの厚さだけ

除いたのち。，Ｌ液で腐蝕を行った。腐蝕液はＨＮＯｓ－ＨＣｌの原液を作成後数

時間放置したのち，原液と水を１：１に混ぜたもので，腐蝕時間は２分間で

ある。（１００）面には劈開面を腐蝕した

場合に現われる腐蝕の線と同様の腐蝕像

が観察された。（１００）面に垂直な面で

は第２．５９図に示すようなエッチピットが

観察された。エッチピットは楕円形に近

くその長袖の方向が〔１００〕方向と一致

する。エッチピットの密度は約３×１０４

�２である。

以上４個の試料についてエッチピット

の観察結果をまとめて第２．１０表に示す。

第２．５９図（１００）面に垂直な面での

エッチビット

すべての試料においてエッチピットの密度は１～５×１０４口｀２であり，これ

が本研究で製作したＣｄＳｂにおける転位密度を表わすものと考えられる。
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第2.10表CdSbで観測されたｴｯﾁﾋﾞｯﾄ

結晶番号 結晶面 腐蝕条件 ｴｯﾁﾋﾟｯﾄ密度(�2)

逼40 (.100) 原液長期開放殴 ~4×104

息83 (100) 原液長期開放殴 ~1×104

A50 (100) 原液作成後数時間 ~5×104

M69 (100)に垂直 化学研磨ののち腐蝕 ~3χ104

GaAs33) (111) HNO3十2H2O 0.4~3×104
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第3章C(1Sbの電気的性質

､3.1序

CdSbの電気的性質は,最初Justi-Lautzによって研究され,半導体的

であることが明かにされた｡6)p型の単結晶について,異方性を考慮した電

気的性質の測定はAHdpoHMk-KoTによって行われた｡9)彼等は結晶の劈開

面に垂直な方向および劈開面内で互いに直角な二つの方向についてHaH効

果を測定し.Hall移動度に異方性があることを示した｡二つのｲyｺﾞｯﾄﾞ

についてそれぞれ3方向の測定が行われたが,各方向について求められた二

つのHaH移動度の値には大きな開きがある｡その後,Ermanis-MiIler

によってHall効巣の測定が行われ,導電率の異方性が示された｡14)彼等

が用いた結晶は,正孔濃度が約3×1018cr3であり非常に大きい｡このよう

な結晶について求めた特性は価電子帯の上端におけるｷｬﾘｱの振舞を反映

しているとは考えられない｡極低温における電気的性質の測定はAHdpoHいk

等によって行われた｡lo)Hall係数の温度による変化からｱｸｾﾌﾟﾀ準位は

価電子帯の上端から0.005~0.006eVのところにあることが明らかにされ

た｡彼等は4.2°Kにおいて1Kgaussから5Kgaussの磁界で,磁束密

度の増加とともにHal1係数および磁気抵抗係数が減少することを見出した｡

Agを添加したp-CdSbから切り出した〔010〕方向の試料について,正孔

濃度による電気的性質の変化がHrub夕岫touraﾐﾖによって測定された｡22)

その結果.Hall移動度は正孔濃度p>1×1018c♂の場合に著しく小さく

なることが明らかにされた｡磁気抵抗効果の測定はAHdpoHHk等lo)および

Frei等24)によって行われた｡これらの研究では横効果の2,3の係数につ

いてのみ測定が行われた｡磁気抵抗縦効果についての報告および横効果のす

べての成分について測定した報告はない｡n型単結晶の電気的性質について

はSmirous等によって〔001〕方向のHall効果が測定された｡2?)lnを
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含むn-CdSbの熱起電力の測定によって電子の有効質量me=0.49m｡が求

められた｡この報告ではHaH移動の大きさおよび異方性については述ぺて

いない｡Jyceb-PaKHiiはn-CdSbのHall効果および熱電的性質の測定を

行った｡11)しかしこの被告では測定した試料の方位が示されていない｡

CdSbはその結晶構造あるいは劈開性にみられるように異方性が大きい結

晶であるので,その物理的性質は単結晶について,試料の方向を明かにして

測定しなければ意味が少い｡先に示したようにCdSbのHaH効果および熱

電的性質については従来多くの研究がなされているが,試料の方位を定め,

異方性を明かにした報告は少い｡

CdSbは斜方晶系に属するので,結晶の三つの主軸方向の特性は等価でな

い･そのため導電率ﾃﾝｿﾙ'7ij･(゛ijk･(7ijkl(詳しくは第2節参照)

の独立な成分の数は第3.1表に示すように立方晶系の結晶に比べて多い｡し

たがってこのような物質の導電現象を明かにすることに'よって,結晶の結合と

物理的性質の関連を検討することが出来,また立方晶系の結晶とは質的に異

なる現象が見出される可能性がある｡他方,結晶の対称性が低く,異方性が

著しいので,理論的にも実験的にも導電機構を解明することはより困難であ

るo

CdSbは第2章に述べたように比較的純度の高い結晶が得られるので,異

方的な結晶の導電現象を明らかにするのに適している｡本研究ではCdSbの

電気的性質に関して以下に示す点に注目して測定を行った｡

1)p-CdSbのHall効果に関しては多くの報告があるが.Hall移動度

第3.1表導電率ﾃyｿﾙの独立々成分の数

びij nik りjkl

斜方晶系 3 3 12

立方晶系 1 1 3
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の大きさ,異方性,Hall係数の異方性などが明かにされたとは云えな

いので,これらを明かにすること｡

2)Hal1移動度の温度依存性から正孔の散乱機構を検討すること･

3)磁気抵抗効果の測定を行い,とくに縦効果の大きさを明らかにして,

可能な価電子帯の構造を推定すること｡

4)Ha□係数および磁気抵抗係数の磁界依存性を測定し,価電子帯の構

造に匯lする知識を得ること｡

5)n-CdSbについてHal1移動度の大きさおよび異方性を明かにするこ

とo

6)n-CdSbから求めたHa□移動度を用いてp-CdSbの真性領域におけ

るHall係数の異方性を検討すること｡

7)磁気抵抗効果を測定し,伝導帯の構造に関する知識を得ること･

8)p-およびn-CdSbを高温(>200℃)まで測定すると,特性が非可

逆的に変化し,室温における抵抗率が減少するが,この機構を明かにす

る｀こと｡

9)GaおよびTeを添加したn-CdSbは低温(く200°K)で抵抗率および

HaH係数が著しく増加するが,この特性から,これらの不純物による

ﾄﾞﾅｰ準位を求めること｡

10)Teを添加したn-CdSbについて,77°K~300°Kの温度範囲で測

定を繰り返し行った場合,特性が非可逆的に変化することを見出した｡

第2回目の測定ではHall係数の符号が200°K付近で反転し,低温側

で正孔伝導に対応する正の値を示した｡このような異常な特性について

その機構を検討すること｡

3｡2異方的結晶における導電現象の理論

3.2.1現象論

試料に加えた電界Eと電流密度Jの関係は導電率ﾃﾝｿﾙgを用いて
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J-f･E (3.1)

と表わせる.試料に磁界Hが加わっている場合,･7を磁界について展開す

ると,●,

Ji=oij(H)Ej

゜"ijEj十''ijkEjHk十t'ijklEjHkHl十‥･ (3.2)

と書ける.ここに添字i.jfk,Iは結晶の主軸の方向を示し,〔100〕

〔010〕.〔001〕方向についてそれぞれ1.2,3を用いることにする.ﾃﾝ

ｿﾉﾚ成分については可能なすべての和をとるものとする･式(3.2)は磁

界が弱い場合,右辺の第3項までをとって近似することが出来る･導電現

象を抵抗率ﾃyｿﾙρを用いて表わすと,

EΓpijJj-pijkJjHk十pijklJjHkHI十‘‥゛(3.3)

と書ける･導電串ﾃﾝｿﾙと抵抗率ﾃﾝｿﾙの間には式(3.2)(3.3)

から導かれる一定の関係がある｡式(3.2)に示した導電率ﾃﾝｿﾙは

Kohler-Onsagerの関係

゜ij(H)=nji(-H)(3.4)

を雨たす｡34)式(3.2)および(3.4)から導電率ﾃﾝｿﾙの間には

゜ij=0ji

°ijk=“りik

″ijkl°(7jikl'"ijlk=<^jikl

1

(3.5)

の関係式が成立つ･ただし'^ijklはHk.Hiに関して対称であるものと

する｡同様の関係式は抵抗率ﾃﾝｿﾙについても成立つ･

'｡‥-<S9-



斜方晶系に属する結晶の場合,結晶の三つの主軸は互いに直角であるが

等価ではない｡結晶の対称性を考慮すると独立な導電率ﾃﾝｿﾙの成分は

゜ij
･
一

一
すks

J
●
1

4
'

Oil,"22｡(733

Jl23''ZIS

"231一一0321

0312=一<^132

"ijkl:･.ぴ1111.O2222><'3333

''1122><^2233.''3311

<'ll33,o2211｡173322

ffi2i2t02323｡''aiai

χ
I
'
i
l
I
I
･
J (3.6)

となる.

試料を第3.1図(a)のように切り出した場合.測定される量は抵抗率Pu

(あ名少ヽは導･電率゜iに)yHall係数Rijk･およ･び磁気抵抗係･数･M旨で

あり,次のように定義される3●‘,･

ﾆ″ii♪売゜景(H二〇)ﾀﾞ………(3.7)

………Rijk=才UkL……
………

………|…………(＼3j8)＼

ﾆ岬=言か‥‥‥‥‥‥
‥

‥‥(3.9‘)･

ただし',

△pii〒
･Ei一一･
一一≒^ii
Ji･ｺ

(3.10)

七ある｡Hal丁係数お｡よび磁気抵抗係数を導電率ﾃﾝｿﾙおよび抵抗率ﾃ

ﾝｿﾙを用いて表わすど,磁界が弱く,磁界の2次の項は1次の項に比べ

尚ﾆｰ70-∧



て無視出来るほど小さいとすると.

/Rijk'jりjkL‾ｼﾞｼお1｀j/

iipii□<^i1iiMii=･--･---=---------
Pii(7□

(3.11)

(3.12)

岫ﾄ今浄一一ぺ今十か引託な)(3.13)

となる.ﾃｿｿﾙ成分^ijijに関し七は磁気砥抗係数Ivl}jを

心頑牡 (3.14)

と定義する.試料の電極配置を第3.1図(b)に示すようにして,磁界をij

面内で主輪から一定の角度だけ傾けて加えると,j方向の電界Ejは式

(3.3)から一一

Ej°/'jijiJiHiHj十^jiiiJiHjHj

=2PjijiJiHiHj (3.15)

となる｡式(3.5)に関連して述べた抵抗率ﾃﾝｿﾙの間の関係を用いる

と丿式(3.15)からご

-
I

k
J

H
･
岫

☆
･
ｔ
k

(q) 山)

吊3･|図雲気的吋伺のfH掟に･;･‥に右流.電叩,滋緊丿φ』
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^ijij°^jiji°ｺ万?dji7(3.｡16)

を得る･Ej･Ji･Hi･Hjを測定することによって^ijijを求めるこ

とが出来る･^ijijを導電率ﾃyｼﾞﾉﾚを用いて表わすと,

jj(式jとｿ辿晋混い|(3.17)
1JU7(yii(yjj20iiojjOkk

となる｡

3｡2.2輸送理論

電子および正孔の分布関数を/とすると,その時間変化は

普=居)a･昔｡ (3.18)

と書ける｡ここに右辺第1項は外力による分布のずれを表わし,第2項は

衝突による緩和を表わす｡本研究においては定常状態のみを扱うのでご

登=o(3.19)

である｡外力として電界と磁界を加えた場合,式(3.1≫)について

Boltzmann方程式

±e〔E十vxH〕.こ▽kf=

Jh

(3.20)

を得る･ここに,eは電子の電荷(1.60×10‘19coul.)･kは粒子の波

動ﾍﾞｸﾄﾉﾚ,Vは速度を表わす･式(3.20)において正の符号は正孔に対

応し,負の符号は電子に対応する.ﾄ

式(3.20)の右辺が緩和時間riを用いて

彿仙=-ヱ二五L(3.21)

と書けるとしよう･ここに/-/oは電子および正孔の熱平衡分布/.から

..ﾚｰﾌ2-



のずれを表わす｡緩和時間に付けた添字iは異方性を表わす｡式(3.20)

および(3.21)から/を求めることにより､電流密度

J-､/ev/d'k(3.22)

が求まる｡散乱が等方的な場合('･i=Oについて｡式(3.22)を解く

と,導電率ﾃﾝｿﾙは

(7り゜-

ε゛'

112

-

､戸旦!土色d'k
∂ε∂ki∂kj

×古(∂srl∂qpk十∂srk∂qpl)d3k

屁
十

m2

∂ijk

kl

-
m3

1

(3.24)

(3.25)

e2

-

4π3･n2

り_±e^,.管器毎迫(1是)∂kpqd3k

ふl=一浪/雫器畜荒し器是(･無丿

(3.23)

となる.55)ただしδijkはi･j･kのうち少くとも二つが等しければ零

であり.ijkが123の偶置換であれば十1,奇置換であれば-1であ

る･式(3.23)はｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が楕円体

+

で表される場合簡単になって,

(7ij゛jy∂ij
mi

゛'ijk°±

B
-
mjinj

‘7ijk
い

≒こ

尚
i7〔∂αil∂jαk十∂αikSja＼〕

で表わされる｡ここにniltni2>tn3は三つの主軸方向の有効質量である｡
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(3.29)

(3.28)

緩和時間rが

r=bf"^

で表わされる場合,式(3.25)のA,B,Cの値は

A=告ne2b(&T)｀λ｢({ﾄﾞｰj}

B°石ﾅFne3b2(&T)｀“r(争¬2λ)

C=聶ne4b3(k蜀‾゛xr(号-3λ)

1

(3.26)

(3.27)

で与えられる｡ただしj･(?りはj'関数である｡ｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造が楕円体で

あって,緩和時間7'に異方性がある場合,Herring-Vogtによれば56)

Oiie<εΓi>
-=一一一一μii°ﾆ゜

oiik°±e^n

fijkl°e

mi<ε>

<εΓirj>δijk
--

<ε>mimi

4｡､くsriTjり>C^≪k
n<ε>

Sail十∂α1
-
2mimiinor

となる｡ここに.<e{e)>はMaxwe11平均を表わす｡

Hall係数は式(3.28)を(3.11)に代入すると,

り余谷言琵賠

-ﾄ恚
一一

ijk

i

となる･式(3.29)において(μH/μ)ijkはHaH移動度

μHijksoiiRijk
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e<μ'ﾄﾞj>
-一一一一一一
‾mi<ε7j>

(3.30)

と,式(3.28)で与えられるﾄﾞﾘﾌﾄ移動度μiiの比である｡この比の値

は緩和時間が

Z･1°biE‘λ

で表わされ,そのｴﾈﾙｷﾞｰ依存性λに異方性がない場合

(μH/μﾊﾟik=(μUﾉμ)jki=(μB/μ)kij

(3.31)

となり方向に依らない量になる｡散乱が格子の音響型振勁によって行われ

る場合,λ=主であり,(μH/μ)の値は3π/8となって1に近い｡
2

磁気抵抗係数は式(3.28)を(3.13)に代人すると

Mn=o

司ﾄりj,jj巧余1回汗ふ(7〈,ﾘ･j>一回宍BZ)

(3.32)

|

で表わされる｡式(3.32)に示されるように,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が式(3,

24)で表わされるような楕円体の場合,散乱に異方性があっても磁気抵抗

縦効果の係数M11は零になる･横効果の係数M11いi,散乱に異方性が

なければ,iとjを交換しても(3,22)の値は変らない｡したがってM竹

とM竹の値の差から散乱の異方性を評価することが出来る･

3｡2.3ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造と導電現象

ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が一つの谷間から出来ている場合について述べてき

たが,それが複数個の谷間から出来ているmanyva1ley構造の場合

はすべての谷間からの寄与を加え合さなければならない･異方的な結晶にお
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けるmanyvalleyの理論

的研究はDrabble一Wolfe

によつ七行われた.呻)点群

がD2hである斜方晶系の結

晶(CdSb.ZnSbなど)の

場合,Bri1louin帯は第

3.2図に示すように直方体

であり,その軸方向は結晶

の軸方向と一致する･

Bri1louin帯において対

称性の高い点は図に,r,

R,J,X,Tなどの記号

第3･2図CdSbのBrillouin^

kx

が付されている･Xapliﾚ,ebは群論を用いてこのような結晶のｴﾈﾙｷﾞｰ

帯の対称性聚考察した.25)Tgbc'tsk-PeMycはXapu.nebの研究を発

展させ.CdSbの型の結晶における可能なｴﾈﾙｷﾞ･一帯構造を示した.26)

すなわち.ｽﾋﾟﾝｰ軌道相互作用をも考慮した場合,対称性の高い点にお

ける分散関係は以下に示すようになる｡

r点£(K)=AK'十akj十bk,2Tﾄck.^上犬

±/αkjky2+βky2k♂十rkx^kx*

R点ﾄε(.K)=AK2±d十akj十bk♂十ckj｡

△･λ点ε(K)=AK2十akl十!)ky2十ck/十

±/｡δk,2+ηk♂

(3.33)

R点に早ﾈﾙｷﾞｰの極値がある場合その構造は主軸方向が結晶の主軸方向

と一致する楕円体である｡この場合3.2.2に述べた理論がそのまま適用出

来る｡r点丿点などにｴﾈﾙｷﾞｰの極値がある場合,その構造は複雑にな

る｡ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が楕円体とは異なる場合の輸送理論に関する研究は
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Ge.Siなどの価電子帯を対象にして行われている.37)3-8)この場合.式

(3.33)のような関係式を直接式(3.23)に代入して解くことは一般に出

来ない6本研究ではCdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が式(3.33)で与えられる

形をとる可能性があることを考慮しつつ研究を進めた.

ｴﾈﾙｷﾞｰの極値が,

Bri1louin帯の(001)

面内にあって,一つの谷は

楕円体から成り,その軸の

方向が第3.3図に示すよう

に〔100〕/軸から∂だけ傾

いている場合を考える｡こ

の場合楕円体の数は結晶の

対称性から4個になる｡

Drabble-Wolfeの方法ろ5)

に従うと,谷iを他の谷j

に座標変換する行列RIJは

ky

し

｀｀へ

＼､

ｸ
∧ﾚ

半
(000)

＼

ﾂﾞ

冷3･3凹工.抑1ｲ･-帯橘費･りEﾃ"ﾙ

V
0
0
1

O
d
o

1
0
0

バ
ぐ
χ
χ

う0
0
1

0
V
0

1
0
0

j
/
Q
χ

v
v
I
I
‘
/
A

0
0
1

0
1
0

T
*
0
0

/
卜
y

'
か

う0
0
1

0
1
0

1
0
0

k,x

(3.31)

である｡谷iの座標を結晶の主軸に変換するための方向余弦の行列

は

貼9

ﾍﾟ

ﾉｺﾞ言ごう

(3.35)

＼001ﾉ∧

である･谷iについての導砲率を.0)で浚おすと.結品仙についての導7U

率は

-7Z一



(711=吋奴沁小Jﾛ1111司

で表わされ｡

(y11=4(co♂∂(71?)十sin2∂(yji)

を得る｡同様にして

a22=4(sin∂(yji)十cosりりji))

^33=4Os3'

を得るoHall導電率りjkについては

ぴ123―
ﾄ=仰山山瑚

より,

Ol23=40l23

ak?taI'uamv(y

を得る･同様にして,

O231=4(cos''∂(7231(i)十sin2∂(7312(i))

O312=4(cos^0a312(i)十sin2∂(7231(i))

(i)

tuv

1

-

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

を得る｡式(3.37)および(3.39)を(3.11)に代入するとHall係数を

得る｡一つの谷に関しては式(3.31)の場合のように異方性がないとして

これをR(i)で表わすと,

Rl23=

(y11
(i)(722(i)

R(i)

R231~R312一
手R(i)

(3.40)

となる｡式C3.40)から明らかなように,第3.3図のようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯
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構造の場合,HaH係数は異方的になる｡一つの谷が(001)面に対して

も傾いており,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が八つの谷から出来ている場合,式(3.

40)を導く過程からHall係数はすべての方向について異方的になる

CRl23ぺR231χRsizHRl23)ことが容易に推察される｡

3｡2.4散乱機構

ｷｬﾘｱの栢晶中での運動は格子振効あるいは不純物原子などの格子欠

陥によって妨げられる｡格子振勁による散乱としては縦波の音回型振動,

光学型振動,圧電型振動などによる散乱がある｡格子欠陥についでは荷電

不純物,中性不純物,転位,結晶粒界などによる散乱がある｡

音響型振動による散乱はGeやSiなどのような等極性結晶における散乱

の主な機構である｡3?)この場合緩和時間は変形ﾎﾟﾃﾝｼｱﾙEIを用いる

と,

(3.41)

で与えられる｡ただしulは縦波の音速,ρは密度である｡式(3.41)を

C3.28)に代入すると,ﾄﾞﾘﾌﾄ移勁変を得る｡

/iri'e114pu21{&ｶﾞﾌ}.

