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第1部 ﾃﾉﾚﾉﾚの単結晶製作と高電界におけ

る電気的性質

第１章　序
三1八

lilllJ

　Ge, Siをはじめとする半導体は多くの研究者

により精密に研究され，その導電的性質はかなり

解明されるに至った。半導体Ｔｅもその例外では

ない。しかしながら，これら電気的性質はJoule

熱による加熱が無視できるほどの低電界において

研究されたものであり電子分布状態が熱平衡値か

らほとんどずれていない状態における性質を検討

しているに過ぎない。

　それに対し, ShockleyとRyderによるｎ･Ge

の中の熱い電子に関する研究に端を発し，高電圧

パルスを使った導電性の研究が行なわれるように

なった。Ｇｅにつづき，Si，lnSbをはじめとする

半導休中で熱い電子（正孔）の研究が重ねられ，

最近になって, CdSなどの圧電半導体中では高心

界において，電流が飽和し，あるいは振動するこ

と，2）また, GaAs, InP, InSb　より高電界でマ

イクロ波が発生することなどが発見されるにいた

った。3）またCdS中では高電界において超音波

が増巾されたり発生させられたりすることが，明

らかにされた。4）これら諸現象は外力のかからな

い熱平衡状態からかなりずれた電子分布あるいは

フォノソ分布状態氾おいて現われる現象として，

また電子格子相互作用を研究するのに都合のよい

現象として物性研究の上で興味深いものである

が，工学的にも，半導体応用の新しい可能性を有

するものとして注目に値する。

　半導体Ｔｅも多くの研究者によって研究されて

いて，帯域構造などについての詳細な知見がまだ

不十分な部分はあるがその低電界における諸性質

はよく知られるようになった。5）このようなTe

で，高電界における特性を調べることは，その異

方性，圧電性をはじめとするＴｅ固有の性質との

関述をみること，他の物質中の高電界効果と比較

しその普遍性，特異性を検討し，高電界効果研究

のー寄与をすること，などの点で意味がある。

　本論文ではまずＴｅの単結品製作についてのべ

る。Ｔｅは結晶化しやすい物質ではあるが良質の

大きな単結品を得ることはむつかしく，また，ひ

ずみにより諸性質が変化しやすいので，加工も容

易ではない，第２章では，これらの諸問題とその

解決法につき述べる。

　第３章においては，高心界における電気的諸性

質について実験的研究の結果を詳述するが, Te

の低電界における電気的性質も検討した。これは

Ｔｅの電気的性質が結晶製作法，不純物濃度によ

って変化するのみならず試料の加工整形法によっ

ても若るしく変化するため高電界効果を検討する

ために必要なデータを試料毎に測定しなくてはな

らなかったためである。

　Ｔｅではそのキャリヤのドリフト速度が音速に

ほぼ等しくなるところから，電流電圧特性が非線

形的になるという点てCdSの非線形伝導に類似し

ている。 CdSについては尖験的理論的に多くの研

究がなされ，定性的にはかなり理解されるに至っ

たが，定量的な検討は一部をのぞいて，ほとんど

なしえない状態にある。これは実験的に得られて

いる諸現象が本質的に顕著な非線形現象であるの

に対し，現在扱いうる理論が線形ないしは線形か

らわずかにずれる場合を対象にしているからであ

る。これらは実験而での現在の研究方法が改善さ

れ，更に微視的な情報が集積されると共に，理論

のより一層の発展があって解決されることであろ

う。本論文ではＴｅについて得られた興味ある実

験結果につき詳述する。

　第４章には，Ｔｅ巾での超音波増巾の実験につ

き記述する。これは，Ｔｅ中での圧電性を介した

電子格子相互作用についての知見を与えるもので

あり，また超音波増巾の工学的応用に関する研究

に寄与するものである。

　　文献

1) E. J. Ryder and W. Shockley, Phys. Rev. 81

　　(1951) 139.
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3) J. B. Gunn, Solid State Comm. ！, (1963) 88.
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１－



5 ) J. S. Blakemore, D. Long, K. C. Nomura and

　　A. Nussbaum, Progress　in Semiconductors

V01 6 ed. A. F. Gibson (Heywood 1962) P37
　　－

第２章　テルル単結晶の製作

　２・１　序

　単結晶製作法は物質毎にことなり，その物質の

物性に応じた製作法によらなくてはならない。し

かし，一般的に凝固法により結晶を作成するのが

最も容易であり，しかも比較的短時間に大きな結

晶を入手出来る。このためには物質の融点が高す

ぎもせず，（＜1000°Ｃ）低すぎもしない（＞O°Ｃ）

こと，液化すること，融液をいれる容器が入手可

能なことが必要である。この点Ｔｅはこれらの条

件をよく満している。すなわち，Ｔｅは452°Ｃで

溶解して液体になり，溶融石英，黒鉛などの材料

を容器用に使うことができ，また化合物の単結晶

を作るときに必要な化学量論的な配慮が不必要で

あることも都合がよい。

　本研究では次の２方法によるＴｅの結晶製作を

試みた。

　回転引上法1) 2)

　帯溶融法（水平管状炉内でルツボを移動させる

方式）

　本研究では前者によって良質の結晶を得ること

ができたが，後者では良い結晶は得られなかっ

た。このほか, Bridgman法3）によっても良好

な結晶が得られている。

Ｉまた単結晶の実験用試料を得るには単結晶の製

作だけでは不充分である。製作した結晶について

その方位決定，組成分析，さらには試料にするた

めの結晶の切断ならびに整形，結晶試料の熱処理

および化学処理などの表面処理の技術が必要にな

る。これら諸技術は結晶固有の性質とは無関係で

はなく，物質の種類，大きさ，方位などにより各

々非常に異った様相を呈する。

　本章では，測定に使う結晶の製作（2･2），その

結晶の結晶軸の決定（2･3），結晶から切り出して

測定用の試料を得るための加工法（2･4），そし

て，加工後の試料の化学処理および熱処理（2･5）

について記述する。

２・２　テルル単結晶の製作

２・２・１ 原料

　原料として99. 9939^の純度のＴｅを三菱金属

鉱業から購入した。この原料の分析結果を表2･1

に示す。この原料は純度が高いので精製は行なわ

ず，表面層を除去するための化学処理のみ行っ

た。

Table ・ 2・ 1

　Assay of high purity Te

　Te　　99. 99999^

　Se　　CN,D.)

　Cu　　vvw

　Ag　　N. D.

　Bi　　　N. D.

　Pb　　N. D.

　Sb　　N.D.

　Hg　　N. D.

　As　　N. D.

　C12　　1. 5ppm

　02　　5. 3ppm

　S　　less than 0.2ppm

-

　　　この化学処理では，原料をHF―HNO3―CHa

　　ＣＯＯＨ混液（体積比3:5:6，以後ＨＦ混液と略称

　　することがある）にひたし化学腐食によって表面

　　層を除去したのち，脱イオソ水で長時間洗滞し

　　た。この際ＨＦ混液はＴｅと強く反応し，しかも

　　Ｔｅ原料の一部を強く腐食し，その結果原料塊に

　　亀裂を作るため，水洗を長時間（20分以上）する

　　かあるいは超音波をあてつつ水洗しなければ裂目

　　に入った液は除去でぎなかった。このような亀裂

　　を作るのをさけるため化学腐食液として, CrOs

　　―HClの混液（重量比１：１）をつかったのち熱

　　濃硫酸中にひたしてから水洗したりした。

　　　このようにして十分水洗した原料は室内で乾燥

　　させてから真空ポンプで減圧した容器内にいれて

　　水分を完全に除去するようにした。

　　　２・２・２回転引上法によるテルル単結晶の製作

　　　回転引上法では原料素材を凝固温度よりわずか

　　に高い温度に保ち，上から冷却軸につながれた種

　　結晶を下ろして液中に十分浸し種結晶と原料をよ

　　くなじませた後種を回転させつつ緩やかな一定速

　　度で引きあげる。このとき種結晶と原料がよくな

　　じんでいて原料の温度が高すぎもせず低すぎもし

　　ない状態にあれば，表面張力により種結晶に接す

２－
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る部分を中心にして液面がもり上り狸結晶を伝っ

て熱が散逸させられるため融液表面の少し上方に

おいて規則的に結晶化し単結晶が引上がる。

　本研究ではＧｅ単結品引上用に開発された単結

晶引上装置を十分掃除し，空焼きしてから単結晶

引上げを行った。　図２・１はこの引上炉の略図で

ある。

FUSED
Quartz

PHITE
HE/iTeR、

HEAT

　ＳＭＥぼEE.

7　11y　

DR
で

COOLINQ-
　WATER

　Fig.2.1　Apparatus

　　原料をいれて溶解させるルツボは原子炉用の高

　純度黒鉛からできており，これに直接原料をいれ

　たり，黒鉛ルツボに石英ルツボをはめこんでその

　中に原料をいれたりした。このルッボには底から

　白金一白金ロジウム熱電対をさしこみルッボの温

　度を測れる様にしてある。ルッボのすぐ外側には

　黒鉛の円筒に切り込みをいれて作った抵抗加熱ヒ

　一タがあり，さらにその外側にはチタンでできた

　熟しゃへい板を数層重ねてある。炉の一番外側に

　は，石英ガラスと硬質ガラスの円筒で作られた部

　分があり，冷却水を通すことができるようになっ

　ている。炉の内部の様子はこのガラスおよび水を

　通したが壁を通して観察することができる。

　　ルッボ上方には結晶引上軸が上下し，かつ軸の

・回転が可能になっ七いる。この駆動は直流モータ

　一によってなされその上下速度は0.25～11mm/

　min,回転速度は8～70 r. p. mの範囲で連続可変

　になりている。引上軸内には水を環流させ冷却さ

　せることができるようになっている。引上軸の最

　下端部には種結晶の取りつけ部があり，これに

　Ni線をつかって種結晶をとりつける。

　　炉内には上部から下部に乾燥アルゴンを通し

　た。アルゴソ・ガスには約20％見当の水素ガスを

　混入させた。両ガスはそれそれボンベからとり出

　した後硫酸の入った洗気びんを通してから混合

し，シリカゲル，塩化カルシウムのはいった洗気

びんをそれぞれ１つ宛通してデ・オキソ中にい

れ，更にシリカゲルの洗気びん１つ，ソーグー石

灰の洗気びん２つ，苛性カリの洗気びん２つ，塩

化カルシウムの洗気びん１つ五酸化リソの洗気び

ん２つを経て最後にガラスウール中を通してから

炉内に導入した。　このような精製系により０２，

ＣＯ２，およびＨ２０,はほぼ完全に除去されている

と考えられる。

　図２・２は，引上炉の温度制御の系統図である。

ルッポの温度は白金―白金ロジウム熱電対で検出

するが，一方ルッボを設定したい温度の熱電対出

力に相当する電圧を電位差計に設定する。実際の

熱電対出力と，電位差計設定値の間に偏差のある

時には偏差は直流増巾器で増巾され，それが記録

されると同時に, PID三項動作の電気式調節計

にいれられる。すると調節計は偏差に応じてサー

ボモーターを駆動してスライダックを調節し検出

出力と設定値の間に偏差のなくなる様に働く。こ

　　ceuciBLE　　　　A゛t!ｓTEΞＫ･

Fig. 2.2　Temperature controlsystem.

の調節系で温度制御を行なうことによりＴｅの融

点附近で±0.1゜Ｃ,高々±0.2°Ｃの偏差の範

囲内に温度を制御することができた。

　実際の引上げ操作は以下のようになる。すなわ

ち，２・２・１の要領で用意した原料をlOOgから

150gルッボ内にいれて乾燥させる。第１回目の

引上げに使った種結晶は帯溶融法により作った結

晶塊から切り出し整形したものである。この種結

晶は軸方向が３回軸に一致したものであるが幾つ

かの結晶の集合体になっており単結晶ではない。

まずこの種結晶をもとに大きな結晶塊（完全な単

結晶にはなっていない）を引上げ，その中から３

回軸方向，２回軸方向，および両者に垂直な軸方

向の種結晶を切り出した。この際，種結晶は先端

の溶けた原料と接する部分が単結晶になっていれ

ばよく，全体が単結晶である必要はない。種結晶

は原料と同じ表面処理を行ってからNi線をつか

って引上軸にとりつけた。この際引上軸を回転，

－３－



上下させたときに種結晶の先端が正しく回転軸上

にあるようにしておく必要かおる。

原料，種結晶の装填が終ると引トかを密閉し，

回転ポンプによ川非λする。１５分ＦＪＩべを続けた

後，乾燥・アルゴンガスを今人し，しばらくガス

を通した後如を仲冊Ｊし排気してから府び乾燥アル

ゴンを司人し，以後乾燥アルゴンガスを流しっづ

けておく。空気の置換を終えると，水を流して，

如県などを水冷する。つぎにヒーターに電流を流

してルッボを加熱しはじめルッボにとりっげた熱

心対の出力を記録計に導いて温度上昇過程を監視

しつつ，原料が融解するまで温度をあげる。融解

完了後は液面に樹枝状の結晶が析出するまでルッ

ボの温度を徐々に下げる。結品析出の温度が求ま

れば再び析出した結Ｍが融解しはじめるまで徐々

に温度をあげる。和川の析出と融解の温度は一致

せず前者は後者に比して５゜～６゜Ｃ低くなる。これ

ら温度は引上げ時のルッボの温度をきめるもとに

なる。まず種結晶を原料の液而に浸し九時，原料

の温度が高過ぎると種結品は融解され，逆に温度

が低過ぎると種結ｌｌＨｌｌを原料に接させたとき急激に

結ｉＶｉが析出し種結Ｉｌｉ，ｌｌの結品性とはあまり関係のな

い多結晶に近い不揃いな結晶ができることにな

る。種結晶の大きさ，方位，引上軸の冷却度によ

り多少変動はあるがＴｅを引上げる場合原料の温

度は融解点より１°～２゜Ｃ高い温度に設定するの

ぶまい。また引上げが進むに従い後述のごとく温

度を上下させるがその間温度は常に結品析出点よ

り良くなる様にしなくてはならない。

種結晶は原料液面に接したのち１６～２５ｒｐｍの

速度で回転させっつ０．４ｍｍ／ｍｉｎの速度で１～

Ｐｕｌｌ凶年Ｎｏに

３
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２分間液中に押込み，更に引上げ速皮を冨にして

１～３分間保って液と種子払品をよくなじませた

後，０．２５ｍｍ／ｍｉｎ程度の速度で引きあげてい

く。以１２・３は引よあげはしめた後の原料の柚度

制御退仙ノ）刊を示してトる。こ二で片端の数字

は熱電対出力るン」乱。，：ｉ．８２ｍｖで刊俵トが融解し，

：ｉ．７７９ｎｉｖで糸，Ｉ訪Ｉ土山がノいりげババ）であこＵ京
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（ｃ）ＰｕｌｌｅｄｕｐａｌｏｎｇＹａｘｉｓ．

料に種結品をなじませた後，種結晶

を引上げはじめるがこのとき急に温

度を下げ始め結晶が引上がりはじめ

たのを確かめて，再び温度を上げる。

こうすることによって，種子結晶と

引上げられた結晶の接観部でできた

結品不整を除去することが出来る。

その後は必要に応じて徐々に結晶を

太らせ成長させていく。図２・３の
Ｔｉｍｅ一・・Ｉ“Ｉ゛‘｀’‘・｀‘Ｉ‾”’‾‾・｀ＪＩ゛”‾゛‾

Ｆｉｇ．２．３Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｏｆｃｒｕｃｉｂｌｅｄｕｒｉｎｇｐｕｌｌｉｎｇｕｐｃｒｙｓｔａｌ温度過程に対応して引上げられた結

ｗｈｉｃｈｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２．４（ａ）

４

晶を図２・４（ａ）に示す。
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　　３回軸,。２回軸およびそれらに垂直な方向の種

　結晶を使って引上げた例を図２・４の（ａ），（b），

　（ｃ）に示した。このうち，３回轍方向に引上げた

　結晶は断面が６角形の柱状結晶であり，太さは最

　大直径2. 5cni程度のものも得たが幾つかの互い

　に少しづつ結品方位のずれた結晶の集合体とな

　りやすく，完全な単結晶を得ることはできなかっ

　た。２回軸方向に引上げた結晶は板状の単結晶に

　なり（図２・4 b) 3回軸はその板面内に横たわ

　っている。そしてその平担な面はＹ面に相当して

　いる。第３の軸方向に引上げた結晶も単結晶にな

　る。その平担な面は引上軸に対して傾斜をもちや

　はりＹ面になっている。（図２・４ｃ）

　　以下にＴｅの引上げに際し注意すべき条件につ

　きのべる

　　Ｔｅ原料を融解させたとき液面に残滓の現われ

　ることがある。これは原料の水洗の不充分なとき

　および外部より空気が洩れこんだと考えられると

　きにみられ白味がかった色を呈しているが，融解

　状態で長時間放置すると蒸発してしま‰結晶の

　種付けのとき，あるいは結晶引上げ中にこのよう

　な残滓があると著るしく結品性が乱される。

　　引上げ操作中は炉内を観察していなくてはなら

　ないが，Ｔｅは融点附近の蒸気圧が3×lO-'mmHg

　となり，１気圧のアルゴソ･ガス雰囲気中において

　も蒸発がはげしく起こり，蒸発したＴｅは炉の観

　測壁に凝縮付着して壁を曇らせ内部の観測を困難

　にする。付着したＴｅが多くないうちは投光器を

　用いて内部を照らし炉内の観測を続けることがで

　きるが，それも６～７時間が限度でそれ以上にな

　ると付着したＴｅ膜による光の反射および吸収が

　大きく効いて内部の観察は不可能になる。融点附

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２　近の蒸気圧がそれぞれ1.3×10-２ｍｍＨｇ，3×10-

　ｍｍＨｇＱＧ９およびSiではこの種の蒸発による

　引上げ操作上の困難がないことから考えて，1×

’10-ｌｍｍ Hg 程度以上の蒸気圧をもっ物質を引上

　げるときには凝縮付着層による観測壁の曇りは予

　期しておかなくてはならないと考えられる。

　　引上げられる結晶の大きさは引上げ速度，融液

　の温度，種結晶および引上げつつある結晶の形状

　などの関数になる。また引上げ速度を遅くすれば

　遅いほど結晶性のよい結晶を製作できる様に考え

　られるが，一般的に結晶性の良さが引上げ速度の

　どの様な関数になっているかは明確にされていな

　い。4）しかし引上げ中に引上げ速度を変化させる

　と，双晶ができたり結品性が悪くなったりする

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

し，また引上げられる結晶の外形が変化すると，

方位のちがった結晶が一諸に出来たりする。した

がって出来るだけ遅い一定速度で引きあげしかも

結品は出来るだけ凹凸の少ないものが望ましい。

また，種結晶を回転させることは融液内の温度分

布および不純物の濃度分布を一様に保ちまた結晶

の異方的成長による形のひずみをとる上で役に立

つ。以上の様に結晶製作上，原料の温度，引上げ

速度，回転速度をはじめとする数多くの条件を考

慮しなくてはならないが，引上げる結晶の大き

さ，形状，結品性に影響を及ぼすその他の因子を

列記すると次のようになる。

　１，ルッポの間口，内容積，及びその中に入れ

　　る原料の量-これらは温度制御上からも考

　　慮しなくてはならないものであるが引上げら

　　れる結晶の大きさにも関係する。すなわちル

　　ッボ壁は融液とほぼ同温になっておりこの様

　　な高温部が結晶化部を被っていると，結品部

　　の冷却のされ方が弱くなる。一般に原料の量

　　が少なく融液の液面がルッポの深部にあると

　　きは太い結晶は作りにくい。また，結品化部

　　の観察は困難になる。本研究につかったルッ

　　ボの間口は直径４ cm, 内容積約60Cm3,原料

　　の容積は20～30Cm3程度である。

　２，種結晶の大きさ，形，方位。引上法による

　　結晶化は主として種結晶を伝って凝固熱が散

　　逸させられるために生ずるものであるから種

　　結晶の熱伝導度，太さが大きく影響する。従

　　って引上げ時に不整結晶を除くために細めた

　　後は手際よく結晶を太らせなければ，太い結

　　晶は作れなくなる。本研究で使った種結晶は

　　４～５ｍｍ角のものでその先端５ｍｍ程度は

　　特に強く化学腐食させ細めておいた。

　３，引上軸の冷却度。

　　引上軸には冷却水が環流出来る様になってい

　　るが，この水を通すか否か，またその流速を

　　調節するにより，冷却度が変化する。

　４，雰囲気ガスの流速，温度。

　５，引上軸が鉛直に立っているか否か，回転時

　　に偏心があるか否か。

　　引上げ方向が液面の法線方向に一致していな

　　いと，結晶の回転により結晶化した部分が再

　　び融液内に突入することになり，結晶が太く

　　ならず，結晶性を乱すもとになる。また，回

　　転時に偏心があると種結晶は液面上を移動

　　し，結品性を乱すもとになる。

５－



２・２・３帯溶融法によるテルル単結晶の製作

帯溶融法は通常不純物の偏析現象を利用して材

料の精製に用いられる方法であるが固化しはじめ

るところに良質の結品ができるか（種の∩己形成）

，あるいはあらかじめ種結晶をいれておいてこの

種結晶に融解素材が接するよう帯溶融を行う（種

付げ）と単結晶ができる。

Ｔｅ原料を２・２・１に述べた要領で処理した後

パイレックスあるいは溶融石英でできた一端を閉

じて支持棒を溶接した円回状の容器（内径８～１３

ｍｍ長さ７～１０ｃｍ）にいれ，１５～３０分間回転ポ

ンプで排気した後，酸水素炎で封じ切った。この

容器はあらかじめ王水および重クロム酸濃硫酸混

液で洗滞したのち脱イオソ水で洗滞，更に乾燥後

は真空ポンプで排気しつつ５００゜Ｃで空焼きした。

Ｔｅをいれて真空封入した容器は図２・５に示

すような炉内に設置した。この炉は外部ヒーター

により全休が３０００Ｃ位に加熱されており，その内

部で帯溶融用ヒーターが局部的に高温を作りＴｅ

を帯状に融解させるようになっている。この融解

した帯状の部分は１ｃｍ程度の巾に調節できる。

ＷＩＮＤＯＷ

Ｆｉｇ．２．５Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｆｕｒｎａｃｅｆｏｒｚｏｎｅｍｅｌｔｉｎｇ

この溶解部の上方は炉に穴があけられ内部を観察

するための窓になっている。容器は支持棒の先端

で左右に移動可能な棒に爾がれ０．５ｃｍ／ｈｏｕｒの

速度で帯溶融ヒーター内を移動させることができ

る。また炉全体は最大２５゜程度の傾斜をもたせる

ことができ融解したＴｅを容器内部で片方に寄せ

ることが出来ることになっている。

炉内にいれたＴｅは帯溶融ヒーター巾を２ｃｍ／

ｈｏｕｒ程度の速度で全体を移行させて融解させて

から，次いで一端より０．５～１．０ｃｍ／ｈｏｕｒの速度

で移行させて結晶化させた。このとき，最初に結

晶化す乙部分を特に細めて，最初に出来るいくつ

かの結品のうち結晶方位が成長に有利なものが他

を圧倒して単一の結晶となる様試みたが，Ｔｅの

表面張力のために細い部分へ溶けたＴｅが入り込

まなくなり，成功しなかった。

出来た結品は完全な単結晶ではなく幾つかの結

晶の集合塊になっている。図２・６は帯溶融法で

作った結品を割ったもので，結晶面に現われてい

ー
６

ＣＩ貼

るしま模様，割った

面の様ｒから単一の

結品ではないことが

わかる。図２・６に

示した結品は，各単

結晶間の結晶軸の傾

きが著らしい例であ

るが一般に互いの傾

きは数度以下にな

る。結１１１１１１塊が二のよ

うな結岫の集介体に

Ｆｉｇ．２．６Ｃｒｙｓｔａｌｐｒｅｐａｒｅｄなっていると，へき

ｂｙｚｏｎｅｍｅｌｔｉｎｇかい面の一部が乱れ

ていたり結品塊を化学腐食すると表面にしま模様

が現われるので単結品になっているか否かは容易

に見分けることができる。

また，出来た結晶の３回軸は結晶の成長方向に

対して１０°～５０°程度傾き，（図２・７（ａ），（ｂ））

この角度をあらかじめきめることは出来なかっ

た。結品性は３回軸方向にはよいが，３回軸に垂

直方向においては乱れやすく，結品塊から３回船

方向に長い棒状の試料は切り出せても３回袖に垂

直方向に巾広い試料は切り出せなかった。

（
ａ
）

（
ｂ
）
↓ ｜ぐ了Ｕ

先述のように種の

形成を制御するのは

困難であったが，帯

溶融させて作った結

晶は成長するにっれ

て，比較的結品性が

よくなることに注目

し，一度結晶化させ

た試料の後部を残し

て溶解させ，後部を

種として，はじめの

結晶化過程とは逆方
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奔

向に溶融帯を移動させて結品化させた。この操作

を２～３回くりかえすとかなりよい結品がえられ

るようになった。しかし，３回軸に垂直な方向の

結ぷl性を広い範囲にわたって揃える事はできてい

ない。

２・２・４　結晶製作に関する考察

　液体状態の原料素材から凝固法により単結品を

製作する際，種結品のあるときは融液の温度が融

点より少し低くなると，結品成長がはじまり，ま

た種結晶のないときには融液が相当に過冷去fjされ

てはじめて安定な結品核が生成され結晶化する。

また液体から固体へ転移する部分を調節し，規則

正しく結品化が生ずるようにしなくてはならな

い。このためには固液境界面で液体分子が固体表

面に規則正しく付着し，凝結するよう，調節され

る必要がある。一般にこのような固液境界面の性

質は物質自体の性質によってきまるが，外部的に

はこの性質を考慮した上で，固液境界面近傍の温

度勾配，したがって凝固熱の散逸を調節する必要

がある。5）そして実際上この熱の散逸をどう行う

かによって結晶製作法がきまることになる。

　結晶を成長させるときの固液境界面についての

性質は多くの研究者により検討されているが，

Jacksonは熱力学的な取扱により固液境界面の性

質と，物性定数の関係について論じている。6）す

なわち，固体表面に不規則にならぶ過剰な原子の

数は考えている仝系の自由エネルギーを極小にす

る条件より求まるとすると，Ｎ個の格子点をもつ

結晶表面に接する単原子層をＮＡ曇の原子が占め

るときの自由エネルギーの変化は，

謡祐＝喋戸－(丿し)

一部押マ勺
となる。ここに　α＝べj¥卜者

で与えられT11は融点，jHfは融解の潜熱，φは

仝ての隣接原子数，りはそれらのうちの占められ

ている数，になる。結品表面が乱れているときは

ＮＡ～1Nとなり，結品表面が平坦なときにはNa

～ＯあるいはＮとなると考えられるがJacksonに

よれば, ≪> 2ではＮＡ～ＯあるいはＮとなり平坦

な而となるが，αく2ではＮＡ～1Nとなって結

品而は乱れたものになっている可能性があること

になる。

　Ｔｅの場合, Tm = 725°Kであり, iHf = 7.4Cal

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　/mole ｚ 1.92χlO-'ev/mole = 0.32ev/atoni

　り＝２，φ＝１　とすると，

　　　　α＝（0,32/0.067）（1/2）＝2.4

　となり固液境界面はかなり平坦であることがわか

　る。しかし，面は完全に平坦ではなく，ＮＡ/Ｎ＝

　0.2～0.3となり乱れもかなり残っていることにな

　る。

　　よい単結品を作るには固液境界面で液体分子を

　固体表面に規則正しく付着させる必要がありそＯ

　ためには固液境界面が平坦であることが望まし

　い。 Te の場合，上に述べたようにこの面は完全

　に平坦ではなく，乱れたものになりやすい。こＯ

　ことは，Ｔｅの完全な単結晶を得るのが困難なこ

　とと関述があると考えられる。

　　さらに, Jacksonの取扱いは簡単な結品につい

　て行なわれたものであり，Ｔｅの結晶にみられる

　ような異方性は考慮されていない。 Te ではＣ軸

　　（３回軸）方向がＣ軸垂直方向に比して結品成長

　は容易である。このことは，Ｔｅ結晶を徐冷法あ

　るいは帯溶融法により，種子を自己形成させて戊

　長させるとき固液境界面がＣ面またはそれに近い

　角度をもつ面が出来やすいことから結論される。

　また，後述するようにＴｅを化学腐食するとき腐

　食により削られる速度は，Ｃ面とＣ袖垂直而では

　ことなり，前者が，後者に比して速く削られると

　いうことは，結品成長の容易さと共に，ＴｅのＣ

　面の活性度がＣ軸に垂直な面に比して高いことを

　示している。このような活性度の異方性はＴｅの

　Ｃ袖方向の結合が，共有結合であるに比し，Ｃ軸

　垂直方向には，主として分子間力で結びつけら

　れ，両者で結合が著るしく異っていることを反映

　している。

　　　固液境界面に付着した原子があるとき，Ｔｅで

　　は一定の方向（Ｃ軸方向）に特に成長しやすいた

　　めに，結晶の他の方向の影響は強く受けずに成長

　　していく可能性があり，結晶化した際成長容易な

　　方向には良い結品性をもっていても，その垂直方

　　向の原子の配列は完全に規則正しくはならなくな

　　る。

　　　しかし，Ｃ軸方向に垂直に引き上げるような場

　　合，結品成長の容易な軸方向に原子の配列が生ず

　　る間に結晶而の影糾を受け，しかもすでに生じた

　　Ｃ袖方向の原子列と結品而の結合力が比較的ゆる

　　いために，結品成長過程で結品面と，Ｃ袖方向に

　　のびる原子列（鎖）の間の結合が修正され，適切

　　な配列をすることになると考えられる。したがっ

７－



てＣ軸に垂直方向に成長させる場合の方がよい結

晶を得ることができるようになる。

　SeはＴｅと同じ結晶構造を有しているために

Te　と同様の結晶作成が可能なのではないかと期

待されるがSeは液体状態においてすでに，幾つ

かの原子からなる結状分子を形成しており，その

配列が，困難なために結晶化速度が著るしく遅

く，凝固法による成長は極めて困難になる。

　２・３　結晶軸の決定

　Ｔｅのように異方性の顕著な結晶では，電気的

性質機械的性質の測定に当っては結晶の方向を明

らかにしておく必要がある。そのためには試料結

晶の方向をＸ線を使って決定する必要があるが，

これらを個々の試料について行うことは容易では

なく，またそのような取扱い過程で試料を損傷す

る危険性も大きい。

　一般に異方性の顕著な物質では結晶の成長の仕

方，結晶の強度の差に基づくへきかいが結晶の方

位を反映するので，このことを利用することによ

り比較的容易に結晶の方位をきめ，あるいはあら

かじめ結晶方向を定めつつ加工することができ

る。

　Ｔｅの場合もへきかいがみとめられ，また引上

法により結晶を製作したとき，結晶の成長軸に垂

直な断面は円にならず,（２・２）でのべたように，

六角形または，平坦な側面がみられるようにな

る。したがってこれらのへきかい面または平坦な

面をＸ線回折法により検討し面の法線方向を知っ

ておけば，後の加工あるいは方位決定が容易にな

る。また，へきかい面の法線が低い指数で指定さ

れる方向に向いているときにはＸ線回折法による

検討も比較的容易になる。

　結晶方向を知るためのＸ線的方法7）にはラウェ

弘印y)厄

(IFつ頴「

　引ぽ

／

Fig. 2.8.χΓay diffractometer,

法，回転結晶法をはじめとする多くの方法がある

が，大きな結品塊を対象に検討する場合には，背

面ラウエ法，Ｘ線分光計法が適用できる。本研究

では後者によって方向を決定した。

　結晶に角度θの方向からＸ線が入射したときこ

の入射角θが　Braggの条件。

　　ｎλニ2d ｓinｸ

を満たしていればＸ線は反射されることになる。

ここにｎは整数，λはＸ線の波長，（本研究では

ＣｕのＫα線を使ったのでλ= 1.5392A) dは格子

面の間隔である。したがってたとえばへきかい面

が特定の入射角θのところでＸ.線を強く反射し

たとすれば，その反射している面の格子面間隔が

わかりあらかじめ格子定数が知れているときには

Ｘ線を反射した面がどの面かわかることになる。

　測定にあたっては図２・８のようなディフラク

トメー夕を使う。Ｘ線源は固定されているが試料

が回転したとき，ガイガ計数管は２θ回転するよ

うになっている。まず試料としてはＴｅの粉沫結

晶を使ってθを連続的に変化させＸ線が強く反

射される角度を知る。反射の生ずる角θとＸ線を

反射している面の指数(h,k,l)aの間に次の関係

　　　sin d = nV2d

　　　1　4h2＋hk＋k2　P
　　　--～－_ﾐ__ﾐ　　　　　　　　㎜-■=　　　d2‾3　　a2乙　　＋c2

があるのでθがわかればどの面による反射である

か知ることができる。次に反射が最大になる角に

ディフラクトメータを固定し，単結晶の試料をお

き調べようとする面の法線がＸ線の入射および

反射の方向の中間になるようにする。このように

試料をとりつけた後，Ｘ線を入射させガイガー管

に強い反射Ｘ線が検出されるか否かを調べる。も

し強い反射がみとめられればＸ線を反射している

面が何であるかわかるので調べている面が何面に

相当しているかわかることになる。この際，試料

のとりつけがよくないと，反射がみとめられにく

くなる。このようなときにはゴニオメータを調整

して試料の向きを調整する。

　測定によれば，へきかい面および，引上げた結

晶の平坦な側面は，θ＝11.8°のところで極めて

強くＸ線を反射する。 Braggの式よりこれに対

応する面間かくはd = 3.85Å= V3/2 aとな

り(a = 4.44Å:格子定数）この面の法線は結

晶のＹ軸に相当していることがわかる。またＣ軸

に垂直な面では, 0 = 23.1°のところでＸ線が極

めて強く反射されるがこれは, d = 1.97Å= c/3

－８－
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　(c = 5.91Å）なる格子面間隔が関与しているこ

とを示している。

　この測定において，へきかい面および自然面で

反射されるときには，特定の角度においてのみ強

い反射がみとめられるが，カーボランダム粉沫で

研磨した面では，いくつかの多くの角度でかなり

はっきりした反射がみとめられるようになる。こ

のような反射は深く化学腐食することにより除去

することができるので結晶而が研磨により著るし

く乱されていることを示していると考えられる。

　２・４　　結晶加工法

　結品の諸特性を調べるにあたり，各々の測定法

に最も適した試料の形状，寸法があることはいう

までもない。　Ge, Siなどでは，結晶の方位さえ

ぎまれば，ダイヤモンド，カッター，超音波カッ

ター，により結晶を必要な形状に加工できる8)が

Ｔｅはひずみに敏感なために加工時にひずみを導

入するような加工法は極力さける必要がある。9)

本研究では種々の加工法を試みた。その加工過程

を図で示すと図2･9のようになる。

２・４・１試料の整形法

　作成した結晶を加工するのにシリコソカーバイ

などは通常，ダイヤモンドの粉を埋め込だ回転刃

により切断されるが，ＣｕやＴｅのように炊らか

い結晶ではダイヤモンド粒子を埋め込んだ回転刃

は使えなくなり，シリコン・カーバイドで作られ

た回転刃を使う。この際結品に与えられる機械ひ

ずみを少なくするには，回転刃のぶれをなくすこ

と，試料への切り込み速度を遅くすることが必要

である。このためにぶれが極力少なくなるよう注

意して回転刃をとりつけしかも高速度で回転させ

る。また刃の送り速度は遅くし，図2.10のように

刃を0.３ｍｍづつ下ろしながら試料を切断する。

　　　　　(ﾆUTTlNOr WHEEL

ＨＯしＱＥ刄、

Fig. 2.10 Cutting the crystal with wheel cutter.