μ‥一一L113 匹 (3.42)

CdSbのように結合にｲｵﾝ性がある場合,光学型振勁によって電気偏

極が生じ,この電界とｷｬﾘｱとの相互作用が大きくなる｡I-V化合物

半導体InSb,GaAsなどではこの相互作用が主な散乱の機構であることが

明かにされている｡40)この有極性散乱の場合,ﾌｫﾉｯのｴﾈﾙｷﾞｰはｷ

ｬﾘｱのｴﾈﾙｷﾞｰに比べて十分小さいと考えることは出来ず,輸送現象

をｴﾈﾙｷﾞｰのみに依存する緩和時間を用いて記述することが出来ない｡

この場合の輸送理論はHowarth-Sondheimerによって検討されたo41)

高温において
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kT>hfo

ここにﾚら＼は特吽温度θ(二型

緩和時闘りま//1
-

C3.43)

)に対応する振勁数,が成立つ場合

ﾉ;i^M(hi'o)^£'^
r=｡一一¬TT17T゛--｀‘C3.44)･

2πC2lTl*)^e.4&T

で表わせるoここにm゛はｷ/ﾔｼﾞｱの有効質量,a勝ｲｵﾝ面距叫,1/1,i

はｲｵﾝの八玉じの逆致の和である･式(3.44)をC3.28)に代入すると,

侈勁淀を俳ろ｡……

ﾉ9て
公?芦ぺ÷ﾙ

｢/

//ｲ3｣5)

一役の温度では,縮退していない半導体の場合,導電率は

a―lGa^Mi'o(んT)2(el-1)G(ぐ,z)/3e2h2(3.46)

とi片ける｡ここにz=hvo/kT･ぐ=ζ/λT,ぐはﾌｪﾙﾐ準位であり

ぐは柿退の程腹

を表わすﾊﾟﾗﾒ

ｰﾀである｡G

はぐ,zしたが

って温度に依存

する関数である

が,近似的に第

3.4図に示す値

をとる｡この図

から求めたGの

位を式(3.46)

に代入すること

μJ)

､
ご
こ

2

0

0246

Z=叫/T

¥3･41?-1GJ5の近似値
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によって導電率したがって移動度の温度依存性が定まる｡

3｡3.電気的性質の測定方法

電気的性質の測定方法のﾌﾟﾛｯｸ図を弟3.5図に示す｡実験装置および実

験方法について以下に項目を追って述べる･

3.3.1試料

測定に用いた試料は第2章に述べた方法で製作した単結晶から切り出し

たものである｡まず結晶を劈開してcioo)而を出し,2.6に述べた腐蝕

＼の線によってこの面内での結晶の方位を決定した｡この結晶をｶｰﾎﾞﾗﾝ

ﾀﾞﾑおよびｱﾙﾐﾅ粉を用いて研磨し,腐蝕の線を基準にして数度以内の

精度で試料を切り出した｡面はｱﾙﾐﾅ研磨粉によって鏡而に仕上げた｡

試料の形は角棒状であり,棒の断面は一辺が0.7m.~2聊,長さは6J

~12回である｡試料の長さぞが巾dの5倍以上になるように加工した｡

試料の面の平行度は厚みあるいは巾の両端における差が約3必以内である

ようにした｡'断面における厚み方向と巾の方向は直角でない場合があり,

それが測定良差となるがにとの誤差は約4必以内である｡dおよびtの測

定はﾏｲｸﾛﾒｰﾀｰで行ったので,断面の直角性が悪い場合断而積は真

｢

第3･5図電気的性負測定方法ﾌﾞﾛｯｸ図
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の値よ･りも小さく測定される｡ぞの結果抵抗率は真の値に比べて小さく評

価される｡‥＼

3.3.2電極犬

試料の電圧端子の電極のとりつけにμ金線を熱圧石する方法を用いた.

･㎜■㎜
熱圧石において,第3.6図(a)に示すように,試料の側面に直径30μの金

線をMo板でもって押えつける･Mo板を一方の電極とし,約0.4Vの交

流電雌をかけな他方の電極を金線が試料に押えつけられている鄙分に触

れると,金線は極部的に加熱され,試料と金線とが熔接する･このように

して熔接した邱分り機械的強度は強1,ヽ･金線を付ける位置は微少操作台

の下で操作することによって10μ以内の精度で制御出来る0.

(a)

(直径3卵)

(b)

第3･6図金線ゐ熱圧看方法

金線の熱圧着において,第3.6図(b)に示すように,ﾋﾟｿｾｯﾄの両端に

電圧をか'けておき,金線をはさんだときの発熱によって試料に熔接する方

法も用いた･この方法は操作を手で行うため,熔接の強さや位置を制御す

ることは蛉しい.………………………,＼上,＼………………

●.j-1･.･･.･地圧着の方法で電極をつけた場合.金線が試料内に入り込むととによっ

て測定値に誤差が生じる･金線の入り込む深ざは,∧30jμの金線を用いた
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場合第３．６図（ａ）の方法では，５μ～１５μと考えられる。その結果，

Ｈａ□係数測定端子聞の巾が試料の巾より小さくなり，Ｈａｌ１係数の測定

値は真の値より小さくなる。このための誤差は数必以内であると考えられ

る・第３．６図（ｂ）の方法を用いた場合は金線が入り込む深さを制御すること

は雌しいが，Ｈａｌｌ係数の測定誤差は５砺程度あるものと考えられる。こ

の方法で電極をつけた試料

即ｒ・・・＝＝・＝乃

の写真をＳ３．７図に示す。

電流端子は試料の端面全

面にとることが望ましい。

金比首法を用いた場合，直

径１００μの金線を端面の数

ケ所に熔接した。電流端子

の電極としてはパンダ付け

も用いた。ＣｄＳｂに対して
第３．７図

一般の鉛一錫パンダは容易に付く。この場合端而全而にパンダ付けをして

そこから金線のリードをとった。以上のようにして取りつけた電極は良い

オーム性を示した。

３。３．３クライオスタット
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極は金属を押しつりる型のもので,試料台が第3.8図に示すように高温

で使用出来る材料を用いてあ･るのが特徴である｡低温においては試料と

電極の間の接触抵抗が大きくなり,測定の信頼性が低下する｡

B)低温(77ck~400'k)のHall効果測定用ｸﾗｲｵｽﾞﾀｯﾄ6電極付

けは金圧着による方法を用い,第3.9図に示すような簡単な装置である｡

試料台,容器は石英管を用いてあるので,加熱用ﾋｰﾀｰの材料を適当

奥俯

試
料
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ト

－ 一 一 一 一

－

に選ぶことによって高温の測定に用いることが出来る・

ｃ）低温Ｃ７７ｉＣ～４００（ｋ）のＨａｌｌ効果および磁気抵抗効果測定用クラ

イオスタット。試料室は第３．１０図に示すように金属製である。したがっ

て温度の均一性は良い・試料台の取外しが容易であって，試料の長さ方

向を磁界に対して横方向および縦方向に向けることが容易である・装置

の上鄙に取りつけたウォームギアを介して試科を磁界に対して回転す

ることが出来る。このクライスタットを用いた場合の測定装置の写真を

第３．１１図に示す。

第３．１１図電流磁気効果測定装置

試料の温度の測定は試料近くに取りつけた０．３回φの銅コンスタンタン

熱電対あるいはアルメルクロメル熱電対を用いて行った。熱電対の較正は

液体窒素温度（７７°Ｋ）において行った。温度の観測は熱電対の起電力を３

分の１に１分圧し，これを全目盛２ｍｖの記録計に入れて行った。温度制御は

装置にとりつけたヒーターの電流を手動で調節して行った。
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3｡3.4磁界

磁極の直径150m,磁極間の間隔50四の電磁石を用いた｡磁界の較正

はﾌﾟﾛﾄﾝﾒｰﾀｰによって行い,磁界の監視は電磁石に流れる電流によ

って行った｡最大電流(25A)における磁東と竃は7490g2ussである･

3｡3.5測定回路

測定回路を第3.12図に示す｡試料に流す電流の電源としては90Vの乾電

池を用い,高抵抗を直列に入れて試料に定電流を流した｡電流の測定は,

0.5級の電流計によって行い,'電位の測定には試科の端子間抵抗に比べて

十分高い入力抵抗をもつ直流電圧計および記録計を用いた｡出力電圧が1

mv以下(最小約1μV)の場合,し高感度直流電圧計(最高感度は全目盛,

±25μV)を用い｡その出力を記録計で測定した｡出力電圧が1mv以上
♂･●

の場合は,直接出力を記録計に入れた｡………

抵抗率の測定は第3.12図において,端子1-2,1-3.4-2および4-3

について行った･これらの端子について求めた抵抗串の値の間に大きい差

抵碗条μ勒,抵抗ib^#15回路

Hall≪)凧:S'l-?0SS-

第3･12図電流碓気効果測定回路
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があれば,試料は結晶軸に対して傾いているが,あるいは不純物が均一に

分布していないものと考えられる｡Hall効果の測定は端子1-4および

端子2-3について行った｡これらの端子間の位置が試料の長さ方向にず

れていると,磁界を加えない場合にも電圧が出るが,測定においてこの値

が大きい場合EIによって打消した｡端子1-4および2-3から求めた

Hall係数の値に大きい差がある場合は不純物が均一に分布してyヽないも

のと判断した･磁気抵抗効果の測定は端子1-2および3-4で行った｡

零磁界における電比を打消すために,電圧E2を出力回路に直列に入れた｡

抵抗率,yHall効果および磁気抵抗効果を測定する場合｡電流方向および

磁界の方向を逆転し｡4回の測定を行い,熱起電力,熱磁気効果などの望

ましくない効果を打消し,同時に測定の信頼性を上げた｡

3｡4.p-CdSbの電気的性質

3.4.1抵抗率およびHall係数の温度特性

不純物を添加しないで作製したCdSbは,第2章に述べたようにすべて

p型である｡本節で扱う試料は,特別に記さない限り｡このような結晶の

内部から切り出したものである｡p-CdSbの高温における抵抗率および

HalI係数を第3.13図に示す6･測定は第3.8図に示した装置を用いて行っ

た｡図に記入した試料番号には第2.1表に示した結晶番号と共通の番号を

用いている｡(＼)内の数字は同じ結晶から切り出した試料を区別する番

号である｡ﾉ仮10および悳13の結晶は単結晶であるが,試料の結晶軸に対

する方向は明らかでない｡図に示されるように,抵抗率は温度上昇ととも

に指数関数的に減少し,室温において数ohm･cmであったものが,400
･II･

℃において約0.010hm･Cmとなる｡この特性は典型的な半導体の特性で

あり,温度上昇による抵抗の変化は,禁制帯を越えて熱的4こ励起される自

由電子および正孔の数が増すために起る･高温領域におけるHall係数は

温度上昇とともに,抵抗率の減少より急激に減少する･HaH係数の符号
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は330°K前後で反転しているが｡この温度より低温ではHall係数は正

で,正孔の寄与が大きいことが示され,高温では負で電子の寄与が大きい

ことが示される｡高温におけるHall係数の詳しい測定結果および解析に

ついては3.4.6に述べる･

第3.13図に示した抵抗率の温度特性から禁制帯の巾Egを求めよう｡濃

度pの正孔および濃度nの電子が存在する場合,抵抗率は

―=eCpμh十nμe)(3.47)

と書ける｡ここにμhおよびμeは正孔および電子のﾄﾞIJﾌﾄ移勁度である｡

p型において飽和領域における正孔濃度をpoとすると,正孔濃度は

p=po+n (3.48)

となる｡ここでnは禁制帯を越えて熱的に励起された正孔および電子の濃

度である｡高温において抵抗率が室温における値に比べて十分(1桁以上)

小さくなった場合,p｡はnに比べて小さくなり(p,≪n)無視出来る｡

この場合,nは

n24np=AvAc(£T)3expしEg/&T) C3.49)

と書かれ,抵抗率は

含
゜e(μh+μe)√XJQ'(&T)÷exp(-Eg/2&T)(3.50)

と書かれる｡ここにAvおよびAcは価電子帯および伝導帯の状態密度に関

係する量である｡式(3.50)において,μhおよびμeは多くの場合ほぽ

でTに比例するので,ρの温度依存性は指数関数の項によって定まる｡Eg

は一般に温度の関数であり,絶対零度における値Eg(O)と温度係数αによ

って

Eg'Eg(O)-αT
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と表わされるので.logPの1/゜rに閲する勾配からEg(O)が求まる･こ

の方法によって第3.13図から求めたEgの値は,図に記されるように,

0.54~0.6eVとなる･この値はAIldpoH11k-KOT9)が求めた値0.56~

0.57eVとよく一致する･Turner-Fischler-Reese18)および

Erma!js-Miller14)によって光学的吸収端からEgが求められている

が,TurnerらによればEg(O)゜0.627eV,a'5.4×1(戸evｲ(kであ

り.Eg(O)の値は抵抗率の温度特性から求めた値とかなりよく一致してい

るo∧

p-CdSbの低温領域(77°K~330°K)におけるHall効果の測定結果

を第3.14図に示す｡測定は第3.9図に示した装置を用いて行なった｡試料

は長さ方向が〔001〕方向になるように切り出したものである｡試料逼

45(3c)およびAo.69(1)は不純物を添加しない結晶から切り出したもの

で砥抗率は250°K付近において最大値をとり,低温側では77°Kまで減

少しつづける･77°Kにおける抵抗率の値は最大値の1/3~1/4である｡

他の二つの試料はAgを添加した結晶から切り出したものである｡抵抗率

の低い試料では,その最大値が高温側にずれ,低温においては抵抗率の温

度による変化が小さくなる･Hall係数はこの温度領域では変化が小さく

試料屁28(5)の場合250°Kから77°Kの間の変化は約10憾である｡

HaH係数は,式(3.29)に示したようにｷｬyｱの濃度に逆比例し,

ほぽ1/peに等しい･低温領域では禁制帯を越えて熱的仁励起されるｷｬ

ﾘｱはほとんど存在せず.Hall係数の値に対応するｷｬﾘｱ数は試料に

含まれる不純物あるいは化学量論的組成からのずれによって定まる｡Hall

係数の値が温度によってほとんど変化しないことは,ｱｸｾﾌﾞﾀ準位が価

電子帯の上端に近く｡77°K以上の温度ではすべての準位が励起されてい

ることを示している｡液体ﾍﾘｳﾑ温度までのHall係数の測定は

AHdpoHukらによって行われ/0)この準位と価電子帯の上端とのｴﾈ

ﾙｷﾞｰ差として0.005~0.006eVという値が求められた･この値は,不
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純物が水素原子型の軌道をとり,その活性化ｴﾈﾙｷﾞｰを

(3.52)

としてg°2023)･m*=0.3m｡22)という値を用いて計算した値,

0.006eVとよく一致する･

このｱｸｾﾌﾟﾀ準位の値を用いて正孔濃度の温度依存性を考察しよう｡

ｱｸｾﾌﾟﾀ濃度をNA,ﾄﾞﾅｰ濃度をNI｡価電子帯の上端のｴﾈﾙｷﾞｰを,

Ev･･ｱｸｾﾌﾟﾀ準位をEaとすると｡電気的な中性の条件から

pCNd十p)

Na-(Nd十p)
=Av(&T)

子

exp{(Ev-Ea)/&TIC3.53)

を得る･ただし,不純物準位の多重度を1とした｡ここでAV(&T)

電子帯の実効的な状態密度であり,ﾊﾞﾝﾄﾞ構造が球であるとすると

Av=2(mh/2咄2)了

垂
は価

(ﾝ3.54)

で与えられる｡第3.14図のHaH係数の温度特性およびAHclpOHHkによっ

て示されたｱｸｾﾌﾟﾀ準位i(ev-ea)の値から,77°K~250°Kの温

度範囲では正孔濃度はNa-Ndに近いことが判断される｡すなわち

Na-Nd~p

ﾄﾞﾅｰ濃度はｱｸｾﾌﾟﾀ濃度に比べて小さく,

p≪Na≫Nd

が成り立つと考えられるので(3.53)式は,

-
NA一p

=Av(&T)士exp{OV-Ea}/&T1 (3.55)

と書ける｡NA≒pの場合,式C3.55)から,正孔濃度pは近似的に
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p゛Na 〔1一畳ぼr戸･･･pﾄQ-･･〕/kT}〕 (3.56)

となる｡正孔濃度の温度による変化を見積るために｡式C3.56)で温度に

依存する項を温度の関数として図示すると｡第3.15図のようになる｡ここ

-c77°χ(､10附

=13.0)以上の温

度では正孔濃度の

変化は主として状

態密度の温度によ

る変化によって定

まる｡式(3.54)

においてmhが真

空中の電子の質量

moに等しいとし

てAv&7を求める

と,4.83×101s

(�3°K71')となる｡

この値を用いた場

合.NAヵi1015~

1
1
/
S
o
o
o
^
t
-

､

f
-
に
1
.

第3･15図ｷｬﾘｱ濃度･変化分

乃

ioVt°K゛I

l
>
i
/
S
O
e
v
^

101‰i3の値では,第3.15図および式(3.56)からわかるように,温度によ

る変化の項が,77°K以上では1係以下となる｡77°Kにおいて,式(3.

56)の右辺の第2項が第1項の104程度になるように有効質Jほmhを求

めると･Na=3×101bf3の場合mh゛0.072moとなる｡この値は熱起電

力の測定から求めた有効質量mh-0.3mo22)よりかなり小さい｡また式

(3.56)によればpの温度による変化の程慶はNAに比例して増すはずで

ある｡このような結果は第3.14図に示した実験結果には見ら‘れない･した

･がつて飽和碩域におけるHaH係数の温度による変化は,ｷｬﾘｱ凌度の

-9ろｰ
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度である｡正孔濃度が大きい粘晶(瓦52)では低温におけるHaH移動度

は小さく,77°Kにおいて約900ca2/v.secである｡このようﾀﾞにｷｬﾘ

ｱ濃度が大きい場合に移助度が減少するのはｷｬﾘｱの縮退,ｴﾈﾙｷﾞｰ

が大きい位置における有効質量の増加,不純物散乱の影響などによるもの

と考えらyれる｡＼また正孔濃度力U016�3程度の殤合には不純物にｸﾞよる散乱

の影響はなく｡移動度は格子散乱のみによらて定まるものと考えられる｡

T°K

第3･161JﾄﾘF濃度･恥心試料肩も目i令勤度

変化によるものではなく,式C3.29)においてｷｬljｱ濃度とHall係数

を関係づける,緩和時間ri･に依存する係数が温度とともに変化するため

と考えられる｡

Ha口移勁度R4

は第3.16図に示すよ

うiこ温度低下ととも

に増大し,‘250°K

~77°Kの圓でμ=

AT‘11で表わすこと

ができる･〔001〕

方向のHall移動度

は,ｷｬﾘｱ濃度が

少ない結晶では,77

゜KIこおいて約3000

cm^Xy.secである｡

正孔濃度が約3×1016

�3の試料のHall

移効能は,濃度3×

1015c電4の試料の

Hal1移動度と同程
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3｡4.2熱処理による砲気的性質の変化

ﾄCdSbを高温

(>400°K)で

測定した場合に

電気的性質が非

可逆的に変化す

ることが知られ

ている｡則第3.

17図に示すよう

に,室温におい

て数ohm･cmの

試料は250°Cま

で測定を行つた

のちには,室温

で約0.25ohm･l

cmにまで減少

する｡一つの試

料について殿高

温度を変えて測

定した菊合の抵

|○

�

ば

u
i
.
T
u
i
i
p
｡
i
.
v
i
m

2 3

第3･17図鳥蕩測定による抵抗辛の非可逆変化

抗率の変化を第3.･18図に示す｡測定には第3.8図に示した装置を用いた｡

200°Cまで温度を上昇した後の室温における抵抗ﾎはい恩度上昇前の値の

約2分の1､となる｡･300･Cまで温度を上昇した後の抵抗率の値は処理前の

値の約5分の1である･300℃までの測定を繰り返して行った場合には抵

抗率はそれ以上変化しない･この測定において温度上昇速度は約3OOC/hr､

下降速度は約200°G/hrであった｡高温の測定を行った場合の特性の変化

は第3.･2表に示すようにHall係数においても現われる｡この測定では温
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゛k

度下降速度の影響

を調べるために,

高温における測定

を｡行ったのち,試

料を装置とともに

ﾄﾞﾗｲｱｲ･ｽｰｱ

ﾙｺｰﾙ中に入れ

て急冷を行った｡

400℃から室温ま

で温度が下がるの

に要した時間は10

数分である･この

測定の場合,抵抗

率の変化は,第3.

18図に示した場合

よりも大きい｡

上に示した結果

は,高温において

測定した場合に生

じる導電率の変化

であったが,この

だ
』
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､巧州
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帛3･18図測定;&良とflU'i心1し･,14J昿

原因を明らかにするために,試料を真空中に封入して熱処理を行った.用

いた結晶は廠13で,熱処理を行う前の室温における抵抗率の値は約3

ohm･cmである.試料を約1.5観×1.5im×6胡の角棒状に切り出した

のち.外径7四長さ約30嗣の石英管中に10"*mmHg程度の真空で封じ

た.不純物による汚染がないように石英管は前もってHF-HNOa混液で

処理し水洗した後,空焼きを行った.第3.3表に300°Cにおいて熱処理を
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第3.2表高温測定によるｲ気的性質の非可逆変化

試料瓦10(3b)

処理

(゜K)

測定温度

(ohm･cm)

抵抗率

卵ls･coulomb")

Hall係数

処理前 292 2.72 774

367°Kより急冷 291 2.61 634

4780Kより急冷 286 0.94 58

575°Kより急冷 290 0.22 36

667°Kより急冷 286 0.007 0.68

第3.3表300℃で熱処理した場合の抵抗ﾎの変化

試料 処理条件
抵杭串(ohm･cm)

処理前 処理後 表面研磨

瓦13(6)

真空封入,徐冷12てﾝﾀﾞh｢

Ar雰囲気,10･C/min

Cdと共に封入,炉冷

3.3

2.9

1.35

2.9

1.35

1.8

M13(5)
真空封入,急冷150°(ﾝmin

測定装置中

~3

2.5

1.6

0.24

2.5

0.47

瓦13(1)
連続排気,炉冷

Cdと共に封入,5時間

3.2

1.3

1.0

1.0

1.3

1.5(､不均一)

AS.13(2) Cuと共に封入,炉冷 1;3 ~0.2 ~0.5(不晰-)
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行ったのちの抵抗率の値を示す｡このような処理によっても抵抗率は減少

するが｡その程度は第3.18図および第3.2表に示した変化よりも小さい｡

抵抗率の減少は熱処理の方法によって異なり,徐冷を行った試料の抵抗率

の変化は,急冷を行った試料の変化よりも小さい｡真空に'封じないで連続

的に排気しながら,あるいはｱﾙｺﾞﾝ雰囲気にして処理を行った場合の抵

抗変化は,真空封じの場合よりもやや大きいが,高温測定において生じる

変化に比べれば小さい6熱処理によって抵抗率が減少した試料をCdとと

もに封入して熱処理した場合｡抵抗率はわずかに増大する｡しかし処理前

U
J
M
･
l
U
O

15

1
0

E
I

赳
匈
吠
佃
＼
~
叙

○

○ 2 3

四

5
除距

4

a
b

熱処理前

熱処理(300‘C.達続mM.)f*.jfe町石汗患なし

1.65×1.55･呻12:

C.b)1表面石斧廳I.13XI.12mm^

察3･19図試料の長さ方向.電位分ぞp

-98-



の値には戻らない･このような処理を行ったのち,試料の表而を0.1t同程

度研磨すると,抵抗率はわずかに増加する･しかし表に示すように処理前

の値には戻らない｡熱処理の過程における不純物汚染の効果を調ぺるため

に,試料とともにCuを封入して処理を行った｡その結果抵抗率は約10分

の1に減少し,Cuの効果は大きいことが明らかになった｡この処理は,

300℃に短時間(~10分)保ったにすぎないが処理後試料の表面を研磨し

て抵抗率を測定したところ試料の内部まで抵抗率が変化していることが確

認された｡上に示した試料について試料に電流を流して長さ方向の電位分

布を測定した･熱処理を行う前の電位分布は第3.19図曲線aに示すように

ほとんど直線であり,試料の均一性が良いことを示している｡この試料を

熱処理したのちの電位分布は曲線b,cに示すように,直線からのずれが

大きくなる･この試料とともにCdあるいはCuを封入して処理を行った場

合｡電位分布は第3.20図に示すように直線からのずれがさらに大きい｡

上に示した測定結果からわかるように,高温で測定を行った場合にも,

真空封じを行って熱処理した場合にも抵抗率は非可逆的に変化する｡ただ

し前者の場合の変化は後者に比べて数倍大きFい･試料とともにCuを封入

して処理を行った場合に,とくに大きい抵抗変化がみられることから,この場合

にはCuが拡散して入り,ｱｸｾﾌﾟﾀとなったものと考えられる｡高温測定において

は,装置の電極および電極の支持物にCuが用いられるので,このCuが拡散して入

り抵抗変化をもたらしたものと考えられる｡測定においては300°Cに数分

間保ったのち冷却したので,高温にある時間は短い･この場合にも試料の

内部まで抵抗が変化していることはCuの拡散速度がかなり大きいことを

示している｡不純物が入らないように注意して熱処理を行った場合にも抵

抗は変化している･この場合抵抗の変化は,封じないで熱処理を行った場

合に大きいのでCdSbの分解あるいはCd空位の形成によるものと考える

ことができる･一度抵抗が低くなった試料をCdとともに封じて熱処理を

行うと抵抗が増大することからも,Cdの蒸発が抵抗変化の原因になって
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第3･20図電位分吊の非直.線性

いるものと考えられる･

3｡4.3抵抗率およびHall係数の異方性

抵抗率piiおよびHall係数Rjjkを求めるために,結晶をそれぞれ

〔100〕,〔010〕,および〔001〕方叫に沿って切り出して測定を行った｡抵

抗率を主軸方向に切り出した試料を用いて測定すると,試料によってｷｬ

ｼﾞｱ濃度が異なる場合,異方性を正確に求めることはできない｡一つの試

料から二つの方向の抵抗率tPiiおよびPjjCiHj)を求めるために｡
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第3.21図のように試料を結

晶軸に対してある角度をも

って切り出した｡この試料

においては,抵抗率に異方

性があれば電界の方向と電

流の方向は一致しない･試

料内での電位差を図に示し

た端子1-3と2-4につい

て測定した場合,i方向と

j方向の抵抗率が次式によ

って求まる｡

･
J

t

弗3･21図抵抗和奥方憧湧|定用試料(£,j･tta,･)

t●il方向)

IEi{cosα2-COS(2∂-CCz)]-E2

-一一ρ‥=-
11ﾄJ

″jげ了

COS(ZI-COS 2∂-α1)}

sin2f sin(tfi-α2)

1El{cosα2十cos(2∂-(z2)

sin2

―E2IcosoCi十COS(2∂-CCl)}

sin(a2~cCi)

(3.57)

ただし,EIおよびE2はそれぞれ端子1-3および2-4間の電界強度で

ある｡

抵抗率およびHa11係数を測定するための電極配置としては.-K3.22図

に示す二つの方法を用いた･抵抗率は端子1,4と2,3の4通りの組み合わ

せによって測定される｡〔A〕の電極配置の場合端子1-4および2-3からは

同じHaH係数の成分Rijkが測定される｡2組の端子から求めたHall

係数の値の差は試料内でのｷｬﾘｱ濃度の不均一性を表わす｡〔B〕の電極配
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ﾉﾌ

Ji

A B

第3･22図出川効垠測定胴試料紘状よよび暫極配置

むの場合.Hall効果を測定する端子1-4と2-3雌互いに直角方向にあ

る｡との場合試料を磁界に対して90°回転させ,磁界の方向とHall起電

力が生じる方向を交換させて測定を行うことによって.HalI係数Rijk

とRikjが求まる｡この場合二つのHall端子の長さ方巾の位置が異なる

ため試料内のｷｬﾘｱ濃度の不均一性とHall係数の異方性とが区別でき

ないので均一性のよい試料を用いないと意味がない9本研究では多数の試

料について〔Å〕および〔B〕の方法泌用いてHall効果の測定を行い,こ

れらの結果から抵抗率.Hall係数およびHall移動度の異方性について

検討を行った･測定はすべて直流を用い｡77°K~340°Kの温度範囲で行

った｡磁束密度は最大7500gaussである｡

試料は不純物を添加しないで作製した結晶から切り出したものである｡

測定した試料について,結晶番号および77°K,250°Kにおける測定値を

第3.4表に示す｡多くの試料において端子1-4および2-3から求めた

Hall係数の差は小さく試料内でのｷｬﾘｱ濃度の不均一性および試料の

形状,電極のつけ方などによる測定誤差は10･感以内であるものと考えられ

る｡抵抗率牡よびHa↓I係数の温度による変化は第3.23図に示すように各

成分について互いに類似して唸り,いずれもJ低温側では浅いｱｸｾﾌﾟﾀ準
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第3.4表p-CdSbのHall効果測定一覧表(111jkcs3･coulomb"*.ρ1iohm･cnif

μHi°Rijk/ρli"≫Vv.sec)

試料番号

ぶ

電極圧叙法

第3.6図

Rijlc

のIik

77°K 250*K 備考Hall

.･効果以外Q測定Rijk ρ11 μHi Rijk ρ11 μUi

I/(100〕

28(5a) b
123 1;700 0.93 1β30 1,430 37 387
132

試料割れる

28(6) b
123 1､900 130 (1.050) 1.220 4.1 (298) 不均一性大
132 1,630 ISO C905) 1,220 4.1 (298)

35(3a) b
123 i;900 L27 1,500 1β20 4.1 395 圧抵抗効果
132

--123

1β50 127 1540 1,620 4.1 395

35(5) b
1.670 u

1520 1β80 3.6 384 圧抵抗効果.

132 1,750 L1 1590 1500 3.6 417

83(1) a 123 1β40 1.02 1,860 不均一性大･ 磁気抵抗効果
50(3) a 132 990 059 1.680 870 2.23 390 磁気抵抗効果
45(3b) a 132 2,800 L50 1β70 2.000 5.2 385 磁気抵抗効果

I/〔010〕

28(1) b
231 1β10 221 842 1,600 6.5 243

213 1,960 2.38 824 1580 6.8 232

35(2a) b
231 2.800 3j 740 2,200 92 239 圧抵抗効果
213 2,600 3.25 800 2,050 8.7 236

35(2b) b 231 161 0.19 865 132 0.51 262

35(4b) b
231･ 1,760 2.25 783 1510 6.3 240 圧抵抗効果
213 1,800 225 800 1560 6.3 248

35r4c) b
231 1β70 2j 750 1.620 6.4 254 圧抵抗効果
213 1,900 2.5 760 1,620 6.4 254

83(2) a 213 1,660 1.71 970 不均一性大 磁気抵抗効果
50C2) a 213 1510 L57 962 1,240 4j 276 磁気抵抗効果

I/〔001〕

28(4) b
312 1,410 0.53 2,660 1,200 1.87 642

321 1,230 0.53 2.320 1.030 1.83 563

28(5b) b 312 1.660 0.67 2,480 1,420 2.28 623 圧抵抗効果､

35(4a) b
312 1.710 0.63 2,720 1β00 2.16 695

321 1,740 0.63 2.760 1β00 2.16 695

35(4a) b
312 1.820 0.74 2.480 1,570 2.47 630 再測定
321 1.730 0.67 2β80 1β00 2.40 620 圧抵抗効果

30(5a) b
312 1,630 0.66 2,500 1,430 2.14 670

321 1,560 0.57 2.700 1,300 1.97 650
45(3c) a 321 2,270 0.75 3.030 1,500 2.2S 667 磁気抵抗効果
69(1) a 312 1.170 0.39 3,000 980 1.50 654 磁気抵抗効果
49(1) a 215 0.076 2,830 200 0.26 770
52(1) a 0.92 0.0012 82010.80 0.0021 380
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位をもつ飽和領域の半導体の特性を示している･温度を低温から上げた

場合250°K,付近からHaHj係数が減少しはじめ,抵抗率はこの温度付近

で最大値をとり｡そののち減少し頁性領域に入る･抵抗率の大きさは,

〔010〕方向の抵抗串が最も大きく｡〔001〕方向が最も小さい｡HaH係数

が等しい場合3方向についての抵抗率の比は77°Kにおいて約ら1::ρ22

:ρ33~1■:1.91::0.60である｡結晶の主軸に対して斜めに切り出した

試料を用いて測定したρ□およびRHを第3.24図および第3.25図に示す･

図から求めた77°Kにおける抵抗率の奥方性はρ11:ρ22:ρ33=1:1.82

:0.59であり主軸方向に切り出した試料から求めた値とよく一致している｡

式(｡3.57)に含まれる定数をより正確に測定することによって異方性をよ

り正確に求めることができるものと考えられる｡

Ha□係数は第3.4表に示したように77°Kにおいて1000㎝?coulomb

から2500mそcoulomb｀1の間にあり多くの試料では1500a!cou1omb"'か

X
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OI/(lOO〕NO.35(Ja)

ﾛ7ﾊﾞ010)NO.35(2a)

△ﾌﾍﾞ001)MO.35(40)

ZJ4567

りKGa｡ぶx

第3･26図Ha口係数の髄界依a=･吐

-105-

8



ら2000cm*･coulomb**の間にあって抵抗率に比べ方向による差が小さい｡

Hall係数の磁界依存性は77°Kにおいて三つの主軸方向について測定し

た｡第3.26図に示すように各成分ともH=7500gaussまではほとんど変

化していない｡第3.22図の電極配置〔B〕の方法によって測定した抵抗串

piiおよびHall係数RijkとRikjを第3.27図~第3.S図に示す｡＼一つ

の試料から求めたRijkおよびRikjにはほとんど差がなく試料内でのｷ

ｬﾘｱ濃度の不均-･の範囲内にある･第3.4表に示した多くの測定結果に

ついて式(3.5)およびC3.ll)に基づいてRikj→Rkijの変換を行っ

たのち｡それぞれの試料から求めたRkii/Rijk.すなわちR312/'Rl23･

Rl23/R23I.R231/R312を第3.5表に示す･これらの比は2,3の場合

を除いて1からの外れは小さくHall係数には異方性はほとんど存在しな

いということができる｡Hall係数は緩和時間に異方性がありｴﾈﾙｷﾞｰ

帯の端が一つの楕円体から成る場合,式C3.29)に示されるように一般に

ぢ
J
･
E
J
Q
争

10

だ1(;

萄

3 5

Iぺ100)･ヽvlO35(5cl)

ORl23

●RlJ2

7
9

||13

ioVt･k"

第3･27図抵抗雫f,d=i払rH｡||係数R|23,Rl32
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異方的である゜式(3.31)に示し第3.5表

たように緩和時間のｴﾈﾙｷﾞｰ依

存性に異方性がなければ.Hall

係数に異方性は現われない｡ｴﾈ

ﾙｷﾞｰ帯の構造が第3.3図に示し

たよ:うにmanyvalleyであれば,

Hal1係数は式C3.40)に示され

るように異方的になる･このよう

な構造はHa11係数の測定結果と

一致しない･

各試料についての

Hall係数ﾃﾝｿﾙの比

1ﾀﾞ〔100J I夕〔010〕 1?〔001〕

R312

Rl23

Rl23

R231

R231

R312

1.03 1.03 0.87

0.86 0.93 1.02

0.95 1.02 0.95

1.02 0.96

3｡4.4Hall移動産とその異方性

3.4.3に述べたようにHa□起電力の方向と磁界の方向を入れ替えた場

合のHall係数RUkとRikiは飽和領域では等しいとみなせるので,

Hall移勁度Rijk/Z)ﾛとRikj/Piiは等しくなりこれらを簡単のため

μHiで表わす･第3.4表に示すようにHal1端子の電極を第3.6図(a)の方

法によってつけた試料のHa□移勁産の値は(b)の方法を用いた場合の値よ

りも約10侈大きい｡その理由は(b)の方法を用いると金線が試料内に入り込

む深さが大きいためであると考えられる｡第3.6図(b)の方法を用いて電極

をとった試料のHal1移勁度の大きさには結晶方向が同じ場合に試料によ

って約10必のばらつきがある･このばらつきは,第3ﾝ4表からわかるよﾚう

に結晶成長条件の違いによるものではなく,試料の形状が完全に直方体

でないこと｡試料に入り込む電極の深さの差,試料における不純物濃度が

均-でないことなどによるものと考えられる･

p-CdSbのHa□移勁度は第3.30図に示すように結晶の方向によって著

しく異なり〔001〕方向の値が最も大きく〔010〕方向の値が最も小さX,ヽ･

第3.4表に示した測定結果のうち,端子1-4および2-3の2組のHall
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基3･30図P-(:j5♭のH｡11移動度の異方性

効果測定端子について測定したHaH係数の値に15価ぷ上の差があるよう

なﾃﾞｰﾀは除いてHall移動度の大きさおよびその異方性の平均値を求め

たものを第3.6表に記す･

＼低温領域(250°K:~77°K)におけるHa□移動度は第3.30図に示すよ

'うに＼I｡gμHはlogTに関しt直線であり,その傾斜は試料の方向によ･つ

てわずかに異なりμHi-μoiT-"*の形に表わせる｡μoiおよびniの平

均値を求める･と各方向のHaH移動産は
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第3.6表HaH移動度の平均値と異方性(μHics2/v.sec)

μHi μH2 μH8

77°K

移動度の比

1720±200

2.0

843±100

1

2710±250

3.2

25ぴK

移助産の比

392士20

1.6

250±20

1

653±40

2.6

μHi°3.21χ10srp-1.21

μHz=7.02χ104T｀1゛゜2

μH3°4.07χ105T'u6

(3.58)

で表わされる｡このようにp-CdSbの移動度にはその大きさに著しい異方

性があると同時に温度依存性にも異方性がある0｡

3.4.1に述べたようにHall係数は温度を250°Kから77°Kまで下げた

埠合に約10%増加する｡3.4.1-C考察したように,この変化を正孔濃度の

変化によるものとするには無理がある｡正孔濃度がこの温度範囲で一定の

岸合.Hall係数の温度による変化は,Ha□移動度とﾄﾞﾘﾌﾄ移動の比

式C3.29).の温度による変化と考えることができる･このような場合ﾄﾞ

ﾘﾌﾄ移動度の温度変化を表わす量nはlogPのlogTに関する勾配と等

しくなか,この曲線は第3.31図に示すようにHall移動度より勾配が小さ

いヽ｡

p-CdSbのHall移勤度の測定値を,いままで報告された値と比較する

と第3.7表のようになる｡AHdpoHnk等の研究においてμHzが大きく

μH3が小さいのは,(100)面内での結晶の方位のとり方がはっきりして

いなかっ･たためであり,本研究で求めた方向と逆になっているものと考え

一-no-



られる｡Ermanis等の結果は移勁度が非常に小さいが,これはｷｬﾘｱ

濃度の大きい(3×1018c7･l｀3)結晶を用いているためと考えられる｡この

場合にも〔010〕方向と〔001〕方向は軸のとり方が逆であると考えられる｡

Hrub夕等は〔010〕方向と〔001〕方向について行ったが,｡その値は本研究

で求めた借より10~30嘔小さい｡Turner等の結果は値が広い範囲で変

化しているが,異方性については触れていない｡本研究では多くの試料に

ついて測定を行い,Hall移動度の異方性を明かにした･
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第3.7表研究者によるHa口移動度(c鴫/v.sec)の比較

温度 ＼IμHiIμH2 μH3

AHcipoHHkKOT 90^K
980,

1320

1980

1710

890･

630

Ermanis.Mi11er 77°K 170 220 160

Hrub夕.Stourac
77°K 600 ‘~2.500

本研究 77°K 1720 843 2710

Turneretal･ 77°K 方向不明670~2300

p-CdSbのHaH効果の測定結果から導電機構について考察しよう｡ｷ

ｬﾘｱが縦波の音響型振動によって散乱される場合｡式C3.42)に示した

ように移動度の温度特性はμ0こT°ljで表わされる｡p-CdSbにおける正孔‘

のHall移動産は三つの主軸方向について･n=1.0~1.2であり,n=

1.5より小さい｡抵抗率の温度特性から求めたnの値はさらに小さい｡こ

のような特性を与える原因として次のようなｷｬﾘｱの散乱機構が考えら

れる｡ﾚ

i)不純物散乱犬

ii)価電子帯が縮退していて｡重い正孔と軽い正孔が存在するための散乱

m)縦波の音丿聖振動以外の格子振動による散乱よ十

不純物散乱の場合,移動度μぼぼTiに比例して変化するので格子散乱

が主な場合でも不純物敞乱が加わるとnの値が小さくなる｡移動度に対す

る不純物散乱の寄与はｷｬﾘｱ濃度とともに増加する｡3.4.1に〔ool〕/

方向についてHaH移動度と正孔濃度との関係を示したが,ﾆ正孔濃度,p

7=3×1016a｀3に拉い七もHa□移勁度の値は低下しない･〔olo〕方向

のHa11移動度についてもp=1×!017(が3までほとん゛ど低下｡しない･こと

がﾄHru吋22)/にiよって明らかにされている･これらの事実から正孔濃度
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p=3~4×10?(s'゜の試料ではHall移勁慶に不純物散乱の寄与はない

ものと考えることができる｡

価電子帯が縮帯していて重い正孔と軽い正孔が存在するとHaH係数は

磁界の増加とともに減少する｡p-CdSbにおいては.3.4.3に述べたよう

に磁界強度が3000gaussから7500gaussの聞で,Hall係数の変化は

認められない｡したがって,この磁界範囲では価電子帯が縮退しているこ

とによる効果はないものと考えられる｡

CdSbは結合にｲｵy性があり,光学的振動による有極性の散乱(polar

scattering)の寄与が大きいことが考えられる･InSb,GaAsなどの

�-V化合物における主な散乱機構が有極性散乱であることが,Ehrenreich

によって明らかにされている｡40)有極性散乱の場合,移動度｡の温度依存

性μ(xこT4においてnの値は温変によって変化し,高温碩域では式(3.45)

に示すようにn=士であり,温度が低下するとともに増加する｡実験的

に観測された値n~1は高温領域と低温領域の中間の領域に対応する｡磁

気抵抗効果および圧抵抗効果の測定結果を考慮したCdSbにおける導電機

構に関する検討は第5章にて行う･

3｡4.5真性領域におけるHall係数の異方性

第3.32図に示すようにHall係数は250°K以上の温度において,温度

上昇とともに急激に減少し,真性領域における特性を示す･250°K以下

の温度ではHall係数の値には試料の方向によってほとんど差がないが,

温度上昇とともに異方性が現われる｡一つの試料についてHaH起電力の

方向と磁界の方向を入れかえて測定したHall係数RijkとRiki,すな

わちRl23とRl32･R23IとR213,RaizとR321の値は第3.32図に示すよう

に低温においてはほぼ等しいが,温度上昇とともに異なった値をとる｡異

なる試料から求めたRijkとRjik.すなわちRl23とR213かR231とR321.