　　　しかし，このような方法にもかかわらず，Ｃ岫

　　に乖直に切断するときは，結晶而にかなりのひず

　　みを導入する。このことは，切断而をＨＦ一HNOs

　　－ＣＨ３ＣＯＯＨ混液で化学腐食するとひずみが導

　　入された部分が選択的に腐食されるために亀裂を

　　生ずることからわかる。

　　　Ｂ）へきかい法｡前節にのべたごとく，Ｔｅはへ

　　きかいしやすく，非常にへきかいしやすい面の法

　　線は結晶のＹ袖に平行になっているので，このこ

　　とを利用すればＣ岫に平行に切断することは容易

　　になる。このへきかいに当っては，片刃の安全か

　　みそりを使うが，刃のあてる方向はへきかい而に

　　十分平行であることが必要で，へきかいを生ぜし

　　めるに使う衝撃力は一回で切断しきるほどの強さ

　　でありかつ必要以上に強過ぎないようにしなくて

　　はならない。

　　　Ｃ）放心加工法

　　　図2.11に示したように台座に囚定した試料に上

　　からＭｏ板でできた板を下ろし試料を正極, Mo

　　板を負伍にしておくとＭｏ板が試料に非常に近づ

　　いたとき，または試料に接していたＭｏ板が離れ

　　るときに，両極間に放電が生じ，それに伴う熱に

　　よって試料が削られ，これをくりかえすことによ

　　って，試料を切断することができる。切断巾試料

９－

FINDING THE

１臨昌ｒ3C0011

1 a;gg;HCl then H2SO4

　　　４

RINSING WITH
　　　Ｉ

SEELING INTO
　　QUARTZ OR
　　　l

ORIENTATION

PURE WATER、。

　　　　　　　　　　VAPOR

　　　　　　　　　ETCHING
PYREX "-'■■^

　　　ANNEALING　　　　　，　↓

　　　CHEMICAlIETCHING

　　　　　　４　　　　　SAMPLE

Fig. 2.9. Flow chart of preparing samples.

トで作られた回転刃で切断する方法，へきかいに

よって切る方法，放電加工法による方法，化学腐

食により切断する方法，試料を長時間かけて注意

深く研磨して加工整形する方法がある。以下には

これらの方法について説明する。

　Ａ）シリコン・カーバイド･カックー法. Ge,Si



は冷却油中に浸し，放電が適当な強さで持続する

Ｍ。

BLADE

よう試料が削られ

るに従がい　Mo

の電極を切断部に

追従させる。この

追従を適当に行う

ことにより試料に

は機械的応力をか

Fig. 2.11 Sparking cutter　　けることなく切断

できる。しかし，この切断法では放電時の熱で試

料の局所を加熱することになるので，試料の表面

は溶けて表面近くに熱ひずみを残すことになる。

したがってこの切断した試料を化学腐食液で強く

腐食すると亀裂が現われ，試料加工法として望ま

しくない。なお切削速度は，0.03mm/ｍｉｎ～0.１

ｍｍ/ｍｉｎ程度である。

　Ｄ）ｲ七学腐食切断法

　試料の局部に化学腐食液を送り化学腐食により

切断する方法がある。ｲ七学腐食液としてはHF, H

Ｎ０３，ＣＨ３ＣＯＯＨ混液のように腐食力の強いも

のが望ましいが，長時間かけて切断することにな

るので，本研究の場合CrOa HCl 混液のCrOa

をやや過剰にいれたものをつかった。腐食液はナ

イロン糸を伝わせて供給した。図2 ･12

1

Ｗ日1

　　Fig. 2 12 Etching cutter

にはこのカッターの略図を示した。この方法では

ひずみの導入は極めて少ないと考えられるが切削

速度が極めて遅く(l/50cm/hour),しかも切断

面は平坦にならないという欠点がある。しかし，

Ｃ軸に垂直に切断するときにはこの方法に頼らな

くてはならない。

　Ｅ）研磨法

　機械的な切断法では試料にひずみを導入しやす

いので1000メッシュおよび1200メッシュの粒度の

研磨粉を使って注意深く研磨し整形することを行

った。この際試料はｍｍ程度の厚さのプレパラー

ト・ガラスに，レモンセラックをつかって貼りつ

け，研磨するときに試料に均一に応力が加わるよ

うにした。このように研磨して整形した試料は研

磨後深く化学腐食して，焼鈍すれば，電気的性質

の測定結果から考えてひずみによる影響は非常に

少なくなっていると考えられる。（キャリヤ濃度

が少なくなる。）しかし，研磨は細心の注意を払

いつつ，時間をかけて行なわなければ，へきかい

による切断，化学腐食したときに亀裂の現われる

こと，など不都合な事故が起こりやすい。

　Ｆ）その他

　結晶を引上げて作るときに，試料の方位を適当

に選び，注意して引上げを行うと，ほぼ均一な太

さの結晶を得ることができる。例えばＸ軸方向に

引上げた結晶は（２・２）でのべたごとく，板状に

なり, 6 mm～１０ｍｍの長さであればほぼ均一な

太さにすることは困難ではない。このようにして

引上げた結晶をへきかいによりＣ軸に平行に切断

すればひずみの少ない試料を得ることができる。

　結局，試料の加工にあたってはＣ軸方向の切断

はへきかいを出来るだけ利用するのがよくＣ軸垂

直方向には化学腐食による切断がのぞましいが，

注意深く研磨したあと深く化学腐食して表面層を

除去し十分に焼鈍してもよい。また，結晶を引上

げるときに形の整ったものを作るよう配慮するの

もよい。

　２・５　化学腐食

　母結晶から試料を作る整形加工過程で試料の表

面を乱したり，ひずみを導入したりすることが多

いが，このような試料の乱れた表面層は化学的に

腐食させて除去する。 Te の場合このような目的

に使う化学腐食液として次のようなものが適当で

ある。9)10)

　１°HF, HNO3, CH3COOH, H2Oを

　　３：５：６：６の体積比で混合したもの

　2 ° CrOa, HCl　を１：１重量比で混合しそれ

　　をほぽ等量の無イオソ水でうすめたもの

　3 °　100°～150°Ｃの濃H2SO4

　以下にこれらの特徴を述べておく。

　1°の腐食速度は極めて速く，その速度を遅くす

るには無イオソ水を加えてうすめる必要がある。

激しく反応するときは液は黄色から緑色を経て茶

褐色になり，茶褐色の蒸気を激しく出すようにな

る。普通は無イオソ水を加え，液が黄色くなる程

度で化学腐食する。適当に化学腐食すると多量の

無イオソ水を加えて反応をとめ30分程度無イオソ

水で洗濡する。ｲ七学腐食後はＣ軸に平行な腐食面

にはＣ軸に平行に並ぶ筋がみとめられるがＣ軸に

垂直な面は光の入射方向によって反射が強くなっ

－10－
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たり極めて弱くなったりするようになる。このと

き結品をＣ岫のまハりに１２０°回転レヒときには同

程度の強さの反射が人とめられる。

試料面にひず祐八しるときにはその部分か選択

的に腐食され，心波小川ハれるようになり，つい

には試料が叫析されるに十乱トどになこづ砧食液

が二のような厄裂にはレヤヒと乱よド卵じｆｌト／：に

げれば，除去されずにのこる二上八乙小ノ）で超江

波乱牒などを行う必要かおる。

図２．１３（ａ）はＣ袖に垂直な町を経く叩夕沁Ａ二

後軽く化学腐食させたときに得た食限である。

２゜のＣｒ０３とＨＣ１の腐良液は褐色を程し，

Ｃｒ０３が過剰のときには刺徴臭は出なくなる。試

料を１５００ノッシュ程度の研磨粉で研磨後二の液で

化学腐食すると鏡面が得られる。また平坦な川然

面，Ｃ面には図２．１３（ｂ）に示したような食像がみ

とめられるようになる。反応速度はドほど速くは

（
こ

（
ｂ
）

Ｆｉぷ２１３Ｅｔｃｈｐａｔｔｅｒｎｓ．

ａ）ｏｎｔｈｅｆａｃｅｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ

ｔｏＺａｘｉｓｂ）ｏｎｔｈｅｆａｃｅｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ

ｔｏＹａｘｉｓ．

なく手頃であり，（４μ：／ｍｉｎ程度，１゜は２５μ／ｍｉｎ

程度）イ七学腐食而も平坦で鏡面状になるが，Ｃｒ

イオンが水洗によって完全に除去できず，腐食孔

に残ることがある。このようなときには，腐食処

理後超音波沈潜をするか濃硫酸にひたしてＣｒイ

オンを除去した。

３゜熱濃硫酸はＴｅを除々に溶かして桃色から古

米色に変化する。腐食速度は，１°，２°の腐食液に

比して井常に遅トので食像の観察などには都合が

，いい士八２丿）腐食液を使って容易にＣｒイオン

が除人で卜／よいとき，硫酸叶吋こひたすことにより

溶かしりドレニとカレぐ心る。しかし，硫酸で処理し

たあと鵬川小よレ分に水洗しなくてはならない。

Ｔｅを化りＩ弘行すると乱こド，２゜，３゜のどの

液を使って乱Ｃ川ノバＩ土ヒＣ岫重ＩＩリバ｜ドごは腐食

される速厦がいレＣ０，Ｃ袖に心ｌゾ汗ｌｆにヤ土」詣ソｉｆ

より腐食さ牡や十ト。レト力二で，Ｃ川に脱忙力・

向に几い川柱仇八付彭∩トニ腐食レザ仏二は‥武

行川折面に川形に／Ｊドレ
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第３章テ湊ぶの電気的性質

３ぐ序

Ｔｅ単結品の性質を最初に系統的に研究したの

はＦｕｋｕｒｏｉ，ＴａｎｕｍａおよびＴｏｂｉｓａｗａ１）であ

る。彼らは，Ｔｅが平導体的であり，真陸領域の

抵抗の温度依存性から活性化エネルギーが０．３３

ｅｖであること，低温の不純物領域ではｐ形の伝導

を示し，温度を上昇させていくと２００゜Ｋ附近で

Ｈａｌｌ係数が反転してｎ形になるが５００°Ｋで再

びｐ形になることを明らかにした。この場合はじ
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めのHall反転は，温度が上昇して真性領域には

いるにつれ移動度の大きな電子が励起されその移

動度の平方と電子濃度の積が正孔の移勁度の平方

とその濃度の積に比して大きくなるために生ずる

ものであるが，5000KでのHall反転は伝導帯が

２つの帯域に分れていて温度が上昇するにつれて

移動度の大きい下の帯域から移動度の小さな上の

帯域に電子が励起され平均的な電子の移動度が低

下するために生じると説明されている。

　FukuroiらはＴｅの異方性には言及しなかっ

たがＴｅは三方晶系に属し本質的に異方性を有す

る。 Okada はＴｅの中の電流磁気効果を表示す

るに必要な独立な成分は，２つの導電率(711バ733，

2つのHall係数Rl23, R231, 8つの磁気抵抗係

数，ρnil,ρ1113,ρ1122,ρ3333,ρ3313,ρ1313, /'I123,

ρ2311であることを指摘した。2)

　これら定数はRothおよびNussbaum　らに

よって求められた。3)Ｒｏthは測定の結果低温で

はR123＞R23tとなるが室温になれば両者はほぼ

等しくなること，室温では，縦磁気抵抗効果が零

になることから，運動量空間において伝導帯は単

純な構造をしているが，価電子帯は２回対称軸に

そった３内至彙岐)回転楕円体から成っていること

を指摘した。 Nussbaum らも77°Ｋおよび4.2°Ｋ

での電流磁気効果の異方性をもとに価電子帯は６

つの回転楕円体から出来ていることを指摘してい

る。

　500°ＫあたりのHall反転については, Nuss-

baumらは試料の純度によらずほぼ一定であり，

試料に圧力をかけると反転温度は上昇することを

指摘した。 Mcay は200°Ｋ附近のHall反転は試

料のキャリヤ濃度‾が増えると反転温度は高くなる

が500°ＫあたりでのHall反転はキャリヤの濃

度によらなしヽことを示し，高温側の反転の原因と

して，価電子帯が２つに分れている場合について

屯検討している4)。

　Blakemoreらは, Te　は極めて転位が導入さ

れやすく，それによって電気的性質が著しく変化

すること謝明らかにした5)。その後，熱処理によ

る焼鈍の効果が　DusterhoftのほかParfen'ev

を中心とするソ連のグループにより勢力的に調べ

られた6)。 Parfen'ev らはＴｅの移動度は不純

物濃度と必ずしも相関はなくむしろ格子不整によ

って規定されており, 320°～350°Ｃで70時間～

150時間焼鈍することで，これら格子不整はよく

と/り除かれ，77°Ｋでの移動度は8,000～10,000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　　cm^ V-1 sec~' 程度になることを示し，焼鈍を

　　して移動度の大きくなった試料ではHall効果か

　　ら求めた移動度と弱磁界における横磁気抵抗効果

　　から求めた移動度はよく一致するようになること

　　を明らかにした。

　　　RigauxはBiを添加したＴｅの電流磁気効果

　　の測定を行ない，その結果価電子帯の構造は定エ

　　ネルギー而から成り高温側のHall反転は伝導帯

　　が２つに分かれているために生じ，そのエネルギ

　　ーの差は約0.36 eV あるとした7)。また, Parf-

　　enevらは，Ｔｅをよく焼鈍すれば，77°Ｋにお

　　いてもRothの指摘した縦磁気抵抗は非常に小

　　さくなり価心子帯は中心がＫ＝Ｏにあり軸が３回

　　対称岫に一対する単純な回転楕円体になることを

　　明らかにし，有効質量としてｍ｡＊＝0.35m。，

　　m I *= 0.43m。を求めている。(,1，１はＣ袖に

　　平行および垂直を意味する。)8)FiSheｒらは，透

　　磁率の測定から, n = 1.5×1019 cm-3 の試料で

　　は,40°Ｋでm* = 0.24m。となることを報告し,9)

　　Caldwellらは，光学的な測定から100°Ｋでｍ＊

　　二〇｡36m。, 300°Ｋでm* = 0.45m。になることを

　　報告しているlo)。　また, Timochenkoらは，10

　　15～1019cm-3のキャリヤ濃度の試料では100°Ｋ～

　　200°Ｋの範囲でｍ＊＝(0.35～0.45) m。とな

　　ることを報告している11)。さらに最近Rigaux

　　らはTe　で磁気光学吸収の実験を行ない4゜Ｋで

　　ｍ＊＝0.0Sm。を求め同時に禁制帯巾として0. 3340

　　eｖを求めている。 12)

　　　Ｔｅは，異方性が顕著なのでそれを検討するこ

　　とは重要であるが，格子不整が導入されやすく格

　　子不整によって電気的特性が変化するために，同

　　じ特性の試料を用意することは困難である。した

　　がってちがった試料で得た特性を比較して異方性

　　についての知見を得るのには誤差が入りやすい。

　　Drichkoらはーつの試料で抵抗の異方性を測定

　　する方法を開発し78°Ｋ～200°Ｋの間で(71,か１

　　= 2.0±0.1となることを報告している13)。

　　　Caldwellらは光吸収の測定をもとに価電子帯

　　が２つに別れ，その差は, 0.llevに相当し，各

　　帯の有効質量の比はmi/m2S 4となり下の価電子

　　帯の有効質量の方が小さいことを示した。 1o)So-

　　borevはまた，光学吸収の測定により, Caldwell

　　らの結論を確認している14)。

　　　Ｔｅに光を照射して電子正孔対を作っても表面

　　で再結合してしまうので，光伝導は'顕著ではな

　　い。 Vincent は，このようなＴｅの光伝導につ

12－
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いて研究し，価電子帯より上方0.072 ev のとこ

ろにトラップ準位のあることを明らかにした15)。

　Goldobin　らはＴｅのＣ軸方向の圧抵抗効果

を測ってその効果が大きいこと,特にO゜Ｃ附近で

は急に大きくなっていることを報告している16)。

　他方，Ｔｅの帯域構造についての理論的計算も

行なわれている17)。Ｔｅは一次元の鎖状の高分子

結品ともみなされ，その点では取扱いが簡単にな

るようではあるが対称中心を欠くためにそのまま

の結品構造では計算を遂行するのは困難になる。

この困難をさけるためにCallenはＤ４ｈの対

称性を有す正方晶系の構造で計算し, GdspdΓは

鎖の中のとなり合った３つの原子に注目して帯域

構造を計算している。以上は格子間距離と帯域構

造の関係を示したものであるがｋ空間での帯域構

造は, Reitzをはじめとして，二，三の研究者に

より調べられている。

　以上が単結晶Ｔｅの電気的性質に関して報告

している主たる論文の概要であるが，Ｔｅに関す

る研究は多くの研究者により詳細な実験が行なわ

れてきたもかかわらず，結晶の取扱いがむずかし

いことも原因して，帯域構造についても確定的結

論は得られていない。また不純物領域でｎ形に

なるＴｅはみつかっていないし，真性領域での

電子の移動度なども推定の域を出ていない。そう

いった意味でＴｅの電気的特性について詳細に検

討する余地はあるが，これまで勢力的に検討され

てきた研究方法を単に踏襲しデータの数を増やす

ことに寄与するというだけでは，現象の解明にど

れだけ寄与出来るか疑問である。またＴｅはフラ

ンス，ソ連の研究ダループを中心にこれまでの成

果を基礎としより詳細に研究されつつある。

　本研究ではこれまでＴｅについてはあまり検討

されていない高電界における導電現象を中心に検

討する。その際，高電界の導電現象を低心界のそ

れと比較検討する必要があるので高電界における

現象と共に低電界の電気的性質の測定も行った。

　Ｔｅ中の高電界効果ははじめKanaiによって

行なわれた18)。彼は77°Ｋにおいて，キャリヤの

　ドリフト速度が音速に達するところで導電率が非

線形的になることをみ出した。そしてこれを正孔

が電界に加速されて熱くなるために生ずる効果で

あるとした。しかし本研究で明らかにするように

この現象は熱い正孔による効果とは考え難い点が

ある。その後本研究とほぼ時を同じくしてThui-

Her, QuentinらによってＴｅの中で圧心効果が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

あることがみ出され，同時に高電界における導電

率の飽和現象が観測され彼らによりこれが超音波

増巾現象と関連のあることが指摘された19)。

　超音波増巾と関辿があると考えられる電流飽和

および電流振動ははじめSmithによって観測さ

れMcFeeはこれが超音波増巾と深い関連のある

現象であることを証明した29)。すなわち, CdSの

中で電流飽和あるいは電流振動の生ずる条件は超

音波増巾現象の観測される条件とよく一致し，電

流振動の周期は音の伝播速度と関連がつき，電流

振動に応じて超音波束が発生し伝播していること

が明らかになった。その後このＣｄＳ中の高電界

特性は多数の研究者により実験的理論的に研究さ

れている21)。高電界における導電率の非線形性

は, CdSe, CdTe, GaAs, Biなどにおいてもみつ

けられている22) 23)24)。

　本研究ではＴｅについてみられる高電界におけ

る導心率の非線形性について，主として超音波増

巾現象の立場から検討を行ない合せてＴｅ中の導

屯現象の解明に寄与したいと考える。以下，３・２

では低電界におけるＴｅの心気的性質について述

べ，3･3では，高電界においてみられる導電率の

非線形性3･4では非線形性と関辿して現われる導

心率の振動現象について論じる。

　　３・２低電界におけるテルルの電気的性質

　　　3･2･1電気的性質の測定法

　　　測定に用いた試料は第２章で述べた方法で製作

　　され加工されたものである。試料の寸法は断面は

　　２ｍｍｘ３ｍｍ程度，長さは10mm程度のものが

　　標準的であるが目的に応じて色々の寸法のものを

　　使った。

　　　ＴｅにはNiメッキがよいオーム性接触になる

　　ことが知られているので25)試料の両端にNiメ

　　ッキをして心流端子心極とし，その上にローズ合

　　金で細い銅線を半田付けした。 Ni メッキをする

　　ときは試料のメッキを施さない部分はポリスチロ

　　ールあるいはピゼイソで被って，メッキされない

　　よう注意した。メッキ後はすぐに水でメッキ液を

　　洗い去らないと，時間と共にメッキ電極が黒く変

　　化していく。

　　　試料の電圧端子電栖のとりつけには金線を熱融

　　:片させる方法を用いた。電流端子側を一方の電極

　　とし，押ボタソ・スイッチを通して直径が30μあ

　　るいは45μの金線にもう一方の心極をつけてお

　　き，約0.3Vの交流心圧をかけると試料に接した
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部分の金線が加熱されて，Ｔｅと合金を作って溶

接する。このとき押ボタンを押している時間は溶

接に必要とされる以上には長くならないよう注意

する。金線をつける位置は微小操作台の下で操作

することによって，数10μ以内の精度で制御する

ことができる。このようにしてつけた金線の電極

はオーム性を示す。

　上記の金電極のつけ方は溶接時に試料内に過大

電流を流す恐れがある。本研究では金線を熱圧着

して電極とする方法も行った。この方法は図3･1

　　　　　　Fig 3･１Thermal bonding･

に示すように，両端を絶縁したピソセットで金線

をはさんでおき押ボタンスイッチでピソセットに

電流を流し接触抵抗による発熱で金線を加熱し試

料に溶接するものであるが，熟練を要し，電極を

つける位置を細かく制御するのはむつかしいとい

う欠点がある。

　試料の寸法および電極端子間距離の測定には微

小操作台をつかった。これにより，0.05mmまで

の読みとりが可能になった。

In j　　　ご言竺言言よ図3.2に示す測定装置を

用いた。試料は直径が約

0.３ｍｍのＣｕ導線で保

持されている。測定容器

内は真空にしたり乾燥空

気をいれて密閉したりし

た。後者の場合77°Ｋで

は空気は液化するが液化

した空気は測定容器の底

にたまるようにし，試料

の支持位置は底から十分

高くなるようにした。Te

の導電率および, Hall

係数測定の場合，乾燥空

　　Fig 3°2Cryostat　気のあるときと，真空に

　　　　　　　　　　　　したときとでは差はみと

　　　　　　　　　　　　められなかった。

　この測定装置は後述する高圧パルスによる測定

の際にも使用するので，導線間の絶縁は完全にお

こなった。たとえばエナメル被ふくで絶縁されて

いる二本の銅線が接している場合500V程度の高

圧パルスがかかると絶縁が破れ放電する。したが

14･

つて導線の間かくは可能なかぎり離した。

　導線は出来るだけ短かくなるようにつないだ。

ただし試料に直接つながる導線には十分余ゆうを

もたせて，冷却による収縮で試料に応力がかかっ

たり電極がはずれたりすることのないよう注意し

た。

　試料の温度は試料の近くにとりつけた直径０．３

ｍｍのアルメル・クロメル熱電対を用いて行っ

た。熱電対の校正は液体窒素温度（77°Ｋ）および

O°Ｃでおこなった。温度制御はヒーターに流れ

る直流電流を加減して行った。

　温度測定範囲は77°Ｋから, 310°Ｋまでとし

た。電極としてローズ合金（融点100°Ｃ）をつか

っているためあまり高温までの測定は出来なかっ

たが，本研究の場合250°Ｋ以下でのＴｅの特性

が必要になるに過ぎないのでこれで十分である。

特に高温まで測定するときには, Pb - Sn /ヽソダ

を使った。

低電界における電気的

特性測定をするときの電

極配置を図3･3に示す。

試料には50～200μＡの

電流を流した。電流の測

定は可動コイル形の精密

級電流計によって行な

い，電位の測定には電子

管式直流微小電圧計を用

いた。測定にあたって

は，あらかじめ電流の大

きさと抵抗率測定用の端

1 1

　
引
水
｝

Fig 3･3 Vp : potential

　　　　　　difference

　　　　　　Vii.Vii':Hall

　　　　　　voltage

子間電圧の間の直線性，電流の反転により抵抗率

に変ｲLﾋのないこと，磁界の大きさとHall電圧の

比例すること，磁界，あるいは電流の方向反転に

よりHall係数に変化の生じないことを確かめた

上で，一定電流について抵抗率の測定を行ない，

磁界方向を反転してHall効果の測定を行なっ

た。

　3･2･2　測定結果

　Ｔｅの単結晶は不純物領域では全てｐ型にな

る。本節であつかう試料のうち帯溶融法で作った

結晶から切り出した試料には試料番号の頭初にＺ

引上法で作った結晶から切り出した試料にはＣと

つけた。　続いてX,Y,Zとつける記号は結晶の

長さ方向の軸が結晶軸X,Y,Z軸に平行になって

いることを示す。　　ダ

　Ｔｅの導電率およびHall係数の独立な成分

イ

y ヽ

'?'



￥

へ

は, ffU 0'33およびRl23, R231である。2）ここ

に，添字1, 2, 3は結品のＸ,Ｙ，Ｚ方向に対応

し, <^I1はｌの方向に電界EIをかけて同じ方向に

流れる電流密度JIから｡

　　（711＝JｿEi (3･1）

で定義され，RI｡k li, HkをＫ方向にかけた磁

界とし，ｉ=≒=ｊ≒ｋ　として次のように定義され

る。

　　Ruk = E･/J.Hk　　　　　　　　　　（3･2）

Ｔｅの場合

　　(Tii=rT22≒じ33　　　　　　　　　　　（3･3）

　　Rl23≒R231 ―R312　　　　　　　　　（3･4）

　　　但しＲ沁＝一Rmi.

の関係が成り立つ。　１軸および２軸方向に電流を

流すようにした試料では一つの試料でClli Rl23

およびR312の測定が可能である。それに対し３軸

方向に電流を流す試料ではO3i, R312の測定のみ

が可能である。ただしこれは低電界の電気的性質

について云えることである。また上記のことから

明らかなごとく1，2軸方向に電流を流した時得

られる電気的性質は同じである。しかし,Ｔｅの電

気的性質は結晶の同じ部分から切り出し，同じ程

度の不純物を含むものであっても，試料の加工過

程が少し異なると電気的性質が著しく変化するの

で異方性の測定には注意を要する。一般に，機械

的ひずみが導入されると，キャリヤは増え，移動

度は低下する。特に結晶表面に出来る結品の乱れ

は表面伝導を伴い，結晶内部の性質を測定し難く

する。

　等方的な半導体ではその不純物領域の導電率a

とHall係数Ｒの積から

　　　Ra =μ　　　　　　　　　　　　　（3.5）

によって移動度μが求まる。しかし，Ｔｅのよう

に異方性の大きい物質ではこのようなとり扱いに

は問題がある。 Herrig-Vogtは26）緩和時間ｒlに

異方性のあるときｒlが

　　　n=b,i->　　　　　　　　　(3.6)

で表わされ，そのエネルギｓの依存性λに異方

性がないときには

　　　Rijk―R川　　　　　　　　　　　（3●7）

になることを示した。このようなとき，

　　　μIIlJk =の1Rりk　　　　　　　　　（3.8）

で求めたHall移動度μＨはＨａＨ係数の求め方に

よらず一定になり，μをドリフト移動度としたと

き，μＨ/μはキャリヤの散乱の性質によって異な

るが，１に近い定数になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－15

　しかしＴｅの場合Ｒ。≒R312となり上の関係

があてはまらない場合が多い。（ただしParfenev

らはよく焼鈍された試料では, Rl23 = R312が成り

立つことを報告している。）6）Ｔｅではその対称性

から考えて, 1 ― 2面内の散乱は等方的と考えら

れるので，IU流の流れる方向およびLorentz力Ｏ

働く方向が共に１－２面内にある場合のHall係

数，すなわちRl23は，（711との積によって，１－

２面内で運動するキャリヤの移動度をかなりよく

表わしているものと考えられる。したがって1，2

両軸方向のキャリヤ移勁度μ11は

　　　μ11＝ぴ11 Rl23　　　　　　　　　　(3.9)

で求めることとし，３軸方向に電流を流して測定

を行うときはR312しか求まらないので

　　　μ33―ff33 R312　　　　　　（3.10）

により，μ33を求めることにした。
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Fig. 3.4. Temperature dependence of Ｒ and ｃ７.