RsizとRl32の値は高温領域で一致している｡RijkとRjikが等しいこ
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とは式(3.11)と一致する･RizsとR213はT=315°K付近でその符号

が反転し,高温側では負になる｡3種類のHaH係数のうちtRl32およびRil2

の値が最も大きく'R231およびR321がこれに次いでいる｡これらの係数

は340°K付近まで符号の反転は認められない｡

HaH係数Rijkは3.2.1に述べたように導電率ﾃﾝｿﾙによって

Rijk°
‘≫ijk

(yii°jj
(3.11)

と表わされる｡真性領域では導電率ﾃﾝｿﾙは正孔(添字h)およびia子

(J

''ii°(ｱ八十゜iei°e(pμitχ十nμi゛4)

″jj'j°11j十゜j7j゛e(p″jhS+゜μΓj)

'りjk=''pjk十吠jk

(3.59)

と書ける゜正孔恥'よ.び電子だけが存在する場合のHal1係数･R?jkおよ

びRfjk'については式C3.ll)と同様の関係式

‥‥‥‥゜?jks(7i11‘'hR?jk

''iik=''ii''fjRfjk
(3.60)

が成立゜･ことに''i^R?jk･"nRijkは式(3.30)で定義したように

それぞれ正孔および電子のHall移助度である｡CdSbにおいて電子ある

いは正孔のみの場合にはHall係数に異方性がないとみなしてHall移勁

度をμIχiあるいはμniと記す｡式C3.ll)に(3.59)および(3.60)を

代入するとHaH係数は

1

aok-7言こ

ii^jj

1
-

(7i i‘'ji

い
h
□

りjRijk゛‘y11(yjejR?jk)

(p/'n/'ll'j-nz11?lzllrj)
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=可子
jj

(3.613

で与えられる｡Bo1tzmann方程式が緩和時間rjおよび有効質量゛miを

用いて表わされる場合､HaH係数は式C3.61)にC3.28)(､3.29)を代

入して

Rijk= しに<所司ﾝ｣石可沁oﾝ聊可

､仝ｺﾞﾕ≧土｡
ぐ>m?司

(3.62)

となる｡

Hall係数の符号は式(3.61)に示されるように,正孔と電子について

電流方向とHall電界の方向の移動度の積,μii･μHj,とｷｬﾘｱ濃度

との積が大きい方の符号で定まる｡Hall移動度とﾄﾞﾘﾌﾄ移動度はほぼ

等しいと考えられるので,以下に述べる考察では両者を区別しない｡p型

結晶では真性領域においてもつねにp>nであるからHall係数Rl23の

符号が反転することは〔100〕方向と〔010〕方向の移動度の積の間に

咄岫くべ沌

のMI係があることを示している｡3.4.4に述べたように正孔についてべ;

>μJ1の関係があるのでμj1は電子の移動度より小さいことが示される｡

p型の試料ではp>nであるので

μiりiμjtli>μieiμ7j

が成り立つ場合,Hall係数の符号は反転しない･第3.32図に示した特性

についての考察から正孔と電子の移勁度の大小関係は第3.8表に示すもの

のいずれかであると推定される｡n-CdSbのHall移動度の測定結果を用
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第3.8表真性頭域におけるHall係数の異方性から推定した

正孔移勁度μhと電子移助度μeの関係

〔100〕 〔010〕 〔001〕

1 μhくμe μhくμe μh>μe

2 μh>μe μhくμe μh>μe

いた真性領域におけるHall係数の定量的な考察は3.6に述べる｡

3｡4.6磁気抵抗効果の測定および結果

CdSbのような斜方晶系に属する結晶の磁気抵抗効果は3.2.1に述べた

よ郵こ12個の磁気抵抗係数Mいで表わされる｡本研究では6個の横効果

の係数M竹および3個の縦効果の係数M11について測定を行った｡3

個の係数MHについての測定は行わなかった｡

磁気抵抗効果の異方性および温度依存性の測定には,第3.10図に示した

装置を用いた｡磁界の方向と試料面の方向とのなす角度は,試料室を装置

の上部にとりつけたｳｫｰﾑｷﾞﾔで回転して変えた｡試料の形はHall

効果の測定の場合と同じく角棒状で,電極は金圧着法によってつけた｡第

310図(a)(b)に示すように試料の長さ方向(電流方向)が装ほの回転軸に平

行および垂直になるようにして測定を行った｡電流方向が回転軸に平行な

場合,磁気抵抗の横効果mI*I(＼＼oc,o:=i→k)が測定され,電流方

向が回転軸に垂直な場合,縦効果および挨効果M77(α-i→jあるいは

k)が測定される｡縦効果の測定においては試料の切り出しにおける結晶

の主軸方向と試料の方向との角度のずれ,および試料のとりつけにおける

磁界の方向と電流方向との角度のずれが測定結果に大きく影響するため,

このずれを極力小さくし,2~34以下にした｡

第3.12図に示した測定回路を用いて試料に定電流を流し,端子1-2
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および3こ-4で端子電圧を測定した｡零磁界における端子電圧の測定から

抵抗率piiが求まる･磁気抵抗効果は磁界を加えたことによる端子電圧の

変化から求められるが変化成分のみを検出するために,図に示した電圧E2

によって零磁界における電圧を打ち消した｡全目盛±25μVの直流電圧計

を用いることによって1μV以下の端子電圧の変化が測定できる･磁界

の方向および試料に流す電流の方向を反転して4回の測定を行いその平均

値から抵抗変化を定めた｡試料内にｷｬﾘｱ濃度の不均一が存在する場合

あるいは試料の形状が完全な平行6面体でない場合.Hall効果の大きさ

が場所によって変わるため磁界による端子電圧の変化には,磁界に関して

1次の効果が現われる｡この電圧変化が磁気抵抗による電圧変化に比べて

同程度かそれ以下であれば,磁界を反転させて電圧変化の平均をとること

によって磁気抵抗効果が求まる｡-磁界に関して1次の電圧変化が磁気抵抗

による電圧変化に比べて非常に大きい場合,磁気抵抗効果の測定はでき

ない｡電流方向を反転して磁気抵抗効果を測定した場合に測定値が電流方

向によって大きく異なる場合は不純物分布の不均一性によるものと考えら

れる｡この場合測定結果の信頼性は低下する｡

涯|定に用いた試料は不純物を添加しないで製作したp-CdSbで,飽和領

域におけるｷｬﾘｱ濃度は3~5×1015�3である｡試料は角棒状であり

その各陵は結晶の主軸方向に平行である｡試料の長さ方向が三つの主軸

〔100〕,〔010〕,〔001〕方向に平行な｡3種類の試料について測定を行

った｡試料の大きさは断面の一辺が1.2~1.5m.長さが約8観である｡

電圧端子間の間隔は2~2.5回である｡測定した試料の結晶番号,方向な

どを第3.9表に示す;ｴ上

磁気抵抗横効果Mきりχk)の磁界依存性を液体空素温度において,

磁界の強さを2.5Kgaussから7Kgaussまで変えて測定した｡抵抗変化

率CPii(Hk)一心i)//'iiは第3.33図に示すように磁界Hの自乗に比例

し,H2に対応する直線とよく一致する｡測址に用いた最大磁界(約7K
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第3.9表 磁気抵抗効果の測定を行った試料およびそのHall係数

(､(s3･coulomb"*)とHall移動度(ctVv.sec)の値

試料番号 電流方向
77°K

Hall係数 Hall移動度

Ai.45C3b) 〔100〕 2800 1820

瓦50(､3) 〔100〕 983 1630

jVo.83C1) 〔100〕 1950 1910

息50(2) 〔010〕 1510 955

A83(2) 〔010〕 1660 975

M45C3c) 〔001〕 2270 3020

ﾉ昿69(1) 〔001〕 1320 3010

｀
＼
｀
1

争
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砦

,♂

23●5710

■
H.Kg(Uiss

乖3･33図拾杭変化畢の価界依1斟生
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gauss)においてもH2の直線からのはずれは認められない｡このことは

測定を行ったすぺての試料について言える｡このように本研究において用

いた磁界の範囲では磁気抵抗効果は弱磁場の条件を満たしている･抵抗変

化率は図に示したように最大磁界において2~3×10'3であり,最小磁界

(約2Kgauss)において1~2×10'4である｡このように抵抗変化が小

さいので大きい電圧変化を得るためには試料に流す電流を大きくすること

が望ましい｡図に示したｷｬﾘｱ濃度および形状をもつ試料では電流によ

って試料が加熱され試料の温度が上昇することがない程度の最大電流は約

200μAである｡この場合端子電圧は10mvの程度となる｡したがって最

小磁界における電圧変化は数μVである･

磁気抵抗効果の温度特性の測定は,77°Kから330°Kの温度範囲で行っ

た｡磁気抵抗係数の値は,第3.34図に示すように77°K･において最も大き

く温度上昇とともに減少する｡横効果を現わす係数M竹の値は,T=

230°K付近で極小値をとり温度上昇とともに約300°Kまで増加し,

300°K以上の温度で再び減少する｡ただし係数M::はT=330°Kにお

いてなお増加している｡縦効果の係数のうちM::は低温においてはM::と

差は認められない｡しかしM::は250°K以上の温度においても減少を続

け,横効果にみられる高温領域での係数の値の増加は認められない｡

試料を磁界中で回転した場合の磁気抵抗効果の測定を液体窒素温度にお

いて行った｡回転角と磁気抵抗係数の値の関係は第3.35図および第3.S図

に示すように,180°の周期をもち磁界の方向が結晶の主軸の方向と一致

した場合に最大値あるいは最小値をとる｡この中間の角度では曲線はCOS*

∂の曲線とよく一致する･このように磁気抵抗係数の回転角に関する周期

はCdSb結局の対称性を反映している･伊効果の角度依存性において最大

値と最小値の比は抵抗変化を〔100〕方向について求めた場合,MIﾝM::

zご4であるが〔010〕方向については]V^22/Ml:41である･〔001〕方

向についてはこの中間でM33/M38^2である･磁気抵抗効果の縦効果｡
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MHについては,〔olo〕方向についてM::は横効果M::と同程度であり零

にはならない｡縦効果M11は横効果M::の約10分の1であり小さいが,零

にはならず有限の値をとる｡この値は2個の試料においてよく一致してい

る｡縦効果M::は横効果MI:の約100分の1の程度であり,このわずかに

認められる値は測定誤差の範囲で零と考えられる｡このことからMnは零

か零にきわめて近いということができる｡上に示した角度依存性の測定は

すべての方向で二つの試料について行った｡その結果をまとめて第3.10表

に示すが,二つの試料について求めた値はすべてり方向について同じ傾向

を示す｡しかし係数の大ささは一致していないものがある｡

第3.10襄p-CdSbの液体窒素温度における磁気抵抗係数(gauss*)

＼

＼.ﾄﾞ㈲訪問

磁界方向＼､

一一一一.｡-_二こ

[100〕

〔100〕

AS.50(3)

息83(1)

〔010〕

lo.50(2)

瓦83(2)

〔001〕

y(a45(､3c)

AS.69(1)

4.3χ10｀12

4.5χ10゛12

14×10'j2

17×1042

51×10°12

28゛×1042

[010〕

30.5×10‘12

45χ10'12

12χ10'12

11.5×10｀12 53×10'12

〔001〕

8.7×1042

13×10‘12

12×10°12

13,5×10｀12

3.4×10'12

く1×10‘12

3｡4.7磁気抵抗効果についての考察

磁気抵抗扁効果M皆については電流が〔100〕方向の試料瓦50(3)と

逼83(1)あるいは〔001〕方向の試料Jii.45(3c)と逼69(1)との曲に磁気

抵抗係数の値にかなりの差がみられる･そのため結晶に固有の磁気抵抗係
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数の大きさを正確に求めることができない･磁気抵抗係数に差が現われる

場合Hall係数が大きい試料の方が磁気抵抗係数が大きい･しかしこのよ

うなはっきりした相関があるか否かは今後の研究を待たねばならない｡

磁界を電流に対して垂直の面内で回転した場合,磁気抵抗係数はCOS2∂

の曲線にしたがって変化している｡図において測定点がcos2∂の曲線に

対してわずかにずれている場合があるが,これは角度Oの方向がわずかに

傾いているためである｡このようなずれは試料の研磨,電極付けおよび装

置の設定に際して,方向を正確に合わせることによって小さくすることが

できる･

磁気抵抗効果における抵抗変化率は,第3.33図に示したように,2.5K

gaussから7Kgaussの磁界範囲でH2に比例している｡このことは式(

3.3)において,弱磁界の近似を行った場合の抵抗変化,式(3.9)の磁

界依存性と一致する･77°Kにおける正孔のHall移動度は3.4.4に示し

たように〔001〕方向が最大であり約3000c賭/v.secである｡Hal1移

動度がﾄﾞﾘﾌﾄ移動度にほぼ等しいとして強磁界の条件(Z･〔c7･12/V.sec〕

H〔gauss〕≧108)を求めるとH433Kgaussになる｡逆に7Kgauss

の磁界において強磁界の条件を満たすためには移動度は14,000era/v.sec

より大でなければならない｡GeおよびSiの価電子帯の上端はよく知られ

ているように2重に縮退しており,いわゆる軽い正孔と重い正孔が存在す

る･し軽い正孔の移動度は重い正孔の移助度より大きく,Geにおいて約

7.5倍であり,そのため磁界を大きくした場合にまず軽い正孔が低磁界で

強磁界の条件を満たす｡42)そのため第3.37図に示すように,p-Geでは磁

気抵抗係数は77°Kおよび300°Kにおいて1~4Kgaussの間で磁界の増

加とともに次第に減少する･p-Geにおいては300°Kにおけるﾄﾞﾘﾌﾄ

移動度は1700cmVv.secであるので,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の端の構造として,

等ｴﾈﾙｷﾞｰ面が一つの球から成る場合,強磁界の条件が満たされるため

には59Kgaussの磁界が必要である･p-CdSbにおいて磁気抵抗係数が
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7Kgaussの磁界までH2に比例することは,少くともこの磁界で,強

磁界の条件を満たす正孔が存在しないことを示している｡

■㎜I｡●●･磁気抵抗係数め温度依存性は第3.34図に示したように.M,M=AT-･･の

形に表わした場合,200°K以下七n=1.9~3.3の値をとる･nの値は

低温において大きく,温度上昇とともに減少する｡この特性は.3.4.4に

示したHall移動度の包度依存性と比較すると,磁気抵抗係数がほぼμ2

に比例することを示している｡磁気抵抗係数はT=230°K付近で最小と

なり高温側で増加しているoHall係数がT=250°K付近から高温側で

減少するこIとから,しこの特性は真性領域における磁気抵抗効果を表わすも

のﾏあることがわかる･飽和領域では電流方向に直角に磁界を加えると,

Ha□電界が生じ,この電界がｷｬﾘｱに及ぼす力はLorentz力とつり

合うの‘で平均の速度を持ったｷｬ犬ｼﾞｱは曲げられず,抵抗変化は抑えられ

る･莫性領域では正孔と電子によるHall〕起電力が打消し合い,Hal1電

界が著しく減少するためLorentz力がそのままｷｬﾘｱに加わり,磁気

jし-126-･●卜



抵抗効果が大きくなる･縦効果の場合.Hall起ia力は存在しなので真性

碩域においても磁気抵抗係数は増加しない･横効果はT=300°K付近で

極大となり高温側で減少す,る･これは高温における移動度の減少によるも

のと考えられるoV.Frei等は〔001〕方向に電流を流した場合について

COlO)面内で磁界を[自転して磁気抵抗効果を測定した｡24]測定は78°K

と295°Kにおいて行われ,縦効果と横効果の関係が両方の温度で著しく

異なることを見出し,この特性を緩和時lajが温度ととも'に変化するものと

して説明した･先に述べたよう゛にT=78°Kにおける特性は飽和領域の

それであり.298°Kにおける特性は真性領域におけるそれである｡した

がって二つの温度における特性の差はHaH電界がLorentz力とつり合

うか否かによるものとして説明される｡

Boltzmann方程式を有効質mmiおよび緩和時間riを用いて表わし

た4合,磁気抵抗係数M旨は式(3.32)に示されるようにμiiμjjに比

例する･この式を式(3.30)のHaH移動度を用いて書きかえると,

l遡･ﾂ昌り11jik((零巾1三yj)-1)C3.63)

となる｡riが式(3.31)で与えられるようにｴﾈﾙｷﾞｰ依存性に異方性

がなければ,

ii'bi(T)ε゜｀ C3.31)

式C3.63)の右辺()の項は温度および方向に依存せず,磁気抵抗係

数の異方性およぴ温度依存性はzzHijk･μHjikのみによって定まるoHall

移動度の温度依存性として(3.58)を用いると,

卜ぺ;一M;;-AIT'ね8ﾀﾞ

M::ｦM::弓･A2T'z37

M:卜M?:=AsT'゛23
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となる｡磁気抵抗係数の温度特性の測定結果(第3.34図)によれば,MI:

の温度依存性は移動度の積から求めた温度依存性にほぼ一致する｡Mf:,

Mnについては低温で温度による変化が大きく式C3.64)に示す値より大

きい｡ｷｬﾘｱの散乱が音響型の格子振動による場合,rのｴﾈﾙｷﾞｰ依

存性は式(3.41)に示したようにλ=1/2で与えられる･この場合式(3.

63)の()の項は

<£r?riXeri>4
π

となる｡この値を用い､ると､式C3.64)は

M'33=M'22=7.8×10'7T゛田

Mil=Mil=3.6×10｀6T-2･37

Mil=Mil=6.2×10'7T｀2j3

(3.65)

(3.66)

となる｡式C3.66)から求めた80°Kにおける磁気抵抗係数の値と測定値

とを第3.11表に示す｡M誌の測定値は計算値に近いが,M琵は計算値の約

4分の1である｡M:1とM琵の測定値は互いにほぼ等しいが,計算値の約

2分の1である｡M琵･とMI?の測定値も互いにほぼ等しいが,計算値の約

3分の1である｡このように測定値は全体的にλ=1/2として計算から求

めた値よりも小さい｡

第3.11表ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が単一の谷間から成り.音響型格子散乱の

場合の磁気抵抗係数の理論値と測定値の比較(×10gauss勺

昿 .M11 M:: 図1 辿 M::

測定値 51
28

14

17

31
45

53
9

13

12
14

理論値 55.2 109 34.6
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AHiJDOHHK等によって4.2°Kにおける磁気抵抗係数M::,MSしM::,

M;;の測定が行われたが10)その大きさの相対的な関係は本研究における

測定結果と一致する･測定に用いられた磁界は5300gaussであり,本研

究のそれC5730gauss)とほぼ等しいが,抵抗変化率△ρ/7)は本研究の

場合4×10'4~1.5×10'3であるのに対して｡0.1~0.3であり,2桁余

り大きい･これは主に,4.2°Kにおいて,正孔の移励度が77°Kにおける

値よりもはるかに大きいためである｡4.2°KにおいてはN温およびMUの

磁界依存性は,磁界を1000gaussから3000gaussに増した場合に約2

分の1の値になる･彼等によって示唆されたように,この特性は移勁厦の屁

なる2種類の正孔が存在するためと考えられる｡

磁気抵抗縦効果MilCi=1.2.3)はm'3.36図およびMi3.10表に示すよ

うにM::が最も大きく,M::は横効果M診(k=1,3)と同程度である｡試

料石83(2)ではM::はM:;より僅かに小さいが,漑50(2)では両者に差は

認められない｡試料ﾉ隨50(3)と漑83(1)から得たMUの依は互いに等しい｡

この値は横効果に比べて約10分の1であるが,確かに有限の大きさを持っ

ている･ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が式C3.24)に示す楕円体で表わされる場合,

M11は式(3.32)に示すよう‘こ零にな和M;いM::の実験から求めた値

は零にならないので,このようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯術造は否定される｡縦効果

M;;は第3.36図に示すように非常に小さく,測定誤差の範囲で零と考えら

れる｡試料瓦45(3)ではM琵は有限の大きさをもち,横効果M誌の約7喝

あるが,試料漑69(1)では,試料の切り出しおよび取り付けを注意深く行っ

た結果,MnはM琵の約1必となり,瓦45(3)のM琵の数分のiになった｡

したがって.M'33は零であるが,零にきわめて近いと云うことが出来る｡

以上のように縦効果は結晶の三つの主軸方向について著しい異方性がある

ことが示されたが,これはｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造の異方性を反映しているとみ

ることが出来る｡とくにMii.Milが有限の大きさを持つことは,ｴﾈﾙ

ｷﾞｰ帯構造が式C3.24)に示すような楕円体では表わせないことを示して
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いる･磁気抵抗係数は.2500~7000gaussの磁界では,H2に比例する関

係からの外れは認められないが,より強い磁界で測定を行い,ｴﾈﾙｷﾞｰ

帯構造に関する知識を得ることが期待される｡

3｡5n-CdSbの電気的性質

3.5.1抵抗率およびHall係数の温度特性

n-CdSbの電気的性質の測定はTeおよびGaを添加した結晶について

行った｡試料の形状はp-CdSbの場合と同様である｡金熱圧着法によって

ｵｰﾑ性接触の電極を得た｡温度特性の測定は77°K~400°Kの温度範囲

で行った｡

Teを添加した試料の抵抗率およびHall係数を第3.38図および第3.39

図に示す｡図に示したいずれの試料についても,200°K以下の温度で抵

抗率,およびHall係数が著しく増加する｡Teの添加量が比較的少ない試

料瓦39(6)および瓦40(2)では250°K以上の温度でHaH係数が温度に

対してほとんど変化しない飽和領域の特性がみられる･飽和領域における

Ha□係数の値に対応する電子濃度は2×1017�3(試料瓦39(6))およ

び3×1016�3(試料瓦40(2))である｡試料Ao.26(5)のHall係数には

測定温度範囲では飽和領域の特性は認められない｡この試料では286°K

におけるHall係数の値に対応する電子濃度は6.9×1017a｀3である｡ｷ

嗜ｼﾞｱ濃度が最も小さい試料Ao.40(2)のHall係数は150°K付近で符号が

反転し,低温側では正になり,正孔による伝導であることを示している｡

このような特性は普通の均一な半導体では認められない異常な特性である｡

奥常なHall効果はｷｬﾘｱ濃度の小さい試料および低温測定を繰返して行

った試料にみられた｡その詳しい測定結果については3,5.2に述べる｡

ｷｬﾘｱ濃度の大きい試料の抵抗率およびHall係数は250°K以下の

温度で,温度の低下とともに指数関数的に増加する｡試料瓦266)では抵

抗率は300°Kと80°Kの間で約5桁変化している･試料瓦40(2)では
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HaH係数の符号が反転する温度付近で,抵抗率は急激に変化してい,S･

Gaを添加した試料の抵抗率およびHall係数も03AO図に示すように

低温においで著しく増加する｡図に示した試料の飽和領域における14all

係数の値に対応する電子濃度は4.5×1016�゛である｡この値はTeを添

加した試料瓦40(2)の電子濃度と同程度であるが-Hall係数の符号は反

転せず,全温度碩域で電子による伝導を示している｡低温における抵抗率

およびHall係数の増加の程度はTeを添加した試料よりも小さい･しか

しGaを添加した試料においても200°Kと80°Kの間で抵抗率が約5桁

変化する試料が見出されている･

TeおよびGaを添加した結晶のHall移動度は第3.41図およびM3.42図

に示すよ＼うに200°Kから300°Kの温度範囲ではμH=μoT‘11の形に表

わされ,nの値は1.5に近い･したがってこの温度範囲ではHal1移動度

は格子散乱による電子の移動度を表わしているものと考えられる･250°K

以下ではHall移動度は急激に減少する｡この温度領域ではHall係数お

よび抵抗率が温度の低下とともに著しく増加するので,格子散乱以外の原

因によって移両度が減少するものと考えられる○'ﾌﾞ

200°K以下の温度で抵抗率およびHall係数が著しく増加することか

ら,TeおよびGaを添加した結晶ではﾄﾞﾅｰ準位が伝導帯の底からかな

り深い位置にあるものと考えられる｡低温においてHaH係数の符号が反

転するよう･な試料は除いて,試料瓦39(6),ﾉ仮26(5),瓦54(2)などの特

性について電子濃度の温度特性を解析し,ﾄﾞﾅｰ準位を求めよう｡伝導帯

においてｷｬﾘｱが縮退していないものとし,ｱｸｾﾌﾟﾀ濃度NAはﾄﾞﾅT

一濃度NI)よりも十分小ざく,完全に充ちているとすると,電荷の中性の

条件はiﾀﾞﾄﾞﾅｰ準位の多重度を1とすると,‥‥‥‥

上NcCDexp(-(£cﾀﾞｰぐ}/λT}十=NAﾄ∧▽

=Nd〔1-1/{1十expGI}-C)/&TT}〕C3.67)｡

しﾆ･-1き4-･｡十'｀I‥ﾉ
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と書ける｡ここにNcCI)は伝導帯の実効状態密度,ぐはFermiﾄ準位,ε｡