　　　　　　　(a)parallel to ｘ axis, (b) parallel

　　　　　　toＹ axis, (c) parallel to Ｚ axis,

　なお，これ以後, ffuは･71，Q3は^i, R312は

Rl, Rl23はR3と略記し, 1, 2, 3軸はそれぞれ

X, Y, Z軸と呼ぶことにする。　　　　　Ｊ

　測定によって得たX, Y, Zの各軸方向に電流

を流すようにした試料の導電率およびHall係数

の温度依存性の例を図3･4(ａ)(b)(ｃ)に示す。

図示のように導電率は150°Ｋ以下ではほぼ一定

ないし，少し温度の上昇と共に低下する。その間

Hall係数はほぼ一定であることから考えて，こ

の領域ではキャリヤ数は一定になっており，移動

度が温度上昇と共に低下していることがわかる。

温度が205°Ｋあたりで試料のHall係数が反転

して低温側の正の値から負の値へと変化する。導

電率は200°Ｋより大きくなると温度の逆数と共に

指数函数的に増大し，低温では数ΩＣｍから数

10ΩＣｍであったものが室温では約0.１ｎＣｍに

なる。この特性は典形的な半導体の特性であり，

温度上昇に伴う導電率の増大は禁制帯を越えて熱

的に励起される自由電子および正孔の濃度が増え

るために起る。導電率の高温領域における温度依

存性は

　　　(7・こ　ｅｘp(－Ｅｇ/kt)

となっておりこの依存性から禁制帯のエネルギー

巾Ｅｇが求まる。

　表3･1は測定した試料の電気的性質の一覧表で

ff

ず

/4

Sample Ri　Ｒ１）（j2）

CX6O2

CX5O3

CX701
CX7O2
CZ711
CZ712

GX918
czioi
CY102
CX103
CX104
CY105
CY106
CY107

0
０
2

1
3
1
3
3
3
1
1
3
1
3
3
3
3
3
3

Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ

　1590　0.55

　9600　0.063

　5520　0.16

　S25O　0.248

24000　0.026

23000

２１０００　０．087

23200

22000　0．109

15300

19200　0.098

　8900　0.13

10800　0.25

14600　0.216

12400　0.082

34900　0.144

44900　0.048

　8790　0.16

　7030　0.293

　9630　0.264

31900　0.069

25000　０．０67

y3）

　6０6

　884

2040

　62０

　599

1820

2010

2400

1670

1960

1150

27００

3160

1０2０

5020

2560

1430

2040

2540

2200

1680

n4）

6
1
8
9

　
１
３
３

・
～
・
　
●
Ｓ
　
・
φ
　
●
・
　
・
　
Ｓ
・
１
φ
　
参
１
　
１
　
１
・
１
●
・
　
Ｉ
Ｉ
・
・

ｙ
1
8
9
6
1
7
2
2
3
2
2
3
2
5
5
3
4
1
1
6
8
6
2
2

5
2
4
2
5
3
6
1
7
０
7
4
3
5
8
7
5
1
8
4
9
9
5
０
5

　
　
6
3
2
2
7
　
0
3

伺
［

9
０
5
2
０
　
２
０

　
　
1
2
2
2
2
　
２
２

Eg6）

一

回

5
2
2
9
4

3
3
3
2
3
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Ｉ
　
Ｓ
一

〇
〇
〇
〇
〇

0.34

Withoutﾆ

Without

Without
Without

annealing
annealing
annealing
annealine

べＬ００°Ｃ，２ hours

’２００°Ｃ，２ hours

197　0‘．34　べ３００°C，２ hours

2０4
207

2０4
197

21０

21０

3
4
7
3
6
1
7
5
9

3
3
3
3
3
3
3
3
3

　
・
・
・
・
●
　
・
・
・
　
・

０
０
０
０
０
０
０
０
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-250'C,

ｒ¬250°C，

-250°C

心００･C:

～300" C,

～340* C,
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2
4
4
4
4
7
7

hours
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順良:　附図
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n Ccm" )ａｔ 77°K, 5) Hall reversal temperature,
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ある。試料は大体測定した順に並べてある。はじ

めは帯溶融法で作った結晶を使って測定した。前

章で述べたごとく帯溶融法による結晶からは軸方

向に長い試料しか切り出せなかった。引上法によ

る結晶は，帯溶融法による結晶より，結品性がよ

いこと，大きな単結晶が得られること，などの点

ですぐれているので，引上法による結品作成に成

功してからは試料は全て，引上結晶から作った。

このときの加工法等については前章に詳述した。

　表3･1より明らかなように正孔の移動度とキャ

リヤ濃度の間には相関はない。この様子は図3･5

より一層明らかである。また焼鈍との関係も明ら

かではない。 Ｅｇの値は0.32～0. 35eVになった

ものが多いがこの値からかなりずれるものもあっ

た。これは十分高温領域の完全に真性領域とはみ

なしえる範囲に至らぬ領域で求めているためと考

えられる。 Hall係数の反転点は204～210°Ｋの間

にあるがキャリヤの濃度の高いものでは高温側に

ずれる。
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Fig. 3･５Relation between μand ｎ

　図3･6には電子がまだ熱励起されていないと考

えられる領域（不純物領域）におけるHall係数

り温度依在性を示す。

　一般に移動度の温度依存性は

　　　μ＝ＡＴ･

で表わされることが多い。この場合キャリヤの散

乱機構が，音響モードによる格子散乱によるとき

は, ≪=-3/2,転位による散乱によるときは，

a=-l,圧電分極による散乱によるときは，α＝

1/2,中性不純物による散乱によるとき, a = 0.

？
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3×1０3

1×1０3

5×1０2

　　　　　　　　　　CX103
入

X601

5（5　　70　　100　150　200

　　　　　　　　　　p°IT （゜旧

Fig. 3･６ Temerature dependence of mobility

イオソ化不純物による散乱によるときは,≪ = 3/2,

電子正孔衝突による散乱によるときは, rt= 3/2,

になる。 27）ただしこれは等方的で，帯域構造の

単純な場合について云える関係であって異方性が

強くなり，また帯域構造が複雑になってくると，

上の関係は必ずしも成り立たなくなる。

　Ｔｅの場合温度依存性は試料によって大きく異

なるが大体の傾向として, 120゜Ｋ～150°Ｋを境に

２つに別れ，低温側では，αは－0.3から－0.9

高温側では-1.0から－1.9になる。高温側は

大体格子散乱により移動度がきまっていると考え

られ，低温側では圧電分極による散乱がきいてい

る可能性がある。

３・３　高電界におけるテルルの

　　　電気的性質

非線形特性-

　3･3･1測定/法

　2･2･1でのべたように低電界での測定をした試

料に高電界をかけその時試料に流れる電流を調べ

た。高電界をかけた際試料のジュール熱による加

熱効果をなくすため1μ～20μsｅｅの巾のパルスを

使い，そのくりかえしは0.1 c/s～20c/sの程度

とした。

　実験に使用した高圧パルス発生装置は最大4000

Vの負極旨の電圧パルスを発生させることがで

き，その出力インピーダンスは１ＫΩで最大４Ａ

の電流がとれる。図3･7はこのようなパルサーを

－17－
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つノしごこ爪電界杵匹の測定法を示している。爪圧

パルス発化装置の出力端子には爪料をつなぎへ試

料に直列に几１流測定用低瓜抗をうないで接地し

た。試料の抵抗が低くなり過ぎるときにはパルス

発工装置の出力端。戸と爪料即川に叙１０（出の抵抗

をつないだ。測定回路に使う抵抗ト帽七戸冷汗低位

にかぎり，配線は出来る加ぎ㈲水トブレトトバこ

レ七。心流測定用抵抗に力ヽ力いてトぶしＭ－；，半弓

の電圧江シンクロ・スコーツでよしん几□庄二乱糾

の心圧の爪トときに川火□・８二小レこよイフごし

ゴ形電圧分割石を川レケ∧几伴ノ）肢測言句ここ

に，心流測定川抵抗け心に降ド分仁汁まれるが二

つ値の被測定心圧に及ばす影イドて爪バドケ二矢

波斤観測をするとき複眼な波剛士ブラウン言而

の佐形をカタラで撮影してうヽら比行倹吋レ＞‥二

の際ＣＯＤＡＣのＴＲＩχを随えぱ，り・ｓｅ［ヽ，ｊ・ｃヽ１１１

の速さで掃引される波形て］几ヤレノ）櫛引／サトて瀕

影する二とができる。

バルスによるＨ�１係数の測定にぼ，パルス

ｌヽラソスを使う方よもあるがＨａ１トロ㈲収レドニ

めのＡ，Ｂ両端子を差動川巾聡にっなぎそノ）言

に相当する波形をブラウン管面に描力ヽ世七。二の

と引宣流測定のときのように不旧紅山下を岫倣す

るごとに困難なので，Ｈａｌｌ冷子の位固が旺卜こ

ずれないようじつ汁ておく必要かおる。また言

動増巾器はＡおよびＢの電圧に対して線形的に

応答できる範囲で使用し勺くては々らず，社人す

ることは出来ない。し友かってＡ，Ｂに川Ｄれ

る電圧にくらべてＨａ１しし圧があまり小さくなら

ない領域や測定するのが祁合がよい。このため，

Ｈａｌｌ端子は出来るだけ接地点に近い部分でとっ

こ。

一般にブラウン管面上で波形を観測するとき，

波形の振巾が１ｃｍ以ドになると，５％近ト，以差

が入る可能性があるので注意を要する。

３・３・２導。電率の非線形性

７７゜Ｋでの導電率は室温でのす心率に比して

１８

し２０～１５０になる。。八料に鳥玉川パルス……・ニ’りヽ：Ｉ－．・，・，・ｊ

心言二卜十る言心川吹を詞べようとするレヤこよ

うサト丿儒心率が出ｊレレム十低い二とカバトレバし

，≒とえズパ断而；’；’’２１１１１１１Ｘ２ｍｉｌｌ長さが１０ｍ

ｍで，刀心斗力い川Ｌ＞’ｃｍ１の駄紅に，巾１０

卜ｅ１ヽ，高さｌＯＯＶ．く八八七しト）吟心いレ，Ｉ

ルスを］に∠こレレレレＴｅ巾受丿と回心／ｊよ２

×１０・Ｗにブレヘ海砂ｒ，Ｘ１０■’ｃａｌ・ノ）熱辰が

供給され，外丿放出丿言削川∩こるヒレＴｅの比

八亡０．にｄｄリ・μヒト≒レり引≒３Ｃビ）心峻し

言い十バレニケこノゾトレいト瓜卜胆力ぺＯ俵ヽｍ

四回に／口柚仁心厦ド心上好紗０．０１ｃ：白水ヒ

七えられ殆ん］谷川川レ５と弓えられる。
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巴

ＴｅのＺ輔方向に心流を流すようにし七八打Ｚ

Ｚ（）２１（表３・１）に７７７Ｋにおトて電エハうレぐ工丿

加レその値を次第に人きくしてトくと／ｉに流波

形が次第にひずみだす。図３・９ａｂｔｄｅには，２

現象シンクロ・スコープをつかってバ田工。パルス

と厄流パルスの波ルを日尚肌今しΛニ結。恥を小して

いる。二こにパルスの極性は几であり，パルス巾

は５μｓｅｃ，図のドの波形が山圧パルス，レ几ｔと

形が電流パルスの波形を示している。低心界では

電圧パルスと追流バル別対「旧的である（ａ）が，

電圧パルスの波高値が鳥くなるとうに流バルスは

パルス印加直後から１μＳｅＣ程度まではほぼ一定

であるが１μＳｅＣ以後少し賎少し３μＳｅＣ後位には

再び一定値になる（ｂ）。二の附心圧ルルスは一定

－
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である。　さらに電圧が高くなると（ｃ，d），電流

波形にみられる波高値はノリレス印加直後から1.0

～0.6μsｅｃの間の部分と，3μsｅｃ以後では異

なってくる。ここで，パルス印加直後の電流の波

高値はI。，3μsｅｃ以後にみられる定常的な電流

の波高値をI。で示すことにする。図b,ｃより明

らかなごとく，I。は2μsｅｃ位の間に111へと変化

していくが，I。の持続時間ならびにI。からlllへ

jの変化に要する時間tl。は印加される電圧が大き

くなるにしたがって次第に短かくなる。 I。，ｈを

電圧に対して，プilツトしたのが図3･10である。

－

l°○

で!う(巧

ｊｏ､ら

β()舟

　０.2

　　　　　　　　　り⊃０　　　　looo Ｖ

　　　　　　　APPLIFP VOじT八々Ｅ

Fig. 3･１０Nonlinear V-I characteristics. Io :

　　　　　ohmic current, In : stationary non-

　　　　　ohmic current.

すなわち，図の矢印の所から，電流波形は一定で

なくなり時間と共に変化しはじめI．とI．の２つ

の部分に別れはじめる。I。，I。をそれぞれ●，０

で示すと，明らかに，I。は低電界における特性の

延長上にありオーム則を満しているが, Inは，

オーム則を満さない非線形電流になっていること

がわかる。試料の長さは11. 25mmであったこと

を考慮して電流波形がひずみはじめる電界（以後

臨界電界と呼ぶ）Ｅ，を求めるとＥ。= 231 V/cm

になる。キャリヤのHall移動度μIIはμ11 = 884

cm2ｖ‾lsｅｃ‾1であったことから，Ｅｃのところでの

キャリヤのドリフト速度をμII Ec により求める

と, fillEo = 2040m/secになる。これは，一般の

固体中の音速ｖｓ＝3000m/sｅｃとくらべてかなり

よく似た値であることがわかる。しかし，このよ

うな比較検討を詳しくはじめる前に図3･10に示

した電流波形が本質的なものであるかどうかを検

討する必要がある。この場合検討すべきこととし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

て，１°）観測した電流波形は試料の誘電性ある

いは回路の浮遊容量が試料の抵抗に並列に入っ

て，微分回路を構成しているのではないか，2°）

ジュール熱による試料の加熱が関与していない

か，3°）試料内の不均一性が関与したために現わ

れた現象で試料を作っている物質自体の特性では

ないのではないか，などの問題がある。　まず，

1°）はＴｅの試料の代りにほぼ同じ値の炭素被膜

抵抗をつないで，その電圧電流波形を観測しても

図3･9のような波形の異状はみられず，電流と電

圧の関係は常にオーム則で記述できることから，

外部回路の特性ではないことがわかる。また微分

回路が構成されているときにみられる波形ならば

すでに低電界から波形はひずんでおりその形は高

電界における波形と相似的であるはずである。

　第２のジュール熱効果は，パルスの巾をかえる

こと，パルスのくりかえしを変えることにより検

討できる。まず，試料内の加熱の効果があるなら

ばパルス巾をひろげることにより試料の温度は次

第に上界していくはずであり，したがって電流も

パルス巾が増えるにつれて変化するはずである

が, lOc/sていどのくり返しのときにはパルス巾

を5μsｅｃより，20μsｅｃ程度まで変えていっても

I．は殆んど変化しないことがわかる。　また，　ノミ

ルス巾を5μsｅｃに定め，パルスのくり返し周波

数を200c/ｓ程度にあげても，やはり波形は殆ん

ど変化しない。しかし，以上は電流パルス波形が

ひずみはじめる比較的低電界での検討であるが，

更に電界を高くしたところで，パルス巾をひろげ

ると，パルスの終端部から時間と共に次第に波形

が不安定になっていくことがわかる。同じことは

くり返えし周波数をあげたときにもみられる。こ

の場合は明らかにジュール損による加熱が効いて

きている。

　また，Ｔｅは200°Ｋ以上で温度が上界するに

つれ導電率は急に増大する。したがって，パルス

によって試料が加熱されたならば，電圧波形が一

定のもとでは電流波形は時間と共に尻上りに増え

ることが予想される。（図3･11）しかし後に検討

するように，パルスのくり返しが1 c/s 以下，パ

ルス巾が20μsｅｃ以下であれば，図3･9と同様の

　　波形を観測することがで

　　きる。

　　　以上のことから図3･9

　　の波形にはジュール倶に

　　よる加熱効果はきいてい

19－
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ないことがわかる。

　次に3°）の試料の不均―性については，試料

の接地端子をいれかえても同じ波形を得たこと，

後に明らかにするように図3･9の波形異状がみら

れるときの試料内の電界分布が一様であることな

どの点から試料の不均一性によって現われた現象

ではないことがわかる。

　以上の検討により図3.10のＶ-I特性がＴｅの

本質的な性質であることが結論できる。

　ここで，図示のように，I。の部分も，かなり

よく直線で近似出来ることがわかる，帯溶融法で

作った方向に電流を流す試料では，いずれも，電

圧Ｖがあまり大きくないかぎりにおいて（Ｖ。＜

Ｖ＜２Ｖ。）ＩＪよＶの一次函数で近似でき，その

勾配2≒はI。,/V = I。の1/2程度あるいはそれ以

下になる。特に試料の抵抗が低く，表面伝導がき

いているとみなされる試料ではIJまほとんどI。

に一致し，臨界電圧Ｖ。は極めて読み取りにくく

なる。しかし試料を化学腐食し表面の乱れた層を

除去することによってIJまI。と次第に区別で

きるようになり，Jll/Ｊ。も次第に小さくなる。

しかし，その場合でも1/2よりも小さくなることは

なかった。

　Iバよ，電圧ＶがＶ。に較べて大きくなると図

3･10に示したように，I。とＶは直線では示せな

くなる試料が多いが，このＶを可能なかぎり大

沙
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Fig. 3･１２Temperature dependence of Hall

　　　　　　coefficient.
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Fig. 3･13 V-I characteristics. B:after break

　　　　　　　down,C : after annealing･

きくすることを試みた。　試料zz 012 について導

電率, Hall係数（図3･12）の測定を行った後，

Ｖ－I特性を測定した結果が図3･13 A である。

ここでは，ＶをＶ。に対して大きくとるのでＶ-

Ｉの関係を，対数で示した。図から明らかなよう

に非線形電流111が観測されはじめる電圧Ｖ。に

対して５倍程度の電圧Ｖを印加すると試料を流

れる電流は次第に増え出す。このような領域で，

パルスのくり返し周波数をlOc/sから, 30c/s程

度に上げると，電流パルス波形は時間と共にI。

の部分が次第に増え出し，

のような波形になってい

く。ここでパルスを切っ

てしばらくおくと，大体

元の波形に戻るが再びパ

ルスのくり返えしを上げ

ると，波形は1，2のよ

うに変化する。しかし３

図3･14に示した1,2

l;

　→t

Fig. 3･14

　　　の形にまでなると，再びもとの電流波形はみられ

　　　なくなってしま‰その時のＶ-I特性は図3･13B

　　　のようになりもはや非線性形はみられなくなる。

　　　このとき試料の77°Ｋにおける抵抗は，異状の生

　　　ずる前の400j?から110£)にまで下ったことがわ

　　　かる。そこでこの試料のHall係数を測ってみ

　　　た。図3.12のＢのHall係数は，この試料に異

　　　状が生じた後に測定されたものである。この結果

　　　明らかにHall係数は低くなりキャリヤの数は増

　　　えていることがわかる。このHall係数は77°Ｋ

　　　より60°Ｃまで測定したものであるが，この測定

－20－
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ｉ

後に，｜町び冷却し，試料のＶ－Ｉ特件を泗』定する

とノ心流波形には非線匹郭分が観洞され，そのと

号のＶ－Ｔ特性トいぐり３Ｃに示すようになった。

明らかに試伴ノ）Ｉ士ｄｌ係敵を測定するソこめに研ｃ

まで暖める川」に試料は焼鈍され，カノノハしに七ど

っ大二二とがいうにレニのＶ－１の測定臨川床二非

常に高ト１訃臼づぐト叫言レヤ斐化さ廿る前にＩ土ｉｌｌ

係数を測定レぐこ桔米がレ耶。１ｊＣに小さ八でいｊレ

その後，同じ試料につトてぺ首七を力ヽけて駄料＝ノ）

寺院を加えること，それを校鈍すること，をくり

返えレたと二ろ，し述の現象がくり力ヽえされる二

とがわかった。たビレ試料の非線形電流は次卵

に観測され二く○≒ミつΛニ。

３．３－３非線形効果の異方性

Ｔｅでは低電界での導電性が元方的であるとト

う二とにつトては卜・２で述べ仁力≒鳥心界でよ）

こ

（
ｂ
）

（
Ｃ
）

Ｆｉｇ．３・１５Ｖ－Ｉｃｈｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．
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－

非線形特性においてもやは叫リプ性がふられろ。

非朧形作匹の異方性をみるために乱料は介で引

上法によって言だ結品から切り出しそれらの心

流を流す方向はＸ伺にＹ軸，Ｚ袖に選んだ。

以目。１５ａ，ｂ，ｃには７７゜ＫにおいてＸ他方縁

Ｙ川吻向，Ｚ岫方向に電流を流し犬ときにみら

八たＶ－Ｉ作匠の非線形性の例を示す。二八らの

写①ノ聯押郎二心心圧，縦岫には嘔流が示されてト

ふふごで七述べ九ごとく，電圧ご心流作匠はは

じｙ）はオームのよ則にし犬かって正比側聞係加成

りし／ごトる愉⑤⑤恥工おいて心流一叱圧作匠に

折れ賄り力川ブる。これらは図３・１０に示したＩ。

ノ）電圧依行性八寸ｙ）レで：トる白臨界電界Ｅｃより

仁心入ヽ副誠二。ト丿るＩ丿よ薄くてよく読ふとれ

……にく／ムノこトヽる力丿白卜でｃ・？Ｓｉ（ｌｌｌｊ”・ｊ－ｊし（でｌｏに杵けｊす

乱府穴か流加ているレレ帽払隠される。
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衣３・２には結品のＸ，Ｙ，Ｚの各方向にぶ流を

流し九ときに厄流一嘔圧抑比に折れ主力いノ川じ

ロミじめる心界Ｅ，キャリヤの移悦厦μ，Ｅ，コ’）心

恥二川ナる牛ヤドヤのドリフト速度μＥ卜をいし

ｉ・り二。玄七参考のためにＸ，Ｘ，Ｚ各結」冊軸方向に

走る呻卜引足波の速度，および，各音波がその伝

萍六白に波の位相に応じづ王⑤分㈱心外が牛する

うヽ，づかにつトて検討レ友こ結果を表３・ｊに小才。二
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の伝播方向の分極電界（縦方向分極電界ともい

う）かおるときには弾腫平面波と電流が相互作用

することになる。（第４章う

表３・２より明らかなように，Ｘ軸方向で，非線
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形導電現象のはじまるときのキャリヤのドリフト

速度は1590～2350m/secになっている。このう

ち表3･1に示したように焼鈍をあまりおこなって

いない試料では，μＥ。は比較的小さくなってい

る。

　Ｙ軸方向ではμＥ。は1340～1850m/secになっ

ている。これは表3･3に示した，縦方向分極電界

を伴い電流と相互作用する可能性のある横波の速

度とかなりよく一致している。

　Ｚ軸方向ではμＥ。は2350～2550m/secになり

これはＺ軸方向に走る横波音波の速度とよく一

致している。しかし，これはＹ軸方向の横波と

は異なり，縦方向の分極電界は伴っていない。

　上記のμＥ，の値は同じ結晶方向でもかなりば

らつき，音速からも少し異なっているが，その原

因としては次のようなことがあげられる。

　まず, Hall移動度μIIが，ドリフト移動度μａ

とよく一致しているかどうかという問題がある。

Ｇｅなどの等方的な物質においても，μＨ/μバま１

に近い値にはなるが厳密には１には等しくない。

特にＴｅのように異方性が強く，3･2においての

べたように散乱機構にも異方性のあるような物質

では,μＨ/μａは１とはかなり異なる可能性がある。

　第２には，Ｅｃの値は，普通５％近い誤差が生

じ，折れ曲りが鋭くなく，徐々に折れ曲っている

ときには＋10％，－15％近い任意性があること。

　第３には，加工の際に作られた表面附近の格子

の乱れによって表面伝導がもたらされ，この表面

伝導に寄与するキャリヤの移動度が試料内のキャ

リヤの移動度とことなるために，測定により得た

Hall　移動度が音波と相互作用するキャリヤの移

動度と一致していないこと。Ｘ軸方向の試料

で，焼鈍処理が不十分なものでは，μＥｃの値が小

さく出てべることはμの小さい表面キャリヤの

存在を暗示している。

’Ｔｅは，弾性的にも電気的にも異方性の顕著な

物質であるが，各方向において本節に示したよう

に，音速とμＥｃの値がかなりよく一致している

ことは?Ｔｅの非線形導電現象がＴｅ中の弾性波

と密接な関連のもとに現われるものであること

を，はっきりと示している。

　3･3･4　非線形効果の温度依存性

　導電率の非線形がμＥ。＝Ｖ,なる関係が満され

る電界で生ずるとすると，Ｖバま温度によってほ

とんど変化しないので，μが温度により大きく変

化するのに対応して　Ｅ。も変るはずである。図
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３・１６（ａ）（ｂ）はＥ．コパ。Ｕ帽ｙく仁性を示している。

。１５０⊃Ｋ以しつこノＥこｃｏｎｓｔの閃係江卜なりよく

満される∧⑤九卜衛仁丿Ｅ．二ｖｙの関係をつかい

がの値から」付ＬドパるＫにノヰけ似衣仁帆七小して

トるが，実験。レいノヅリトで一致トてトる。し］ヽ

レ１５０）Ｋを二元；トニＩ乙うドユこ低ドレレ仁しう

る場介（ａ）とＥ八口赳こと⑤り・やえるか⊇れ土

り低電外抑り二剔り折れ川ト）；’）・／。！｀丿才・・Ｊ，Ｊｔｉｉ”ｒ（ｈ）・Ｉ）

Ｆｉｇ．３・１７Ｄｏｕｂｌｅｋｉｎｋｓａｔ２２５Ｋ．Ｓａｍｐｌｅｃｚ

１０１，ｖｅｒｔｉｃａｌ―０．３８Ａダｄｉｖ．，ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ

３７Ｖ・ｄｉｖ．

ｌ種の温丿帽人俘性が川われる。閥３・１７には二の

２つの折八曲り㈲入られる例を示し友。このよう

なバ匹心界依伊匹に紆吠の入らごしる副域は３・２に

のべ尨二しうい］丿言廠ように，正孔員外に蜜子

七励起さ衣にじまる副丿引即攻に相当してトる。２

つノ寸言レパパし牡るよイロレ⑤ご所出……）Ｅ．（Ｅ・２・）

よ似乱言りんノ）延且トニ⑤るコて卜孔絹川づする七

・………）”’．ｙご’，ｒ！・；・。ツズ。ふレ弓八／．ｊ八，トてじノソ）Ｅ，（Ｅ．丿に玉卜

Ｏグが上孔ノリにつ１ど倍行使と七元ノソしるので宵

于の門りする七つし弓えぐパしる。ぎ川州ｙＵ八万）

∩場今二七Ｅべよ二の碩域で低下する。

Ｖ－リヤレ仲卜］回が・－つあるか二つあるか

についてに他ノ片付１ミとの門辿を示し言のが表３べ

である。
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０．３５

０．０６

０．３０

゛Ｉ゛心フブＫ．０ｉｎに１Ｃｍ｀≒ＰｉｎＣｍ２Ｖ｀１ＳｅＣ“１，

”ｎＩｎ１０１４Ｃｍ’３．０ＨＲ：ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｔＨａｌｌ
ｒｅｖｅｒｓａｌｔニｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｘ，Ｙの山岫方向とＺ軸方向とでは導電性はか

なり異ってトるので，まずＸ軸，Ｙ軸方向につ

トて検討すると，Ｖ－Ｉ杵陸の折れま力丿の数と。

－

－

結⑤！ｑｌｌ方向の間には柱｜閃がないことがわかる。ま

ただと牡日比友なト，しかＵｎ，こは閃係加七

りそうで，ｎ。滉６９×１０¨では折れは１つ，ｎ，舒５

×ｌＯ’－＊では折れが２つ現われてトる。一方，Ｚ

他方向について訓べると，２つの試料についてｎ‥

のノくきさに雨月係なく折れに２つになってトる。

コノ）ことはＺ岫の昇心性がＸ，Ｙのそれとは異

る・，。゛。ソ）ｊ”二万仁ぞえら牡なくはなトが∧武杵全休に

ハゾノけ川口丿汝と朴｜閃のあるパデノータとして

ビイミ純物碩威におけひぐ心率があげられる。すな

ハ）い〇，｜（μ－≒�では折八は‥・つ吟こ０．１５１）‾１

ｆｉｎ ごに折わがｊつに八ン・，ている二とがわかる。

／丿ｙｌ．Ｉ小泊にトごいぶ乱言は２００ニＫ附近の非線

脂で士ノいエニ目川リぐトノ）と二乙了九字に率長石

係づ汁る七レＪ）ツ１’いず‾ヘナヒケ折れ吐上つ，

・ｊ瓦０１５少レｍｌいタ）ヒヤにｊＪに？１（し＞■＞＼二ノべるとトう

二とがトえこ

２００°Ｋ附近に／万にｊＪ。ヒＩｊｌ‘；こ

八る。まずバｙ」で爪ぐししトバこ仏レ祐ゾ丿川

と共に振竹坤二矩化すふ八二・ノ）よノよ振竹的変

化は，２００）Ｋで言レ斤に筒川トリしる二とが木研介

で明らかにする力≒７７゜Ｋで仁ノバりしる二七ダ

Ｑｕｅｎｔｉｎにより報告されている千丿

Ｆ毎。３・１８Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｖｏｌｔａｇｅ

ｗａｖｅｆｏｒｍｓｗｈｅｎｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔ

ｐｕｌｓｅｓｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄ．Ｓａｍｐｌｅｃｚ１０１，

ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ２μＳｅｃダ・ｄｉｖ．，ｕｐｐｅｒａｔ７７°Ｋ，

ｌｏｗｅｒａｔ１８０９Ｋ．

次に導屯率の時間的変化も７７°Ｋ附近とは異な

る。図３・１８は定電流パルスを流したときの試料の

電圧波形を示す。上は７７゜Ｋの波形，下は１８０゜Ｋ
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－

の波形である。上の場介，波形がひずみはじめる

ところで折れが生じレドの証介は，波形が湾曲し

はじめると二ろでけじめの折机が生じ，波形に出

力し）るあΛりから第２の折れが生じる。

ｊ３０°～２４０゜以にてコレ単に率の非線脂性はノいし

八なくなる。

３・３・５Ｈａｌｌ効果の測定

Ｔｅに当心爪パルスが印加さ長申Ｌ丿トノ）リ１１氷ｊｋＪｌｙＥ

性が生じてトるときに．Ｈａｌｌ係数がしノレト丿二

かっているズハは，丿・線修袖に現吼白洲川するト

で，重要な資性匹なると考えしれる。

ド１３・１９（ａ）～（ｇ）はＺ袖ノ鉄小こ言流を流す試

之丿Ｓｓこ

ら

玉ｊｊうしレスの波町仙があまりＩ・，１４くなく試料の言心

性はＯｈｍじ服ニレトこが。ている罰域にあるときの

日川レ心ずつ心バレ（｜））ず・に川八鳥くなって非線

言目付力≒よしレレヘドｊづいリトｖｃにおけるＨ川

よりレごパドトニごレレスイ印加（５：７／’ｓｅｃ前仏

……りバレし卜Ｉ�ト心土よ小丿バにしフ，・ヽ’）ｊ：。｜こ

；ｔ，（ａ），（ｂ）………匹波仁ドレレブし］几Ｈａｌｌ；・に

Ｔ三玉隔のと二心にかうヽご」旧ドレ川出糸ケヅレで

トる。非線形言言が率土心上ロ川レヤ｜丿口ｎＬ特

目見共に変イじ丿るので，パルスド山岨砿Ｏ，ヤｓ（ヽ（ヽ，

ツグｓｅｃ，こいｓｅｃ，皿・（ｓｅｃ後の値白七八言柚。……。

●，□万小してある。図中の③⑥…図）トド帽り９

い・”‾‾｀．一一‘一一－

ワ
－
｀ 巳

十

……Ｓ

心いくつ卜ぐに削ご鴛てｊ

白丁ここ川じ帽ごｕｓべ／ｊ
回）～（かい心で糾じ∇ソｄ

Ｆｉｇ．３・１９ＷａｖｅｆｏｒｍｓｏｆＨａｌｌｖｏｌｔａｇｅ．Ｍｉｄｄｌｅ

ｔｒａｃｅ―ｎｏｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ．

料ＣＺ１０１について，Ｈａｌｌ電圧の測定結果を示

してトるい二の試料ではＨａ１ドカ果測定用の金七

裕吐接地側の嘔極より１．５ｍｍはなれたＸ闘士

にっけ，磁界はＹ軸方向にかげた。測定は７７゜Ｋ

で行っブこレズ１３・１９（ａいこ示す三本の波形のうち，

真中の波形が磁界がかからないときにみられる

Ｈａｌｌ端子開の不平衡心圧波形である。これに７０００

ｇａｕｓｓの磁界をかげると波形は士の波形にな‰

磁界方向を逆転すると下の波形になる。（：ａ）は，

－

－

ノノり了９Ｃ丿了ＯＯＯヤリ。

ワ０００リＶＯ°

十旧グ

ヤＳヴ

－８０°

Ｆｉｇ．３．２１Ａｎｇｕｌａｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ

ｏｆＨａｌｌｖｏｌｔａｇｅ．

－

２４

（ａ）‥・Ｃｇ）に対応している。図３・！９（ｃ）にシ」九七

Ｈａｌｌ電圧波形はパルス印加後７がｓｅｃで汗ヅつて

減少することを小し磁界の反転に対して波形は

対称ではなくなる。図３・２０には，Ｈ�レ右川の値

が磁界反転に対して対称でないときには汗荷の平

均をとって表示するごとに七半，２つの値をその

まま記した。（ｄ）になると，磁界方向によっては

Ｈａｌｌ電玉江時問と共に変化しやがて反転する。

（ｅ）以後は写真で示すと不明瞭になるので，磁界

のかかっていないときの不平衡電圧の波形を実線

で，磁界がかかったときの波形をそれで紅絹実線

および点線で示してある。（ｅ）では一方の磁界を

かげているときＨａｌｌ電圧は時間と共に符号か変
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Applied field dependence of Hall

voltage.