はﾄﾞﾅｰ準位,6cは伝導帯の底のｴﾈﾙｷﾞｰである･式(.3.67)^:iおいて

電子濃度nは

n=NCCI)exp{-(Ec-ぐ)/kT＼ (3.68)

の形で含まれている｡ﾄﾞﾅｰ濃度NDは^3.39図および第3.40図に示しだ

試料では飽和領域におけるHall係数から求めたｷｬﾘｱ濃度と同程度で

ある.NAは不純物を添加しないで作製した結晶に含まれるｱｸﾉｾﾌﾟ｡夕濃

度､Na=2~5×101s�3と同程度であるものと考えられる｡＼式(､3.68)

を(3.67)に代入するとnに関する方程式ヶ

上n2十{NCexp(-ご/&T)十NA}n-CND-NA;Ncexpしξ/1T)=0

●:!ﾆ.(3.69)

を得る･ただし,十

f=£C-£D (3.70)

は伝導帯の底からのﾄﾞﾅｰ準位の深さである･式(3｡69)においてNcは

再ﾈﾙｷﾞｰ帯の構造(とくに有効質量)を仮定すれば理論的に求まる量で

ある｡ここでf,Nr｡NAに適当な値を入れて,電子濃度nの温度依存性

を測定結果と一致させることにより.f,Nd,Naを求めることが出来る･

有効質臨として･熱起電力から求めな値me=0.18mo11)を用いると,Nc

の値は式C3.54)から求まり,NcexpしξﾉkT)の値μξ=0.1evとお

くとしT=250°Kにおいて1.25×/li)16�3,T=200°Kにμいて,

2181×10j5(が3となる｡'上4ご述べたように,n-CdSb結晶に含まれるｱ

ｸｾﾌﾟﾀ混血をNA“2,~＼51×1015cがlとすると,‥200°Kごにおいて,式

(3.69)の第2項の(ﾉ)の中の二-ﾌ)の値はほぽ等しく,j几低温になるほ

どNcりp(-ぐ/&T)が減少する･^3.39図に示した試料廠39(6)および｡
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M26(5)の特性において.T=200°KにおけるHal1係数に対応する電

子嵯度は1017(が3以上であって,NcexpC-f/A.T)およびNAよりはるか

に大きい｡この場合式(3.58)において左辺第2項を無視出来て,電子濃

度は

匹(ξ/2) C3.7i;

と表わされる｡式C3.71)を用いるとHaH係数の温度依存性からﾄﾞﾅｰ

準位の深さごが求まる｡式{3.69)において,低温でnおよびNcexp(-ξ

AT)がNAに比べて十分小さくなれば,左辺弟1項は無視出来て,電子

濃度は

n=
Nd-Na
-

Na
Ncexp(.べ/&T) (3.72)

で表わされる｡

第3.39図および第3.40図において,Hall係数の温度による変化が最も

急激な部分では電子濃度は1.6×1016cだ3(瓦39(6)およびjia.26(5),

T=≫160°K)および2,1×101s�3(瓦54(2),Tt110°K)であって,

NCexptξ/&T)あるいはNAと同程度である｡この温度における特性か

ら求めた活性化ｴﾈﾙｷﾞｰはTeを添加した試料AS.39(6)では0.12eV,

Ao.26(5)では0.13eV.Gaを添加した試料vK54(2)では0.10evとなる｡

これらの値は,式C3.71)および(3.72)を導くための仮定を考慮すると

ξ/2とξの中間の値であると考えられる｡試料jio.39(6)について,J?i3.

39図の特性と最もよく一致するように.Nd.Na.Nc.fを選んだ場合,

ξとして0.14eVを得た｡このﾄﾞﾅｰ準位の深さはCdSbの禁制帯の巾(

150°Kにおいて0.55eV18))の約4分の1に相当しに深い準位が形成さ

れていると云うことが出来る･

GeおよびSiでは深い準位が形成される場合には,同時に浅い準位も形

成される場合が多い｡43)CdSbについて,Teの添加危を多くした場合に
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HaH係数がすでに室温付近で,温度とともに急激に変化していることは

浅い準位は存在しないことを示している｡GaはⅢ族,TeはVI族に属し

GdSb結晶中でそれぞれCdおよびSbと置換してﾄﾞﾅｰとなるものと考え

られる｡1個の過剰電子が水素原子型の軌道をつくるものと仮定してﾄﾞﾅ

ｰ準位を求めると,p-CdSbの場合に示したように式C3.52)を用い≫me

=0.18moとすると<f=0.006evになる｡この値はn-CdSbについて観

測された値約O.leVよりはるかに小さい｡このことから,CdSb中では

Gaおよびlbによって出来るﾄﾞﾅｰ準位はCdSbにおけるｱｸｾﾌﾞﾀ準位

あるいはGeにおいて皿族,およびV族の原子によって出来るﾄﾞﾅｰある

いはｱｸｾﾌﾟﾀ準位とは本質的に異なった状態であるものと考えられ

る｡ﾄﾞﾅｰ準位が深いことは過剰の電子がﾄﾞﾅｰ原子に強く引きつけられ

ているものと考えられる｡この電子の状態を明かにするためには,CdSb

の結合の性質,不純物原子が格子内にどのように入るか,ﾄﾞﾅｰをｱｸｾ

ﾌﾟﾀで補償した場合の特性,転位や空孔などの格子欠陥との関係,などを

明らかにすることが必要である｡

3｡5.2異常Hall効果

Teを添加した試料において.Hall係数および抵抗率は,200°~250

°K以下の温度で,温度低下とともに著しく増加する･第3.39図において

ｷｬﾘｱ濃度が比較的小さい試料瓦40(2)では150°K付近でHall係

数の符号が反転する｡CdSbにおいて真性伝導は約250(kの温度で始まる

ので.150°K付近におけるHall係数の符号の反転は真性伝導によるも

のとは考えられない･このような特性を異常HaH効果と呼ぶ･異常Hall

効果はTeを添加した結晶にはみられるが,Gaを添加した結晶では観測

されていない.Teを添加した結晶で,飽和碩域における電子濃度が小さ

い結晶瓦40から切り出した試料では,試料の方向に関係なく,150°K付

近でHall係数の符号の反転が観測された｡この場合,Hall係数
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は反転する温度の低温側で温度低下とともに急激に増加し.130°K以下で

は温度による変化が小さくなって,飽和領域に似た特性となる･

試料AS.39(5)について測定した抵抗率およびHall係数の温度特性を第

3.43図に示す･第1回目の測定は液体窒素温度か£,･41ぢ゜Kまでの温度範囲

で温度を上昇する過程で行った｡この特性においてはHall係数の符号は

反転していない･この試料を再び液体窒素温度まで冷却したのち測定を行

った結果,液体窒素温度における抵抗率の値は第1回目の値に比べて著し

く減少し.Hall係数は77°Kと170°Kの温度範囲でほぽ一定で,正であ

る･抵抗率およびHall係数は200°Kから250°Kの温度範囲で温度上昇

とともに急激に減少し,約230°KにおいてHall係数の符号が反転し,

高温側で負になる･250°K以上の温度では飽和領域の特性を示し,抵抗

率およびHall係数の値は第1回目の測定値とほぽ等しい｡試料A40C4a)

について,抵抗率およびHall係数の測定を繰り返して行った場合の特性

の変化を第3.44図に示す｡第1回目の測定は85°Kから210°K,第2回目

の測定は88°Kから357°Kの温度範囲で行った｡抵抗率は図に示すよう

に,第1回目と第2回目ではほとんど差がない･第1回目と第2回目の測

定において,Hal1係数は磁界と試料面のなす角力巧O°からずれていたた

めに正確な値は求まらなかったが,その符号はT=150°K付近で反転し

低温側では正孔による伝導であることが確かめられた｡88°Kにおける

Hall係数の値は約1.2×1O*CJ7I3･coulomb'lと推定される｡第3回目の測定結果

は図に示される｡ように,低温における抵抗率が,第1,2回目に求めた値の10分の

1以下になり.Hall係数の符号が反転する温度は高温側にずれて約21(fKになった｡

試料漑40(4a),瓦39(5)あるいは漑40(2)について.Hall係数の符

号が反転する温度付近における,抵抗率の温度による変化は真性領域にお

ける抵抗率の温度変化より急激であり,活性化ｴﾈﾙｷﾞｰで表わすと約

0.32eVとなる･この温度領域では電圧端子に現われる電圧は第3.45,46

図に示されるように不平衝であり.m3A7図に示すように電流方向によっ
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て値が異なる･電圧の大き

さは電流値に対して非直線

的である｡a?3.45図および

46図には端子電圧から推定

される等電位線を示す･こ

のような奇妙な特性は第3.

48図に示すように,Hall

係数の符号が反転する温度

付近に強く現われ,この温

度範囲外では,電流方同に

よる端子電圧の差は小さく

なる･端子電圧の不平衝は

低温側では残るが,高温側

ではほとんどなくなり,飽

和領域では均一性のよい特

性となる･

t

30

20

旧

が
都
啼
弩

0

050100

1μ14･

~3･47図異常Hall^cWが生じる■:s,i^4戦士成に欠ける

令流電圧吟性:

3.5.1に述ぺたようにTeを添加したCdSbには深いﾄﾞﾅｰ準位が形成

される｡室温で伝導帯にある電子は200°K付近からﾄﾞﾅｰ準位に落ちは

じめ,電子の濃度は温度低下とともに減少する｡不純物を添加しないで作

製した結晶はすべてp型であり,飽和領域における正孔濃度は2~5×1015

a゛3であることから.n-CdSbにおいてもこの程度の濃度のｱｸｾﾌﾟﾀが

存在するものと考えられる｡これらのｱｸｾﾌﾟﾀは均一性のよい結品中で

はﾄﾞﾅｰによって補償されている｡3?3.43図および3.44図に示した特性の

ように,Hal1係数の符号が反転することは,これらの試料において不純

物が均一に分布せず,電子によって補償されないｱｸｾﾌﾟﾀが存

在することを示している｡ｱｸｾﾌﾞﾀの濃度はﾄﾞﾅｰの濃度よりも小さい

ので飽和領域では電子の濃度が正孔の濃度よりはるかに大きく,正孔の寄
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与は無視出来る｡低温において,電子がﾄﾞﾅｰ準位に落ち込み,補償され

ないｱｸｾﾌﾞﾀが存在すると,ｱｸｾﾌﾞﾀの活性化ｴﾈﾙｷﾞｰは小さいの

で,正孔の寄与が大きくなり,Hall係数の反転が生じるものと考えられ

る･この反転温度付近では.^3.45図および46図に示したように,'試料内

の電位分布は複雑になり,電流方向による差も存在することから,図(c)に

示すような局部的なp-n接合が形成されるものと考えられる｡さらに低

温で.Hall係数が飽和領域の特性を示す温度ではi^3.39図に示すように

Ha□係数の値が大きいことから,先に記した1015�3程度のｱｸｾﾌﾟﾀ

のうち,大部分がﾄﾞﾅｰによって補直され,残りの確かの正孔によって電

気伝導が行われているものと考えられる｡この場合,弟3.46図(d)に示すよ

うに,電流は試料内で均-には流れていないものと考えられる｡また端子

電圧の大きさには電流方向による差はないのでfp-n接合は存在しない

ものと考えられる｡

低温において,ﾄﾞﾅｰによって補償されないｱｸｾﾌﾟﾀがどのような形

で存在するかは明らかでない･p-CdSbにおいて,ｱｸｾﾌﾞﾀは均一に分

布することから,ﾀｸｾﾌﾞﾀが局部的に集まるとは考えにくい｡第3.43図

および44図に示したように,測定を繰り返すことによって,より高温で

Hal1係数の符号が反転するようになることから,ﾄﾞﾅｰ不純物(Te)が

この繰作によって転位などの格子欠陥に析出し,局部的にﾄﾞﾅｰ濃度の少

い部分が出来るという機構が考えられる･a?3.44図に示した試料ia40(4a)

の場合のように.360°K以下の温度で測定を行っただけで,熱拡敞によ

って不純物の析出が生じることは｡一般には,考え難いことである｡木節

に示した異常なHaH効果は結晶中の不純物の動きと格子欠陥との関係を

調ぺるための7つの手段になるものと考えら｡れる｡

3｡5.3Hall移動度の異方性

TeおよびGaを添加したn型単結品についてHaH効果の測定を行い
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HaH移動度の異方性を求めだ.TeおよびGaを添加したn-CdSbの抵抗

率およびHall係数は低温(<200°K)において,3.5.1および3.5.2に

述べたように異常な特性を示す｡200°球以下の温度におけるHaH移度

度は弟3.41図に示したように｡,温度低下とともに減少する｡‘しかもこの温度

領域でほHa□し移動度の温度特性は試料によ7つてまちまちであり｡その値

を検討することの意味は少い｡したが9七奥方性にらいての検討は飽和領

域聊よびそれに近い温度領域に･ついて行う｡高温においては.Hall係数

はi≪3.39図に示したように.300°K付近から減少しはじめ,真性領域に

入る･したがってHall移動度の哭方性を検討出来る温度範囲は200°K

~300°Kである｡

結品を〔100〕,〔010〕,〔001〕方向に切り出した試料の抵抗率および

Hal1係数の飽和領域における値を第3.49図･およ‘ぴ第50図に,示す｡

これらの測定結果から求めたHa□移動度をi$3.51図に示す｡測定を行っ

たすべての試料について抵抗率,Hall係数およびHa□移動度の250°K

における値をpfJ3.12表に示す｡第3.22図に示した電極配置において,端子

1-4と2-3から求めたHaH係数の値に大きい差がある場合は,二つの

測定値の差を士で示した｡端子によるHaH係数の差は一般にp-CdSbにお

けるより大きく,それだけｷｬﾘｱ濃度の均一性が悪いものと考えられる･

Halﾄ係数の値には,同じ結晶から同じ方向に切り出した場合にも,試料

によってかなりの差があるので,Hall係数に異方性があるかどうかを明

らかにすることは出来ない｡例えば,Teを添加した結晶ﾉ仮40のHalﾄ

係数の値は試料によって13003･coulomb*から27003･coul:1の妬囲

の値をとる｡Teの添加量が多い結品遍39のHall係数の値は41~44

(�,coulomb｀1であり.M40よりもばらつきが小さい｡Gaを添加した

結品逼78のHal1係数の値は7(j~185叩3･coulombであり,ばらつ

きが大き万ヽ｡｡･･｡･･･｡｡･････｡｡･･｡･

●｡1411

260°KにおけるHa□移動度の値は第3.12表に示すように,〔100〕｡
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A

ﾔ〔001〕方向では大きく,〔010〕方向では小さい｡Gaを添加した結品の

Halﾄ移動度は一般にTeを添加した結品のHa!l移動度より小さい｡こ

の傾向はし〔IQO〕/方向においてとくに著しい･不純物の種類によって移動

度の値に差が存在することは,CdSbのように比較的移動度が低い結品で

は考え難いことである｡測定数が少ないのでここでは立入った検討は出来な

いが,このようなHall移動度の差は不純物がCdSb格子内で均一に分布
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第3.12^n∠CdSbc抵抗率ρ(ohm･!:m),Ha11係数RH仰3･coulomb")

Hal1移勁ft;UHCCTiyv.sec)およびHall移動度の温度変化

(μH=AT-゜),平均値の()は標準偏差

試料'屁 不純物 電流方向 ρ RH μH n

40(4a) Te 〔100〕 0.38 240, 640

78(.3a) Ga 〔100〕 0.15 70 460 1.47

78C3b) Ga 〔1003 0.31 142 464 1.47

平均
521(84) 1.47

39C6) Te 〔010j 0.091 41 450

〃

1.49

40(2) Te 〔010〕 0.43 210 490 2.00

40(､5b) Te 〔0103 0.40 170 430' 1.60‘

78C4) ･Ga 〔010〕 0.47 185±15 390±30 1.36

平均
440C36) 1.46

39C5)

〃〃

Te 〔001〕

-

0.079 42

-

530 1.16

､39C4) Te 〔001〕 0.086 44 510 1.49

40(3) Te 〔001〕 0.45 270 600 2.40

40C5a) Te 〔001〕 0.22 130 590 1.54

40C5c) Te 〔001〕 ･0.39 250士50 640±130 1.43

54(1) Ga 〔001〕 0.21 103. 480 1.50

54C2) Ga 〔001〕 0.26 140 540 1.54

平均
556C54) ‘1.58

するかどうか,結晶粒界などの格子欠陥に析出するかどうか,などによる

■I･.●j｢●･■.■㎜も･のと考えられる.低温測定においてTe＼を添加した試科で,は200°K･付

近でHal1係数･?:)符号が反転する場合があるが,Gaを添加した試料では
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Hal1係数は反転しないが,このことも不純物による特性の差を示してい

るo

ｷｬﾘｱ濃度とHall移動度の関係において弟3.52図に示すように,ｷ

ｬﾘ｡ｱ濃度が1.5×1017ﾛ｀3の試料のHall移動度はn=2.5×1016�3

の試料のHall移勁度よりも小さい｡ｷｬﾘｱ濃度が250°Kにおいて約

4×1017ca｀3の試料は結品軸に対する試料の方位は明らかでないが,Hall

移紬度はｷｬﾘｱ濃度が1.5×1017�3の試料よりさらに小さい｡このよ

うに出H移勁度はｷｬﾘｱ濃度の増加とともに減少する傾向がある｡

出ll移動度の異方性はp-casbにおけるほど著しくはないが｡弟3.52

図に示されるように〔010〕方向が最も小さい･〔1而〕方向と〔001〕

方向のHall移勁度には明らかな差は認められないが,わずかにl〔001〕方

向のHaH移勁度が大きい｡ｷｬﾘｱ濃度の異なる試料のHall移動度を

平均して,結晶の主軸方向のHall移勁度を求めると第3.12表に示すよう

に,250°Kでは〔100〕方向が521,〔010〕方向が440,〔001〕方向

-
bO

9
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-
A
/
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l
≪
0
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f
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a
^
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一
一
｡
ｴ
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1016 IO'7
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^352図n-CdSb･のHa目移動良
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が556CTH^v.secとな4oHall移助度の値は〔001〕方向が最も大さく

〔010〕方向が最も小さいが,これはp-CdSbにおける傾向と同一である｡

Ha口移動度の温度依存性は200°K以上において,T'゜に比例する形

で表わされる｡結晶の三つの主軸方向についてnの値はm3.i2表に示すよ

うに約1.5である｡n-CdSbの場合,試料によってnの値にばらつきが大

きく,nの値の屁方性を明らかにすることは出来なかった｡250゜K＼にお

けるHall移動度の平均値およびn=1.5を用いるとHaH移勁度は

μHIs2.06×101T'1.5｡

μH2゛1.74×106T4｀5＼(3.73)

ﾄμH3゛‘2.20瓦106T'1's尚十/＼

と表わされる｡ここにμHjはHaH係数に異方性がないとした場合のi

方向のHa□移動度であり.i=1.2,3はそれそれ,〔100〕,〔010〕,

〔001〕方向を表わす｡十

n-CdSbにおけるHall移動度をp-CdSbと比較すると第3.13表のよう

になる｡すべての方向で電子移動度と正孔移動度の比は1に近い｡2500K

におけるHall移動度の値は〔100〕方向および,〔OXQ〕方向では＼戸占>l

賭ヽ･eあ｡り,〔ool〕方向で･i肩i七痛ぞある｡結晶,g)方印によっｻﾞ(

電子のHall移動度の方が大きい場合と,正孔のHal1移動度の方が大き

第3.13表正孔のHall移勁度司lと電子のHaH移動度/'fi

および移動度の比μ11/μh(25o°K,単位�ﾉVLsec)

･〔100〕 づ〔010〕 〔OOIJ

同1'
392 250 653

e
｀μH 521 440 5'56

町Y/z41χl 1.33 1.76 0.85
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吟

い場合とがあることは興味深い｡結晶軸に対して一定角度だけ傾いた方向

では電子の移勁度と正孔の移勁産が全く等しくなる場合が存在するはずで

ある｡電子と正孔の移動度が等しい場合,小数ｷｬﾘｱの注入の効果,P

EM効果などにおいて問題が簡単になり,理論と実験を比較するのに適し

ているものと考えられる｡

3｡5.4磁気抵抗効果

n型の試料の磁気抵抗効果の測定方法,ｸﾗｲｵｽﾀｯﾄなどは3.4.6

に述べたp型の場合と同様である｡測定に用いた試料はTeおよびGaを添

加したもので,その形状は角棒状であり,その陵の方向は結品の主軸方向

と一致する｡TeおよびGaを添加した結品は3.5.1に示したように200(k

以下では抵抗率およびHall係数が大きくなり,Hall移動産は小さくなる･

この温度領域では電気伝導は試料内の不純物の不均一性に強く影響される

ものと考えられる｡200'iK以上の温度ではTeおよびGaによって形成された

ﾄﾞﾅｰ準位にある電子が励起されて伝導帯に上がり,飽和領域の特性を示す｡

この温度領域ではHal1移動度は温度上昇とともに減少し,格子散乱によ

って電気伝導が行われているものと考えられる｡磁気抵抗効果の測定は主

に,抵抗変化率が最も大きい約200°Kにおいて行った｡試料をこの温度

に保つために冷媒としてﾒﾁﾙｱﾙｺｰﾙを用い,ﾄﾞﾗｲｱｲｽで冷却し

た｡p型の磁気抵抗効果の測定の場合に比べて測定温度が高いので,抵抗

変化率は小さくなり,試料の均一性が悪いのでそれだけ測定の信頼性が低

下する｡

電流方向を〔001〕方向にとり,〔100〕方向に磁界を加えた場合の抵

抗変化率の磁界依存性をR3.53図に示す｡抵抗変化率は磁束密度が4K

gaiissから7Kgaussの間でほぼH2に比例する｡低い磁界において,

測定値はH2の特性から外れるが,これは抵抗変化率が小さく,測定誤差

が大きいためと考えられる｡
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磁気球抗効果の温度特性を.M::および砥いと七)いて測定した｡磁気抵

抗係数MI:は200°Kから270°Kの間で測定したがjぞの値は･低温ほど大

きい･係数MUの温度特性は,ai3.54図に示すように最も低い温度(81°K)