るが，逆方向の磁界に対しては時間と共に零に近

ずく。この間注目すべきことは電圧パルス印加直

後から0.5μsｅｃの間の導電率がオーム則にした

がうところではHall電圧は印加されるパルスの
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1％c?

電圧と共に比例的に増大していることである。こ

のことは印加される電圧が更に大きくなって非線

形性が更に顕著になってくる領域においても成り

立っている。

　上述のようなHall電圧の測定が試料の本質的

な性質であることを確かめる一つの手段として，

ら
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磁界内での試料の口転を行って測定した糸，ｌｉ課をμ１

３・２１に示す。二八らはこべ１３・１９の（ｇトノ）状見に

ある試料を＋８０゜（Ａ）－８０゜（Ｂ）＋１８０てＣ）変化さ

せソこ状態でＨａＨ電皿ソ）測定を行っゾこ４よ勺ごあ

る。明らかに。武料が１８０丿目｜転させたと占，磁

界の向きを反転さ廿ればほぼ川に電川が川測さ

れ，試料を８０丿司転させるとＨａＨ電圧は非常に

小さくなる。

図３・２２ぱ試料ｅｘ１０４について十ｊＬヤ九回料と

回様の測定を行なった結果を示してトる。九赳し

この個中の⑧⑥⑥は，図３・２３のＨａ１いけｉ／）磁界

強ぽ依存性を示す図（Ａ）（Ｂ）（Ｃ）に対応している。

この試料ではＨａｌｌ山圧は，磁界の反転に対してか

なり対称的である。（○はＯｈｍ則が成り卜つ低

山川パルスを印加したときのＨａｌｌ■，副トの磁外往

反依仁性，（ｂ）はパルスの心圧が鳥くなり非線形

寸心八ノ）乍ずる領域で，はじめのＯｈｍ性領域およ

びそれにつづトて現われる定常的な非線型寸心鎖

域におトて入られるＨａ１ト司工の磁界強反依仁

性，士た（ｃ）は，非線形導心現象が㈲：昔に川われ

ると二ろでのＨａｌｌ効果の磁界強度依が性を示

す。このときのＨａＨ電圧はパルス印加［白：後に入

ら牡るＯｈｍ性の領域におけるＨ�ト心付ミとぼ符

廿が逆になってトる。この場合図より明ら力ヽなご

とく，Ｈａｌｌ心圧は磁界の方向の反転に対して非

対称であるばかりでなく磁界の強さと比㈲川系に

はなト。

以上の結果は，７７゜ＫにおけるＴｅグ）非線形瘤

定川象の生じている時のＨａ１しに圧加丹に㈹こお

いて反転することを示しており，｜う已ＣＺ１０１，

ＣＸＩ０４，のほかＣＹ１０５においても薗かめられ

ている。例外として試料ＣＸ１０３では図３・刎に

示レヒように，非線形性が著るしくなるにっれて

Ｈａｌｌ電圧は談少するが，反転してはいない。

以上のデータから）Ｔｅ非線形導誼現象の心じて

ＪＯ
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ｉ
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Ｆｉｇ．３・２４ＡｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＨａｌｌ

ｖｏｌｔａｇｅ

－

一一

２６

いるときのＨａＨ油彩こは次のようなｍ人な点が

指摘でドレ

ト）非線胆汁ｙ片ろトトｙると、ｌｈｄトｉＬリ｜でよ

威少し、その似性ダソ転寸ここ土石。

］）非線脂寸・しう・膳ニレしケＶ）Ｈａｌレ心㈲よ

磁かノ）厦転に吋して、必ずトｊ∧川七スド岫ミい。

３）払ダこｌｈｄトロトにバよ愉皿座ヒミ比㈲川系

には／レヅレレ

３・３・６非線形導電現象の成長７で間

Ｔｅに高電外八ルスダ玉㈲目土るレ二し㈲｜帥ト汝

から０．５～ｌ／？ｓｅｃ川川にＯｈｍＬ心付レバーに流出

ながれ、やがて帽廿と貼こ良化レ言非線胆伜電

状態へ変化する。こ・ノ）士うに、非線形叩心状胞が

バルス印加直後にすくに川いバノムヽ川七その形

成に肺門がかかる七めとノバふこ、搬に心ｒや）

衝突緩和時間は１（リ－ｓｅｃ即厦でバいトノトじ心卜だ

けで二のような非線形言⑤吠心を壮士トろとすれ

げその成長時「耶まもっと知ｙくごドト

Ｆｉｇ．３．？５Ａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｂｕｉｌｄｕｐｔｉｍｅｏｆｎｏｎｌｉｎｅａｒ．（ＣＺ１０１）

２’（ｓｅｃｄｉｖ．。

二の非線形導心吠態の形成時ト咄よ・つの決料に

おいても印加される電界の人きさによっても異な

る。図３・２５は電圧が大きくなるに従がい形成竹

閃か短かくなることを小している（回心流パルス

使用）。図３・２５は試料ｚｚ４２１の非線形ずｌレ）形

成特問を電圧の函数として示している。

二の形成時間は試料によっても異な‰，武料の

寸渋（特に長さ）導電率，温皮，などに複雑に依

存しているために簡単な結諭はり１出せないがパ武

料が短かくなるほど，形成時門が知かくなる傾向

にあることは指摘できる。また温度によって変化

する一例は図３．１８に示した。

３・３・４電位分布

７７°Ｋで非線形導電現象が生じているときの試

料内の電位分布を調べる二とは，電極部が非線形

現象の原因を作っていないか，試料内のどの部分

－
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　　Fig. 3･26

で非線形が生じているのかを検討する資料として

重要である。

　図3･27は試料内の電位分布を示している。こ

れによれば，非線形導電現象が生じたとしても，

試料内の電位分布はほぼ一様であり，それは結晶

徊
ず
　
脚
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　　　　　　　　　10.0
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Fig. 3･27 Potential distribution in the sample

　　　　　at 77°Ｋ.

軸のいかんにかかわらず成り立つ。この事尖は非

線形導電現象が電極附近の表面効果ではなく結品

自体の性質の変化によって現われるものであるこ

とを示している。

３・４　高砺:界におけるテルルの電気的

　　性質一導電率の振動的変化-

　Ｔｅでは200°Ｋ附近で高電圧パルスをかける

と導電率が時間と共に振動的に変化するようにな

る。本節では振動的に導電性が変化しているとき

の試料内の電位分布の測定を行ない，振動現象が

試料端での接触，測定回路の影響などによって生

ずるのではなくて，Ｔｅ自体の性質に基くもので

あることを明らかにし，同時にこの現象に関する

実験的検討を行なう。

　3･4･1　測定法

　試料内の電位分布を知るために，Ｔｅの試料に

は９本の金線電極をほぼ等間隔につけ，（図3･28）

各電極における電位波

形，および電極間の電

位差波形を調べた。こ

れら波形の観測にはシ

ソクロスコープを使っ

　　　（-）　　　　　　Ｇ）

Fig. 3.28 Position of

　　　　　　　　probes.

　　たが電位差波形を観測するには差動増巾器を併用

　　した。

　　　測定は主として200°Ｋ程度の温度領域で行な

　　った。この領域ではＴｅの試料の抵抗は小さくな

　　るのでパルス発生器に過負荷をかけないようにす

　　るために試料に直列に300～1000£?の炭素被膜抵

　　抗をつないだ。試料に直列に高抵抗がつながれた

　　とき，試料に流れる電流は大きな変化を示さなく

　　なり，導電性の変化に伴なって試料にかかる電圧

　　が変化する。なお試料に直列につなぐ抵抗の値を

　　変化させても導電性の振動的変化の仕方に本質的

　　な差はみとめられなかった。

　　　振動的変化の様子は磁界によって変化する。

　　　3･4･2　電位分布

　　　導電率が振動的に変化するとき電極など界面の

　　性質に基くものかバルクの性質に基くものかを知

　　る必要がある。また，導電性の異状が試料自体に

　　起因するものであるとしても試料の内部でどのよ

　　うなことが生じているのか知れるならばその現象

　　を追求していく上で非常に都合がよい。このため

　　には電位分布の測定を行うのがよい。

　　　測定につかった試料で主としてその結果をここ

27－



－

に記述するものは，衷３・１にｅｘ９１８としてその

気心㈹こおける特性が記技されてトるもので，そ

のＸ，Ｙ，Ｚ，方向の判大吐それぞれ，ト１．７５，１．

８０，３．２（）ｍｍとなっている。電流はＸ軸にかっ

て流し，金市価ぱＹ而につけた。３・３・４にのべ

たように，ＴｅにはｊＯＯ°ＫあたりでＶ－Ｉ特性の

折れ曲りがレつ観測出来るものと２つ観測できる

ものとがあるが，二の試料は前者に相当する。

この試料のほかに，折れ曲りが２つある試料

ｅｘ１１０につトても測定した。また，Ｙ軸方向の

試料その他の試料にかトてもＨａｌｌ端子に現われ

る波形などを随時検討して同様の現象を薗かめて

いる。

３・３・５に七述べたごとく，７７゜ＫにおいてはＥ。

よりも低心界側，Ｅ，・よりも八山界側のオーム則

にしたがう部分，非線形甘心の部分の各部分で試

料内の心界分布はほぼーようになり電界のかたよ

りはみられない。図３・２７はｅｘ９１８内での７７゜Ｋ

に糾寸る定位分布を示してトる。図より明らかな

ごとく，低心界ではもちろん非線形導電がはじま

ってから七武料の内部の電界は一様である。この

ことはまた，試料が均質であることを示してト

る。

ＣＸ９１８にはまた，図３．２８に小すように等間か

くに９本の金心植をつけた。これら電極は，接地

端子を１１とχｊて，順に，１０・９・８・‥１までの番号を

つけた。

Ｆｉｇ．３・２９Ｖ－Ｉｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｔ２１４・Ｋ。

図３・２９は，２１４°Ｋにおいてみられたｅｘ９１８

の宅流心圧栓院を示している。このとき試料の抵

抗は１７０ｊ？で，試料には３００１）の炭素被膜抵抗が

直列にっながれてあり，この測定ではパルスのく

り返しは０．５ｃ／ｓとし，パルス幅は１０μｓｅｃ，パル

ス極性は負としてトる。図より明らかなように，

電流電圧特性にはっきりとした折れ曲りがみられ

るよりも低い電界において，すでにオーム則から

２８

一一 一一 一一－

徐々にずれはじめていることがわかる。また折れ

より郎口煩｜』でぼうずを・訊ヽたようにない単雷率

が竹川」と共に振動的に変化している二とが示され

てトる。

，汰料に力ヽ力ヽる心悍が。卜丿見附０変化加牛王にじ

めると共に‥弐作字ノ川卵（りバｉに変でヒす；トニの

様斤川べ卜・ぶ）によさ八二八ヽる。

ます」ベト・：ｉ（）ａに‥ヤトにこ８０Ｖう心見回匠ト，

たと占の礼卵ババドバ且でトる）づふ１９し≒に

れてトる土うにごノ）副城でにレゲナー－ム川加戊り

ぐ／ソてレシ，二のとき観測されるハ・レりりレ丿回

小の士うに定玉川＞うレスで今川かくに並んでレ

大｜恥

ところが図（ｂ）に示し≒ニように，－＊ｉｅｖのパ

ルスがかかると，１端いこ近ト側に高心界がかか

りはじめる。１ズ１３・２９との対比から，この雷界附

近ではず心率はオーム則より徐々にはずれ出す

が，電流電圧特性にはまだはっきりとした折れ鼎

りはみられなト。また波形にはまた振助成分はぽ

とんどみとめられなト。

図３・３０ｃに小レヒ波形は折れ曲りが生じた直後

に観測されるものである。こ二では，１の端川副

にかかる心外はトよトよ人きくノゾハそれと共

に，波形には帷く振動成分がのりはじめる。しか

しこの振動成分は途中で消えている。

図３・３０ｅでは振動成分ぱ，全ての端子で観測

されることになる。しかも二こで江口に値するこ

とは高山位の部分か負伍よい｜｛隔にひろ力丿つつ

伝橘してトることである／心界がかかるとすぐに

負極側に鳥電界の部分が現われそれが約１０がｓｅｃ

後に正極側に辻している。これから平均的な高雷

界層の伝わる速度を求めるとＬ＝↓００ｍ／ｓｅｃ程度に

なってトる。なお二の図で，止仙側の２つの波形

が途中で交っているがこれは，振動波形が常に女

定なものではなく峙々変化することかおることを

示している。しかし，普通はかな卵Ｆ」で現性のよト

波形が聯られる。

図３・３０ｆは全ての端子で観測された波形に振

動成分がよくのっていることを示してトる。また

正極側の端子でみられる電位の山は２つ連続して

あらわれこの振動はかなり持続性のあるものであ

ることがわかる。この条件のもとでは高電界領域

が負極から正極に伝わるのに６．４μｓｅｃかかり平

均的な伝播速度を求めると２２００ｍ／ｓｅｃになる。

第２の心位の山は第１の山に約マμＳｅｃ遅れて現

われる。
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Ｆｉｇ．３・３０ＰｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＴｅ

図３・３０ｇは更に言・ば賜を印加したときに人・し

紅ろ波形である。こ∩ときには丿沁の山まで人元

にじめる。言心賜部分がぱじめに且丿叩氷こ丿汗緋し

シノ）はパルバミ㈲川後約５レド■ｓｅｃ後である。その

後，約生Ｊｙｅｃ後に丿回の雨球読谷七八し二紅

乙の山は正極側の端子でははっきりと認められる

力≒負極側では後続の電位の山は見川ナにくくな

｜図３・３１にはパルスの幅をひろげて，電位振恂

が持続性のあるものであることを示している。

なお，図小の波形は端子１０にかトてみられるも

のである。
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図３・３２には区卜・３０ｇの測定より試料内の相

対的な山位分布が帽川と共に変化する様子を電伍

１にお叶がり五を１．０として示している。まず、

山界が印加された瞬問には訳料内の回位分布は一

Ｆｉｇ．３・３３Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ
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ご呼

ｚ入．ご＿イ
糾づ

らー一一／
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ふ一止一一Ｊ－

「埓こ

８トー一－－Ｊ－

印ｏ－Ｌ－－－－－－●’

【Ｃ訃ｕ＿一一一一－

（印

様であるが２，・・ｓｅｃ後には心極卜５の間には高電

界がかかるが，心仙６－Ｈの開は低電界のままで

ｊらる。さらに：リｓｅｃ後には，鳥電界のかかる部

分は玉極ト７川川にレごじヽろがる。しかしこの

とき電極Ｉ－ヤノ福卜二万，いる電界に電佃い卜７の問

にか力ヽる山恥二比レＣやや小さト。・りｓｅｃｆ－）／に

は山極６－８川川には仁一いレゲベハ，いる力卜山極Ｉ

バノ川小こかかぶいＩらよやや似く／・叫川ト・日川川

にはまだ・い牡口朧旧かノン⑤∩，’）。，’）。，’」に。でい々

い。そ柚が５だｓｅｃ（７／には殷卜いトノ）人ペレ部分

は電極７さリ丿川に豹っる。モレこ（り・ｓ（ヽｃ汲には

電極１０の電位か鳥

くなる。以上の二

とから高電界の部

岨ご二－一一ごへ六

が峙間共コｌい

極から止極に移勤

し，その高電界の¬ノ

部分のひろ力丿は

約３ｍｍ（隣接電

仙門の距離はレ側

ｍｍ）拍迂である

二とがわかる。

｜｀坤・３：帽ミ試料の

心似１と川とをい

れかえてパルスを

逆方向から加えた

ときに入られる決

料内の心位分布を

小している。二の

図は，図３・３０ｅに

対応する山圧パル

ご回ｅｃ

，Ｔｉｏｏｖ１壮一一犬☆

フ］ニコ

ソ

レ八ノ，

≒二＞寸土

レゾレノ
∧ノ
ニノ
りｕノ Ｕ゛Ｖ寸ノ

Ｆｉｇ．３・３４Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．１，２，‥‥‥，Ｉｌａｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏ

ｐｒｏｂｅｓｏｆＦｉｇ．３．２８．

－３０－

Ｆｉｇ．３・３５Ｗａｖｅｆｏｒｍｓ

ｄｅｔｅｃｔｅｄａｔｔｈｅ

ｐｒｏｂｅｏｆ１０。

（Ｆｉｇ．３・２８）。

スが印加されたときに観測

されたル，のである。山行を

対比レたとき，互いに少し

異った波形にぽなってトる

が，振動か生じていること

など本質的な点でぱ相違は

みられない。

以上のような各点におけ

る電圧と共に各電糾問にお

ける電位差も試料内部の山

界分布をよく表わす。試料

内部の電界をＥ（ｘ，ｔ）とし

たとき，端子ｉと叫１問

の電位差ｖｉ，し（ｔ）はｈ

を接地端子よりの距離とし

｜

－
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Fig. 3･36 Change of field distribution in the sample with time.

　　　　　　The voltage appeared between neighboring probes is

　　　　　　plotted,(a) , (b) and (c)･correspond to (a) , (b) and

　　　　　　（ｃ）ｏｆFig. 3.34
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(C)

て与えられる。図3･34 a，

b，ｃにはそれぞれ図3･32

のＣより少し低い電圧パル

スを印加したときにみられ

る各隣接電極間の電位差，

および図3･30のｅ邦よび

ｇにおいてみられる各隣接

電極間の電位差Vi, uiを

示している。

　図3･35は電極10-11間に

おける波形が印加するノぬレ

スの高さが高くなると共に

変化する様子を示してい

る。（印加するパルスの高

さは上から順に高くなって

いる。）

　図3･3G a, b,ｅはそれぞ

れ図3･34 a， b，ｃをもと

に，各時間においてとなり

合った金線電極間に現われ

■■・

　　る電位差を示している。これらは各時間における

　　試料内の電界をかなりよく反映してはいるが，隣

　　接端子間においても電界はかなり大きく変化して

　　いるために，試料内の電界分布を忠実に表わして

　　いるとはいい難い。すなわち，図3･35はt＝t。に

　　おける試料内の電界をＥ。（ｘ）で表わしたとき，

　　　　　　し1　　ｖｍ＝－f　　E。（ｘ）dｘを示すものであり，Ｅ。（ｘ〉

　　　　　　11

　　が，ｈ－に1間で均一なときに，かなりよ〈Ｅ。（ｘ〉

　　を反映できるが，Ｅ。（ｘ）がｈ－に1間で大きく

　　変化するときには, VdiはＥ。（ｘ）を示している

　　とはいい難くなる。　ここで取扱う試料の場合は

　　Ｅ。（ｘ）はll-ll+l間でもかなり大きく変化して

　　いると考えられるが，多くの時間において得られ

　　た41を比較してながめることにより，全体的な

　　電界の変化の様子をよく，知ることができる。

　　　図3･34の波形は次のように考えるとかなりよ

　　く説明できる。いま試料内を速度Ｖで，非常に狭

　　い高電界領域が走ったとすると，隣接電極間の距

　　離をh, 1+1として，パルス波形には，図3･37（ａ）

　　のように, lp/vの間だけ電位差が大きく観測され

　　ることになる。一方高電界領域が巾１の間ぐらい

　　ひろければ，図3･37（b）のようになりまるみを

　　おびた実際の波形に近いものは図3･37（ｃ）のよう

　　に考えればよい，すなわち，図3･36は試料内を

　　高電界領域が走っていると考えればよい。したか

　　って, Vi,,ぶま次のように近似できる。

31－
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Ｖｉ，ｉ。ｌ（ｘ，ｔ）＝－トＥ（ｘ－ｖｔ）ｄｘ

丿ｉ

ただし実際には，Ｅの函数形∩休ｘ，およびｔと

共に変化し，土七ＶもＸ，ｎによってかわると考

えられる。以ｌｌを要約すると次のような二とがい

える。

Ｐう低電圧ではふ腫ト内の心界分布は一様で時間的

にも変動しない。

２つパＩルニ匹に圧が了言なるにつれて負極側には

机対的に大きな俗界がかかる。しかしこぼ流心

凡作胞にはっきりと折れ曲りが生ずる電圧Ｖ。

より低嘔圧においてよ１言界分布の特則的変動は

なト。

ｙ）印加するパルスの電圧がＶ‥レク人きくなる

と，導心率は竹川と共に変化するようになる。

レラヽしそのような変化は巾偏１の近く寸土はっ

きりとわかるが，心伍レＪミり遠ざかるにっれ

て，現われにくくなる。

４つ方位が帽毎恂に変化して高くなっ丿二り低くな

っブこりする現象があらわれるのは爪櫛１から遠

ざかるにつれて，少しづつ遅くなる。二の二と

は冑心界領域力≒電極１から１１の方へ伝わって

トることを小している。二の際印加されるルル

スの電仄か十分高くなければレ訃ｔミ界領域は途

中で消失してしまう。

５つに目加されるパルスの電圧が十分高くなると高

電界領城は試料の接地側まで到達する。すなわ

ち高心界領域が負極より汀で極へ走りきることに

なる。

６つ一度高７ば界領域が走ったあとレ⑤び高電界領

域が走るごとになる力≒その出，発Λは必ずしも

負爪極端ではなく，試料の途中から，走りにし

めることもある。十分高電界になると，電極１

－２の聞の電位差は高くなったままほぼ一定

となり時間的にはあまり変化しなくなる。しか

し，接地端子近くてにはぼ一定周期で非常に宇

界の高い開域が移動することになる。

７つ第一番目の言心界領域が電価１からｙに極２ま

で走るに岸する時開心パルスの印加世圧が高

くなると，速くなる傾向にあ‰レ↓００ｍ／ｓか

ら２２００ｍ／ｓ程度と変‰これはＴｅ中をＸ軸

方向に走る平白川匠波のうち，縦方向の圧電分

極を伴う縦波音波の音速，２３００ｍ／ｓにかなり近

しヽ。

－

－－

８丿第１爵の心心界碩域につづいて第２の高電界

鎖域の現われるまでの特四麟５バ～士郎ｓｅｃ程

度で、印加されるパルスの心界球人き○≒ｌるほ

ど兄バノ＜なる顔向にｊしる。

９□Ｕ①心界帽域は力ぐい川丿力ぐノババば圧とか試

料内の位置によ。こ賢るかｊ～ｊｍｍの砂石が

りをネハ√ごトると七えら八る。

八しぼ電流電圧打首／坤０トＥカリブ‥バし卜

る八料ｅｘ９１８につトて阪測、リイづＶ円トごある

Ｆｉｇ．３・３８Ｖ－１ｃｕｒｖｅｉｎＴｅ（ＣＸ１１０）ａｔ２１３－’Ｋ．

Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ―１７３Ｖ………ｄｉｖ．，ｖｅｒｔｉｃａト０．７７

Ａ／ｄｉｖ‥

が∩次回・３Ｓに小才ように厄流心圧特性に２つの

折札ま力坤がみられ・る試料ｅｘ１１０＊におトては，

（ａ、）

一
一

Ｕ：））

Ｆｉｇ．３・３９ＰｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＴｅ（ＣｘｎＯ）。

Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ―２ｆ！ｓｅｃ／ｄｉｖ・，ｖｅｒｔｉｃａｌ―

２００Ｖ／ｃｍ（ａ），３１４Ｖ／ｃｍ（ｂ）一

回位分布川叉口・３９（ａ）（ｂ）のように変化する。

すなわち，電流電圧寺陸にはじめて，折れ心０が

現われる電圧をＶ。１，２番日の折れ［ＬＩ］りが現われ

る電圧をｖｃ２としたとき，

Ｐ）Ｖ。１より低電圧においても誼流電圧寺陸は徐

利こオーム則からずれ出す。この領域では，負

電極側に，高誼界のかかる部分が出１来るが電位

波形は時間と共にほとんど変らない。

脚註＊この試料の長さ方向はＸ輔から，Ｚ軸の方向に，１０．４５゜傾いている。
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一一

２゜）Ｖ。いい川言・臼ＩＥでＶ。２．Ｌり低山圧のときに

ぽ／心位波形加川川と八に変わり次第に鳥山外

領域が接丿佃ぼ極へ伝わり小ろが。てトく。

ｙ）Ｖ。２よ‰町心圧に／：いこと‥浅料内の電位の叫

間的変化に１ガに心トヅドヘルい勁川戌け接地

山極にまで到達するように／：ジレ

／ド）二の場介に仙丹ぼ野領域ト町谷いい八ト加汗丿｜」

げて走べてトる。

５゜）広料の長さは１２．１ｍｍであるが丿証に界領

域は１０，７ｓｅｃから，上やｓｅｃで試料を走りから。

６°）しかし，第１界目の高心界領域が走り切った

あと，第２番円以ドの高電外領域の走る様子は

明瞭ではなく，特皿心柄１０における定位は，第

１番口内高電界が到達したあと，高くなったま

まほぼ‥・定になってしまう。Ｇ図３・３９ｂ）

以上２つの試料について試料内部の山位の形に

は違いはあるが，鳥電界領域が負極から正極へ走

ること，電圧の鳥さが十分でないときには高電腎

領域は途中で減衰するが，電圧が十分高くなると

高電界領域は試料内を負極より正極へと走り切り

しかし・・’ｉｈＩぼ界領域の嘔界強度は走るにつれて人き

くなっていること，走行速度はほぼ音速に一致

し，電圧が高くなると少しづつ速くなっているこ

と，最初の高電界領域が走り去ったあとは次の高

山界領域が走りはじめるが，その出発は必ずしも

沃料の負極端ではないこと，試料に直列につなぐ

抵抗値を大きくし，特に定電流パルスのようにな

ってもこのような導電率の時聞的場所的変化はみ

とめられること，などの諸点を指摘できる。

３・４・３導電率の振動的変化に対する磁界の

影響，

２００°Ｋ附近においてみられるＴｅの導電率の

不安定性は磁界によって顕著に変化する。この変

化は走量的に記述することはむっかしいので本節

では変化り様子を示す波形を示しておく。

印加した磁界の方向はキャリヤのドリフトする

方向に垂直て強さは７０００ガウス程度である。磁

界による変化は磁界強度が大きくなるにつれ連続

的に次第に顕著になる。

図３・４０には，試料ｅｘ１１０において，２０４°Ｋで

ふられた，導電率の不安定性の磁界依存性を示し

ている。この波形を観測した電極は試料の接地端

より１．０ｍｍのところにっけられてあり電流はＸ

軸方向に流し，磁界はＹ軸方向にかけ，電極は面

上につけられている。写真に示された三つの波形

のうち真中のものが磁界が零のとき，上，下の波

－一一一一一一

Ｆｉｇ．３・４０Ｃｈａ】ｌｉｒｅｏｆｗａｖｅｆｏｒｍｓｂｙａｐｐｌｉｃ－

ａｔｉｏｎｏｆ７０００ｇａｕｓｓａｔ２１０°Ｋ．Ｍｉｄｄｌｅ

ｔｒａｃｅ－ｎｔｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ．

形はそれぞれ７０００ガウスの磁外がかけられたと

きにみられるもので磁ｙドノ）方向を逆軒すると上下

の波形は逆転する。２００゜Ｋ附近ではＩｎし心トが

共存するために磁父低抗句果は大きくたる力≒そ

の人きさは高々２０％程度であ‰こ二万のべた磁

界依存性は説明できなト。

３・５非線形導定現象のマイクロ波に

上る検討

３・５・１序

Ｔｅに高電界がかけられ導電性が非線形になる

とき，マイクロ波に対するＴｅの性質もオーム則

にしたがう状態にあるときにくらべて変化する。

図に示すようにマイクロ波導波管に穴をあげて試

料をそう人し，この試料に高圧パルスをかけてそ

の導電性を非線形的にすると，内部の電界分布が

変化し，導波管のインピーダンスが変化するため

にこの導波管を透過あるいはここから反射される

マイクロ波のパワーが変化する。このようなマイ

クロ波によって高圧パルスを切った後に非線形効

果が残っているかどうかを調べることができる。

あるいは本研究では行なわなかったが電極の影響

のはいらない測定が可能になる。

Ｔｅの抵抗率をβ，透磁率をμとすると周波数

ωのマイクロ波高周波電界の浸入する深さ剣よ

Ｊ（ｃｍ）ニ１５９／疾‾むｃｍ）／μｆ（ｋｃ／ｓ）

で与えられる２９）。いまρ＝５０１？ｃｍ，μ＝１，ｆ＝１０７

ｋｃ／ｓとすると，∂は０．４ｃｍ程度になる。測定に

あたって試料のがみを∂以下にしておくと，マ

イクロ波が内部にまでよくゆきわたってトるとト

える。

また，半導体は帯制帯佃こ相当する周波数亀

の光あるいはそれ以上の周波数の光を強く吸収す

るが，らより低い周波数の電磁波も吸収する。

その吸収係数は次式で与えられる３ｏ）。
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卜Ｌ

Ｉ

‘’ｊ２（３．５．１）

（にｍ’’－！’－，］－

ここにＮは川折率の実数部，ｎはキャリヤ濃

度，ωは角周波数，ｃは光速，ｍ＊は付句質量で

ある。Ｔｅでは７７－Ｋで，賢／ｍ＊恂ご２×ｌＯ’－ｓｅｃ”’

となるので，（Ｏ≫ｑ’ｍ＊。’■’１となる故，Ｌ式は次の

ように西弔化される。

びＩ（ω）ごｎｑ３。１ご（３・５・２）
ｃ，Ｎｍ￥マ！ｌｒり“

大仏。）＝Ｕ１１ｃ／ｓ程度のマイクロ波に対して

に，

こい１（ω）ご
ｎｑμ・｜

Ｃ、、Ｎ
（：１・５・：３）

となる。１１２人より明らかなように山にｎ／ｊ、ｌ

に比例し、心１はｎ割に比例する。し旭かって、

非線形切米の牛①／ことき心、心ｉの川減を訓べれ

ばその井線旧知Ｉ瀬の牛じているとき、ｎが変化し

ているか恂が変化レＣトるかについて倹討でき

３・５２測定法

測定にはＫバンドのマＴ丿口波を使っ八∧勺

ふ」トニベ副定に使川しブこイＴバ勺詣叫俗ノ）概略
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節して定在波比を晨小なしし
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は定在波比は１．１０く≒いに
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合試料の副汽を、洲幣することにより定滉波比は

１．３く≒いにすること丿出来た。二のように調整

しておいて、試料に心・しいレスを加え、マイクロ

波透遡辰の変化を観測する。

なお二の測定ににパルス允牛プにして吋川潤、・ノ）

ものを川いた。

３・５・３測定結果

図３・４３および図３・目によ武忖づ元れる玉流パ

ルスの波形（上段）と透過するロイクロ波心力の

変イ七（下段）を現象シンクロ・スコープにより糾

測したものを示す／心流パルスｊミにこ１ト⑤とり、

またマイクロ波玉ノバ）波形がドに凸にな。たとき

吐検波ダイ孝一卜ご４剣［これら心力が人きくな、

ていることを示している。
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ブノ・１：し！レヽ（トレ☆リ・ＣＺ７１１二つ＝いて石‾Ｋ

ニニソＪづト寸寸大飛／し……ミｉ＿一二・，ヽズ乙ｉ｀：くｌ・■，ａ）ご’）！ミ・），二

・ヽルス心卜丿∧パ八ツト釧レ二寸レ）ズビニつてト

プこト．レレトでミイて≒寸皮・に）．７．二．，｀：．゜・ｊｉｉ：．ｌ・ｌ’こ乙ｊ・ｆヒレ≒ト

ｙ，∩）■．’），１ミ・う：．こ´レ｀し’ｉにｌｉ・１；・う゛ヽ「・，「，ｉＪヽく，７よミると，パルス

Ｏネヤバレレ乙少しダ，・．・ｒクイ皮玉力几古岫威が川え

はレゐる．りぶこ印加これるパルス匹・に工がご言な

り半線心甘心がはじ士り水流パル帽皮形が訃ず人

二にｙ）るとマイクロ波の透怒篭よトよいよ増え出

す（ｃ），（ｄ）．イＴクロ波の透過址よオーム則の収り

立っている］肝こは変化よ；玉とんと≒く，非線形

⑤１しへと侈っていくにレヒがってマイクロ波の透

過量の変化は次第に人きくなってトく．測定に使

３５

一一

用したパルスは巾が短かく１がｓｅｃしかなかった

ので非線形導心が定常的になる部分が観測されて

トない。試料に叩加されるパルスが消えると，マ

ｆｙＯ皮の透過辰は減衰し，元にもどりはじめる

カハパルスの消えるのと同時に消えるのではな

く、１がｓｅｃぐらいの闘に徐々に元にもどってい

る。二八レレ、てクロ波の透過量に変化をもたらし

／’バノ）ｙハル’ぐミ｜」加が終了した後にも残ってトる

二万白卜卜しノ）万丿則定㈲路の応答が遅トことを

小すしノ）でトドにいいーヽヴクロ波の透過足の変化は

Ｔｅの非佐旧圭二仁ヒ寸ミと弓えられるからマイ

クり皮による訓定柚眼に、二の非線肝匠がしばらく

残る二とを小している。モレこそ・ノ）減穴に辿する

時問は非線脂性が強く／ｊトいしど長く／口丿［耶小こあ

る。
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マｆク白白川万ｌｙｌレ）変化分の皿人頃とＵ坤丿目

レ≒パペス四回ド）門係を示すと、ト十トｌｙノ）上

うにヅ：レレレ、ト、ごｙ．”二しニヅ）洲定ではゲイオートこ叩山

瓜抗として目Ｊの兵抗をうなぎ、パルス力言ここ

らから往こ２５ｍｖ四回白川ヤている。エ－’’！’■くｉ１ミ

ぐ心流玉・け言仁こ非線旧七丿）瓊わＺイドバレトドン

や低ト心仏二。トいて少しづつマイク叫白ノ）Ａ心威

二変化が型ハれふト丿二な貼非線仁り言い八る

とマイクロ波透忙八ヤ）変化に急に人きく／：ジ５がや

がて飽和す引喰㈹にある二とがわかる。

クライス１ヽロソ汗発振をとめておトて広行にパ

ルス電圧をに対川し非線形匠を牛ぜしめてもマイク

ロ波検波ダイオードには、市圧は現われな；いっ

た。すなわち、Ｔｅは非線形頷域におトてＧａＡｓ

のようにマイクロ波を帽射する二とぱない。また

仮に幅射されていたとしてもその輔射パワーは非

常に低いか周波数は１８Ｇｃ／ｓ以下と考えられる。
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　　　　Fig. 3･46

(導波管の遮断周波数は17. 6G ｃ/ｓ)

　図3. 43Ce)は試料を，ドライ・アイスとメチ

ル・アルコールの寒剤で冷しておいた状態で測定

した波形で２つの電圧パルスを加えた結果を２重

に写したものである。

　図3･44(ａ)(b)には試料CX701を77°Ｋおよ

び200°Ｋに冷した状態で定電圧パルスを印加し

たときにみられる電流パルス波形と，マイクロ波

の透過量の変化分を示す。この試料(あるいは試

料の装填法)では高圧パルスが印加されるとマイ

クロ波の透過量はへることになる。この試料はそ

の寸法が0. 35cmと非常に短かかったためか，非

線形が定常的になるまでの時間が大変短かく，非

線形導電が定常的になったところでマイクロ波透

過量の変化分も飽和して一定になることが示され

ている。またパルスが切れた後，マイクロ波透過

量がパルス印加前の値にもどるにはやはり1μsec

あまりかかっている。

　図3･44(b)には，77°Ｋにおいてみられた，電

流パルスと，それに呼応するマイクロ波透過量の

変化分を示す。

　また試料CZ711を図3･46のように，電界ベク

トルに垂直にいれ，高圧パルスを印加したが，マ

イクロ波透過量に変化はみとめられなかった。

　以上をまとめると次のようなことがいえる。

　1°外部磁界をかけないでＴｅに，高電圧パル

スを印加して非線形導電現象を生ぜしめたとして

も，マイク岫

し，18 Gc/s より低い周波数のマイクロ波が轜射

されているか否かについては検討の余地がある。

　2°Ｔｅに高電圧パルスがかけられ導電率が非

線形的になるとき，Ｔｅのマイクロ波電界に対す

る性質が変化し試料をそう人した導波管のインピ

ーダンスが変化する。この変化は，Ｔｅに高電圧

パルスが印加された直後でまだオーム則が成り立

つ領域にあるときにはみられないが，しだいに非

線形現象に移る過程で大きくなり，非線形導電現

象が定常的になるところでほぼ一定になる。

　3°Ｔｅに生じたマイクロ波に対する性質の変化

は印加パルスが消えた後にも1μＳｅＣ程度残る。

これは非線形効果の寿命を与えていると考えられ

る。この長い寿命は非線形性が電子的過程のみで

形成されるものではなく，それ以外のたとえば格

子振動が関与して形成されるものであることを示

している。

　4°非線形性が生じた時のマイクロ波の変化の

仕方は試料cz 711 では増大となったが，試料C

X701では減少した。このことは，試料の性質に

よる違いを示すものではなく，導波竹への試料の

装填の違いを反映しているものと考えられる。す

なわち，図3･43(ａ)の場合試料取付部より外へ洩

れ出るマイクロ波は極めて少ないと考えられるが

図3･43(b)の場合は一部は試料を通して外部へ逃

げることが考えられる。したがって図3･43Ca)の

場合は導波管内の電界分布のみが問題となるが，

図3･43(b)の場合は，導波管外へ流出するマイク

ロ波が試料の非線形性により変化することも考慮

しなくてはならない。

　5°測定はＸ軸方向み方向の試料について行

ったが両者の特性には注目すべき差はみとめられ

なかった。

　３・６　考　　　察

　3･1に述べたように, CdSをはじめとする半

導体あるいは半金属申で高電界において現われる

非線形導電現象が実験的に研究され，それの理論

的な検討も，行なわれている31)。これらの理論

はいずれも十分なものであるとはいい難いが，現

象を考えていく上で，基本的な考え方，またその

限界などについての知見を与えてくれる。本節で

はこれらの理論的な考え方などを基礎に，Ｔｅで

みられた非線形導電現象について検討する。

　半導体あるいは半金属では，Ｓｅなどのわずか

な例外は別として，バルクの電流電圧特性はオー

ム則にしたがうと知られ，理論的な検討もこのこ

とを支持している32)。しかし，これは，低電界

において成り立つことであり，高電界においては

必ずしもオーム則が成り立つとは限らなくなる。

したがって高電界の非線形導電現象はむしろ当然

のことと考えられ熱い電子による導電33)をはじ

めとする多くの現象が実験的にみとめられてい

る。さらにこのような導現率の非線形性は単なる

非線形特性以外に，振動成分を発生させることか

おる。オッシリスター現象34),ソジコソ現象35)な

どがこれに相当する。
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　３・６・１　テルルの非線形導電現象

　　Ａ）Ｚ軸方向の非線形伝導

　Teの非線形導電現象の特徴の一つは，3･3･3

の表3･2に示したように電流電圧特性がオーム則

からずれはじめるときのキャリヤのドリフト速度

ｖdが同方向に走る弾性波の速度Ｖ，とかなりよい

一致をしていることである。このことは次章での

べるＴｅの中で超音波の増巾が可能なことと共

に, CdS, ZnOにおいてみられると同じような

機構で31)非線形導電現象が現われることを示

している。また非線形の生じるキャリヤのドリフ

ト速度があまり高くないこと，また非線形導電現

象の現われる臨界電界が極めてはっきりしている

ことから考えて，この現象には熱い電子（正孔）

の寄与はあまりないものと考えられる。

　圧電性半導体中において，キャリヤが弾性波と

相互作用するために導電率が変化しはじめる臨界

電界についての検討は線形近似で行なわれ, Vd>

Ｖ，が満たされれば，フォノソが増巾され不安定

となるために導電率が非線形になることが明らか

にされている31）。 Ｔｅにおいて，弾性波が増巾さ

れる条件については4･3で検討するが，仝ての弾

性波がドリフトするキャリヤにより増巾されると

は限らず，結晶軸方向についてキャリヤの走る方

向と増巾されうる弾性波のモードの関係を示すと

表3.13のようになる。実験結果は, X,Y両軸方

向では，ドリフトキャリヤによって増巾される弾

性波の速度Ｖ，よりキャリヤのドリフト速度Ｖ,lが

大ぎくなるところから非線形性がはじまることを

示している。しかしＺ軸方向に電流を流す試料

では上記考察によっては増巾されない筈の横波弾

性波の速度より，ｖａが大きくなったあたりで非

線形が生じている。

この原因として次のようなことが考えられる。

　1°）試料の軸が結晶軸によく一致していなかっ

たこと。

　2°) McFeeがCdSやＺｎＯで指摘した2o）ような

O ff-axis効果が関与していること。

　3o）表3･3は線形近似で扱って得た結果である

が実際上更に高次の効果がきいていること。ま

た，電子格子結合の機構として圧電効果のみを考

えているが変形ポテンシャル効果が関与している

こと。

　4°）４･3の取扱いではキャリヤのドリフト方向

に直角な方向に電気分極を伴う波はキャリヤと相

互作用しないとしているが，実際には相互作用し

うるかも知れないこと。

　5°）Z軸方向に伝播する音波のエネルギ流の方

向がＺ軸からずれていること。

　まず1°については，ＴｅはＣ軸方向に平行な

面で容易にへきかいされ，試料作成に当ってはこ

のへきかいを利用して試料を切り出しているの

で，試料の軸は結品軸からずれる可能性は極めて

少ない。したがってこの1°は除外して考えて差

支えない。

　CdS中をＣ軸方向にドリフトするキャリヤは，

4.41×103m/sｅｃの音速をもつ縦波としか相互作

用しないと考えられるがドリフト速度が, 2400 m

/sec　となるあたりから非線形性がはじまる。

McFeeは，この原因をoff-axis効果によると述

べているがoff-axis効果が具体的にどのような

現象を指しているのかは明らかにしていない。　し

かし次のようなものと考えられる。いまＣｄＳ中

を, (l,m,n)方向に走る粒子振動の方位が（α，

β,r）の弾性波を考えたとする。このとき，4･3

でＴｅについて行うと同様の取扱いにより弾性波

によってＣ軸方向に誘起される電気分極の大ぎ

さを求めると。

　　{e3i(l≪十ｍβ）十e33 nrM

になる。ただしここにｊは振動ひずみの振巾■ e3i

e33はそれぞれ圧電定数を示している。　また，こ

のような分極波の位相速度は弾性波の速度を，ｖ，

として, Vs/nで与えられる。表3･5には，ｊ＝１

として，Ｃ軸より∂だけ傾いた方向に伝播する

　　Table　3･5　Off-axis effect in CdS.

θ 　Vs(m/s)
vs/cosθ
　(m/s)

　Relative
poralization

　O°

　5°

10°

20°

30°

4460

1805

4460

1810

1800

4450

1840

1805

4400

1935

1805

4330

2050

1815

4460

1805

4480

1820

1805

4520

1870

1935

4690

2060

1920

5000

2350

2090

1.00

0.00

0.98

0.12

0.15

0.96

0.23

0.29

0.84

0.46

0.54

0.65

0.64

0.71
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波の速度およびＣ軸方向の分極の相対的な大き

さを示している。この場合, CdSではＣ軸のま

わりの対称性が極めてよいために, 1.inの相対的

な変化によって，ｖsの大きさは殆ど変ｲ七しない

ので弾性波の伝播方向のＣ軸からの傾きθだけ

を問題にすればよい（図3･47）。表3.5より明ら

■ELASTICWAVEPRoNT

Fig. 3･47

いJ3n

C心

かなようにCdSでは，Ｃ軸から少しずれた方向

に伝播する弾性波もかなり大きな分極電界を伴な

いキャリヤと相互作用する。そしてそれらの波の

中には，Ｃ軸方向に伝播する縦波よりはるかに低

いものがありこの弾性波が実際に効いたと考えれ

ばＣｄＳにおける実験結果はよく説明できること

になる。

　同じことをＴｅについて検討してみると, Te

の場合は結晶対称性から，いかなる方向に伝播す

る波も，ＴｅのＺ軸方向に分極電界を作りえない

ことがわかる。　したがって，ＴｅのＺ軸方向の非

線形性は, CdSの場合のoff-axis効果では説明

できない。

　しかし，もしキャリヤの走行方向が軸から少し

でもずれると，キャリヤは弾性波と相互作用しう

る。これまでは，キャリヤは一方向のみに走ると

考える一電子の取扱いであるが実際には種々の方

向，速度で走っておりドリフト速度は単なるそれ

の平均を示しているに過ぎない。このようなＣ軸

方向から傾いた方向に走る正孔を考慮すると平均

としてＣ軸方向に走る正孔の一部が音波と相互

作用し非線形導電に寄与することになると考えら

れる。

　半導体中におけるキャリヤは圧電性のみならず

変形ポテンシャルによっても弾性波と相互作用し

える。半導体にひずみ波ｊが与えられるとｖａを

変形ポテンシャル定数としてポテンシャルは，

ｖｄｊだけ変化する。したがってそれによって作

られる電界は，Ｅ＝－ikｖaj＝－i‘ “J Vμと
　　　　　　　　　　　　　　　　　ｖ

なる。ただしここにk,ω,Ｖはひずみ波の波数，

周波数，速度を示している36）。いまｖa＝10eｖと

するとＶ～3×10-3m/sとして，j（Ｅ/ｊ）ａ。fl＝

ａｖd/Ｖ＝3×10-‰（Ｖ/ｍ）となる。これに対し

て，圧電性により作られる分極電界は，|（Ｅ/ｊ）

山詞＝ｅ/ε＝1010（Ｖ/ｍ）となる。｀ここに，ｅは

圧電定数で１ Ｃｏｕ1/m2，りま誘電率で, 10-'" Fa-

rad/mと仮定する。　したがって，ひずみ波の周

波数の低いときには，変形ポテソシャルによる相

互作用は極めて小さいが10*"c/s程度の周波数

では圧電性を介した相互作用と同程度になる。固

体中には熱じょう乱により発生するひずみ波が

あり，それらの周波数は，1011～101゛ｃ/s程度と考

えられるので，キャリヤはこれらと相互作用する

可能性がある。しかし実際上，Ｚ軸方向に伝播す

る横波に関係するｖａの値が十分大きいかどうか

は不明であるし，また, Ge, Siなどでは，ｖa～

10eｖ程度の変形ポテンシャル効果があるにもか

かわらずキャリヤが熱くなるまで，導電性に非線

形が現われないという事実を考慮すればこの変形

ポテンシャル効果によって非線形性が現われると

する説明は十分なものであるとはいい難い。

　Ｔｅ馮h方向に伝わる横波は,Z軸方向に分極電

界は伴なわないが，Ｚ軸に垂直方向には分極電界

を作る。このような分極はキャリヤと相互作用し

ないと考えることは一次元化したモデル，あるい

は媒質が軸に垂直な方向に無限に広がっていると

するモデルでは，正しいと考えられるが，図3･49

（ａ）のように，ｘ軸方向の媒質の寸法が有限であ

黙ニトド回黒

くa）

すために，キャ　　　　　　照綜azATON BUN高吟

リャが結晶の一

部に偏り，音波　　　　　□]Ej⊇]1:五こと

)　

６)

と同じ波長の密　　　　　　　　iNbUCED卜か＼CrNEnC

　　　　　　　，　　　　　　　　　　ＲＥＬ工)度波を作る可能　　　　Fig.3･49

性がある。また寸法が有限ではなくとも，分極電

界に従って流れるキャリヤが作る磁界がドリフト

するキャリヤに，ローレソツカを与える可能性も

ある。

　ここではＸ軸方向の分極電界の及ぼす影響に

ついて考えてみる。　いま簡単のためＹ軸方向の

寸法は有限ではないとしてその方向の境界条件は

考慮する必要はないとし，Ｚ方向に(ｕ,０,０)なる

格子変位をもつひずみ波が伝播するとする。こＯ

とき媒質内には空間電荷

　　ｎs(Ｘ,ｚ,t)＝ｎs(Ｘ)ej(ｋz-ωt)

が出来るとする。また格子変位および電界は

　　ｎs(Ｘ,ｚ,t)＝ｕ(ｘ)eJ(ｋｚ-ωt)

　　EI(ｘ,ｚ,t)＝E1(ｘ)ej(ｋ゛一匹)
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　　E2(x,z,t) = E2(x)e｣(kz-fpt)

　　E3(x,z,t) = E。＋E3(ｘ)ej(“Ｊ'1)

ここに, Ei,E2, E3はX,Y,Z方向の電界成分，

Ｅ。は外部電界とする。このような条件の下で，

4･3の取扱いに準じて，圧電性を考慮した弾性方

程式は次のようになる。

　－ω2pｕ＝C11jごとごと―k-C44u(x) ―eii

　　ｘj猛りﾓﾀﾞｽし"euikE2(ｘ)

　　O＝2C141k西忿λ十en
j男万万と-0i4ikEiCx)

　　ox十C14詣十C1此∂雲)

　　　　　　　∂E2(χ)
　　　　十ｅ｀に‾暇一

　他にMaxwellの式，電荷の連続方程式を使

い，また，定数質および高周波の質を無視すると

ωの振動数をもつｕの成分の大きさは次式で与

えられる。

　　Ａ言＋Ｂ貪＋Ｃ貪＋Ｄ普＝0

　　　　　　　iCi4　　　A一一－　　　　‾　　ωμｏ

　　　Ｂ＝謡(C44十C13)

c＝c14(一首一几十jω,,)

Ｄ＝ωke214十ikCC44十c13)(首

　　　　　― Oo十丿田11)

　ここにμ。は真空中の誘磁率. Cijは弾性定数，

（7．は結晶に外部からひずみ波の導入されないと

きの低電界におけヽる導電率を示している。

　上記方程式は，媒質の一端にひずみ波が与えら

れたとき，モの内部のひずみの振巾分布を規定す

る式であるが，この中にはＥ．は助変数として

入っていない。このことはｕはＥ。の影響をう

けない，すなわち，ひずみ波とドリフト・キャリ

ヤは線形的な取扱いをするかぎりにおいて相互作

用しないことを示している。

　したがって，Ｚ軸に垂直方向に出来る分極電界

と，ひずみ波の関係は線形近似の範囲では無視で

きることになる。しかし，非線形的な取扱いを行

なえば，相互作用は十分生じえる。しかし，その

ときにＥ。μ＞ｖｌとなれば，ｕ（ｘ）は，Ｚ方向に

伝隅するにつれ，増巾されうるという結論が出る

という保証はない。

　Ｔｅのような異方性の著しい結品では固体中の

平而弾性波の波面の法線と，エネルギの伝わる

方向とは必ずしも一致しない37）。 Ｔｅのような三

方品系の結品の場合Ｃ軸方向に伝播する波のう

ち，縦波のエネルギ束の流れる方向はＣ岫に一

致するが横波のエネルギ束はＣ軸に対し, tan"'

C14/C44三22°傾いた方向に伝わる。これに対

し，4･3での議論あるいは現在発表されている理

論ではこのような異方性に対する考慮は全く払わ

れていない。

　また，本章で記述したような顕著な非線形効果

の検討は現在遂行されているような，線形近似理

論では不十分であり，本質的に非線形性を処理出

来る方法で検討し直す必要がある。

　B) Hall電圧の反転

　ＴｅのHall電圧は高電界で反転する。このよ

うなHall電圧の反転はInSbでもみられ，それ

が，電極を通したキャリヤの注入とそのShul効

果による分布の偏りによって現われるものである

ことがＯｋａｍｏtｏらによって報告されている3s)。

Ｔｅの場合，ｐ型の試料について正側の電極に近

いところでHall電圧を観測しているので少数キ

ャリヤの注入の影響はないと考えられる。

　このような, Hall電圧の反転は正孔のほかに

電子も存在する場合には容易に理解できる。その

ためには，伝導帯の一部が価電子帯に重なってい

るとするMooserとPearsonの提出した帯域彬

造39)を考えるのが都合いいが，このモデルはTe

の他の電気的性質も十分説明できるものとはいい

難いので，一般にあまり採用されていないため，

これで説明するのには無理が伴なう。

　ＨａｌにU圧の反転が生ずる領域では，フオノソ

が増巾され，結品格子の乱れが大きくなっている

と考えられる。特にこのフオノソの大部分は，キ

ャリヤのドリフト方向に，走るために，結品内の

キャリヤのドリフトする空間は著しく異方的にな

り，また，理想的な帯域構造をあてはめうる状態

ではなくなっている。したがって，通常の等方的

な帯域構造モデルで導出した, Hall効果の諸関

係は修正を要することになる。しかし，その場合

でも，一種のキャリヤを考えるかぎりHall電圧

の反転は説明できない。反転を説明するには正孔

と共に電子がなくてはならない。この電子はMoo-

sｅrとPearsonによる帯域構造を採用しなけれ

ば77°Ｋではあらかじめ存在しないことになる

が，維珊内に平衡分布状態におけるよりもはるか

に多くのフォノソが出来たとすると，そのフォノ

ソによる電子の励起などの可能性が考えられる。

しかも，それら電子の移動度はフォノソ散乱によ
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り非常に小さくなっているとする必要がある。

　また，低電界では, Hall係数からキャリヤ濃

度が導出されるが，高電界により作られたフォノ

ン群によって異方的な散乱が生ずると考える場

合，非線形領域におけるHall係数からこの濃度

を求めることには問題が残る。

　３・６・２　テルルの導電率の不安定性

　ここでは導電率が時間と共に変動することを不

安定性と呼ぶことにする。本研究では, 200°Ｋの

Hall反転が生ずる領域での｡導電率の振動的変化

についてのべるが, Quentinらは77°Ｋにおいて

も導電率が振動的に変化する場合があることを指

摘している28)。

　高電界における導電率の不安定性がはじめて問

題にされたのは, CdSおよびGaAsにおいてで

ある。CdSの場合導電率が低いr<7<10-'i?-'cin-0

ときには試料の長さを1，音速をＶ。としたとき

キャリヤのドリフト速度が音速を超えると，導電

率が2 1/Vsなる周期で振動的に変化し，導電率が

高く０～1j?‘１ｃｍ-1)なったときには，振動の周

期は，I/Ｖμこなる4o)。　前者は音速で往復運動す

る音波，後者は片道運動する音波が関係している

と考えられ，後者の場合音速で高電界領域が負極

から正極に走行していることが観測されている。

この高電界領域の移動は超音波増巾効果により形

成された音束が電子の散乱を増し，高抵抗領域を

形成するために生ずるものと考えられる。導電率

が高くなると，往復しなくなるのは，キャリヤが

多くなるとキャリヤのドリフト方向に走る音波は

著るしく減衰させられるためである。

　それに対し, GaAsは，キャリヤのドリフト速

度が音速よりはるかに高くなったところで導電率

が振動的になり，それに応じて，高電界領域の走

ることが確かめられ，帯構造と関連した負性抵抗

が生じるために高抵抗領域が生じ，それが電子の

ドリフト速度で試料内を走るとされている42)。

　Ｔｅの場合，音速をこえたところで，非線形性

がはじまって導電率が不安定になることを考慮す

ると, CdS　の場合と同様の現象であると考えら

れる。特にQuentinにより指摘された，77°Ｋ

における高電界領域の移動はCdSの電子を正孔

におきかえるだけで殆んど変るところはない。そ

れに対し, 220°Ｋ附近の電子と正孔が共存する

附近での導電率の振動現象は二種のキャリヤがあ

るために非常に複雑になる。そして高電界領域

は，負極から正極へと音速に近い速度で走り，あ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

　　たかも濃度は低いが移動度が大きい電子が主要な

　　役割をしているかにみえる。したがって超音波増

　　巾効果が関与していることはまず疑えないが，二

　　種のキャリヤがあるときには圧電性などにより内

　　部に電界の変化が生じなときそれに応じてキャリ

　　ヤが集中する際にクーロソカの影響が少なくなる

　　ために非常に密度変調されやすい状態になってい

　　るといえる。しかし，単純にキャリヤが集中する

　　現象を考えるならば高抵抗領域よりは低抵抗領域

　　が形成されるとするのが妥当であろ‰

　　　Ｔｅの場合伝導帯あるいは価電子帯がsubband

　　を有しているらしいことが知られているから，

　　Gunn効果形の導電率不安定性が生じる可能性も

　　ある。しかしこれが支配的であるとは考えられな

　　い。何故ならRidleyによれば高抵抗領域の走行

　　速度はキャリヤのドリフト速度によってきまり，

　　音速とは直接関係をもたないからである41)。

　　　試料内を高電界領域が走るとき，Ｔｅにかぎら

　　ずいずれの場合でもその出発点は試料の端になっ

　　ている。圧電物質に電界がかけられたとき，試料

　　端がひずみの発生源になることはJacobsenによ

　　り明らかにされているが42)，パルスをかけた状態

　　で一回試料内をドリフトし終えたあと，次の高電

　　界領域の出発点はやはり試料端附近にあるという

　　事実はよく説明できない。しかしこれは，多くの

　　導電率不安定性において共通してみられることで

　　あり，遠からず明解な説明のあたえられることで

　　あろう。

　　　高抵抗領域の走行速度は音速の程度ではあるが

　　音速とはかならずしも厳密に一致しない。しか

　　も，電界と共にその速度はわずかに変化する。こ

　　の不一致および変化の原因として次のようなもの

　　があげられる。まずWhiteにより明らかにされ

　　たように圧電半導体中では電界をかけるに従が

　　い音速が速くなることである。この速くなり方

　　は試料の導電率,音波の周波数,電界によって変化

　　し，Ｋを電気機械結合係数とすると，最大犬

　　(÷)紬度増加する。 Te の場合これは10回位

　　音速が速くなることに相当する。

　　　第２には，電界が十分大きいときには試料内を

　　高電界領域が走るとき，高電界領域の前面にあら

　　たに高電界領域を作りながら走るとすれぱみかけ

　　上の速度は速くなるということがあげられる。

　　　しかし，いずれにしろ，Ｔｅ中の非線形導電現

　　象，不安定性は弾性波と密接な関連をもっている

　　と考えられる。
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第４章　テルル中ﾉ)超音波増巾

　４・１　序

　半導体Se同様，Ｔｅでも顕著な圧電性が観測

されている1)。一方. HutsonらおよびWhiteは

CdSをはじめとする圧電半導体中では，固体中

の超音波を増巾させることが可能であることを実

験的，また現象論的に明らかにした2)。

　彼らによれば，圧電半導体中で超音波が増巾さ

れるためには

　1つ　圧電性を介した電気機械結合が強いこと。

　2°)キャリヤを固体中の音速より速くドリフ

　　　トさせ得ること。

　　　　　　e-90°

Ｘ

Ｙ

(b)

　3°）結晶性のよいかなり大きな単結晶が入手

　　出来ること，

などの条件が満たされる必要がある。

　SeとＴｅは同じ結晶構造を有していることか

ら考えて，圧電性の他にも類似の物性を有するこ

とが期待されるがＳｅでは上記条件のうち，後の

２条件を満たさせるのは困難である。しかしTe

ではこれらの条件を満たさせることが出来る。

　このようなＴｅで超音波を増巾させる試みはそ

れ自体興味あることであるが，第３章に詳述した

ように，Ｔｅの高電界においてみられる非線形導

電現象は超音波と深い関連をもっているので，超

e-

♂
か
　
　
３
０

虹
。
　
　
　
ａ

1×1０3

０

6

Fig. 4･１　Angular dependence of phase velocity of sound.
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音波増巾について検討することは。非線形導7a現

象の解明にも役立つものと考えられる。

　本章では，まず，4･2でテルル中の音速を求め

ておく。これは，超音波増巾を検討する上で重要

な資料になる。 4･3では，テルル中における弾性

波と電流の相互作用について考える。本論文での

とり扱いでは超音波の周波数はあまり高くなく

　（100M c/s 以下）音波の波数をq，キャリヤの

平均自由行路を１としたとき，ql＜1の場合に

相当する。 4･4では，超音波増巾の実験について

のべ，4･5でその考察を行‰

　４・２　テルル中の音速

　Ｔｅ中の超音波増巾の検討を行うに先だって本

節ではＴｅ中の超音波の音速について検討する。

　固体中の音速は普通固体の弾性定数によって求

められるが，音の伝播する固体が圧電性をもち，

しかも導電的である場合には電子格子相互作用に

よって音速は変化し分散的になる。

　Hutsonらによれば，圧電半導体中で音の伝播

方向を１軸とし，それに垂直に2,3軸がとられる

ような直交座標系をとったとき，音の伝播は次の

永年方程式で決められることになる3)。

呼寸)ザ
Cl2U
-

C1311
-

Clllk'

(ヅ

CI3I2

-

-

　(り“

‾1ｙ

C1313'

-

eui3
-
　θ

C1213'

－43－

一

一

cuik = aii ail aim aitn Cjlmn*

eiic二an aim ain "lmn

(pii―p V-　　ｙ12　　913

9ｸ12　　<pii―p V　　93

93　　923　　^33 ―/> V-

(4・1)

＝0

(4･3)

(4･○

　(4･4)

＝0

亀）

k2

　　　　　　　　　em
eiik

c11ほ＋スr11＋jc711/ω）　　　　（4･2）

　ここにｋは音の波数,ωは音の角周波数,ρは

密度, Cllklは電界が一定の下における弾性テンソ

ル. eijkは圧電テンソル，rａは誘電率テソソル

であり，誘磁率は等方的で，自由空間のそれと同

じとしている。また，ＣりIk, emは普通の結品袖

に関して定義されている定数C*Jlmn, eなによっ

て次のように表わされる。

ただし，ａｎは適当にとられた方向余弦である。

　以上より明らかなように圧電半導体中の音の伝

播は一般には極めて複雑になり分散的になる。し

かしながら，（4･2）式より明らかなように試料の

導電率が高く音の角周波数があまり高くなけれ

ば，（4･2）式右辺の第２項は一応無視して差支え

ない。一般に導電率の高いＴｅの場合この仮定

は, lOMc/s以下の音波にはかなりよくあてはま

る。すなわち，

　　　ClllkこごClllk

としても実際上大きな誤差は伴なわない。

　（4･4）の仮定のもとでは，（4･1）式は非常に筒

単になり分散性もなくなり，圧電性のない固体の

音速を求める式に帰結する。 Te 中の音速はこの

ような仮定をおくことによってかなり簡単に計算

できるようになるが，圧ILI性のない固体内の音速

を求めるのであれば（4･1）式を使うよりむしろ，

次のChristoffelの永年方程式4）を使うのが便利

である。

　ここにらbは1, m.nを音の伝播方向の方向余

弦として，次の式で与えられる。

　　Ｆａｂ°l'Clalb十m2 C2a2b+n" C3a3b

　　　十lm (Cln2b+C2nlb) +ln (cin3b+C3alb)

　　　十mn (Cn3b十C3a2b)　　　　　　　（4･5）

　普通尖験データとして与えられる弾性定数は

Voigtの表示によっているのでcl川はり, kl=

11, 22, 33, 23, 31, 12をp･q =1,2,3,4;‘5,6,



でおきかえておく。このおきかえを行ない，結晶

の対称性を考慮すると，Ｔｅの場合，

　　ｙ11°12cｕ＋m2c66＋n2c44＋２ mncu

　　９２２ニ12c66＋m2c11＋n2c44－２ mncu

　　ｙ33ニ12c44＋m2c44＋n2c33

　　f'i2= 2lnci4十lm (ci2十c66）　　　　（4･6）

　　913°ln（c13＋c44）＋2 lmcu

　　ｙ23°（12－m2）c14＋ｍｎ（c13十C44)

となる。ただし, C66=l/2 (cu ―C12)

　Malgrangeらによって得られた弾性定数（附

録A2）5）を使って，結晶の主要な角度方向に走る

音の位相速度を求めると図4･1 b, c,d,のようにな

る。ただしθ，９は，音の伝播方向を規定するも

ので，図4･1 a に示したように定義される。なお

ch> 0とした。もしc14＜Oであったとしても，

IchIは他のci』に比して小さいと考えられるの

で，音速の値に及ぼす影響は小さいと考えられ

る。特にＸ,Ｙ,Ｚの主軸にそって走る音波には

変化を与えない。

tronsduce「

　　Fig. 4･２　Energy flux of transverse wave

　　　　　　　propagating along Ｙ axis.