において最大であり,温度上昇とともに減少して280°K付近で極小値を

とり,僅かに増加したのち再び減少する･極小値を=とる温度は,sfi3.40図

に示したように,Hall係数が減少し始める温度であり,一高温側でわずかに

増加することはp-CdSbの場合に述べたように,真性碩域においてHall

電界が打ち消されるためと考えられる｡n-CdSbの磁気抵抗係数の81°Kに

おける値は,約3.7×10'11gauss‘2であり,同じ温度におけるp-CdSb

のMUの値3~5×10""gauss'^と同程度である｡ぶの試料(瓦54(2))

のHall移動度は第3.42図に示したように,200°K以下の温度ではT‘"

丈
昔
･
g
嘸
S
S

寧3･531J･n-CdSbめ磁気抵抗効累､､雄界依俘毬
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の特蜂からはずれ,低温で移動度は1000cm^/v.sec以上にはならないが,

Hall移勁此がT-"の関係で低温においても増加すれば77°Kにおける位

は約3006(32/V.sec･となるはずであり,磁気抵抗係数はさらに大きくな

るものと考えられる｡

ﾀﾞ試料を磁界中で回転して磁気抵抗効果の測定を行い,係数M?1(i,k=

1,2,3)を求めた･測定温度は約200?K,磁界は5730gaussおよぴ

6940gaussである｡磁気抵抗係数はJ03.55図および56図に示すように,

180°の周期をもって変化し,磁界の方向が結品の主･岫の方向と一致した

場合に最大あるいは最小になる｡磁気砥抗効果は電流方向が〔100〕およ

び〔001〕方向の場合,試料を回転してもほとんど変化せず,異方性が小

さいものと考えられ名｡電流方向が〔010〕方向の場合,MaとM::の値

には約2割の差が認められる｡電流方向が〔001〕方向の場合,2個の試

料について測定を行ったが,その結果はよく一致している･p-CdSbにお

いては3.4.6に述べたように横効果においても著しい異方性が観測されて

おり,これに比ぺてn-CdSbは異方性が小さい｡磁気抵抗縦効果は電流を

主軸方向に流した場合にご,いずれも零にならない･M::およと,;Mnの値は

約2×10'12gauss゛2であり,MUは4×10'12gauss'2である｡MUの値は

横効果Mf:およ･ぴM11の値と差,ま認められない｡縦効果凪1が大き･くぶ::

およびMおが小きいことはp-CdSbの場合と異なっている｡横効果の大きさ

はp-CdSbにおいては2000KにおいてM::は約6×10°12gauss゛2であ

/つて,n-CdSbのM謡はこれとほぼ等しい･p-CdSbのM琵は約2×10‘12

gauss'2であってn-CdSbの横効果のどの係数の値よりも小さい｡

p-CdSbの磁気抵抗効果について考察したように,伝導帯の底の構造が

楕円体で表わされ,その軸方向が結品の主軸方向と一致する場合,磁気抵

抗縦効果は零にな名｡n-CdSbの試料についての測定によれば縦効果は結

ﾚ品の主軸方向に･ついて零にならないので,等ｴﾈﾙｷﾞｰ而が楕円体である

ような構造は否定される｡CdSbのｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴はStevensonに
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よって行われ,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の端の構造が回軸楕円体であると報告されて

いる｡19)この実験では共鳴が電子によるものか正孔によるものかは明らか

にされていないが電子による共鳴である可能性がある｡しかし本研究にお

ける磁気抵抗効果の測定によれば正孔についても電子についても,ｴﾈﾙ

ｷﾞｰ帯の端の構造は回転楕円体では説明出来ない｡

ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の構造が有効質量を用いて表わされ,緩和時間が式(3.31)

に表すようにTi=bi(r)ε゛λで表わされる場合･M賢'M竹となる･

n-CdSbについて第3.55図および56図に示した実験結果によると,^3.14

表に示すようにM::とM:いむlぼ等しいが,M誌とmVz.Ml:と副lは共

に20~30侈の差があり,等しいとは云えない･磁気抵抗係数の大きさを

移動度の積を用いた式(3.63)から計算した値を第3.14表に記す｡実験か

ら求めた値は計算値に比べて2分の1から4分の1であり,p-CdSbの場

合と同じ傾向である｡計算ではM11が最も大きくなるはずであるがこれは実

験結果と一致しない｡これらの結果はｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が楕円体では表わ

せないという縦効果からの結論を裏付けている｡

第3.14表ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が単一の谷間から成り,音響型格子散乱

の場合の磁気抵抗係数の理論値と測定値の比較

(×10゛12gauss゛2)

mVs MVz Mlt M琵 M琵 Mll

測定値 3.9 5.8 3.6 3.9 4.5 3.5

理諭値 13.1 15.5 12.2

3｡6真性領域におけるHaH係数の異方性の考察

p-CdSbのHall係数は3.4.5に述べたように真性領域(>250°K)にお

いて異方的になる･これは,この温度領域で熱的に励起された電子が伝導に
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寄与するためと考えられる｡1種類のｷｬﾘｱだけが存在する場合の導電

現象は3.4および3.5に述べた｡飽和領域における電子および正孔の移勁

度は式(3.5@および式(3.73)で表わされる･HaH移動度の温度依存

性は真性領域においても成り｡立つものと仮定しよう｡ﾄﾞﾘﾌﾄ移動度に関す

る情報はないので,ﾄﾞﾘﾌﾄ移動度をHall移動度で置き換え,式(3.61)

を用いるとHall係数は

Rl23―

R231=

R312=

e

-
a11a22

e
-

(T22≪'33

(2.25×1010pT‘゛23-3.58χ1012nT｀3)

(2.86×1010pT'゛18-3.83×1012nT｀3) (3.74)

と書ける｡導電率''iiとしては第3.32図に示した値を用いよう･飽和領域

における正孔濃度は,その領域におけるHall係数から推定されるが,そ

の値を4×1015cが3とする｡真性領域においても正孔と電子の濃度の差は

一定であり,

p一n゛4×101s (3.75)

となる･ｷｬﾘｱが縮退していない半導体においては電子と正孔の有効質

量をそれぞれmeおよびmhで表わすと,pとnの積は

np=4(2以で/h2)3(memh)3/2exp(-Eg4･T) (3.76)

で与えられる･禁制帯の巾恥として光吸収端の測定から求められた値18)

Eg°0.63-5.4×10'4T

を用いると,式(3.76)は
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9p¬1‘23

j
x107(jlF!‾

y

Tle即(‾O‘6a/kT) (3.78)

となる･式(3.75)*Jよぴ(3.78)を用いると,有効質量を与えれば電子

および正孔濃度の値が各温度について求まる｡有効質量が自由電子の質量

に等しい場合,mh=me-mo,および熱起電力の測定から求められてい

る値mh°O.3Onio･22)me'0.18nio11)･の場合について電子および正

孔濃度を求めると弟3.

57図のようになる｡正

孔濃度が電子濃度に比

べて十分大きい場合は

Hal1係数に対する電

子の寄与は無視出来る

が,この条件は電子濃

度が正孔濃度の1砺以

下の場合にほぼ満たさ

れる｡有効質量として

mh゛0.30motme=

0.18moを用いた場合

電子濃度は103/T=

3.2において正孔濃度

の約1必であり,一方

この温度においてHall

係数はすでに低温の値

1

X
l
<
J
-
C
'
-
^
*

t｀ヽ|

ioVt°K'I

第3･57図真性領域{こぶける正孔濃度t電子波度

の3分の1~10分の1になっていることを考えると,非常に小さい｡有効

質量としてmh=me=m｡を用いた場合,式(3.74)を用いてHall係数を

計算した結果は,第3.58図に示すように実験結果とよく一致している･

R3I2については計算から求めたHall係数は実験値より小さいが,これは
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〔001〕あるいは〔100〕方向について正孔の移動度に比べて電子の移動

度を大きく見積ったためと考えられる･Rl23およびR231については計算

値と実験値はよく一致しており>Rl23では310°K付近でHall係数が反

転することが説明される｡＼

ｷｬﾘｱの有効質量として熱起電力の測定から求めた値を用いると電子

浸度が小さくなりHaH係数の異方性を説明出来ない｡式(3.78)で与え

られる川)桔は等ｴﾈﾙｷﾞｰ面が球であり,ただ一つの場合に成立つ式で

ある｡ｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造が多谷間である場合,あるいは縮退している場合,

式(3.78)は訂正されなければならない｡上に行9だ計算は有効質量をﾊﾟ

ﾗﾒｰﾀｰとしたが,禁制帯の巾の測定値に誤差があれば,これがｷｬﾘｱ

濃変に大きく影響する｡本節で行った考察ほ｡式(3.74)において,三つ

の方向について同じpおよびnの値を用いて,Hall係数の異方註を説明

した点に意味がある｡計算値と実験値とがよく一致することから,式(3.

58)および(3.73)に示した移両度はほぽ正しい異方性を与えるものと

考えられる｡
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第4章圧抵抗効果および弾性定数の測定

4｡1序

物質に圧力を加えたときにその電気抵抗が変化する現象は圧抵抗効果とし

て知られている｡半導体の圧抵抗効果が金属のそれ叱比べて著しく大きいこ

とがGe.Siなどについての測定によって明らかにされた｡44)圧力の加え

方としては静水圧を加える場合と一方向性の力を加える場合とがある｡静水

圧を加えた場合の抵抗の変化から変形ﾎﾟﾃyｼｱﾉﾚの値が求まり,これを用

いて格子散乱によるｷｬﾘｱの移動度を求めることができる｡39)一方向性の

力を加えた場合の抵抗変化は結晶および子ﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造の異方性に敏感で

あり,ｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴,磁気抵抗効果などとともにｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を

解明する有力な手段となっている｡

CdSbにおける圧抵抗効果の研究は従来なされていなかった｡半導体につ

いて圧抵抗効果の測定を行うことは,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造および導電機構を明

らかにする手がかりを得ると同時に,効果が大きい場合は圧電変換器として

の応用の可能性がある点に興味がある｡CdSbのように異方的な結晶では圧

抵抗効果にも著しい異方性が期待される｡本研究ではp-CdSbについて結晶

の主軸方向すなわち〔100〕,〔010〕および〔001〕方向に切り出した試料の

長さ方向に引っぱりの力を加え,その方向の抵抗変化を測定し,圧抵抗係数

πii(i=1.2.3)を求めた｡測定は!90°Kから340°Kの温度範囲で行っ

たぶ

圧抵抗効果の測定結果を導電機構と関連づけて検討するためには,応力に

よって生じた歪みと抵抗変化の関係を与える歪抵抗係数を用いることがより

直接的である｡このために必要な弾性定数はCdSbについては求められていな

いので,本研究では弾性定数の測定をも併せて行った｡CdSb単結晶から棒

状の試料を切り出し,棒の縦振動の共振周波数を測定して,長さ方向のﾔy
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ｸﾞ率を求め,このﾔyｸﾞ率を用いて結晶中の音速および弾性ｺyﾌﾟﾗｲｱﾝ

ｽを求めた｡このようにして弾性ｺﾝﾌﾞﾗｲｱﾝｽSiiCi=1.2.3)が求め

られたが,他のsij(iべj).sii(i=4,5.6)の値を求められなかっ

た｡したがって弾性定数cijを明らかにすることはできなかった｡

4.2斜方晶系の結晶における圧抵抗係数および弾性定数

4.2.1圧抵抗係数およびその測定原理

CdSbは斜方晶系に属する｡斜方晶系の結晶では抵抗率pijにおいて,

ρ11,ρ22,ρ33は独立な量であり.iOii=0CiHi)である｡結晶に圧

力を加えて抵抗率ﾃｿｿﾉﾚﾛｶ*=｡p十δρとなった場合,電流を一定とすれ

ぱ電界の変化∂Eは

dE=dρ゛J(4.1)

となる｡式(4.1)をﾃﾝｿﾉﾚ成分で表わすと

jjﾄ△ijJj(i.j=1.2.3)■(4.2)

ρ日

と書ける｡ただし,

△ij°dPij(i.j=1.2,3)(4.3)
ρ11

は抵抗変化率である｡△が応力Tによって引き起こされたものとすると

△=jr.T(4.4)

と書ける｡πを圧抵抗係数と呼ぶ｡△およびTは2階のﾃﾝﾝﾙなのでz゛

は4階のﾃﾝｿﾙである｡△およびTは対称ﾃyｼﾞﾉﾚであるので独立な成

分の数は6個であり

(△ij)=

う心
心
心

ぶ
＆
心

心
心
心

ぐ
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TiT6Ta

(Tij)=

(

T6T2T4

)

(4

:

6)

T5T4T3

と書きかえられる｡したがってxの独立な成分の数は36個であり｡式

(4.5),(4.6)を用いて

△i゛゛りTj(i,j=1.2,…,6)｀(4.7)

で表わされる｡結晶が斜方晶系に属する場合,その対称性からπijの成分

は減り12個になる｡

(πり)

ﾉ1:11π12π13

21π22π23

31π32-f33

0

0

π44

0

■
^
■ss

0

π66

● ● ●

(4.8)

抵抗変化△が歪みeによって引き起こされたものとすると,歪抵抗係数m

を用いて

△=m･o

と書ける｡歪みeは応力Tと弾性定数eによって

T=e･a

(4.9)

(4.10)

の関係7で結ばれる｡式(4.4).(4.9)および(4.10)から歪抵抗係数

は圧抵抗係数および弾性定数を用いて

1X1=≪･e

で与えられる｡

(4.11)

斜方晶系の場合に圧抵抗係数は以下に示すようにして求められる｡

1)静水圧を加えた場合

TI一T2=･Ta=≫T,T*=Ts=Te=0であるから

･△i'(πil+πj2十π13)T
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したがって結晶の主軸方向について抵抗変化

△i

-=
T

∂Ei
-
PiJiT

を測定することによって三つの係数の和が求まる｡

π11十π12十π13=

π21十π22十n:23=

π31十π32十It33~

δE1

-
ρIJIT

∂E2

-
ρ2J2T

δE3
-
ρ3J3T

(4.13)

(4.14)

2)試料を第4.1図に示すように主軸方向に沿って切り出し,〔100〕方

向の抵抗変化を測定した場合

(i)力TIを〔100〕方向に加えると

∂EI

π｡｡=-
11ρiJiTi

が求まる｡

(ii)力T2を〔010〕方向に加えた場合

π12=
∂EI

-
ρxJiT,

(4.15)

(4.16)

m力T3を〔ool〕方向に加えた場合

゛13゛‾ﾂﾞﾘj町‾(4‘17)

が求まる｡

3)2)と同様の方法で〔010〕および〔001〕方向の抵抗変化を測定する

ことによってπ2iおよびπ3i(i=1.2,3)が求まる｡

4)試料を第4.2図に示すように(100)面内で〔010〕軸から45°傾いた

方向に切り出し,試料の長さ方向に力Tを加え抵抗変化を測定すると
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1

-
4

IIOO)

帛4･1図

(π22十π23十π32十π33+2π44)=

4.2.2弾性定数およびその測定原理

固体内の応力Tと歪みeの関係は

T=c･c

あるいは

o=s･T

-167-

(too)

ﾊﾞ

塾4･2削

(4.18)

(4.10)

(4.19)

δE
-
P]T

が求まる｡π44以外の値は,2)｡3)に述べた方向で求まるので(4.

t8)から444が求まる｡

5)(010)面内で〔001〕軸から45°傾いた方向に試料を切り出すこと叱

よってπ55が,(001)面内で〔100〕軸から45°傾いた方向に試料を切

り出すことによってπ66が求まる｡1

以上のようにして12個のすべての圧抵抗係数が求まる｡

で表わされる｡ここにeは弾性定数,●は弾性ｺﾝﾌﾞﾗｲｱﾝﾒである｡

eおよびis‘の成分cijおよびsりは互いに



ﾌ希

SU°

△cji

-
△sji (4.20)

の関係で結ばれる｡ただし,△cjiはcりの余因子,△sjiはsijの余因

子である｡eおよび●は対称ﾃﾝﾘｼﾞ｡ﾉﾚであり,

Cij°Cji.sij°sji

の関係があるのTC,独立な成分の数は21個である･

斜方晶系に属する結晶の'弾性定数は,対称性を考慮すると

(cij)

(sij)

C11C12Ci3E

C12C22C23ﾐ

C13C23C331

0

l●･●●●●●●●･●●●●●●●●●●●･●･●●●;●●●●･･･●●●●･●●●●●･●●●･●.･●あｰ●

:c･

44/

o.･

0

S11･S12C13

S12S22C23

S13S23C33

0

0

:､S44

●'

ﾄ0

C55

0

S55

S66

S66

(4.21)

(4.22)

(4.23)

の9個で.表わされる○･･.･･..IIII･.･･

試料を第4.3図に示すように棒状に切りﾉ出した場合,その長さ方向の縦

波め共振周波数は長さぶが巾dに比べて十分大きければ,ﾄ>

………………l

i=-iTi2T

昂

…

……

j

………………(42り＼

犬

･･●..-¶･I■

七与えられる.ただしjは試料の方向を表わし,nは振動の次数,ρは結

yl尚∧-168-
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晶の密度である｡Eiは1方向のﾔﾝｸﾞ率であり

弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽsiiと,

sii°!/Ei (4.25)

の関係にある｡したがって結晶の主軸方向に試

料を切り出し,その共振周波数を測定すること

によってSiltS22≫S33が求まる｡

試料を主軸方向に対して一定の角度,方向余

弦(l,m,n)だけ傾けて切り出した場合,

変換された弾性jﾝﾌﾞﾗｲｱﾝｽs乱はsijを

用いて

S11=1:s11十m:s22十n:s33十I:m:(2Si2十s66十I:n:(2Si3+S55)

十m:nl:(2S234S44)(4.26)

と表わされる｡式(4.26)は,試料を結晶の主軸に垂直な面内で切り出し

た場合はより簡単な式となる｡

I)(100)面内で〔010〕軸から∂の角度だけ傾いた方向では

Sjj=COS 4∂S22+sin^∂s33十sjn2∂COS*∂(2S23+S44)ﾄ(4.27)

ii)(010)面内で〔001〕軸と∂の角度だけ傾いた方向では‥

js;1゛COS*∂s33+sin4∂s11十sin2∂cos2∂(2s13+s55)(4.28)

iii)(001)面内で〔100〕軸と∂の角度だけ傾いた方向では

Sn=cos4∂s11十sin*∂s22十sin2∂cos2∂(2s12十See)(4.29)

となる･これらの方向に試料々切り出してE;り1/Tsj;1)を測定し≫s11

を求めることによって2S23十S44f2Sis十S55f2Si2十S66を求めること

ができる｡しかし縦波の共振法を用いる限りS2SとS44,S13とS55･.S12
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とs66を分離して求めることはできない｡

4｡3圧抵抗効果の測定

4.･･3.1測･定'法

t'-

き

試
料

i
)
-
*
-
!
-

荷

重

i一一15'り

~4･4口匹抵航効y測定装F

圧抵抗効果の測定に用いた

装置を第4.4図に示す｡温度

特性の測定を行うためにｶﾞﾗ

ｽ管の先端に試料室を設け,

ｶﾞﾗｽ管の外側に加熱用のﾋ

ｰﾀｰを巻いてある｡試料の

形は電気的性質を測定したも

のと同じ角棒状であり,長さ

は8~lOiPZ.断面は0.5~

1.5m'である｡試料の両端面

に金熱圧着法に7よって電流端

子をつけ,その上から試料を

引張るための糸をｱﾗﾉﾚﾀﾞｲ

ﾄで接着した｡試料の一端に

つけた糸は試料室に固定し他

端につけた糸をｶﾞﾗｽ管の外

に出す｡外に出した糸に荷重

を加え試料に引張りの力を加

えた｡圧抵抗効果の測定回路を第4.5図に示す｡試料に直列に高抵抗を入

れ,定電流を硫した｡荷重を加えた場合と外した場合について,端子電圧

の変化を高感度真空管電圧計(全目盛±25μV)で検出し,その出力を記

'録計で読み取った｡ﾉ

試料は不純物を添加しないで作製したp-CdSbでHall係数から求めた
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妃球計 電屈叶 試料

l決計
言

卒4･5図圧抵抗効嘔測定回路5WS-き涜ぷ応｡/;i転

SW3＼-＼'(SW2OFF)一胎抗ｷ測定｡釧/j2々'(sい)N)4E測定

r4

X
10

5

4

3

｀
谷
『

.
i
:
i
>
$
'
.
T
/
'
-
i
^

1

jぶかaμ･ecm''

第4･6図引価ﾜ応ヽ力と心抗麦化平い卿苧､

ｷｬljｱ濃度は約4×1015a4である｡試料の長さ方向は結晶の三つの主

軸方向に平行であり,各方向について2個の試料について測定を行った｡

4｡3.2測定結果

試料に加える応力を変えた場合,抵抗変化率は,第4.6図に示すように
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応力に比例して増加する｡図は〔010〕方向についての特性であるが,他の

方向についても同様の結果が得られた｡本研究において加えた最大応力は

2×107dyne/&2である｡

結晶の三つの主軸方向に切り出した試料について圧抵抗効果の温度特性

を測定した｡測定の温度範囲は190°Kから340°Kの間である｡温度を,

340°K付近まで上げると,ｱﾗﾉﾚﾀﾞｲﾄに接している試料の端の部分が

割れてそれ以上の温度で測定することはできなかった｡第4.7図に〔100〕

方向についての測定結果を示す･

-10

/

0

づ
々
り
り

7
≫
U
f
-
.
w
a
2
>
5
-
^
r
i
｡
'
i
v
y
5

-j

-12

20Q 22a Z4∂

J

o:NO35(J)

&:NO.35<5a)

Aﾑ

11に_
a

度りく

ぶXﾝ

琳4･7図圧抵抗係紋瓦｡･温度特性

π11は全温度範囲で負である｡*)210°K以下の温度七はπ11の値は小さ

く温度によってほとんど変化していない｡210°K付近からπ11の値は温

度上昇とともに増加し.270°K付近で極値をとる｡280°K以上め温度で温

*)π>Oは試料に引張りの力を加えた場合に抵抗が増加する場合に,

π<Oはその逆の場合に対応する｡
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度上昇とともに減少する｡
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i&度‘K