　以上は音の位相速度に対する検討であるがTe

のような異方性を有する結晶では，平面波の波面

の法線とエネルギ束の伝わる方向とは特定方向に

伝わる音波を除いては一致しなくなる６)。 Te の

場合，Ｘ軸，Ｚ軸方向に走る音波は波面の法線

と，エネルギ束の方向は同じになるがＹ軸方向

に伝播する横波はＹＺ面内で，Ｙ軸から，Ｚ軸

側に46゜傾いた方向に伝わるようになる(図4･

2)。このような場合，波面と平行な面で波が反射

されると波は入射方向に戻っていくことになる。

４･３　テルル中における弾性波と電流

　　の相互作用

　圧電性結晶中を伝播する弾性波を論ずるとき，

圧電性のない結晶中におけるように，原子に働く

復元力を局所的なひずみによってきめることはで

きなくなる。そして，応力〔Ti〕,ひずみ〔SI〕の

間にはＨｏｏｋの法則の代わりに次の圧電関係式

が戌り立つ。

　　〔TI〕＝〔elJ〕〔Sj〕－〔ｅａ〕〔ＥＩ〕　　　（4･7）

　　　i，に1,2,…6，　　k = l,2,3

ここに〔　〕はマトリックス＊　またはベクトル

を示すものとし，〔clj〕は弾性マトリックス，

〔ｅａ〕は圧電マトリックス，〔Ｅｋ〕は電界ベクト

ルを示している。

　一方，変位, U, V, W　と応力Ｘバ＝T1），

Ｙｙ（＝T2），Ｚぱ＝T3），Ｙｚ＝Zｙ（＝T4），Ｚχ＝Ｘ。

（＝T5），ｘｙ＝Ｙべ＝T6）の間には次の弾性方程式

が成り立つ。

ペト管→一管←洽

・兪＝管→一等←診

・兪＝管・管。管

(4･8J)

また，ひずみ, Si, S2…　は次のように表わすこ

とができる。

　　s1＝ニｙ　s2＝亘ｓ,＝jヒ
　　　　∂χ　，　　　∂ｖ，　　　∂ｚ.

1:･

，
s5°‾
た
‾十
普

，（4°9）

　　S6＝７こ十瓦戸

　いま，〔cij〕，〔ｅａ〕について，Ｔｅ結晶対称性

を考慮して簡単化した結果（附録AI-3）をつか

い，（4･7）～（4･9）式を組合せることにより，

Ｔｅについて次のような弾性方程式が求まる。

　　∂2ｕ　　　∂2ｕ　　　　∂2ｙ　　　　∂2ｗ
　ｐｌｉ７Ｆ＝cl1万二Ｔ＋c12乃TT?ＦＴ-＋c1375-一考－

+c14(jミjレ+こ)+cl4(jミズjぶ+具)

-・･魯） (4･10a)

92v・1,(合十俗)＋・べ普十器)

+ Cl2証+ CU⑤＋Ｃt3器-C14(IJy

＋器)＋C14合一C14貪＋C44(こ

＋塵)－(-e11魯― en等＋e14魯)

脚註*　3階または４階のテルソルをVoigtの記法にしたがってかきかえたもの。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－44－

/~‾″



(4･10 b)

ぺy＝・･･(昌十倍)＋ヽ(沓

十お
でこ)十C14壮―

Cu脊十C44(賠

＋器)＋C13謡＋C13器+ C33俗

-(-,.畳十e14等)　(4･10 C)

　ただし, C66=士(Cll―Cl2)

　一方，電束密度〔DI〕も圧電性のあるときに

は電界〔Ｅｋ〕では完全に規定できなくなり，

　　〔DI〕＝〔eII〕〔SI〕十〔rａ〕〔EO　（4･11）

　　　i = l,2.…6, l,k = l,2,3

ここに〔ｅｌＯは圧電テンソルである。普通，（4･

7）および（4･11）を合せて圧電関係式と称する。

　（4･11j）も（4･9）をつかえぱ次のように表わさ

れる。

Di = eu晋一en
gﾝ＋e14(晋＋

＋C11 Ｅ1

D2＝－ｅ1

∂Ｗ可)

(4･12a)

,(豊。普ト1(讐。貪)

　　　+ fllE2

D3＝0

(4･12 b)

(4･12 c)

　他方，電束密度〔Ｄ〕と電界の間にはMaxwe-

nの関係式が成り立ち

curl〔Ei〕＝－〔μ。〕?jjyよ

curl〔HI〕＝〔ji〕十原資よ

(4･13)

となる。　ここに〔ji〕は電流密度，〔HI〕は磁界

強度，〔μ。〕は透磁率テンソルである。

　圧電性媒質が水晶のように絶縁体であるときに

は〔jl〕＝Oとなるが，Ｔｅのように導電的であ

り，しかもそれが正孔にあるものであるときは，

　　〔jl〕＝q（。十nj）〔μ〕〔Ｅ。十E1〕－〔ＤＩ〕grad Ｑ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4●14）

　　diｖ〔ji〕＝一回-　　　　（4･15）

となる。ここにｑはキャリヤの電荷量，ｎ。は平

衡状態でのキャリヤ濃度, El, ns ti弾性波が導

入されたことにより生じた分極電界によって誘起

される内部電界およびキャリヤ濃度のそ密（bｕｎ-

ching),〔μ〕は正孔の移動度，〔Ｅ。〕は外部より

印加した電界，〔Ｄ．〕は拡散定数，Ｑは空間電荷

を示し，キャリヤが正孔のときにはqｎμこ等しく

なる。

　圧ra半導体の結品中を，ｘ軸方向に波数ｋで

伝播する角周波数がωの平面弾性波を考える

と，その弾性波による格子変位∂Ｒの各結品軸

方向成分U, V, Wは次の式で表わすことができ

る。

　　ｎ＝ｕ・exp{iCkx一ωt)}

　Ｖ＝ｖｏexp{i(kx一ωt)}

　W = Wo ｅｘｐ{i(kｘ－ωt)}

ただし，aR2＝ｕ2＋V2十ｗ2

(4･16)

　このときひずみによって誘起されるIU界E.,

E2 E3および磁界Hi, H2, H3もexp{i(kx ―ωt)}の

周期性をもつと考えると，(4･13)式より，

　　j1一如Ｄ１＝０
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j2一同D2＝一ik

j3一同D3=-ik

(4･17)

kE2

-

ωμo

kEs

-

ωμｏ

一方，（4･13）を，（4･10), (4･12）にいれて，次

の式を得る。

　　一（･かu = ―k-cnu ―eiiikEi

　　－ω加Ｖ＝一k"cHW 一k"c66V 十euikEs C4･18)

　　－“り）ｗニーk-C44W － k=CHV

　　Di=euiku+fiiEi

　　D2= ―euikw ―enikv十り1E2　　　（4･19）

　　D3―f33E3

　いまＥ。はｘ軸方向に平行にかけられてある

とすると，（4･18）の第１式,（4･19）の第１式（4･

14）および（4･15）を書きかえた，

　　　-?と･＝－ｑこと　　　　　（4･20）

より, ji, ns, El, Diを消去し, exp{iCkx ―ωt）｝

に比例する頂のみ考えるという仮定の下で，次式

を得る。

　　　一ａω- = c k-　　　　　　　　　　（4･21）

c゛゜Cll(l+ぷご{1＋首CI－μ11-と-Eo

十jDnl, (一白)2]1")　　　(4･22)

　　ぴ11ニqｎｏμ11

ここにωが与えられるとk=j≪十(くﾄ)は複素

係数を有する４次方程式の根になるが，|α|≪

ω/ｖｉとおき，また''ll/fll =ω，(誘電緩和周波数)，

Vs-/Dn =ωI)(拡敞周波数)，1－(μ11E。/Ｖ，)＝Ｔ，

eii-AiiCu≪1として, ≪, Vsを求めると，次のよ

うになる。ただし，ここにαは音波の減衰率，

Ｖ，は音速を示す。



･＝上士貪トルト三汀
(4･23)

vｓ＝(･7L)1[1＋jUを;

　　　]ｹﾞJご回示尚

　以上より明らかに，ｘ軸方向に走る(u, o, o)

なる格子変位を伴う波，すなわち縦方向の平面弾

性波は走行するキャリヤの影響を受けてその減衰

率は変化し，音速は分散的になる。特に減衰率は

μEo>Vsときには負になり音波は負の減衰をうけ

る，すなわち増巾されることになる。

　他方，（4･18），（4･19）の第２，３式（4･14）

　（4･20）より。

　　　　　　　　ei4W+e.iv

　　Ｅ２ニka> /ぴ11―iωε11十ijうｼ）　（4･25）

　　E3＝0

さらに（4･25）を使って，

－ω2pｖ＝－k2ｗ（c14－i J旦y!£）

　　　　　　－k2V（c66－ i 今丿巴）（4･26）

　　－ωりｗ°－k2°ｗ°C44 ―k^VCl4

　　　　　　　　　　　　　　.k2　　ここにp = ffll一工weii+I

が得られ，これから次の永年方程式を得る。

k2(c66‾呼)‾゜2pk2(c14‾j旦べyと‾)l

＝0

k'-C44　　　　k2c44－ω2ρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4-27:)

　(4･27)式はＶ,ｗなる格子の変位成分をもち，

Ｘ軸方向に走るＴｅ中の弾性波は圧電性およびキ

ャリヤの存在するために分散的になり，減衰率に

変化をうけるが，ｘ軸方向に走るキャリヤとは直

接的には相互作用しないことを示す。すなわちｘ

方向に外部電界をかけ，キャリヤを走らせてもそ

の速度によって，音波の減衰率は影響を受けな

χj≒。

　上述の検討より明らかなように，圧電半導体中

を伝播する音波がキャリヤと相互作用するか否か

は，音波によって誘起される分極電界に縦方向成

分があるか否かにかかっている。一般に平面弾性

波がその伝播方向に走るキャリヤとどの程度相互

作用するかを検討するには，先に軸方向について

行ったと同じ検討をする必要があるが，任意の方

向に伝播する音波についていちいちこの方法を適

要するのは実際的ではない。特に伝播方向が結

晶軸方向に一致しない場合については，(4･18)

　(4･19)式は著るしく複雑になり適当な近似を使

っても解を求めるのは容易でない。しかし，音波

にどの程度の縦方向の分極電界成分が伴うかに注

目して，音波とキャリヤの相互作用が評価できる

とすれば，とり扱いは容易になりしかも系統的に

あらゆる方向に伝匪する波にういて検討できるよ

うになる。

　いま，Ｔｅ中を(1, m, n)方向に伝波する音波

の粒子振動方向の方向余弦を, (≪!,βi,Wとする

とき，音波の振巾の絶対値を∂R1として，Ｘ，

Ｙ,Ｚ各軸方向の粒子振動変位Ui, VI,Wiは次のよ

うに与えられる。

　　ｕl＝∂RiaiexpOCkilx十kimy十kinz ―ωt)}

　　VI＝∂Riβlexp (iCkilx十kimy + kinz ―ωt)}

　　ｗ1＝∂Ri?-iexp (Kkilx十kimy十kinz一ωt}

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4●28)

このとき，(4･12 a,b, c)式を使うと，この音波

に伴う電気分極が求まって次のようになる。

　　Pi = 5Ri･ki{e11(1α1－ｍβi)十ei4(m;-i十ｎβ1)}

　　p2＝∂RI･kif ―euCln十nai)一euGβi十mai)}

　　p3° 0

したがって(2，μ，０方向に走るキャリヤはＥ

=aAiOC'ipi十μp2)だけの音波による分極電界

を感じることになる。特に，音波の伝播方向と電

流方向が一致するときには，

　　Ｅ９＝斗Clpi十mp2)

-

-

∂Riki
-
S11
euCl'ai-21mβi－m2αi)

十enOnβi十nmaO}　　(4･29)

となる。もし馬＝ＯとなるかＥｒが極めて小さ

くなるときは弾性波はドリフトするキャリヤとは

相互作用しないことになる。

　(4･29)式に必要な格子振動変位の方向余弦は

次の式によって与えられる4)。

　　ai<pii+βi912＋γ1913ニαipｖ12

α叩12＋β叩28 + 7'l＼'23ニβipVi^

ai<pi3+βi<P23+r叩33°γび)V12

α12＋β12＋ri2° 1

i =1, 2, 3

(4･30)

　ここに911,‥･り3は（4･6）式，VIは（4･4）式

から求められる。電子計算機を使えばαi,βi.nぽ

容易に求めることができる。

　ＴｅのようなD3なる対称性を有する圧電休で
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は, euはｅｎに比して，小さくなることが経験的

に知られているので, euに比してe14を無視す

れば，（4･29）式より。

　　Fai ―21mβi－m2α1=P1　　　　　　　（4･31）

は縦方向の分極電界の大きさの程度を示すものと

考えられる。 ＴｅのＸ,Ｙ面内で，（4･31）の値を

求めると，図4･3のようになる。　ここに∂は，

・飛　　　ｅ咽o°
】

.

0

0｡?

as

oμ

02

０

-0.２

一畔

ae

-Q8

-j､0

　Fig. 4･３　Angular dependence in XY plane

　　　　　　of relative longitudinal ｐｏｌきｒiｚａtｉｏｎ

　　　　　　accompanied by ultrasonics through

　　　　　　piezoelecricity･

音波の伝播方向のＺ軸に対してなす角，y）はＸ

軸に対してなす角である。図中の記号bi, b2, b3

は，図4･1･bの音速の三つの分枝bi, ba, baに

対応している。この図からたとえばＸ袖方向に伝

播する波のうちキャリヤと相互作用するのは縦波

だけであり，Ｙ軸方向に伝播する波では横波だ

けであるが，その中間の角度方向に伝播する波は

キャリヤと複雑に結合する。

　また，kl＝ω/ｖlとなるので，（4･29）式より明

らかなように，角周波数が大きくなり，また，音

速が遅くなる程，音波のキャリヤとの結合は強く

なる。

　表4･1には，Ｔｅ中の主軸方向に伝播する音波

について77°Ｋでの音速，電流との相互作用の有

無を示す。

Table 4･1

　on

ｘ　axis

Y　axis

Z　axis

¶㎜「

polarization

　of sound

longitudinal

transverse･1

transverse･2

transverse

quasi-

　　longitudinal

　//･transverse

longitudinal

transverse･1

transverse･2

　　　一一一一‥‥‥-‥‥‥一一一一

　sound

velocity

2410m/s

2570

1040

1470

2810

1850

3590

2350

2350

|･=･･==･･-・

interaction

　　with

　carriers

μ

1
1
０

1
1
０

～

しヽ

yes

no

no

1
1
０

1
1
０

　　no

一一一一-

4･4　テルル中の超音波増巾実験

　前節において明らかにしたように，Ｔｅ中の音

波はキャリヤと相互作用し，音の角周波数キャリ

ヤの走行速度によって減衰率が変化する。特にＸ

軸方向に伝橘する縦波音波の場合，（4･23）式に

示すようにμ11 E。＞ｖ，となると，音波の減嚢率

は負になり，増巾されることになる。一般に。

　（4･29）式のＥｒを零にしない音波は走行するキ

ャリヤと相互作用し，増巾されるが，伝播方向か

結品袖に一致していない音波の場合，その振動モ

ードが複雑になるため，取扱いが困難である。ま

た図4･3に示すように圧電結合も小さくなる。し

たがって，出来るだけ結品軸方向に伝播する音波

について検討することが望しい。特に本研究のよ

うにはじめてＴｅ中の超音波増巾を行なおうとす

る場合には，実験結果を検討し，評価する立場か

らも主軸方向を選ぶのが便利である。

　結品軸方向に伝婦する音波の場合，表4･1に示

したように走行するキャリヤと相互作用しうるの

はＸ袖方向に走る縦波とＹ軸方向に走る横波に

かぎられる。しかもこのうち，実際に増巾を確か

めるためには次の点でYj一川I方向に伝播する波の

方が都合がよい。

　1°）Ｙ岫方向に走る音波の方が音速が小さく

したがって，（4･29）式より明らかなように相互

作用が大きくなりうること。

　2°）結品はＹ岫に垂直にへきかいしやすいの

で，へきかいをつかって加工することにより試料

の端而の平行度および而精度をよくすることがで

きること。

　3°）3つの音波モードのうち最も音速の低い音

がキャリヤと相互作用できること。もし相互作用
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しうる音より遅い音があるとき, off-axis効果＊

が生じ別の音波が励起され雑音を作る危険性があ

る。

　しかし，4･2節でのべた様にＹ軸方向に走る

横波では波面の法線とエネルギ束の方向が一致し

ないという欠点がある。このため普通水晶のＹカ

ットのｇツドは超音波の実験には用いられない。

しかし，この性質をよく把握しておれば，実験は

可能であ石。

　実験はＹ軸方向に伝わる横波を使い，ジュー

ル損失が少なく，キャリヤが一種になって複雑な

要素の少なくなる77°Ｋで行なう。

　4･4･1　実験方法

　試料はＹ軸方向に引上げた結晶からへきかい

を利用して切り出した。第３章に詳述したように

Ｔｅの電気的特性はひずみによって著るしく変化

するので，ひずみの導入をさけるために試料側面

に機械加工は施さず，自然生成面のままとする

か，化学腐食により整形した。ｲ七学腐食液として

は, Cr 03 とＨＣ１の混液を使った。ｲしﾋ学腐食

後は試料をH2SO4中にひたしてから，無イオソ

水で洗じょうした。水洗後は十分乾燥させてか

ら, 330～350°Ｃのアルゴソ雰囲気のもとで，３

日間焼鈍した。　焼鈍後は結晶端にNiメッキを施

してＯｈｍ性電極とし，その上にＡｕを蒸着し

た。電極には細い銅線をローズ合金で半田付けし

工ニハ

三百，
　　Fig.4･４　Shapesof samples.

て導線とした。図4･4には，試料の形状とその結

晶軸の方向を示している。試料Ａは円錐台状に

なっており，Ｙ軸方向の長さは3.9 mm,円錐台

の底面積はそれぞれ，45mm2，5Smm2である。

試料Ｂは，円柱状試料でその高さ（Ｙ軸方向の

長さ）は, 3.9mm,底面積は42mm2になって

いる。ただし，この試料はＡを化学腐食により

整形したもので側面には最大0.５ｍｍ程度の凸凹

がある。しかし，これは試料の断面積に比して無

視できるものと考えられる。

脚注＊第３章3･6･1参照

　このような試料に基本振動数が, 15Mc/sのＹ

カット水晶厚み振動子を高真空用グリースあるい

はカナダ・バルサムを使ってはりつけた。接着剤

をやや温めて振動子をよく押しつければ，接着剤

の厚みは1叩程度にすることができる。試料に

横波を導入するときにはＹカット水晶のＺ軸と試

料ＴｅのＺ軸とを平行になるようにはりつけ，ま

たその他の波（縦波と横波の混合したものになっ

てる）を発生させるにはＹカット水晶のＺ軸が

ＴｅのＺ軸に垂直になるようはりつけた。はりつ

け位置は，図4･2に示したごとき音のエネルギ束

の伝匪方向を考慮して試料の端につける。

　振動子をはりつけた試料を支持台にとりつけ

　　　　Fig.4･5　Sample holder

だ。（図4･5）試料は発泡ポリスチロールで軽く

押しつけて支持した。この試料台は保護ヶ－スに

いれ，その外をポリスチロールの布で包んで密閉

し液体窒素中にいれて冷却した。

DRIFT PULSE

　　　　Fig.4･6

　図4･6は測定回路のブロック図を示す。高圧パ

ルス発生器からは試料にかけるドリフトパルスと

共に同期用トリガがとり出され，トリガはゲート

パルス発生器に導かれてゲートパルスを発生さ
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ソレいトい牡ドト，その人きさを川すにつれて小

トくノレヘエ回に一八指放出数的に大きくなる．図

｜・八二ニ，㈲バレ尚ノ・Ｉ’Ｍ・ｌ・ヽ・レーペ．と，エコーの‥㈲』を

ゲレレ印り川……・Ｉｌｌ・Ｊ，ヽ・し．－ぺ，ノ）Ｊｉｊ力゛；変ハるとエコ

ーごいで………ｌ，うＩヽ・■Ｖ’↓・．－ｉヽ－ヌ：，トイイ丿次几ドのエコー
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岫削如ｊｊｊ振定圧⑤一定としコ……二しｙのドＩドノ１ヽハ

ル万に卜と、４５Ｍｔヽ、……ｓ・ｔｉｉＳＪＪｉ。’？－１４１ｙ７之工丿－の関係亡川

４・８に丁づこ（ｊ）、（｜壮士それで札池粁Ａ、Ｂに卜

ける側定糾‰であるい二こでぽ、ドリフＩヽ・八’ノし

スの巾レレエフーが殼人になるよ且二選ばれてト

ンレト／ゾベレ）矢印は定流心圧特性が非線形的に心

りトにじ／）ると二ろを谷している。

レペレ１・９に士心川丿）人きさを・定として試料につ

トてハルヤノ）巾と、エコーの人きさの関係を示し

ｙ゛”ご。パルスぼ拙膏波が励起さ牡。る前力ヽらかけられ

ているが発心レヒ超性波八割土州山的に達する史

でよエコーレレいレス巾と共に指数函数的に増人才

ろ。しｙレ拙占波が反射された後はパルスの巾

加増ここに従が、て、エコー仰視巾に減少する。

このことよ、超音波の伝橘方向か同じか逆かによ

。て、爪皮とキャリャのエネルギー授受関係が逆

転することを小している。また、超音波エコー

はづをドリフＩヽキャリャと相互作用している距
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　Fig. 4･９　Relativeamplitude of echo versus

　　　　　　pulse width.

離として，ｅ･1に比例することがわかる。

　図4･10には, 45Mc/sの擬横波がドリフト電

界によって変化を受ける様子を示した。これよ

り，これらの波では横波のように，ドリフト・キ

ャリヤによって増大させられることはなく，逆に

わずかに減衰が大きくなっていることを示してい

る。またパルスの巾にも依存しない。

。
〇
゛
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‰
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ｊ
七
§
ぢ
迫
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収Ｍ隨　mixed WAVE

如
100

▽

　　　　　　・.A前りＷt呼

　Fig.4･10　Relative amplitude of echos of

　　　　　　quasi-transverse wave. 04μsec

　　　　　　pulseχ9μsec pulse.

　また15Ms/cの横波の場合にはエコーはほとん

ど電界に依存しなかった。

　試料の導電率（7は，２端子間に微小電流を流

したときの電流電圧比を求め，試料の寸法を考慮

して算出した。その結果試料Ａでは(r=2. 9×

10-2 /?-'cm-1　となり試料Ｂではa =2.7×10-2

£?-１cm-' になった。

　また，移動度μは，非線形伝導のはじまる電

界ＥこからＥ。μ＝Ｖ，の関係を使って求めた。表

3.2より明らかなようにこ･の方法で求めたμは，

Hall係数から求めたのとかなりよく合う。試料Ａ

の場合は77°Kでμ＝23SOcm2 V-' ｓｃｅ-I，Ｂの場

合はμ＝2070cm2 ｖ-1 sｅｃ｀1になった。　しかし，

Ａの試料は円錐台状になっており，電界分布が試

料内で一様でないため試料の一端で非線形導電が

生じても他の部分では，０ｈｍ則が成り立つ領域

にあるようになり，試料の電流電圧特性から求め

たＥｃは，正しい値より低くなり算出されるμ

は大きくなる危険性がある。

４・５　実験結果の考察

　4･3に詳述したごとく，線形近似の範囲内では

Ｙ軸方向に伝播する超音波のうち，横波のみが

ドリフトするキャリヤと相互作用し，その減衰率

αは，ドリフト電界と次のような関係で与えら

れる。

弓士ルレ首(1・

　γ＝1－μE/vs

ｊぶ
(4･3L)

　試料の導電率を<7u = 2.7×10-2 Qcm-'とした

ときfii = 22.9 *となるのでωC = (TllAllf。=1.34

×1010 c/s となり，またωd = l. 15×109 c/s. ＶＩ＝

1.43×105 cm/s　とすると，超音波の角周波数ω

がω＜109 c/s のときには（4･31）式は，

　　α＝23×10-16ω2βΓ dB/cm　　　　（4･32）

となる。　ω= 2.83×109 c/s Cf=45Mc/s)のとき

には，次のようになる

　　a = 184βΓ dB/cm　　　　　　　　　C4. 32)

　　β＝e112/s11C66

　図4･9に示す実験結果は，エコーの振巾は，ド

リフト電界と共に指数函数的に増大することを示

している。すなわち電界のかからないときのエコ

ーの振巾を，Ａ。とし，電界Ｅのかかったときの

振巾をＡＥとすると，

　　－20 10910 AE/Ａ。＝αＡ犬1　　　（4･33）
　　　　　　　　　　　　　　Ec

となる。これる（4･32）式と比較するには, E/E。

を（1 －Ｅ/Ｅｃ.）でおぎかえればよい。すなわち，

脚註　＊これはCaldwellらが求めた屈折率n = 4.78より求めた値であるが, Caldwellのデータでは，

　　ｎは波長が長くなるほど小さくなるという傾向にある。一方Hartigらによればn = 3.9になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－50－



Ａつの代りにキャリャのドリフト速度を音速にす

る電界をかけたときのエコーの振巾ＡＥｃをとれ

ばよい。したがって次の関係が成り立つ

　　－20 log 10 AE/Ａ・＝αＡ(1－(ｿ)1(4･34)

試料Ｂの場合αＡは27 dB/cm になる。　この値を

　(4.32)式と比較すると，β＝0.15なる値を得

る。

　このβの値は, CdSをはじめとするH―VI

Ⅲ－Ｖｲ七合物半導体における値よりも大きい。た

とえばCdSては，0.058の程度である。またβ

α二

β　ωｃ
一一
　２　Vs

×
ωＣ

-
ω
＋
ω

a-ωＤ

とC66, Snからe11を求めると

　　eu = O.6 C。iii/m"

となる。（4･32）を求めるためにつかったr11と，

ここで使うc11は消し合うのでc11の不確災さは

問題にならなくなる。

　（4･31）式はβ《１の仮定のもとに導出された

式ではあるが，Ｔｅのような高い導電性をもつ物

質では，β≪１が満たされなくても，（4･32）式が

成り立つ。すなわち，β～１のとき，

八白(÷,卜

(On I J

しﾄ紳十(ご十首 ⊇）
　ωc　　　　　C4･35）
刊

となるが，ωd，叫として，前述の値を代入して，

近似を行なうと，（4･32）式を得る。

　Ｔｅの場合はCdSのように光を照射するなど

の手段によってキャリヤ数を広い範囲にわたって

変化させることは出来ないために，キャリヤがな

いときの減衰率を出し，それを基準として減衰率

を比較することが出来ないのでWhite2）に従っ

て，キャリヤのドリフト速度が音速に達するとき

には正孔との相互作用で生ずる減衰は零と考える

と，上述のごとく，Ｔｅの中での超音波減衰ある

いは増巾はWhiteの理論でよく説明できること

になる。すなわちキャリヤドリフト速度が音速に

達しないときには超音波は正孔との相互作用で減

衰させられるが音速をこえると増巾される。しか

し，電界が零のときの超音波減衰率を基準に考え

ればキャリヤを音波と同方向にドリフトさせるよ

うな電界をかけると，電界の多少にかかわらず，

みかけ上の増巾が生じていることになる。しか

も，この増巾度は電界があまり大きくならないか

ぎりにおいて，ＥがＥ。より大きくなりドリフト速

度の増え方が減少しても指数函数的に増大する。

　電界がＥ，の２倍をこえると，みかけ上の増

巾率の増え方は減少し，飽和する傾向にある。こ

の原因として考えられることは, Whiteの理論

が小信号理論の取扱いによって得られた結果であ

ること，また，電界の印加によって，外部より導

入した音波とは無関係に自発的に音波群が発生

し，それが音波と相互作用し，音波を減衰させる

ことが考えられる。

　図4･11に示すように横波以外の音波に対して

はエコーはドリフト電界によって増大されない。

このことは4･3の理論を裏付けることになる。し

かし，こコーはドリフト電界と共に少し減少する

傾向にあるという事実はWhiteの理論では説明

できない。この場合も，ドリフト電界により，自

発的に出来る超音波群との相互作用の影罰Eが考え

られる。

　また，図4･9のエコーの大きさとドリフトパル

スの巾の関係において，超音波が結晶端で反射さ

れて正孔のドリフト方向と逆方向に伝婦するよう

になったときの減衰は非常に著しい。　この場合

　（4･31) (4･32）の取扱いによれば，図の左側の

傾斜と右側の傾斜は等しくならなければならな

い。それが理論で期待されるよりも減衰がはげし

くなるのは逆方向に伝わる自発的に生成された超

音波群と衝突し，相互作用するためと考えられ

る。

　CdS, CdSe Ｏ場合には増巾特性は，図4･11の

ように共鳴形の増巾特性になる11）。Ｔｅの場合には

　　　ω≦109では　　　　αＱ（ωり

　　　ω> 10"では　　　a oc a/ω2　（4･36

となりいずれの場合でも，αは電界Ｅと共に増

　　　　　　　　　　一大する。しかし，ω＝／ωI）ωｃ＝1010では, Epi三

6E・, Ep2=:―^Ecのところに，共鳴の山と谷が

現われることになる。　このように，Ｔｅで共鳴形

の増巾特性が得られないのはキャリヤ濃度がCdS

やCdSeに比して大きいことが原因している。

　（4･36）より明らかなように，Ｔｅでは，ω1

109であれば,αはω2に比例するので，増巾利得

を大きくするには周波数が高いことが望ましい。

また増巾特性は音波の特定の横波（Ｙ軸方向に伝

播する場合）のみを選択的に増巾するので，超音

波を発生する場合理想的な横波がえられず種々の

分極をもつ波が混在していても適当な距離を伝播

したのちには，特定のモードをもつ波のみがのこ

ることになる。このことは応用上，音波の発生を

－51－



　　Fig. 4･11

容易にし，また，モード選択などの手段として有

用である。

　また超音波増巾はＸ軸方向に伝播する縦波およ

び主軸方向に伝播しない波についても原理的に可

能なことは4･3に詳述した。しかし，後者は波の

モードが複雑なために解折上扱いにくいこと，前

者はＶ，lが大きく，（Ｙ軸方向に伝播する横波を，

ｖｉtとするとＶ。i/vst-1.7)また，βのC66の代

わりに用いるC11が大きいことCCn/C66 = 2.75≫)

のために，増巾率はＹ軸方向に伝播する波に比

して, 1/5程度になる。さらにｖilが大きいた

め，ドリフト電界が大きくてはならぬこと，Ｖ。1

より低い速度をもつ横波が伝播可能であって，理

想的な平面波を考えるかぎりにおいて正孔と相互

作用はしないが寸法が有限の場合には，第３章で

のべたoff - axis 効果の影響を受ける可能性のあ

ることなど不都合なことが多い。実際Quentinは

Ｘ軸方向に伝播する縦波を増巾しょうとしたか成

功していない1）。

　これに対し，Ｙ軸方向に伝播する音波は本研究

で明らかにしたように，原理的に最も増巾しやす

いし，更にへきかいを利用すれば，Ｙカットの試

料は非常に作り易くなることである。したがっ

補遺　p49 Fig 4.8は超音波励振入力を一定としてえがか

　　　れているが，測定にあたっては受信器の非線形特性

　　　を考慮し受信量が一定となるよう励振電圧を変化さ

　　　せている。

－52－

て，Ｔｅをつかう際にはＹ軸方向に伝播する横波

を利用するのが都合がよい。

　しかし，音波面の法線が，エネルギ束の方向に

一致しないこと，108 c/s 以上の音波でなければ

実用的な利得の得にくいこと，77°Ｋの低温を要

すること，結晶加工が困難なことなどの欠点があ

る。
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第2部 半導体セレンの単結晶製作と

　その電気的性質

第5章　序 論

　Seは1817年にBerzeliusに発見されてから

硫黄によく似た物質として実験的研究が重ねられ

て来た。 Seの導電的性質に関する研究としては

J. J. Berzejius, P. Riess　により非晶質Seが

極めて電気を通しにくいことが明らかにされたの

が最初で，その後1851年にはJ. W. Hittorfが灰

色の金属Se（三方晶系Se）の導電率はかなり

大きく，しかも温度と共に増大することを明らか

にしている。これはまさに半導体的性質であり，

Seの半導体研究はT. W. Hittorfによりはじめ

られたと言ってよいであろう。その後1873年に

Se　の導電率が光の照射により変化することが

Ｗ. Smith により発見され, 1876年には整流効

果のあることがW. G. Adams, N. Dayにより

発見されている。1）

　Seには三つの同素体があり，色が異なり，光

学的電気的性質も異なる。しかも熱処理，含有不

純物などにより性質が変化する。

　これらSeの諸性質は現在においても興味ある

研究対象であるが，当時においては，複雑すぎて

取扱いにくいものであったにちがいない。

　Seの電気的性質が一般の注目をあびるように

なったのは1930年代末にSeをつかった実用的な

整流器が作られてからである。その後整流器の立

場から研究が重ねられSeは工業用材料として重

要な機能を果してきたにもかかわらず，Se自体

の電気的性質の解明は現在においても十分ではな

tｙ。

　複雑なSeの諸性質を把握するためには高純度

の材料をもとにして作った単結晶について研究を

行なうのが正道であろう。

　Seの単結晶をはじめて作ったのはF.C. Bro･

ｗｎである。彼は昇華法により単結晶を得，その

簡単な電気的測定を行なった。2）Ｆ.Ｃ.Ｂｒｏｗｎ

の昇華法は現在行なわれている単結晶作成法と基

本的に同じものである。

　半導体Se（三方晶系Se）の結品柵造を決定

してその物理的研究に重要な寄与をしたのは

　von Hippel である。彼はSeが附録Ａ－1図に

　示すような原子配列をする構造をもち，三角状の

　らせん鎖が六角状に並べられて出来るものである

　ことを明らかにし，しかもその原子間距離の関係

　から，鎖内の結合は共有結合，鎖間はvan der

　Waals力およびいくらかの金属結合の混成であ

　ると述べた。また周期律表のⅥＢ族元素が，０，

　Ｓという絶縁体,Se, Teという半導体，そして，

　Ｐ。なる金属へと原子量が増えると共に連続的に

　変化していることに注目し，その構造の関連につ

　いて論じている。3）

　　　Se単結品を凝固法によりはじめて作り，その

　　複雑な導電現象を系統的に研究したのはH. W.

　　Henkelsであり，4）ほぽ時を同じくして, K.W.

　　Plessner,少し遅れてP.T. Kozirev　らの報告

　　がある。5）そのより詳細な紹介は第７章で行な

　　う。

　　　最近においてもA.L.Regel'らソ述の研究者に

　　より精力的に実験的研究が重ねられ,6）また,欧州

　　では1964年にEuropian Selenium Tellurium

　　Comitteeが結成されその主催のもとに，“Seに

　　おける物理の最近の進歩”なる研究会がもたれ

　　た。この研究会の報告を検討するとＳｅの研究は

　　少しづつながらも地道に進められつつあることが

　　わかる。7）就中この報告にあるD. E. Harrison

　　の高圧下での結品成長の試みはSeの結品作りに

　　明るい可能性をもたらすものと考えられる。

　　　Seの帯域構造についての理論的研究もCallen

　　(1954), Gaspar (1953)らによって行なわれ

　　ているが，Seが中心対称を欠く複雑な構造を有

　　しているためにいずれの場合についても便宜的な

　　近似が必要となり，十分な検討が行なわれている

　　とはいい難い。

　　　本研究はSe整流器の圧電効果の機構の解明に

　　はじまった。 Se整流器に極めて大きな圧心性の

　　あることがNumataにより報告され，8）その後

　　田中，川村らによってその現象のかなり詳細な検

　　討がなされた。9）その結果，Se整流器の圧電性
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は整流器の空間電荷層がひずみにより変化し，外

部に電荷を誘起する現象として解釈された。しか

し，第９章で詳述するように，この解釈では説明

しきれない特性もみっけられた。

　このSe整流器の圧電性について検討するうち

元素半導体であるSe自体に圧電性のあることが

Gobrechtらによってみつけられlo）報告されて

いることを知った。このSeの圧電性は第８章に

述べるごとく従来の圧電結晶がすべてイオソ性を

もっているのと対照的であり，もし確かなもので

あれば新しい事実として興味のもたれることであ

り，また発表されているデーターも十分詳細なも

のではなかったのでその確認が必要と考えられ

た。また，Seの結晶の導電現象は，理論的には

もちろん実験的にもよく把握されているとはいい

難い。

　そこで本研究ではSeの単結晶を育成して，

Seの導電的性質ならびに圧電的性質を検討し，

合わせて，セレン整流器の圧電性について検討す

る。

　Seの研究が進まないのはその単結晶の育成が

困難なことに帰せられていることからも明らかな

ようにSeの育成は必ずしも容易ではない。第６

章にはＳｅの結晶の育成条件を中心に試料の製作

法につきのべる。

　Se　の電気的測定は従来の研究が主として室温

以上で行なわれていたのに対し，室温以下でのデ

ータを得ることを目的とした。 Se　の電気的性質

には導電率に電界依存性のみられることをはじめ

として導電率に電界ヒステリシスのみられるこ

と，光伝導が大きくしかも低温では光遮断後も光

伝導が長く残って消えにくいことをはじめとし

て, Ge, Siなどの半導体では観測されない現象

が現われるが，これらを実験的に検討し，それら

の諸現象を統一的に説明できるモデルについて検

討した。この結果については第７章に詳述する。

　第８章には圧電効果を確認した実験結果と，

Ｓｅの圧電効果についての考察について述べ，第

９章にはセレソ整流器の圧電効果についてその特

性の測定および，その結果に関する討論を行な

‰
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第６章　セレン単結晶の製作

　6.1　序

　固体Seには三つの同素体，すなわち，液体Se

を急冷したときに得られる非晶質Se，単斜晶系

のSe，三方晶系Seがある。

　このうち三方晶系Seが最も安定で，Ｔｅと，

同じ原子配列をしている。しかし格子定数はTe

に比して小さく，最近接および第２近接原子まで

の間隔はそれぞれ2. 32A, 3.46Aである。本研

究で扱うのはこの三方晶系Seであり，別名六方

聶系Se，金属Seとも呼ばれ半導体性を示す。

　　　三方晶系Seの多結晶は，溶融Seの徐冷ある

　　いは，非晶質Seを90°Ｃ以上の温度に保持する

　　ことによって得られる。この際結晶化の熱処理の

　　条件によって三方晶系Seの電気的性質は著しく

　　変化する。

　　　一方，三方晶系Ｓｅの単結晶は昇華法，1）凝

　　固法，2）によって作られるが，結晶製作に時間

　　がかかり，しかも良質の大きな単結晶は入手出来

　　ない現状である。しかし最近, 5 kbar程度の高

　　圧下では徐冷法によってかなりの速度（10｀４ｃｍ/

　　sec)で単結晶を生長させたという報告がある。
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これは常圧下での液体Seが沢山の原子がつなが

れてできる鎖状の分子によって形成されているた

めに，分子が迎動しにくく，適当に配列し結晶化

するのが困難になっているのに対し，高圧下では

分子が運動しやすくなり，結晶化が促進されるも

のと考えられる。このことは高圧下では液体Se

の粘性が小さくなるという事実から明らかであ

る。

　本章では，横形の電気炉を利用して，昇華法に

よる結晶製作を行なった結果に基き，得られた結

品の形状，大きさとその生成条件につき検討す

る。

6｡2　セレソ単結晶の製作

　6･2･1　結晶製作の工程

　結品製作工程は結晶育成用容器作り，その洗じ

ょう，原料の洗じょう，容器に封入，適当な温度

分布の炉内に容器の装填，温度の制御・監視など

からなる。

　まず，結晶育成用容器を内径15mm～25mm

のガラス管で作る。ガラス管は一端を閉じ，その

閉じられた端より20mm程度はなれたところに管

にくびれをつけ原料とするSeをいれておく部分

を作る。くびれは原料Seが溶融したときに結品

生成部に流入するのを防ぐ役をする。くびれの次

には60～150mmの結晶生成部を作り，結晶生成

部の後は，細めて，真空ポンプで減圧し，封じ切

ることが出来るようにしておく。容器の材料はは

じめ鉛ガラスを使ったが後にはパイレックスに改

めた。

　原料をいれ封じ切る前に容器はクロム硫酸混液

をいれて数時間保った後，無イオソ水で繰り返え

し洗じょうしてから乾燥させる。その後は廻転ポ

ンプで減圧しながら300°Ｃ～400°Cの温度で空

焼きする。

　Se原料として横沢化学より入手した99. 99^%

の純度の粒状非晶質Seを使った。このSeの3g

から20gを容器にいれて，容器内を廻転ポンプで

減圧しつつ, 300°Ｃ程度に加熱し, CSeの融点は，

220°Ｃ）ガス抜きを行なう。ガス抜き後，Seを

冷却して固化させ，結晶生成部に凝縮したSeを

蒸発させて除去してから，容器を封じ切る。この

とき，室温での結晶育成用容器内での真空度は

10-2～10-３ mmHg 程度である。

　上記の工程で得た結晶育成用容器を，横形の電

　　Fig. 6. 1. Furnace

気炉にいれる（図6.1)。容器を置く炉の内壁は

固定された内径30mmの石英管でできており，

石英管の外側は左右に移動可能なトンネル管状炉

でかこまれている。この炉の温度はＰＩＤ動作調節

計によって磁気増巾器が駆動され制御される。温

度の検出制御用の熱電対がそう人された部分は±

0.1°Ｃ以内の誤差で制御されており，長時間予熱

しておけば炉の他の部の温度変化も非常に少なく

なると考えられる。炉は主ヒーター，後部ヒータ

ーの２つの部分から成り二つのヒーターに供給す

る電力を変えることにより炉の温度分布を変える

ことができる。図6.2は，炉内の温度分布の一例

汐）

1５０

　　０　　　　　　１０　　　　　2O cm

Fig. 6. 2. Temperature　distribution　in　the

　furnace and the position of the vessel

を示し，同時に，結晶育成用容器の配ｍを示して

いる。また炉には内部観察窓がついており，結品

生成過程の観察および，結晶生成状態の観察はこ

の窓を通して行なったが，時には結品核がうまく

出来結品生成が可能であるか否かを詳細に観察し

て判断するために素速やく移動炉を除去し，石英

管内の結品育成用容器を見たりした。しかし後者

の観察法は結品が成長しはじめてからは行なわな

かった。

　炉に結品育成容器をそう人する時は，速やかに

いれてもいいが，結品生成部にSeの蒸気が少し

でも凝縮している場合は結品生成部の温度を250°

Ｃ程度に保ち，原料部を200°Ｃ程度以下にしばら

く保ったのち，結品育成を行なう温度分布のとこ

ろに移す。
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　結晶育成には一週間以上要するが，炉にそう人

後１日～３日位の間に，小さな結晶が容器内に一

面に出来るような時には長期日かけても大きな良

質の単結晶が得られることはほとんどない。ま

た，仮に，大きな結晶が生長したとしても隣合っ

た結晶が接触，または，入り乱れて，単一の結晶

はとり出せない。それに対し，小さな結晶が点々

と出来る場合には長時間かけて結晶育成すること

により大きな結晶を入手できる。

　炉の温度にはゆらぎがなく一定していることが

望ましいが，結晶育成期間中を通じて，一定にし

ているよりも，初期には，後部ヒーターの温度を

あげずＳｅの蒸発量は少なくしてよく核を発達さ

せ，しかる後後部ヒーターの温度をあげ所定の温

度に保つのがよい。

　結晶が生成し，炉からとり出すときにはまず後

ヒーターを切って原料の蒸発を押さえ，しかる

後，徐冷すればSe蒸気が凝縮して非晶質Seと

なり結晶の表面に付着する可能性がある。

　容器から結晶をとり出すときは，容器の結晶が

育成していない部分に傷をつけ，傷をつけた局部

を加熱して熱ひずみにより容器を割る。こうする

ことによって，結晶にショックを与えないです

む。

　6.2.2　結晶の生成とその条件

　結晶を生成させる場合結晶核をいかに作るか，

そしてそれをいかに成長させるかという二つの問

題にわかれる。

Ａ）核の生成

　昇華法により結晶を生成させるとき，はじめに

出来る結晶核の数が問題になる。結晶核自体は僅

かの原子により形成されるので肉眼では見ること

はできないが，結晶核から少し発達して出来る微

細な結晶をみて結晶核の出来方を知ることができ

る。種々の測定に使える大きな結晶を作ろうとす

るときにはこの微細結晶の数が少ないことが必要

である。核の形成には，不純物，温度，容器内の

蒸気圧，容器の表面の性質などが関与するがその

条件はつかめていない。一般的に，結晶生成部の

温度が高くＳｅＯ蒸気圧が低い方が核の数は少な

くなる傾向にあり，不純物は少なくする必要があ

る。

　結晶核を制御する代わりにあらかじめSeの単

結晶の少片を容器内にいれておき，それを種とし

結晶を育成させるということが考えられる。実際

にこの種つけの試みを行ない,種の部分によくSe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

が凝縮することは認めたが種が成長して大きな結

晶に育つということはなかった。しかし，一度結

晶成長を中止した育成容器を再び炉内にいれ適当

な温度分布に保ったとき結晶は成長をつづけるこ

とを認めた。種つけが成功しなか。たのは種をい

れた位置，温度条件も問題だったと考えられるが

また種の表面が空気分子などを吸着し，変化して

いたこともその原因の一つとして考えられる。

Ｂ）結晶の育成

　結晶の育成には原料部の温度，生成部の温度，

温度勾配（Se原子の輸送速度に関係する），管の

太さ，不純物（ハロゲン元素は結晶育成を促進す

るという報告がある。）などが関係しこれらによ

って結晶の形状，大きさ，成長速度が変化する。

出来る結晶の形状は，柱状結晶，板状結晶，針状

結晶に大別される。表6･1は，成長条件と出来る

　Table 6.１Shapesof crystalsａｎ（!.tりelr

Temperature
　gradient

べｊ°C/cm

～l7"C/cm

･へ．３０‘C/cm

Crystal shapes and
　　　　　　　temperature condition

Prism

Plate

鍛

(心梁3)

一首でc

(心火5)

　●　●　　　●『∃ｃ石仏

(Fig.6.4)

19Cμ-180'C　18O"C～
Thick but　Needles
　　smalL
０ｒbeIt-like

　22Cf-190"Ｃ　　　　200* C~
Bundle o£needles　　SmaLl crystals
　(Flg.6.9〉

閣口愕1s　肢:㈹

結晶についてまとめたものである。温度は炉の温

度分布曲線から推定したものである。この表は大

体の傾向を示すもので例外もある。なお，参考の

ためEckartが得た3）結晶形状と結晶育成容器

の各部の温度の関係を示す。（表6･2）

　　　Table 6.2　Shapes of crystals and their
　　　　　　　Temperature condition (reference ３ ）

　　　TemperaCure　Temperature o£　　　Shapes
　　　of source Se crystallizing place

240-260‘C　　160-170 C　　　　Needles

225二ヽ240‘C　　　17O'-19O' C　　　　　Prisms
22ff-､225" C　　　150こヽ160' Ｃ　　　　　Plates

　　　以下に結晶の形状に注目し，その成長条件，性

　　質などにつき述べる。

　　　ａ）柱状結晶，柱状結晶とはＣ方向に長く太い

　　（太さ１ｍｍ以上）結晶を指すことにする。こ

　　の中には図6･3に示すような，太くて短いが，断

　　面は六角または三角になり晶癖がよく現われ外観

　　から非常によい結晶と考えられるものと，図6･4

　　に示すような太く長い（2×1.5×10mm）結晶に

　　なるが中に空洞ができたり，結晶の片側の側面は

　　鏡面状のきれいな結晶面になるがその反対側は細
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－
－

－

あるもの，片面はきれいだがｊ又対面：よ十分成長し

ごいものなどができる。

針状結晶は大抵図６・６によすよＴバこい力い肥状

に，成長する。すなわち結晶核あるいはそれ力ヽら

成長する微絹結品は巾結晶こよなく多結晶であ

り，それから成長蚤伴にあっΛ方川川面こ幾水七

の糸，ヅ砲白次長してトくものと行えられる。

ｄ）帯状結品，温度勾配が夕つく，宍ドペＳｅ⊃哺

給速度が増えると，「⑤出払ニトて多が回，ｙｌ戊八する

その表面Ｃよ聯結品ノ」，じう二黒）しト士八吠色白

Ｍし，ま牡平撰帽昿計胆々レＤ川几あるトに公い

さのような形状に々る，Ｏが・７）しかしその低

Ｆｉｇ．６．７．Ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｓ

温部では，Ｃ岫垂直方㈹にのびる細く薄ト帯状結

ｙｌができる。二の帯状枯川よ，Ｃ岫垂直方㈹によ

弩曲し，巻いたりすることもある。帯の一而はづ

（
ａ
）

（
ｂ
）

Ｆｉｇ．６．８・（ａ）（ｂ）Ｂｅｌｔ－ｌｉｋｅｃｒｙｓｔａｌｓ．

担であるが他の面が必ずしも平机でないことは仮

状結晶の場合と同じである。

－５８

ｅ）その他，Ｓｅの供給速度がかなりはやく八べ）

と，Ｃ輔力下｜」にのびる糸，皆１よ出来ても，図６・９に

ハ’Ｉ］にのびた結品の束に．’Ｃ’ｊ二

と小多トい胆の仙分に絹く

／：トノごいるが，仲びるに従

ト瓦くムレトごトく，つノ）圭

う／：に牡状結晶に少トノ）ケご

什鉄柚ＪＩＨＩＩに前休さｊドレし

Ｆｉｔ；．６．９．Ｂｕｎｄｌｅｏｌ’

ｎｅｅｄｌｅｓ．

うべ 卜Ｉ’ｉ①／：柚ｊＩＩぷ丿仁完

①ｙしＩトし：ヤトト’帽｜皿にに

ヒ……’）４ミ，ｌｉ・，’Ｉ，１１・・ｆミ‘ノ‘し言匹カトシトヘ

七ｙ）ら牡る拍ノ）で士バレ

生成したＳｅ巾総ＩＩＩいノ）人面にはＣ岫に沿。，／こ

Ｆｉｇ．６．１０．Ｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ．Ｌｉｎｅｓａ】ｏｒｉＫ

Ｃ－ａχｉｓｉｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．

筋が八える。図５バＯよ生岐レ≒結晶の而の拡人写

真である。

パトス）ことからＳｅの巾結品の生成についてド

記の二とがトえる。

１つ結品旬次部の川皮が良ト所では太い結Ｍが

成長しやすい。しかし太ト結晶には空洞が出来た

り，Ｓｅの原料に面いし片側にはきれトな結品而

が現われるがその反対面は乱れた面になっブこもの

ができやすい。しかし，融点よりわずかに低い温

度の所では，太いきれいな結晶ができる。ただし

二れはあまり良い結晶にはならなト。

２つ大きな結品恬作戊させるには結品核の数が

あまり多くならないようにしなくてはならない。

３゜）Ｓｅの蒸気の過飽和度が高トと，Ｃ軸方向

に成長しやすいが，過飽和度が低くなるとＣ輔垂

直方向に成長しやすくなる。しかしあまり過飽和

度が良くなり過ぎると多結晶になる。

６・３結晶の加工と化学腐食

６・３・１加工

Ｓｅ単結晶は，非常に軟らかく傷つきやすい。

－ 一一
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－

－

また，Ｔｅと｜一一ｊじく結介力の異方性を反映して，

Ｃ州∩勺子方｜卵こはへきかいによって割れやすト。

したがってＣ・岫ヽ旧丿方向の加工は机めて容易では

あるが，Ｃ岫垂直方㈹に力をかげたときには，結

晶内に塑性変形が生じたり，へきかいによって割

れたりする。たとえば結晶に硬いむので力を加え

たり引っかトたりするといく１６・１１のような傷が極

めて容易につく。

Ｆｉｇ．６．１１．Ｄａｍａｇｅｄｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｐｉｎｃｅｔｔｅ．

レヒかって，七し，桔ｙｙ）Ｃ岫を汗線とするよ

うな而の加¨にをすると利友，適肖なろう，あるい

はセラックなどで川め慎重に研磨しなくてはなら

ない。また加［ｌ後ぱ熱処理により焼鈍する必要か

おる。

６．３・２イヒ学腐食

Ｓｅのように機械加工により塑性変形の生じや

すい物質は，その塑性変形の部分が化学腐食によ

り除去できるならば祁合がよい。また，この化学

処理により結品粒界の検出。転位，格子欠陥の検

出が可能になると考えられる。

本研究ではＴｅの化学腐食に関する研究の成

果をもとに，組成を変えたりしてＳｅの化学処理

を試みた力≒Ｔｅに対するほどに激しく反応する

処理液はみっからなかった。しかし，ド記の液

が，化学処理液として使える。

１つＨＦ，ＨＮＯ＝ｌ，ＣＨ３ＣＯＯＨ混液（３：５：

６）４０°～６０°Ｃ

２゜）Ｈ２Ｓ０４，ＨＮ０３，Ｈ２０混液（レ１：１）

３゜）熱濃硫酸（２００°Ｃ）

㈲６・Ｌ２は結Ｍの（０１０）面を１つの腐食液で

Ｆｉｇ．６．１２．Ｋｌｃｈｐａｔｔｅｒｎｓ．

レ分よく化学腐食したとニ几レ｜リイ。ユ腐食医を示

す。この図は結品が、巾丿痛リＩＩいごぱ／よく巾に多

くの桁八不整かおりミセルな形成していることを

火付げるものと考えられる。

なお三方晶系ＳｅはＣＳ２には溶けないが非品

質Ｓｅはわずかづっながら溶ける。した力して三

方品石Ｓｅの表而などについた非晶質Ｓｅか除去

したいときにはＣＳ２に結晶を長時間つけておけ

ばよい。

文献

１）Ｆ．Ｃ．Ｂｒｏｗｎ，Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．４，（１９１４）８５

２）Ｈ，Ｗ，Ｈｅｎｋｅｌｓ，Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．７６，（１９４９）１７３７。
－

３）Ｅｃｋａｒｔ，ＲｅｃｅｎｔＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＳｅｌｅｎｉｕｍＰｈ－

ｙｓｉｃｓ（１９６５）Ｃｈａｐ．７Ｐ８５，

｀７章セレン単結品の電気的性質および導電機構

７。１序

ヨ方品系ＳｅはＴｅと同じ結晶構造を有してい

るので両者の電気的特性を測定し比較することに

より，この種の半導体的性質がより深く理解でき

ると考えられる。Ｔｅは第３章においてのべたご

とく多くの研究者によってその電流磁気効果の詳

細な検討が行なわれ，その帯域構造に対する推論

もよく行なわれている。それに対し，Ｓｅは良質の

大きな結晶が入手し難いばかりでなく，その電気

一一

的特性も複雑であるため実験的把握毛充分ではな

い。また本論文で明らかにする如く非常に移動度

が小さいこと，また導電率の電界依存性の大きい

こと，禁制帯巾のひろいことなどの事実から，電

気的特性は結晶の帯域構造よりはむしろ，格子欠

陥により生じるトラップの影響を強くうけている

と考えられる。この点はＴｅの導電現象が帯域構

造をよく反映していると考えられているのとは全

く対照的である。

以下には後の考察の参考とするためにＳｅの電

５９－
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気的性質を中心とした研究を要約しておく。

　Henkelsは180°Ｋから480°Ｋの間で単結晶

の導電率の温度変化をＣ軸平行，Ｃ軸垂直の二方

向について測定し，活性ｲjヒエネルギーが常温以上

ではＣ軸平行方向には0.25～0.33ev, C軸垂直

方向では0.23～0. 25evになることを示し，低温

になると高電界では活性化エネルギーが大きくな

る傾向にあることを示した。また導電率は室温以

上では電界と共に小さくなるが室温では電界と共

に大きくなること，導電率が時間と共に変化する

こと,熱起電力の測定結果よりキャリヤ数は1014c

m-3と移動度は0. 3cm2 v-≫ sec-' となることを

明らかにした1)。

　Plessnerは，導電率の温度依存性, Hall係

数，熱起電力の測定を200°Ｋから490°Ｋ　の温度

範囲で行ない，導電率の活性ｲ4こエネルギーは約0.

26evとなること, 293°Ｋから480°Ｋの範囲で

熱起電力は少し増加傾向にあること，室温以下で

は正確な測定は出来なかったが熱起電力はほぽ一

定なこと，寸法の大きな抵抗の低い結晶でHall

係数を測定すると300°Ｋから480゜Ｋの間でほぼ

一定であること，以上よりキャリヤ(正孔)濃度

を求めると1014cm-3となること，熱起電力と試

料の導電率には相関のあること熱処理により試料

を焼鈍すると導電率は低くなり熱起電力は大きく

なることを明らかにした2)。以上の結果から, Se

の導電率の温度依存性は移動度μの温度依存性に

よるものであり，μ・・exp {&E/kt)で示され，こ

れはSe結晶内に格子欠陥により作られた障壁が

ありそれをキャリヤが熱エネルギーを得てとび越

えることを示していると考えられ，その際，障壁

の高さは電界の影響を受けて変化するとした。そ

して低温における電界による導電率の増大はキャ

リヤがトンネル効果により障壁層を通過すること

を示すもの巡どしている。

　Spearらは非晶質Se゛の移動度をKepler法で測

定し導電率の温度変化をトラップ・ゴッドロール

移動度に帰している。室温での正孔の移動度は，

0.lcm-2.v-' sec"' となり電子の移動度は5×10-３

cm^ Ｖ‾lｓｅｃ-1となることを示した3)。

　一方Regelらは導電率の電界依存性について

検討し，導電率の電界依存性はキャリヤ数が変化

していることを反映していると結論した4)。

　本研究では光学的測定は行なわれなかったが導

電現象と帯域構造の間の関係を考察するとき，光

学的測定との比較検討が必要になる。 Gobrecht

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

は偏光をつかって光吸収の波長依存性を詳細に検

討し，吸収端は1.8ev程度のところにあるが，

Ｃ軸に垂直なベクトルをもつ偏光と平行なベクト

ルをもつ偏光では微細な構造は異なることを明ら

かにし，それがReitzにより計算された結果とか

なりよく合うことを示した5)。　Prosserは光伝導

の波長依存性を示し，やはり電界ベクトルの向き

によって，光伝導が異なることを示した。6)Sobo-

ｒｅｖは，紫外領域の光吸収のデーターをもとに，

Gasparの計算に関述づけた帯域構造を提案して

いる7)。

　以下７．２にはSeの電気的性質の測定結果に

ついて述べる。測定した主たる特性は導電率の電

界依存性;温度特性で，それぞれ試料に光を照射

したときとしないときとについて比較する。ま

た，Seは低温では光射導後，光を遮断してから

長時間放置しても導電率は元に灰らない。そのよ

５な特性を明らかにするために光遮断後の光電流

の減衰，熱刺激電流などについて調べた。

　７．３には，７． ２の測定結果を検討し，それを

よく説明するSeの導電機構について考察する。

７。２　電気的性質の測定結果

　　　7. 2. 1　測　定　法

　　　電気特性の測定は主として柱状結晶を使ってＣ

　　軸に平行な方向Ｃについて行なったが，板状結晶

　　を使ってＣ軸に垂直な方向（Ｘ軸方向）の特性の

　　測定も行った。しかし以下特に断わらないかぎり

　　Ｃ軸に平行な方向の特性について記述する。

　　　電気的特性の測定は大きく長い試料:について

　　は，２探針法によったが，一般に試料の寸法が小

　　さく，また抵抗が高いので主として電流電圧法に

　　よった。この場合直流電流は反照形検流計（10-10

　　Aまで測定可能）あるいは振動容量形微小電流計

　　（10-12 Aまで測定可能）によって測定した。後

　　者を使用する時は電磁遮へいを完全に施さないと

　　指示針が振動し正しい測定ができなくなるが前者

　　は回転指示部の慣性が大きくまた制動抵抗を適当

　　に選ぶことにより安定な読み取りができる。また

　　後者は必ず一端を接地しなくてはならないが前者

　　は絶縁を完全にすることにより，両端子共接地す

　　る必要がなくなる長所がある。他方電圧測定には

　　真空管電圧計あるいは振動容量形電位計を使っ｀

　　た。試料の抵抗が著しく高くなったときは充電法

　　8）によったりした。しかし，この方法では試料0
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抵抗に非線形性の著しいときには正確な値を求め

ることはむつかしい。

　また比較的抵抗の低い試料で高電界での電気的

特性を調べるときはジュール熱による試料の温度

上界をさけるため高電圧パルスを使って測定し

た（図7.1)。この場合，試料の抵抗Ｒ。に並列に

　Fig 7･Ｉ　Measurement of resistivity of sample

　　　　using high voltage pulse.

直流測定では問題にならなかった静電容量Ｃ。の

影響を考慮しなくてはならないことになる。した

がって，試料を流れる電流を求めるのに単に既知

の低抵抗Ｒｉをつなぐだけでは不十分で，ＲＩと

並列に可変空気コンデンサーＣｉをつなぎ，Ｃ。Ｒ。

　= CsRsとなるよう調節する必要かおる。測定

に使ったパルスのパルス巾は, 120μsｅｃであっ

たが導電率の電界依存性が大きく現われ，試料の

導電現象が著しく非線形的になるときには十分な

調節はできなくなった。この際には1msec程度，

あるいはlsec程度の長いパルスを使う心要があ

ると考えられる。

　測定装置は図7･2に示すごとく，パイレック

Ｖひ(ＵＵＭ

　Ｐ゛Ｐ

Fig ７･２　Sample

　　　　　　chamber

ス・ガラス管の一端を封

じて作り，その，先端部

に試料を製填した。試料

に至る諸導線は，アクリ

ル樹脂を通して導入し，

その際生じる隙間にはエ

ポキシ樹脂を充填した。

測定試料室は，真空ポン

プにより内部を減圧でき

るようにした。試料の温

度を知るために銅コソス

タソタソ熱電対あるいは

アルメノレ，クμメノレ熱電

気，ドライアイスとメチル・アルコールより成る

寒剤中につけた。

　測定温度範囲は77°Ｋ～330°Ｋ程度で，その問

の温度調節は，熱電対の出力電圧を記録計で監祝

しつつヒーターに供給する電力を手動で制御して

行なった。しかし一定温度で長時間にわたって精

密な測定をするときは，液体窒素あるいは液体空

気の大気圧下での沸点，寒剤，氷の融点などを利

用して温度を一定に保った。

　光伝導に関連する諸現象を観測するための光源

としては単光色が望ましいが，本研究では自熱電

球をつかい，赤外フィルターあるいはＧｅ薄板を

フィルターとして使ったりした。 Seの光吸収端

は1.9eV程度とされているので光を照射すると

きこれらフィルターを使うか使わないかで，光に

よる真性励起により生じた現象か否かの判定はっ

けられると考えられる。また，赤外フィルターあ

るいはＧｅフィルターを通過した光はSeには強

く吸収されないので試料の内部にも均一に浸透す

ると考えられる。

　7･2･2　オーム性電極

　試料の抵抗を２探針法で測定するときには心極

は必ずしもオーム性接触より成ることは必要では

ないが，心流電圧法で抵抗を測定するときには電

極はオーム性接触より成りかつ電極部の接触抵抗

が小さくなければならない。

　本研究では電極として，銀ペーストを塗布した

もの，ローズ合金の半田，ln蒸若，Bi蒸着，

Ni蒸若，Ｔｅ蒸着，Ｔｅを蒸着しその上にNiを

メッキしたもの，などを選び，その電流電圧特性

対を導入し，試料を加熱するために試料充填部の

外側には加熱用ヒーターを巻いた。試料室には光

の入らないよう光の遮へいを十分行ない，光を照

射する必要のあるときは，石英丸棒をつかって，

光を導入し試料にあてるようにした。このような

試料室は魔法びん中にいれ，液体窒素，液体空

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　― 61 ―

Fig 7･3 Current voltage characteristics of　the･

　　　　　sample with　evapoated-Te　and　elec-

　　　　　troplatedNi electrodes.