第4･8図里抵抗怜敦几2i.'I-品度物性

第4.8図にπ22の測定結果を示す｡π22は210°K以下では温度による

変化が小さく値は正である｡210°K付近から減少しはじめ220°~230゜K

で符号が反転し,温度上昇とともに絶対値が増し280°~300°Kにおける

値は210°Kにおける値の約10倍になる｡300°K付近で温度による変化

が小さくなる｡

π33は第4.9図に示すように全温度範囲で正である｡220°K以下では温

度による変化が小さい｡230°K付近から値は増加しはじめ,300°K付近で

低温における値の4~5倍になる｡試料瓦35(4a)の圧抵抗係数は300°K

において約58×10°1'cm^dyne4であり,本研究で測定した中七最も大き

い｡この試料の抵抗変化率は300°K以上の温度でほぽ飽和する｡本研究
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第4･9図圧祇防休攻汀､､丿温応特･ﾛ

で測定した試料について200°Kおよび29a°Kにおける圧抵抗係数,抵

抗率およびHa□係数め値を第4.1表に示す｡十･

4｡3.3考察一一ﾄ

CdSbの圧抵抗効果は低温領域と高温領域とでは異なる特性を示す｡低

温領域は210°K以下の領域であって,圧抵抗係数の絶対値は小さく温度

による変化も小さい｡高温領域は210°K以上の領域であって,圧抵抗係

数の絶対値は温度上昇とともに増加し室温付近で低温領域における値の4

~10倍になる｡Hall効果の測定においては3.4.5に述べたように,真性
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第4.1表飽和領域(200°K)と真性領域(293°K)における圧抵抗係数

(CT!2･dyne'1),抵抗率(ohm･cm)およびHall係数

((凋3･coulomb｀1)

試料瓦
電流
方向

200°K 293°K

πii,×10゛12
"ii Rh πii,×10゛12

/Jii RH

35(3) 〔100〕 -1.5 3.2 1700 -3.0 2.8 350

35(5a) 〔100〕 -2.1 2.8 1500 -6.3 2.8 440

35(2) 〔010〕 十3.5 7.9 2400 -38 3.7 230

35(4b) 〔010〕 十3.3 5.2 1610 -31 4.0 380

28(5b) 〔001〕 十8.8 1.8 1500 十33 1.8 540

35(4a) 〔001〕 十11.4 1.7 1530 十43‘ 2.0 530

ｷｬﾘｱの影響は250°K付近から顕著になる｡磁気抵抗効果においては

真性ｷｬﾘｱの影響が現われる温度はやや低く,第3.34図に示したように,

22Cf~23o･Kである｡圧抵抗効果における低温領域と高温領域の境界の

温度210°Kは電流磁気効果において真性ｷｬﾘｱの影響が現われる温度

よりわずかに低い｡しかし真性ｷｬﾘｱの数は圧力によって変化すること,

わずかのｷｬﾘｱ濃度の変化(10‘4程度)でも測定値に影響することなど

を考慮すると,210°K以上の温度における圧抵抗係数の急激な変化は,

真性ｷｬﾘｱの影響によるものと考えられる｡低温領域ではｷｬﾘｱは正

孔だけと考え:てよく,特性は価電子帯の性質のみを示すものと考えられる･

p-CdSbにおいてはHall係数は77°~250°K｀の温度においてほぼ一定

であり,ｱｸｾﾌﾟﾀ準位は浅い(~0.005eV)ので,200°K付近では試料

に力を加えた場合に正孔濃度が変化するものとは考えられない｡したがっ

てこの低温領域による圧抵抗効果はｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯の形の変化あるいはｷｬ

ﾘｱの散乱機構の変化によるものと考えられる｡価電子帯のｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯

構造として最も簡単な楕円体を考えると,第4.10図a),b)に示すよう
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→
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二)
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り

(C)

に,結晶を〔010〕あるいは〔001〕方向に引っばった場合にｴﾈﾙｷﾞｰ

帯が図の点線のように変化すれば圧抵抗係数は正になる｡π11は負である

ことから,〔100〕方向に引っぱった場合は同図c)に示すようにｴﾈﾉﾚｷﾞ

ｰ帯が変化する場合が考えられる｡ここに示した図は一つの推察にすぎな

いが.CdSb結晶における結合が第2.26図に示したように,〔010〕および

〔001〕方向には強いｲｵﾝ･性の結合が連続して存在し,〔100〕方向には最

近接原子による結合のない層が存在することが,圧抵抗効果の異方性に関

連するものと考えられる｡

立方結晶においてｴﾈﾙｷﾞｰの最小あるいは最大がBri11ouin帯の中

心にあり,等ｴﾈﾉﾚｷﾞｰ面が球で表わされるものとしては,InSb,InAs,

GaAsの伝導帯などがある｡これらの物質の圧抵抗係数π11(=π22=π33)

は第4.2表に示すように比較的小さく,CdSbにおける値と同程度である｡

Si,Geの伝導帯,のように多谷間(manyval1ey)構造の場合はiGe

のように〔111〕方向に谷がある場合はπ11は小さいが,Sjのように,

〔100〕方向に谷がある場合はπ11は非常に大きい｡GeやSiの価電子帯の

ようにBriIlouin帯の中心にｴﾈﾙｷﾞｰの極大があって縮退しており,

ｴﾈﾙｷﾞｰ面の歪みが大きい場合,πﾚ11は小さくCdSbの値と同程度であ

る｡Geのπ11は負であるが,Siの/π11は正である｡これらの立方結晶
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第4.2表2,3の物質の圧抵抗係数π11

物質
ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の端の構造 π11 温度

°K
文献

位置 等ｴﾈﾉﾚｷﾞｰ面 10-12㎝2･dyne｀1

n-Ge 〔111〕 回転楕円体 -2~-6 300 (44)

n-Si 〔100〕 同上 -102 300 C44)

p-Ge 〔000〕 歪む,2重に縮退 -6~-9 300 C44)

p-Si 〔000〕 同上 +3.1 300 (44)

n-InSb 〔000〕 球 -17 77 (45)

n-GaAs 〔000〕 球 -2.2 300 (46)

におけるπ11との比較から,CdSbの価電子帯の構造としてSjの伝導帯

のような多谷間構造は否定されるが,第4.2表に示した他の場合はすべて

考慮の余地がある｡圧抵抗効果の測定によってCdSbの価電子帯の構造を

推定するためにはπii(i=1.2.3)以外に'^ijCiHj).'^.44.゛55,

り6の値を明らかにしなければならない｡

高温領域においてはπ11;゛33は同じ符号のまま温度上昇とともに大き

くなるが,π22は220°~230°Kにおいて符号が反転し,温度上昇とと

もに値が大きくなる｡このような特性の著しい変化が正孔の効果だけによ

るものとは考え難い｡この温度領域では価電子帯から伝導帯に上った輿性

ｷｬﾘｱ(電子)が存在する｡真性ｷｬﾘｱの濃度は3.6で検討したよう

1ﾋ260°K以下では正孔濃度の14以下｡290°Kでは10価以下である

と考えられる｡一方圧抵抗係数は260°Kにおいて低温における値の2~

10倍となる｡このように大きい効果は伝導帯にあるわずかの電子の圧抵抗

効果によってほ説明できない｡高温領域の圧抵抗効果は結晶を引っぱった

場合に禁制帯の巾が変化して真性ｷｬﾘｱの濃度が変化するためと考えら

れる｡測定を行った試料の数が少いので最終的なことは言えないが,第4.1
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表および第4.7図~第4.9図からわかるように,低温におけるHall係数

の大きい試料ほど低い温度で高温領域に入ることは,この考察と一致する｡

π22とπ33の符号が反対であることから,結晶を〔010〕方向に引っぱっ

た場合禁制帯の巾Egが減少して抵抗が減少し,〔001〕方向に引っばった

場合Egが増加して抵抗が増加するものと考えられる｡〔100〕方向に引っ

ばった場合の効果が小さいのは,この方向に最近接原子のない層が存在し

歪みが主にこの層で生ずるので,真性ｷｬﾘｱの増減の程度が小さいため

と考えられる｡このように真性領域における特性に著しい異方性があるこ

とは,CdSbにおける結合が,第2.26に示したように異方的であるためと

'考えちれる｡真性領域における圧抵抗効果についても,結晶の主軸から傾

いた方向について測定することによってさらに多くの知識を得ることが必

要である｡

真性領域における圧抵抗係数,とくにπ22,π33は値が大きい｡試料瓦

35(4a)は300°Kにおけるπ33の値が55×lQ-12a2dyne゛1であり,第

4.2表に示したn-Siにおけるπ11の約2分の1である｡CdSbの圧抵

抗係数は方向によって異なるので,π33より大きい値が得られる可能性が

あり,歪率計などへの応用が考えられる｡

4｡4.弾性定数の測定

4.4.1測定法

棒状の試料の共振周波数の測定把は第4ﾕ1図に示す装置を用いた｡試料

の両端は針で支えられ,針には励振用および検出用のﾁﾀｿ酸ﾊﾞﾘｳﾑ圧

電休が接続されている｡励振用圧電休を周波数fで振動させ,試料にその

振動を伝える｡周波数fが試料の共振周波数に一致した場合に検出用圧電

体の出力が最大になる｡針が試料を押える力が弱ければ共振周波数は試料

の自由共振周波数に等しい｡試料の断面に比べて長さが十分大きい場合｡

共振周波数はﾆ
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f= 旦
2j

C4.24)

で与えられる｡周波数の測

定は周波数ｶｳﾝﾀｰを用

いて行った｡励振側と検出

側の周波数を測定すること

によって高調波が振動に影

響していないことを確かめ

た｡一一

試料は不純物を添加しな

哺出町t＼tT;O｡

fi喬りヽ｀

li勧fJ､甲

ﾘt‘

卵回限小･)j
圧母導

j4･111-'J八L･にじlf心外ﾉﾄﾞﾘ･ﾄﾞ1.

いで製作した単結晶から切り出した｡試料の形状は角棒状である｡長さ方

向の端面の平行性が共振に影響するので注意して研磨を行った｡測定はす

べて室温で行った｡……

4｡4.2.測定結果ﾄ

(i)〔010〕方向

試料は結晶瓦70から切り出したもので,最初の長さはe=14.7OT｡

断面はa=2.17m,b=4.46mの直方体である｡bの値を小さぐした

場合の共振周波数の変化を第4.12図に示す｡n=･1は基本共振に対応し

n=2は2次の共振に対応する｡基本共振周波数は測定を行ったぞ/b

の値め範囲ではﾆ定で1ちる｡2次共振周波数はひもが4.5より小さくた

ると減少しているが,これは2次の振動に対して試料の実効的な長さが

短くなり,式(4.24)が成り立たなくなるためと考えられる｡bを｡小さ

くした場合に共振周波数が一定の領域では(4.24.)が成り立っているも

……のと考えられる｡bの値を2.25imにしたのちどを変えて共振周波数の

変化を測定した結果を第4.13図に示す｡長さぶが大きい間は共振周波数
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は1/i?此比例して変化し,式(4.24)の関係を満たしている｡£か短か

くなるとまず2次共振が直線から外れ｡さらにぞを小さくすると基本共

振も直線から外れる｡式C4.24)を用いてﾔﾝｸﾞ率を求める場合には,

第4.12図あるいは第4.13図において基本共振が直線で表わされる部分を

用いた｡このようにして求めたﾔﾝｸﾞ率の値は6.30×10"dyne/CTi'

である｡

(ii)〔100〕方向

試料は結晶A83から切り出したもめで,£==8.75m.a=1.38^!

b=2.78mである｡この試料は長さが短いので,巾bを変えて共,振

周波数の変化を測定した｡第4.12図に示すように44の値が4.5以上で

周波数はほぼ一定になる｡この値から求めたﾔyｸﾞ率は5.42×1011

jdyntt/�である｡

GJD〔001〕方向

300

200

(001)方匈

a･223･●

b･314･s

~

1 0

:
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S
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/

/

/

/
/
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.2
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1/長ごCm"

旅4･140lKn')itf.麦えた濤合4片垢岡波数｡変化
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試料は結晶血71から,切り出したもので,/=15.0isa.a=2.25a.

b=3.14嗣である｡試料の長さを変えた場合の共振周波数の変化を第

4,14図に示す｡測定したﾚlの値の範囲でほ共振周波数はほぼ直線的に

変化している｡この傾斜から求めたﾔ｡ﾝｸﾞ率は5.87×1011dyng/�

である｡ﾆ

第4.3表CdSbにおける縦波の音速co,ﾔﾝｸﾞ率Eおよび

弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽsii

CO(㎝･sec-') E(dyne･�2) sii(cm2･dyne"*)

〔100〕 2.82×105 5.42×1011 3111.84×1042

〔010〕 3.04×105 6.30X10*｢ S221.59χ10“12

〔001〕 2.93×105 5.87×1011 S331.70χ10゛12

以上三つの主軸方向について,ﾔﾝｸﾞ率が求められたが,これらの値

から式(4.25)を用いて,弾性ｺｼ｡ﾌﾟﾗｲｱﾝｽSii.SZ2>s33が求ま

る｡主軸方向の音速co,ﾔﾝｸﾞ率および弾性ｺyﾌﾟﾗｲｱｿｽを第4.

3表に示す｡

匈主軸方向から一定の角度だけ傾いた試料

主軸叫対して傾いた試料についてﾔﾝｸﾞ率およびslllを測定すると,

式(4.26)~(4.29)に示されるように.sii(>Hi)'S44.Sss.

s66に関する知識を得る｡,本研究では(100)面内で〔01.0〕方向から∂

445°およびj465°の試料を切り出して測定を行づた｡用いIた結晶は

廠55で･ある｡試料が結晶軸となす傾きほ,2.7に述べた腐蝕の線を用

いて測定した｡/>尚づ

▽六傾きの角度は二うの試料について∧

∂1=44.6o,およ'ぴ∂2=‘65.6°＼

･‥ﾀﾞｰ182-●‥



である｡∂1の試料はj?=8.11van.･a=1.29m｡∂lの試料は

ぶ=9.70m.a=1.73OTである｡bを変えて共振周波数の変化を測定

した結果を第4.15図に示す｡これらの試料について求めた音速,ﾔyｸﾞ

率,弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱ'yｽS;1を第4.4表に示す｡＼式(･4.27)において

S'li,0,S22,SS3は求まつているので.2S23十S44が求まる｡

旧0

U

y

4､

160

○s
t

‥
器
嘔

眠120

|○○

a

ふ

?∂｢1゛∂ｺImm･tλ<IZ9.,｡

,AθZi-970mmJ｡I73≫.≫t

2
､3 4 7 a

･ご‥長ご/断町刈11/b

~4･15関結品細μj□'Mill--17"±;じ斌ずいりりjl2Lﾛれ

第4.4表結晶軸叱対じて斜め方向の音速co,ﾔyｸﾞﾎEおよび

∇弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽsix

方向･. CO(と771･SeC‘1)･ E(dyne･arr') s;1(a2･dyne゛1)

∂1 2.64×10s 4.76×10H /2.11×1042

∂2･ 2.72×10s 5.07×lt)11 1.98×10‘12

(1)･d=44.6°の場合･

2s23+S44°5.25×10｀12〔㎝2/ぐdyne〕

-185-



(2)∂=65.6°の場合

2S23十s44°5.35×10'12〔㎝2/dyne〕

このように切り出しの角度を変えて求めた2s2a十s44の値は2多の差で

一致している｡同様の方法を用いて2Si2十S66>2Si3十S55を求めるこ

とができる｡S23とS44≫S13とS55>S12とS66を分離して求めること

は,本研究で用いた方法ではできず,結晶のすべり成分を直接検出する

F●j●〃I-｀｡･●●゛I゛｡'｡●方法,例支ぱねじり振動などを用いなければならない｡

4｡4.3考察

CdSbの弾性ｺﾝﾌﾞﾗｲｱyｽは第4.3表に示したようにs11>s33>

s22である｡弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽは結合が強い方が小さいので.CdSb

においては〔010〕方向の結合が最も強く,〔100〕方向の結合が最も弱

いということができる｡この傾向は2.4.3に述べたCdSb結晶における劈

開性が強いほどその方向の結合が弱いことを示している｡ただし,弾性ｺ

ｯﾌﾟﾗｲｱﾝｽあるいは音速の異方性はそれほど大きくはなく,〔100〕

方向と〔001〕方向で約4価,〔001〕方向と〔010〕方向で約4俤の差が

ある程度である｡(100)面内で主軸から傾いた方向の音速は第4.4表に

示したように主軸方向の値より小さい｡すなわち〔010〕方向から44.6°

傾いた方向の音速は〔010〕方向の値の871であり,65.6°傾いた方向で

は89.5^である｡このように主軸に対して傾いた方向の結合が弱いこと

は,その方向の結合は主軸方向ほど規則的でなくそれだけ歪みに対する抵

抗力が小さいことを示している･

CdSbの弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽは,2,3の非金属の弾性ｺyﾌﾞﾗｲｱﾝ

ｽs11と比較した場合に第4.5表に示すように,Geよりはるかに大きく,

NaClより小さい｡InSbよりはわずかに小さいが同程度である｡InSb

は共有結合にｲｵﾝ性を含む結晶であり,lnとSbの電気陰性度の差は

0.2である｡この値は2.4.3に述べたようにCdとSbの電気陰性度の差に
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等しい｡このような点からCdSbにおける結合の強さはInSbと同程度で

あるということができる｡

第4.5表2,3の物質の弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱyｽ

Sll(㎝2･dyne'')

Ge LiF ｡InSb NaCl

Sll>×10゛12 0.964 1.17 1.95 2.4

文献 (47) (48) (49) (47)
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第5章∧導電機構にっいでの考察

5｡1ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造I●

第3章および第4章においてはCdSbの物理的性質叫関する測定結果を述

べ,その検討を行つてきた｡本章ではこ'れらの結果を綜合的に検討し,さら

に今までに報告されtいるCdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造に関する理論的ならび

に実験的研究の結果を考慮して,どのような土ﾈﾙｷﾞｰ帯構造が可能である

かを検討するo｡･●,

CdSbは斜方晶系(Pbca･D2h15)比属するので,結晶の三つの主軸方向

に関してｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造は同等ではない｡この結晶にある対称要素は三つ

㎜ふ■1･
の主軸のまわりの2回回転C2,(100),(010),:(001)面比関する鏡映

(yおぷぴ反転Ci々含めて合計8で弗る｡点群D2hに属する結晶のBriillouin

帯を第5.1図に示すoBri1Iouin帯において対称性の高い点はr汗R

Σ,X.Sなどの点である｡

ｴﾈ=ﾉﾚｷﾞｰ帯の端における等ｴﾈﾙｷﾞｰ面が楕円体

ε=

112

- 十丘4丘)
m2 m3

(5.1)

第5･IlaBrillouin帯,ごおけ6対称性｡ふぃ受
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である場合をまず考えよう｡楕円体が唯一つ存在する場合は,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯

の端はBri1louin帯の中心r点にあり,楕円休の三つの軸の方向は,結晶

の主軸の方向と一致する｡このようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造の場合の輸送現象は

3.2.2で述べた理論で記述される｡p-CdSbにおいては導電率の値は(y11:

022:(733Z2:1:3であって著しい異方性があるが.Hall係数Rl23,

Rz31･R3I2には異方性は認められない｡これらの筝実および4.3に述べた

ように飽和領域における圧抵抗係数の値が小さいことは,価電子帯の端が『

点にあって等ｴﾈﾙｷﾞｰ面が楕円体であることと矛盾しない｡このようなｴ

ﾈﾙｷﾞｰ帯構造の場合,磁気抵抗縦効果を表わす係数MHは式(3.32)に示

すように零になる｡p-CdSbについての測定によれば,同:は測定誤差の範

囲で零であるが,屁1およびM::は明らかに有限の大きさをもつ｡とくに,

M::ほ電流方向が同じ場合の横効果を表わす係数泌い

ある･p-CdSbにおいてMUおよびMJJが零にならないことから,価司;子帯

の上端の構造はBri1louin帯の中心に一つの楕円帯が存在するものではな

いことが結論づけられる｡n-CdSbについてはHall係数に異方性が存在す

るか否かは明らかにされなかった｡導電率の異方性はp-CdSbに比べて小さ

く,伝導帯の構造は価電子帯の構造に比べて異方性が小さいことを示してい

る｡磁気抵抗効果の測定によれば,縦効果を表わす係数Mil(i=1.2,3)

はいずれも零にならないで有限の大きさをもつ｡このことからCdSbの伝導

帯の底の構造もBri1louin帯の中心に一つの楕円体が存在するものではな

いことが結論づけられる｡

CdSbにおけるｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴の実験がStevensonによって行われ

等ｴﾈﾙｷﾞｰ面がb軸を回転軸とする回転楕円体であることが示された｡有

効質量はb軸方向がm2=0.140moでb軸に垂直な方向が,mi=ma=0159

moであり,回転楕円体の形は扁平である｡この報告では共鳴が電子による

ものか正孔によるものかは明らかでない｡ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の構造が回転楕円体

である場合,先に述べたように磁気抵抗縦効果の係数M;;は零になるはずで｡
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あるが,:p-CdSbについても,n-CdSbについてもM11は･p-CdSbにおけ

るM:jを除い七,｡零にはならない｡ｻ々ｸﾛﾄﾛy共鳴の実験は周波数24

KMCと36KMむにおいて行われ,緩和時間rは共鳴がもつともよい場合

で1.5X10°"secであると報告されている｡ﾅｲｸﾛﾄﾛy共鳴が観測さ

れるためには周波数ωと緩面時間rの間にωΓ>1の関係が必要であり50)

明瞭な共鳴線を得るた晒にはωΓが10程度であることが望ましい｡この実験

においては,f=35KMCにおいて,ωΓt3であり,周波数を変えたと

きの吸収の形は第5.2図に示すように巾が広い｡StevensonはCdSbにお

けるｴﾈﾙｷﾞｰ帯の構造が回転楕円体であると報告しているが,第5.2図に

I
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t
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p
:
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/
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w
.
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ﾄ刀
に
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第5･4図楕円休め嫉をﾋHa日係数｡興方桂

示すような共鳴線の構造からはｴﾈﾙｷﾞｰ推構造の微細な部分は検･lできな

いものと考えられる｡?

磁気抵抗縦効果の係数M11が零にならない場合として,等ｴﾈﾙｷﾞｰ而が

楕円体であってその軸が粘晶の主軸に対して傾いている場合がある｡この場

合対称性の要請によって楕円体はBri1Iuoin帯において対称性の高いr,

2;'などの点には存在しないで一般の点(kl,k;,kわ,あるいはa,bあ

るいはc面内に,ｴﾈﾙｷﾞｰの極値があって多谷間(manyva1ley)構造

を形成する｡楕円体がc面内にあって第5.3図に示すようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯術

造をとる場合はHa1I係数は3.2.3に述べたように･Kl23ぺK231=K"312と

なって異方的となる｡(y11:(722=2:1として.Rl23/K231を計μする

と第5.4図のようになる｡楕円体の軸の傾き∂が小さい場合にはHa□係数

の異方性も小さいが,この場合磁気抵抗縦効果の係数も小さくなるはずであ

る｡傾きが20°以上になるとHaH係数の異方性は顕著になる｡(y11:≪'22

=2:1/の場合には,傾きが35°16'く∂く54°44'の間にあるような構造は

存在しない｡本研究ではHall係数の異方性を検出するために.3.4.3に述

ぺたように‾゜の試料からRUkとRiki(=-Rkij)を測定した｡その結果
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は第3.6表に示したように異方性は認められなかった｡したがってCdSbの

価電子帯の端の構造は第5.3図に示すようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造ではないと考

えられる｡n-CdSbについてはHaH係数に異方性があるか否かは明らかで

はないので,第5.3図あるいは楕円体の軸が結晶の三つの主軸に対して傾い

ているような構造をとることを否定できない｡

3.2.3に紹介したように,TobcT｡k-reMycは群論的な考察によって

CdSbの型の結晶における可能なｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を求めた｡25)それによる

とBri1louin帯のR,D,Nなどの点では等ｴﾈﾉﾚｷﾞｰ面は楕円体であり

その軸は結晶の主軸方向と一致する｡この場合磁気抵抗縦効果の係数は零に

なるはずであり,本研究における実験結果と一致しない｡Bri1louin帯の

r,£点などにおいては等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は式(5.2)で表わされる複雑な歪

んだ面Cwarpedsurface)となる｡

r点

ε(k)=ak｡2十bky2十ck｡2

2;点

士 (zkx2ky2十β kz2十γkx2kz2

ε(k)=akx2+alkx十bky2十Ckz'

±厨7巧7y

(5.2a)

(5.2b)

｢点における等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は,･GeおよびSiにおける価電子帯の等ｴﾈ

ﾙｷﾞｰ面を引伸ばして異方的にした形である｡k｡=Oの面におけるその切

り口を第5.5図に示す･p-Geおよびp-Siの電流磁気効果については多く

の報告があるが,Mavroides-LaxによればIp-Geの磁気抵抗係数は300

°KにおいてMぷ=4×1041,Mぷ=2.1×10‘1°,.M雷=1.3×10'9

gauss**である･｡42)p-Geでは電流谷〔100〕方向に流した場合は縦効果は

横効果の約3Sである｡電流を〔110〕方向に流した場合は縦効果は横効果
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(a)

by

(♭)

kχ

京5･5図(01it(52a)7'ft>t5>れる:略工幸ん＼--T>のkx-Oi.-

おけるt刀り口.Cb>&eの価tJ帯･y)茸1:ﾈﾉし¥一(iのt刀ﾜﾛ.

の約17憾となる｡p-Geの300°Kにおけるﾄﾞﾘﾌﾄ移動度は約1700°ぷ■sec

であり.p-CdSbの77ckにおけるHall移動度と同程度である｡p-CdSb

の磁気抵抗縦効果の係数は77°KIIにおいてMii=0.4×1041,Mjj=1×

1041gauss‾2であって300°Kにおけるp-GeのM1誌の値に近い｡したが

ってこの程度の磁気抵抗縦効果は第5.5図に示したｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造の場合

匁存在しうることがわかる｡p-CdSbの磁気抵抗横効果は,｡77°Kにおいて最

大5＼×10'11gauss‘2犬であってp-Geの300°Kkiおける横効果の値の約25

分の1である｡これはp-Geにおいては第5.5図に示した軽い正孔が磁気抵

抗横効果を大きくするためと考えられる｡

ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の構造が第5.5図に示す形である場合,ｴﾈﾙｷﾞｰ帯の端は

2重に縮退してお･り,有効質量の異なる2種類のｷｬﾘｱが存在する｡電流

磁気効果の測定において磁界を増していくと,有効質量の小さいｷｬﾘｱが

まず強磁界の条件を満たすの"C.Ha11係数および磁気抵抗係数の大きさが

磁界を増すにつれて減少する｡本研究ではp-CdSbについて77°Kにおいて

2,5~7Kgaussの磁界範囲ｾ測定を行ったが,Hall係数および磁気抵抗
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係数の変化は認められなかった｡このことはCdSbの価電子帯の構造が第5.

5図に示すものであっても,有効質量の小さいｷｬﾘｱは77°Kにおいて7

Kgaussの磁界では弱磁界の条件を満たしているものと考えられる｡

等ｴﾈﾙｷﾞｰ面を磁界に垂直な･面で切った切り口をﾎﾄﾞｸﾞﾗﾌと言う｡宮

沢氏によれば,ﾎﾄﾞｸﾞﾗﾌ上を一周する間にｷｬﾘｱの速度の磁界方向成分

が大きく変動するほど,磁気抵抗縦効果は大きい｡51)価電子帯の端の等ｴﾈ

ﾙｷﾞｰ面が第5.5図で表わされる場合,磁気抵抗縦効果は結晶の三つの主軸

方向について零にならない｡このことはp-CdSbにおいて.,33zOであるこ

とと一致しない｡式(5.2)において,a,β,Tの値を適当に選ぶことに

よってM琵を小さくすることができると考えられるが,完全に零にすること

は難しい｡β=r=0の場合,式(5.2)は

£(k)=akx^十bk♂十ckj±μZ‘lk｡kyl (5.3)

となる｡Hall移動度の異方性が有効質量の異方性によるものとしてｴﾈﾉﾚ

ｷﾞｰ帯構造を考えると,等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は〔001〕方向に最も短く,〔010〕

方向に最も長い形になる｡このようなｴﾈﾉﾚｷﾞｰ帯構造の場合,定性的に

は〔010〕方向および〔100〕方向について,ｴﾈﾙｷﾞｰ面のゆがみが大き

く,〔010〕方向にっいてはゆがみが小さい｡ゆがみが大きい場合ﾎﾄﾞｸﾞﾗ

ﾌにおける速度の磁界方向成分の大きさの変化が大きく,それだけ磁気抵抗

縦効果が大きくなるものと考えられる｡このようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造はp-

CdSbの磁気抵抗効果と矛盾しない｡式(5.3)で表わされるｴﾈﾙｷﾞｰ帯

構造では有効質量の小さい軽いｷﾔﾘｱと有効質量の大きい重いｷｬﾘｱが

存在する｡CdSbの価電子帯の構造がこのようなものであるとすれば,磁界

を強くした場合にHall係数および磁気抵抗係数の大きさが変化するはずで

あり,今後この点に関する研究が期待される｡

式(5.2)に示した2;点にｴﾈﾙｷﾞｰの極値がある場合について考察しよ

う｡価電子帯の場合,ｴﾈﾙｷﾞｰの極値は最大値であり,aくO,bくO｡
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cくoに対応する｡この場合,極値が存在する位置はb,c,d,71につい

て次の関係で定められる｡

C
-η

C
-η

■

-

卜, 極値(kx",0,±

極値(kx≫,0.士

1

-2

1

-2

亨)

か

(5.4a)

.(5.4b)

式(5.4b)が成り立つ場合のｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を考察しよう｡ｴﾈﾉﾚｷﾞ

ｰの極大は,D2hの対称性のために,kl方向については±kjの位むに

ある･元ﾈﾙｷﾞｰ帯の上端では等J゛ﾈﾙｷﾞｰ面はkl方向について,j･そ

の位置と一子での位置にわかれ,第5.6図(a)に示すように4個の谷がで

きる｡1つの谷の等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は楕円体に近く,その軸の方向は結晶の軸

の方向と一致する｡このようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造においては磁気抵抗縦効果

は現われない｡ｴﾈﾙｷﾞｰの値は上端から負の方向に大きくなると第5.6図

(b)からわかるようにk｡方向にもｴﾈﾙｷﾞｰの極値が現われ,全休で8個の

谷ができる｡それぞれの谷が離れている場合,等ｴﾈﾙｷﾞｰ面は楕円体に近

く,この場合にも磁気抵抗縦効果は現われない｡ｴﾈﾙｷﾞｰの値がさらに大

きくなると,谷の間が重なってきて,切り口は第5.6図(c)に示すようにゅが

んだ形になる｡このようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造の場合,ﾎﾄﾞｸﾞﾗﾌにおける速

度の磁界方向成分はかなり変化するものと推察される｡この場合磁気抵抗縦

効果は零にならない｡ｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造が第5.6図で表わされる形をとると

すると,電流磁気効果はｷｬﾘｱ濃度にょって大きく変化するはずである｡

p-CdSbの電流磁気効果の測定はｷｬﾘｱ濃度が約3×101sﾛ‘3の結晶につ

いて行ったが,磁気抵抗縦効果は零にならなかった｡したがってCdSbの価

電子帯の構造が第5.6図に示すものであれば,3X1015a‘3の濃度ですでに

同図(c)の領域にあることを示している｡ｷｬﾘｱ濃度がより少ない試料につ

いて測定を行うことにょってこのようなｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造をとるか否かを明

らかにiすることができるものと考えられる｡式(5.2b)についてはp-CdSb
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拷べ)

0

(a)

専μﾙ¥一面のり=0*7にあ･ける切ｸﾛ

を対象にして考察したが,

n-CdSbについても同じ議論が

成り立つ｡

半導体において,伝導帯と価

電子帯の極値のBri11ouin帯

における位置が一致するか否か

は真性光学吸収端における吸収

の形から調べることができる｡

V.Frei等,およびErmanis

-Millerは吸収の形は間接遷

････U

|(b)

kx･k,;｡iBi:*ける工;lﾉﾚ¥･-や隋必

(b--1.C.-2.A-よ?'2)＼

E.,〉6〉E3

(C)

茸ｴれ¥一面,ﾀﾞ)kx4x'酌に

おけ5t刀り□.

第5･6図ﾆ

式(54b)乙表わこれるｴﾀﾉLｲｰ帯構悠

移に対応すると報告している｡この場合Bri1louin帯における伝導帯と価

電子帯の極値の位置は異なっている｡伝導帯のｴﾈﾙｷﾞ･一最小の位置がr点

にある場合,価電子帯の上端は2;点などにあり,伝導帯の耳ﾈﾙｷﾞｰ最小の

位置がぶ点にあれば,価電子帯の上端は△点,……jT'点などにあるものと考えら

れる｡ﾄ‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥I

CdSbにおけるｴﾈﾙ/ｷﾞｰ帯構造について考察してきたが,その結果等再

ﾈﾉﾚｷﾞｰ面は価電子帯4)上端はwarpedsurfaceであって極値はBril-
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I･ui･n帯においてjr点あるいは2;,△,j点に存在し,第5.5図あるいは

第5.6図の形をとるものと予想される｡導電帯の端の位置は価電子帯の端の

位置とは異なっており,等ｴﾈﾙｷﾞｰ面の形はwarpedsurfaceである可

能性が強い･＼▽ヶ

電流磁気効果叫ついて今後に残された問題は.p-CdSbについては

1)電流磁気効果の磁界依存性を10Kgauss以上の磁界において測定する

こと｡

2)ｷｬﾘｱ濃度を変えた場合の特性の変化を調べること｡

3)適当なｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造のﾓﾃﾞﾙを立て,理論値を求め,実験値と比較

すること｡

などである｡圧抵抗効果については･本研究で測定しながた係数nj(i

＼nおよびπii(i=4.5.6)についての研究が期待される･n-CdSbに

ついては,結晶製作において不純物の選択,濃度の制御,均一性の点を改善

しなければならない｡n-CdSbの電流磁気効果にっいては均一な試料につい

て測定を行い.Hall係数,磁気抵抗係数などの異方性を正確に求めること

が必要である｡

CdSbのｴﾈﾙｷﾞｰ帯構造を明らかにするためには電流磁気効果の他に,

ｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴,赤外における自由ｷｬﾘｱ吸収,Faraday効果など

の実験が必要である⌒ｻｲｸﾛﾄﾛﾝ共鳴に関しては,ωΓを大きくするた

めに低温において｡不純物散乱あるいは他の格子欠陥による散乱が十分小さ

いような良い結晶を製作することが必要である｡CdSbは比較的純度の高い

結晶が得られるので,今後の発展が期待される｡

5｡2散乱機構についての考察

本節では,導電率およびHa□移動度の温度依存性,異方性等の実験結果

をもとにして,ｷｬﾘｱの散乱機構についての検討を行う｡p-CdSbのHall

移動度の温度依存性は3.4.4に示したようにμHi=AiT‘"'(i-1.2.3)の
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形に書ける｡A,およびniの値は結晶の方向によって異なり,niは1.0~

1.3の値をとる｡ｷｬﾘｱ濃度の異なる試料について求めた〔Q01〕方向の

Hall移動度は3.4.1に示したように,ｷｬﾘｱ濃度が3×101scがの試料

と2×1016a｀3の試料とでは77°K~250°Kの聞で差は認められない｡し

たがってｷｬﾘｱ濃度が3×1015(f3の試科では,77°K以上の温度で,散

乱に不純物は関与せず,格子散乱だけを考えればよい｡格子散乱には3.2.4

に述べたように音響型振動による散乱,光学型振動による散乱などがある｡

音響型振勁による散乱については,散乱が変形ﾎﾟﾃｿｼｬﾙで与えられる場

合,移勁度はμ=AT4‘sの形に書げる｡p-CdSbの移動度の温度依存性T°“

においてnの値は1.0~1.3であって1.5より小さい｡したがっ-cCdSbに

おける正孔の散乱には変形ﾎﾟﾃﾝｼﾞｱﾉﾚ以外の散乱の機構がはたらいている

ものと考えられる｡CdSbにおける原子間の結合は有極性であり｡したがっ

てｷｬﾘｱの散乱には有極性の光学型振動が関与するものと考えられる｡

Howarth-Sondheimerによれば,有極性散乱による導電率は3.4.3に述べ

たように式(5.5)で表わされる｡

(y=16a3Mpo(1T)2(e'-1)G(ξ,z)/3e2h2 (5.5)

ここにG(ξ,z)はξおよびzの複雑な関数であり,級数で与えられてい

る｡式(5.5)において,G(ξ,z)の近似値(第3.4図)を用いると･導

電率の温度依存性が求まる｡ｷｬﾘｱ濃度が考えている温度範囲で一定であ

るとして導電率9相対値をT/θに関して求めたものを第5･7図の曲線μpol

に示す｡ここで,ｷｬﾘｱ濃度を一定としているので,導電率の温度変化の

割合は移動度のそれに等しい｡移動度の温度依存性は三つの温度領域に分け

られる｡T/θ>3の高温領域ではT‘o゛5に比例し,l/θく0.3の領域では

式(5.5)の(e'-1)の項で定まる指数関数的な変化をする｡0.3<1/θ

く3が中間の温度領域であるが,移動匿の温度依存性がT4に近い温度領域

はT/e=0.6~1であって,かなり狭いjp-CdSbのHal1移動度は竹K
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~250°Kの温度範囲でμ=AT"'-゜1.3で表わせるので｡これを有極性敞

乱だけで説明するのは困難である｡

正孔の散乱において有極性散乱と変形ﾎﾟﾃﾝｼﾞｱﾙによる散乱とが重な

っている場合についで考えよう｡有極性散乱のみによって定まる移動度をμp｡I,

変形ﾎﾟﾃﾝｼ7ﾙのみによる移助産をμdpとすると合成した移勁変μは

1,

-μ

f 三 三

1_

μp01

七

μdp
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で与えられる｡μdpはrr.-i.Sに比例するものとして第5.7図此示される“

μdpをμpolと組み合せると第5･8図に示すように･μdpとμpolの相対的

な大きさによってμはT'゛に比例し,nとして1.0~1.3の値をかなり広い

温度範囲で得る｡このように,有極性散乱と変形ﾎﾟﾃﾝｼﾞｱﾙ散乱とを組み

合せることによってp-CdSbのHaH移動度の温度依存性を説明出来る｡しか
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し･μpolおよびμdpの絶対値については,CdSbにおける有効電荷e*'

変形ﾎﾟﾃyｼﾞｱﾉﾚEI,静的誘電率gなどの量が明らかにされてないので検討

することが出来ない｡また散乱機構を実験的に明らかにするためには更に広

い温度範囲での導電率.Hall移動度の温度依存性などの測定を行う必要が

ある｡

p-CdSbのHal1移動度には先に述べたように,その大きさおよび温度依

存性nに異方性がある｡移動度の大きさは〔100〕方向では〔010〕方向と

〔00lj方向の中聞であり,nの値は〔100〕方向が最も大きい｡〔100〕方

向の原子聞の結合は第2.26図に示したように層状になっており,肩の聞には

Cd-Sbの最近接結合は存在しない｡この方向でnの値が大きいのは,有極

性散乱が小さく,変形ﾎﾟﾃﾝｼｱﾙ散乱が大きいためと考えられる｡層状構

造の結晶では層に垂直な方向の導電率は一般に小さい(黒鉛など)｡CdSb

の場合,この方向の導電率は〔010〕方向よりも大きいが,それは層の間に

最近接の次に近接する結合が存在すること,有極性散乱が小さいことが移勁

度の低下を補っていること,などによるものと考えられる｡〔010〕方向は

p-CdSbにおいても,n-CdSbにおいても移動産が最も小さく,nの値も最

小である｡このことは散乱に有極性散乱の寄与が大きいことを示している｡

〔001〕方向は移動度が最も大きく,nの値も〔O!O〕方向より大きいことか

ら,有極性散乱が小さいものと考えられる｡

CdSbにおいてHall移動度の大きさ,および温度依存性に著しい異方性

が存在することは興味深い｡今後,広い温度範囲での精密な実験ならびに導

電機構に関する理論的研究が進められることが期待される｡
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結言および謝辞

本研究で得た主な成果は次のとうりである｡

1.横型Bridgeman法および帯溶融法によって高純度のCdSb単結晶を得

た｡単結晶の種を用いて結晶を〔100〕,〔010〕,〔001〕方向に成長さ

せ単結晶を得た｡

2.不純物を添加しない場合は得られた結晶はp型であるが,TeおよびGa

を添加することによって,ｷｬｼﾞｱ濃度が1×1016~1×1018�゛3の均

一性のよいn型単結晶を得た･

3.CdSbを化学腐蝕することによって,転位に対応すると考えられるｴｯ

ﾁﾋﾟｯﾄを得た｡ｴｯﾁﾋﾟｯﾄ密度は1~5×104a'2であり,GaAsな

どで観測されている値と同程度である｡

4.化学腐蝕によって平行線状の腐蝕像を見出した｡この現象は,腐蝕がまず

表面の欠陥(ｽﾃｯﾌﾞ,転位,傷など)の邱分から始まり,〔001〕方向

に伸びて線状の腐蝕像になることで説明出来る･

5.p-CdSbの導電率およびHall移動度には著しい異方性があり,77°K

~250°Kの温度範囲でOil:a22:(7334μHI:μH2:μH3≒2:1

:3である｡p-CdSbのHall係数には異方性は認められない･

6.p-CdSbの磁気抵抗効果の測定を77°K~330°Kにおいて行った｡縦

効果を表わす係数Malは実験誤差の範囲で零であるが,MUおよびM::は

零にならない･横効果を表わす係数の異方性は大きく.77°Kでは方向に

よって1~5.5×1ぴ11gauss゛2の値をとる｡

7.Hall係数および磁気抵抗係数は77°Kにおいて磁束密度が7Kgauss

まで一定であり,弱磁界の条件を満たしている･

8.n-CdSbについてHall効果の測定を行い,Hall移動度の大きさおよ

び異方性を明らかにした｡n-CdSbについてもμH3>μHI>μH2の関係
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があるが,異方性はp-CdSbにおけるより小さい･

9.n-CdSbについて磁気抵抗効果の測定を200°Kにおいて行った｡縦効

果を表わす係数M-i(i=1.2,3)は零にならない6横効果を表わす係数の

異方性は小さく4~6×10'12gauss｀2の値をとる｡

10･p-CdSbについて圧抵抗係数πii(i=1.2.3)を測定した｡飽和領域

においてπ11<0.π33>π22>Oである｡絶対値はπ11が最も小さい｡

真性領域において,圧抵抗係数の絶対値は低温における値の数倍ヽ10倍に

増加する｡π22は230°K以上の温度で負になる･

11.弾性定数の測定を行い,主軸方同の縦波の音速を求めた｡音速は〔010〕

方向が最も大きく,〔100〕方向が最も小さい｡その差は約8価である｡

12.価電子帯の上端および伝導帯の下端の等ｴﾈﾙｷﾞｰ面としては,軸方向

が結晶の主軸方向と一致するような楕円体では特性を説明出来ない･価電

子帯の上端はゆがんだ面(warpedsurface)であるものと考えられる｡

13.Hall移動度は77°K~250°Kの温度範囲でT'1｀○･ヽ'―1.3に比例するが

この特性を有極性の散乱(polarscattering)と変形ﾎﾟﾃﾝｼｱﾙの

散乱の重ね合せで説明した･

本研究を遂行するにあたって終始御指導をいただき,本論文に目を通され

御指導をいただいた京都大学教授田中哲郎博士に深い感謝の意を表します･

本研究を進めるにあたっては京都大学工学部川端昭助教授,当時京祁大学工

学部助手猪口敏夫氏,豊田耕一氏の御指導,御鞭詮をうけた｡CdSbの結品

解析については大阪市立大学教授島田章博士および同大学樋口泰一氏の御助

力,御指導をうけた｡分光分析,電子顕微鏡写寞および本論文の作成につい

ては松下電子工業株式会社研究所穂積英夫所長の御援助をうけた｡圧抵抗効

果の測定には京都大学工学部田中研究室の石黒武彦氏,結晶解析およびHall

効果の測定には松波弘之氏,化学研磨には岩見基弘氏の御協力をえた｡Hall

効果の測定には京都大学工学研究科電気および電子工学専攻の藤目俊郎氏｡
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園田嘉文氏｡吉田裕氏,佐藤哲也氏,山本英雄氏の御協力をえた･弾性定数

の測定には同電子工学科の細見二三夫氏の御協力をえた･

本研究は以上のように多くの方々の御助力と御協力とによって始めて完成

されたものである｡ここに心からの感謝の意を表す次第である･
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