について調べ,l=･－ズ合金の半田，Ｔｅ蒸着電極，

Ｔｅ蒸着Niメッキ電極，などが良好なオーム性

電極になることを確かめた。図7.3にはＴｅを蒸

着した上にNiをメッキし，その上から，銀ペー

ストをつかってＣｕ導線をつないだ試料の室温に

おける電流電圧特性を示し，図7･4には同じ電

Ｖ
↑

O.H3mm

　Fig 7･４　Potential distribution in the　sample

　　　　with evaporated-Te and electro-plated

　　　　Ni electrodes.

極をつかったと含の試料内の電位分布を示してい

る。探針電極はローズ合金の小さな半田，あるい

はＴｅの蒸着膜により形成した。

　7･2･3導電率の温度依存性

　SeのＣ軸平行方向の導電率は室温で，4～12

×10-6Ω-１ cm-' 程度であるが温度に強く依存

し，温度が下がるにつれ滅少する。また，室温で

は強い光が照射されないかぎり光伝導は顕著では

ないが，低温では光の照射の有無によって試料の

導電率は著しく変化し，一度光の照射により増大

した導電率は光遮断と共に，減少はするが，容易

に元の導電率にはもどらない。特に77°Ｋあたり

では，光の照射によって２桁程度導電率は増加す

るが光遮断後一時間程度経っても，試料の導電率

は光照射前のそれより１桁あまり大きいままにな

る。これを敢えて元の導電率に戻すには，試料を

加熱して室温あるいはそれ以上にまで温め，しか

る後，光を全く照射しない状態で冷却しなくては

ならない。

　図7･5は２探針法で測定した試料の抵抗の温度

依存性である。ここで注意を要することは，Ｔｅの

導電率は低温では電界強度に強く依存し，みかけ
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　Fig 7･５　Temperature φependence of　conduct-

　　　　　　ivity　parallelto C-axis. Conductivity

　　　　　　changes with applied volage.

上の試料の活性化エネルギーが変化することであ

る。図7･6には試料の導電率の電界依存性を100

ヨ

互
町

　１

ｑワ

Ｑ.5‘
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　　　　　106°K

２ﾜ3°K

333°Ｋ

　　　り　　　1∞　　　２００　　　　　500-

　　　　　　　　　Ｅ（マ/cm)

Fig 7･６ Field dependence of conductivity ；

　　　vertical-6φ7． where cy。　represents the

　　　conductivity at lOOv/cm.
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　Table 7. 1.

Activation energy （150°～300°Ｋ）

　Sample　　Activation energy （ｅｖ）

101

102

103

104

111

112

ｎ3

0.15

0.14

0.17

0.15

0.25

0.25

0.25

Electric field : for 101～101 80～lOOv/cm,

for 111～113　～lOv/cm

0.25

C
Ａ
Ｓ
）
　
＾
Ｖ

０,２

O.＼5

玖ｔ

　　　０　１０　２０　３０　４０　ぢ０　６０

　　　　　　　､尼（Ｅ ＶＯＩ七/ar^)

Fig 7･７　Field dependence of activation energy
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V/Ｃｍのときの導電率を基準に示した。低温にな

る程導電率の電界依存性が大きく，室温附近では

導電率はほとんど電界に依存しなくなる。しかし

高温になると，導電率は電界と共に低下しはじめ

ることになる。

　表7.1には180°Ｋ～300°Ｋで求めた試料の活

性化エネルギーを示した。試料101～101と111

～113で活性化エネルギーが異なっているのは前

者が80～100 v/cm, 後者が, lOv/cr-iの電界強度

ではかられたことに原因していると考えられる。

　図7･7には, 150°Ｋ以下の温度で活性ｲﾓSコ・ネ

ルギーが電界により変化する様子を示した。

　7･2･4　導電率の電界依存性

　7･2･3で述べたように，Seの電流電圧特性は

オーム性電極が使われていてもオーム則に従わな

今八
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Fig 7･8 Current･voltage characteristics at 201°

　　　　　　Kand 273°Ｋ
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Fig 7･9 Current･voltage characteristics at 77°Ｋ



くなる。図7･8は201°Ｋおよび273゜Ｋにおける

試料の電流電圧特性を示す。オーム則が成り立つ

時には電流電圧特性は点線に平行になるはずであ

る。この傾向は高電界になる程著るしいまだ低温

になる程著るしい。しかし，光が照射され導電率

が増大すると，電流電圧特性はかなりよくオーム

則に従うようになる。また光遮断後の導電率につ

いてもオーム則がかなりよくあてはまり，赤外フ

ィルターを通して照射したときにも試料の導電率

は増大し，その時の電流電圧特性もかなりよくオ

ーム則に従う。（図7･9）

　以上の電流電圧特性から導電率を求めIoffeに

　　　　　　　　　　一従って, logioCT ― -v/Eなるグラフに整理すると，

かなりよく直線にのることがわかる。図7･10には

77°K, 201゜K, 273°Ｋ　における導電率の電界依

存性を示した。ここに試料141は板状結晶から作

ったものでＣ軸垂直方向に電流を流している。
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　Fig 7･10 Electric field dependence of condu･

　　　　ctivity ; in log T-i/E scheme.

　図7･11,12は, 201 °Kにおける導電率の電界依

存性を示したものである’。この図で●は光を照射

する前に低電界から高電界へと測った導電率を示

し，０は暗中での導電率を測定し終えてから弱い

64

(
　
W
3
　
７
ｒ
　
S
i
）
６
ぶ

-7
０

･ dark　　　　　　Sample 131

0 iIlumfnaTed.　　　201°K

５ 1０ 15 2０

　　　　　　　イE ( E V・It/cm")

Fig 7･11　Electric field dependence of condu-

　　　ctivity ； comparison of dark conductivi-

｡5

？
Ｅ
゛
ｙ
ｙ
し
゛
し
き
り

７

-8

ty with illuminated one. ＼

　　　０　　　　１１０　　　２０　　　３０　　　４０

　　　　　　　　　･tIE (B V・It/cvr,)

　Fig 7･12　Electric field dependence of condu｡

　　　　　ctivity；discrepancy appeared when the

　　　　　D. C. method　was　changed　to　pulse

　　　　　method.≒

光を照射しつつ測定した導電率である。図7･13

は比較的強い電界か照射されたときの導電率の

電界依存性と，暗中での導電率を比較したもので

ある。　　　　　　　　　　　　　＼

　図7･14には77°Ｋにおける･導電率の電界依存

性を示す。この場合低電界側と高電界側では電界

依存性は異なっている。

　暗中で導電率を測るとき低電界から高電界まで

順次測定し，次に低電界へと下していくと，は

じめの導電率より低くなる。図7･15はこの様子
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　Fig 7･14　Electric field dependence of conduc｡

　　　　tivity at 77°Ｋ

を示している。本論文ではこのような現象を導電

率のヒステリシスと称することにする。導電率ヒ

ステリシスを少なくするには，一度高電界を印加

し，それより低い電界で測定すればよい。図7･16

は導電率ヒステリシスのあることを考慮し，一度

高電界を印加した後それより低電界での啼中の導

電率と微弱な光の照射下での導電率を比較したも

のである。このような場合，電界が高くなるに従
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　Fig 7･16　Electric field dependence of conduc-

　　　　tivity under slight illumination.

い，両導電率は漸近していく。

　以上のことから次のことが結論できる。

　1°　室温～200°Ｋでは導電率の電界依存性は，

βを定数，（7oを極めて弱い電界における導電率

として。

　　　　　　　　　　　－　　　（y＝（yｏexp (β，/Ｅ）　　　　　C7.1)

　で与えられ，光が照射されると。

　　　　　　　　　　　－　　　（7＝の) exp Cβ，/Ｅ）十叩hotｏ（7.2）

で表わされるようになる。ただし, o-photoは光

の照射により増える導電率で光が強い場合には電

界によらなくなる。光を照射したときの導電率は

高電界で暗中の導電率に漸近する傾向にある。

　２° 77°Ｋ での暗中の導電率は(7.1)式では

近似できず，低電界と高電界側では，βの値が異

なってくる。

　7･2･5　導電率の時問変化

　Seの導電率は時間と共に変化する。図7･17は

77°Ｋと201°Ｋでの電圧印加後の電流の時間変
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　Fig 7･１７　Time dependence of　current　while

　　　　　the applied voltage was constant.

化を示している。この変化は高電界における程大

きく現われ，また一度高電界をかけた後にはより

低電界では導電率の時間変化はほとんどみられな

くなる。

　図7･18は光を照射した時，時間と共に電流が

叫･

が川
号職

132.

よA

４９∇／(ｍ

２０ min.

変化していく様子を示している。この場合

にも光の強度が弱いと，光伝導が一定値に

なるまでにかなりの時間を要することにな

る。

　強い光を照射した時，光電流が増大して

いく様子を温度をパラメーターとして示し

だのが図7･19である。このグラフの横軸に

は時間（秒）,縦軸には，定常的になったと

きの光照射による導電率の増加分を加・・，

各時間での光照射による導電率のの増加分

をゐとして，ゐ・・一加/お（ｘ）が目盛ら

2ｏ面ｎ.　れてある。

　　　　　　　光を照射した時の電流の増え方は次のよ

　　　うに要約される。

　　　　1°光が弱くなるほどゐｏｏに達するに要する

　　　時間が長くなる。

　　　　2°温度が低くなるほどJaooに達するに要す

　　　る時間が長くなる。

　　　　3°低温では一度光を照射し導電率が光遮断後

　　　も光照射前の導電率に戻らない状態（準定常状態

　　　と呼ぶことにする）にある試料に再び光を照射す

　　　ると，一度も照射していない試料に比してすみや

　　　かにJaooに達する。

　　　　７・２・６　光減衰･

　　　　７・２・１でＳｅの光伝導が光を遮断した後も長

　　　く残ることに関連した測定上の注意をのべた。こ

　　　こでは図7･20に示したような回路をつかって光

　　　減衰を調べた結果についてのべる。測定用光源と

　　　しては白熱電球を用いた。試料に一面に光を照射

千

（肖

じ沈犀。

o°c.

Fig 7･20　Arrangement　for　measurement　of

　　　　　photodecay. Rapid change in less than

　　　　　lsec was detetected by synchroscope

　　　　　andslow change was detected by rec-

　　　　　order.Ec; battery for voltage compen-

　　　　　sation.
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Fig 7･１８　Time dependence of ｐｈｏtｏ･current

　　　　while applied voltage was constant.
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することはせず，スリットを通した光を試料の一

部に照射した。したがってキャリヤは試料の一部

の表而近い所で励起されていることになる。

　図7・21は光伝導が定常的になるまで光を照射

したのちに光を遮断したとき，光伝導が減衰して

いく様子を示している。また図7・22にはストロ

ボ・ランプで光パルスを照射した時パルスの消え

た後の光伝導の変化を示している。図から明らか

なようにいずれの場合にも単純な指数函数状の減

衰曲線にならず，減衰時定数も定義し難いが，便

宜上図7・21の場合について光遮断直後の減衰時

　{,(:)
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咄

　Q2
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　Fig 7･２１　Decay from stationary photoconduc･

　　　　　tivity.

定数ｒ，1と３～５分後の時定数へ2，光パルスを

照射した直後の時定数り1を表にすると，表7・2

のようになる。
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Fig 7･22　Photoconductivity decay after pulsed

　　　　　　illumination.

　　　　　　　　　　rsi

　77°K　0. 25sec

20t°K　1.0 sec

292°K　0. 25sec

Table　7 ・ 2

　　　rs2

　＞104SeC

　8.3×lOjsec

　5.7×lOisec

　　　rpi

　77°K　9msec

182°K 12mst､ご

273°K8. 5msec

光減衰の測定は次の様に要約出来る。

1°減衰特性は単純な減衰時定数で表わすこと

ができない。このことは光により励起されたキ

ャリヤが再結合して消えるまでの過程が複雑な

　ことを示している。

　2°光伝導の減衰は極めて遅く77°Kでは30分

　間から１時間を経ても光伝導は消えず，光照射

　前の導電率にもどらない。

　3°光伝導が定常的になるまで光を照射した後

　の光減哀は極めて遅いが，光パルスにより励起

　した光伝導はパルスが消えたあと比較的速く減

　衰する。

　4°光伝導は電界強度が大きくなると速く減衰

　し，その傾向は低温になるほど著しく現われ

　る。

　5°照射する光の照度が強くなる程減衰は速く

　なるが，５分以上経過した時には，光の照度が

　一定値より強ければ，ほぽ同じ大きさの光伝導

　が残る。

　７・２・７　熱剌激電流

　光伝導が光遮断後も長く持続することはSeの

試料内には電子あるいは正孔のトラップが多くあ

ることを示している。このトラップについての知

見を得る一つの方法として熱刺激電流の測定を行

なった。図7.23にはその測定回路を示す。

　Fig 7･23　Arrangement　for　measurement　of

　　　　　　thermally stimulated current

　測定にあたってまず試料を低温に保ち光伝導が

定常的になるまで光を照射する。しかる後光を遮

断し，記録計で温度を監視しつつピークに電力を

供給して, 0.3゜C/sec～2.5°C/secの一定速度で

温度を上界させる。一方，ＸＹ記録計を使って試

料中を流れる電流と温度の関係を記録する。同じ

測定を光を照射しない試料にっいても行ない，光

を照射した時としない時の差をとると熱刺限電流

が求まる。図7･24にはこのようにして求めた熱

刺激電流を温度上界速度をパラメーターとして示

してある。この図からも明らかな様にSeでは

CdSにおけるように熱刺激電流に鋭いピークある

いは複雑な曲線は得られず，全体的に210°Ｋから

280°Ｋにわたって，巾ひろいピークが観測されて

－67－
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　Fig 7･24　Thermally stimulated current.

いる。このことは，0. 02 eV 程度の深さのところ

に，巾ひろくトラップ準位が分布していることを

示している。また，曲線のピークは温度上昇が遅

くなると共に低温側にずれていく傾向にある。

７。３　実験結果および

　　　　　　　導電機構の考察

　７・３・１　実験結果の検討

　本節では７・１で述べたこれまで発表されてい

るデーター，あるいはモデルと７・２で述べたデ

ーターとを比較し検討する。

　７・２・４にのべたごとくSeの導電率の温度変

化は, 200°Ｋ以上で100V/ｃｍ以下の電界では

　　a ―(Jo ｅｘｐ｛ｊＥ/kT｝　　　　　　　（7･3）

で表わされるがGobrechtらおよびSoborevの

光吸収の実験結果5) 7)によればSeの帯制帯巾

は1.8～1.9ev程度となる。　したがって，ｊＥ＝

0.15～0. 25 evは禁制帯の巾ではなく，障壁の高

さあるいは不純物準位，トラップ準位などを示し

ていると考えられる。 Ｐｌｅssｎｅr2）とＨｅｎｋｅｌsl）に

よればこのような導電率の温度依存性は.Hall係

数,熱起電力が室温以上でほぼ温度に依存せず,キ

ャリヤ数は一定と考えられることから移動度μの

温度依存性に帰せられるとしている。しかし，図

７・５に示したように。光伝導が室温から低温に

なるにっれて次第に顕著になるという事実は少な

くとも低温ではキャリヤ数が非常に減少している

ことを示している。またその時の導電率の活性化

エネルギーが室温以上の場合のそれに同じである

という事実から考えて，室温以上の場合について

もキャリヤ数が温度と共に変化している可能性が

ある。 Plessnerらの論拠はHall係数あるいは熱

起電力が殆んど温度に依存していないというこ

とにあるが障壁あるいはトラップが導電率を支配

してtヽるばあい, Hall係数から単純な計算でキ

ｙﾘ｡ヤ数を推定することには問題がある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　また障壁が電界によって変化する場合，室温以

上では電界によって障壁が高くなるということは

説明し難いことであり，しかも７・２・４で述べた

ように低温で

　　　　　　　　－　　ace exp {β，/Ｅ｝　　　　　　　（7・1）

となることと矛盾する。またこの障壁が支配的に

効いていると考える場合は光を照射した時導電率

の電界依存性が変化するという事実は説明し難

t卜

　以上のことから障壁がSeの導電現象を支配し

ているという説は支持し難いことがわかる。

　トンネル効果が効く場合は電流Ｉと電圧Ｖの

関係はＶの大きいところでは

　　I＝Ａｅｘp（βＶ）　　　　　　　　　（7・4）

で近似することができるがＳｅの導電性はこの関

係とも異なっている。

　移動度が大変小さいと考えられることから，ホ

ッピングによる導電の可能性が考えられるが，そ

の場合にも，電流Ｉと電圧Ｖの関係は（7・4）式

に一致する。

　また，Seの複雑な導電現象には単純な帯域論

的な考察をあてはめることは出来ない。　また逆

に，Seの電気的性質から帯域構造についての知

見を得ることも困離である。

　（7・1）式は熱電子放出におけるShottkyの理

論式と類似している。この類似に注目して，半導

体で（7・1）で示されるような導電率の電界依存

性が現われる場合について考察してみる。9）

　いま結晶にトラップあるいは不純物中心が存在

しその深さをＷとし，図7・25に示すようなポテ

ンシャル井戸を形成していると考える。 Seでは

正孔がキャリヤとして働いているので負の電荷を

　　　Fig 7･25　Potentialwell trapping carriers.

　　もつ中心を考えればそれによるＣｏｕlomb場がこ

　　のポテンシャル井戸に相当することになる。キャ
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リヤはこのような井戸にとらえられたり熱的に励

起されたりしているが，そのうちの熱的に励起さ

れたものが伝導に寄与する。したがって伝導に寄

与するキャリャ濃度ｎは

　　ｎ＝ｎｏｅｘp（－Ｗ/kT）　　　（7・5）

となる。

　さてポテンシャル井戸の壁は，

　　　FI＝一嗇　　　　　　　　（7・6）

で近似できるものとする。以下簡単のため一次元

的取扱いをする。ここにＡは正の定数とする。こ

のようなポテンシャル井戸のある所に外部電界Ｅ

がかけられると，このポテンシャル井戸は変形し

て

　　　P=P1十Ｅr＝一章十Er (7・7）

のようになる（図7・25）。このときｒ＞Ｏではポ

テンシャルの井戸はみかけ上浅くなる。すなわ

　　　　　　　　　　　　　　ｰち，ポテンシャルの井戸は　ｒ。＝，/Ａ/Ｅ　のとこ

　　　　　　ｰろでPm=2 VAEだけ浅くなり結局ポテンシ

ャルの深さは，

　となり，

　　　ty＝･7・exp (β／Ｅ）

なる関係が導びけることになる。なおＡはさら･

に書きかえられて次のようになる。

　　　Ａ＝q/4π（。Ｇ　　　　　　　　　（7･11）

ここにＧは比誘電率でf。＝8.85×10-'"- F/ｍで

ある。

　いま試料に光が照射され光励起により　n9のキ

ャリヤが追加されたとすると，

　　　J＝qμ（ｎ９十ｎ）Ｅ　　　　　　（7・12）

となり，n9≫ｎでは，オーム則が成り立ち，Ｅ

が大きくなり，n9≪ｎとなると，オーム則よりず

れ出すことになる。　図７・９のように，温度が低

く，ｎが小さいときに，強い光を照射すると，光

によって生じたキャリヤはオーム則に従っている

という事実は上の考え方で説明がつく。　図7・27

し
心
ぺ

　
　
　
ｒ

Fig 7･26　Deformation of potential well by ｅｘ･

　　　　ternal field.

　　　　　　　-　　９’＝Ｗ－2、/AE　　　　　（7・8）

になってしまう。

　（7・5j）式で、Ｗを（7・8）の９’でおぎかえ

ると、自由なキャリヤの濃度は

　　　　　　　　　-　　ｎ＝ｎ。ｅｘp｛－（Ｗ－2、/ＡＥ）/kT｝（7.9）

となる。半導体の電流密度Ｊは拡散電流を考え

る必要がないときにはJ = qnμＥとかける。いま

μは電界により変化しないとし、ｎとして（7･9）

式をとると、

　　　　　　　　　-　J = qn。exp{-(W-2、/ＡＥ）/kT｝μＥ

　　　　　　　～　　＝らexp (β、/Ｅ）Ｅ　　（7･10）

　　(To = qμｎ・ｅｘp（－Ｗ/kT）

　　　　　－　　　β＝2、/A/kT

　　　Fig 7･27 Schematic field dependence of condu-

　　　　　　　ctivity･

　　にはnnの大小で，導電率の7U界依存性が変化す

　　る様子を示している。

　　　図7･7には心界Ｅで活性化エネルギーが変化

　　することを示したが上のようにトラップ準位ある

　　いは不純物準位にあるキャリヤが心界により解放

　　されやすくなったと考えると，

　　　　　ｊＥ＝Ｗ－（β／Ｅ）

　　　　　β＝21／聊に石ﾝｋＴ＝２／入ﾝkT（7･13）

　　なる関係が成り立つ。

　　　βと温度の関係を示すと，図7･28になる。

　　　さてここで（。= 8.2としてＡの値を求めると，

　　A = 2.8×10-8 Vcm となる。それに対し，試料

　　111のβからＡを求めると, 1.3×10-6 V･cm と

　　なり両劣は大きく食い迩うことになる。この食い

　　迩≒ヽおよび，β,が試料によってかなり刄るのは次
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　Fig 7･２８　Temperaturedependence of β

のように考えればよい。

　Ｓｅの単結晶には格子欠陥に基くと考えられる

部分かおりそれがキャリヤのトラップを形成して

いると考える。そして格子欠陥のない部分でのキ

ャリヤの移動度は非常に大きいと考える。（図7・

29 a)これはPlessnerらのモデルで，障壁の

鳴）

(♭)

(Ｃ)

　　　　　　　　　　　distance

　Fig 7･29　Potential distribution in Se.

　　（ａ）ｎｏexternal iield. (b) application of

　　　external field, (c) series of deformed

　　　potential well.

生ずるところにトラップがあると見なすことに相

当する。　このような試料に外部電界Ｅがかけら

れると，電界はキャリヤの移動度の大きい所には

かからず，トラップの部分に集中的にかかり，ポ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－70

テソシャル井戸を強くひずませることになる（図

7･29 b,c)。　こう考えると，実効的な電界Eeff

はＥよりも大きくなり，また試料によってトラ

ップの濃度が異なるとEeffとＥの比が異なり，

図7･28のβの値が異なることになる。図7･28に

示した試料のうち，試料122がよく焼鈍した試料

であることは，焼鈍した試料では格子欠陥が少な

くなることを考慮すれば，上の説明を裏付けるこ

とになる。

　しかし，図7･28でβが1/Ｔ＝OでＯにはなら

ず負になることは上のモデルだけでは説明できな

い。これは7･3･2で検討する。

　以上トラップ（あるいはアクセプター）からの

キャリヤの励起のされ方が，導電率の温度依存

性，電界依存性を規定しているとするモデルは，

定量的にはまだまだ不充分であるが定性的にはか

なり納得のいく説明を与えてくれる。さらに定量

的な検討を行なうにはもっと多くの試料について

データを出しまた光伝導の波長依存性などを調べ

る一方ポテンシャル井戸の形などにつきもっと詳

細な検討を要する。

　Prosserによれば照射光の波長が0.75μより

長くなると光伝導は小さくなる。6）しかし，本研

究ではＧｅフィルターを通した1.8μ以上の長い

波長の光でも光伝導の生じることを認めている。

ただし波長依存性などの定量的な検討は行なえな

かったのでProsserのデータと比較することは

出来ない。ただ長波長の光による光伝導は，必ず

しも再現性のあるデータを出さず電界依存性など

の測定についてもデータがばらつくことが多かっ

た。

　7･3･2　Seの導電機構

　前節において，トラップによるキャリヤ濃度の

制御が行なわれていると考えて，Seの導電現象

がかなりよく説明されることを示した。

　しかし，Seには上のモデルで説明しきれなx,ヽ

特性として次のようなものがあげられる。

　1°　図7･28で1/Ｔ＝Oでβ＝Ｏとならないこ

　　と。

　　　　　　　　　　　　　－　2°77゜Ｋでは, log (7-v/E特性が２つの勾

　　配で近似できること。

　3°導電率にヒステリシスのあること。

　4°導電率あるいは光を照射しはじめたときＯ

　　導電率が時間と共に変化すること。

　5°光を遮断した後にも光伝導が減衰しにくい

　　こと。



　6°長波長の光でも光伝導の観測されること。

　7°熱刺政電流。

　本節ではＳｅにおける電子のエネルギ準位を仮

定し，これら現象の定性的な説明を行っていくこ

とにする。　モデルとして，図7･30のようなもの

を考える。

‾‾‾‾‾‾‾゛19ctLgrl)５(｀ol°張1

に7､Ｑ７　　　　acceptors.
^゜ｊｏ.ISｔｖ)

゜Ie traps･(～0,02び｀)．

　　　　Valence be哨d

　Fig 7･３０　Energy diagram in Se.

　いま電子の移動度μ。は正孔の移動度μhに比

して無視出来るほどに小さいとし，3)電子の伝導

帯にある寿命は極めて短かく，仮に，電子が伝導

帯にあったとしても，μ。が小さいため殆んど伝

導には直接的寄与はせず，むしろ正孔と再結合し

て，正孔の数を減らし導電率を低下させる役割を

するものと考える。

　また，トラップの深さはアクセプター準位と同

様電界の影響を受けて変化するものと考える。

　さて，順序は前後するが5°の光伝導が減衰し

にくいことから考えていく。

　光照射によって毎秒単位体積当りｕ個の伝導

電子，正孔対を作ったとする。このとき，電子，

正孔対は直接再結合，再結合中心を介しての再結

合・電子あるいは正孔(または両者共)がトラッ

プに捕獲される，･などの過程によって伝導帯およ

び価電子帯より消えていく。電子および正孔が各

帯にいる寿命をｒ。，りとすると伝導にあずかる

電子と正孔の熱平衡値からのずれは　5n = t･。ｕ，

Jp＝りｕとなる。したがって導電率の光照射によ

る増加δらｈは

　　∂らｈ＝q{(ｒｌｕ)郎十(りｕ)μΓ}

となるが匹≪片，の仮定に基き

　　∂らh=:qrpuμi)

とおける。

(7･14)

(7･14a)

　光を遮断するとｕ→Ｏ　となり，光で作られた

電子の一部は正孔と再結合して消えていくが，他

の一部はトラップに捕獲され再結合しにくくな

る。この減衰の様子は減衰時定数ｒaをつかって，

d5crpi,/dt= ―5(Tpi,/rj (7･15)

で示される。光を照射してトラップを充填したと

きに，ｎ。を熱平衡条件より決まる伝導帯の電子

濃度とすると，次の関係が成立する。

　　孚＝一首一寺＋ｎｅtりg-i:i/kT (7.16)

　ここに, 1/rバま再結合する確率，1/ｒはトラ

ップに捕獲される確率, netは光により励起され

た後にトラップに捕獲されている電子数，りは脱

出周波数,Ｅ丿よトラップの深さである。また, net

については

　　　dごニーｎｅしりｅ

となる。

　　　dne
　　てＦニ０

Kt/kT

＋ ?ｅ　（7･17）

(7･18)

とすると，再結合により消える正孔の減衰時定

数ｒパま，ｎ。tの減衰時定数に相当することにな

る。すなわち，

　　　ｊま乙＝一鸞･　　　　C7.19)

しかるに，（7･16), (7･17), (7･18）より

　　　ー一一一一　　　　dt　‾　　ｒ「

となる，上式と（7･19）より

　　　not　　　　　　　　　（7･20）
　　　　　no

となる。仮定によりｎ。は非常に少ないと考える

と, net≫ｎ．となり，ｒa≫7･，となって非常に

長い減衰時定数が説明できることになる。

　7･2で述べた如く，複雑な74を考えるには，

上述の議論で使ったｒ。７tがｎ。，ｎ。いこ依存す

ること，トラップ準位が複雑になること（7･18）

の仮定などを検討し直す必要があるが，現段階で

は最もよく研究されているCdSなどについても

詳細な議論の出来る状態にはない。

　しかし定性的な議論は（7･20）を解釈していく

ことにより，かなり進めることが出来る。たとえ

ば光パルスを照射した時のｒａが小さいのは，ト

ラップされている電子の数が十分ではなく，ｎ。ｙ

ｎ。があまり大きくないためと考えられる。

　光を照射した時の導電率が時間と共に変化する

ことは，正孔もまたトラップされることを示して

いる。すなわち，（7･14）で

　　　Ｊ一＝--1一十七　　　　　　　（7･21）
　　　　７ｐ　　　Tpr　　rpt

であるときに，時間と共に正孔のトラップが埋め

られたとき，ｖtを正孔の熱速度> Optを正孔ト

ラップの捕獲断而積, Nptをトラップの濃度と

すれば

　　　ゴー＝ｖt･sμ･(Npt-npt)　（7･22）

なる関係が成り|立つことより-j十が零に近ずき。
　　　　　　　　　　　　　rpt

7･rtが大きくなると考えればよい。　低温で一度光

を照射した後光を遮断し，再び光を照射したとき
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　光伝導が定常的になるまでに要する時間が短かい

　ことはこの考えを支持するものである。

　　熱刺激電流はトラップから正孔が解放されたこ

　とを示していると考えればよい，もし電子が解放

　されたためにこの熱刺激電流が観測されたのだと

　すると，はじめに示した伝導帯の電子は移助度が

　小さいために導電には余り寄与せずむしろ正孔と

　再結合しやすくなり導電性を少なくする役をする

　という仮定に矛盾することになる。しかし，電子

　も温度上昇と共にトラップから解放される。この

　効果は明瞭には現われていないが熱刺激電流の高

　温側で，トラップから電子が解放され再結合によ

　り電流を減少させていると考える。このことは，

　正孔トラップよりも電子トラップの方がやや深い

　と考えることに相当する。この仮定については後

　に検討する。

　　導電率にヒステリシスがあることも電子トラッ

　プがあることを示している。低温での暗導電率を

・測定するとき，本研究では試料を室温程度まで加

　熟し，その後光を遮断した状態で数分～10分間で

　冷却した。これはトラップにキャリヤを捕獲させ

　ないために行った過程ではあるが，やはり幾らか

　のトラップはキャリヤを捕獲していると考えられ

　る。このような条件の下で低電界より電界を増し

　つつ導電率を測定していくと，7･3･1で述べた機

　構で電界増加と共に次第に電子トラップが浅くな

　り，より多くの電子が解放されることになるが，

　その解放された電子の一部は正孔と再結合して消

　える。したがって再び電界を下げた時，正孔は再

　結合した数に相当する数だけ減るので，導電率は

　低下することになる。光を照射してトラップにキ

　十リヤを捕獲させた後ではこの導電率ヒステリシ

　スが著じるしくなること，高電界がかかると光伝

　導の減衰時定数が小さくなることはこの考え方を

　支持している。また暗導電率が時間と共に変化す

　ることも電界によりトラップされたキャリヤが解

　放されやすくなることが関係していると考えられ

　る。

　　暗導電率は低温になると，低電界側で(7・･ごｅｘp

　β／jごでは記述できなくなる(7･14図)。これは次

　のように考えれば説明できる。

　　正孔の濃度ｎ丿ま定常状態では

　　　　　　ｎ叫ｅｘp(一Ept/kT)
　　　　　　べｎｐ‾ １

~ｒｐ乙
+こ
　　ｒｒ

で示される。また，

　　　恥十npt=Naexp (―Ea/kT)

(7･23)

(7･24)

　　なる関係が成立する。ここにｎμはトラップされ

　　ている正孔の数, Ep. it正孔トラップ準位の深さ，

　　1/-P.は正孔をトラップする確率, Natiアクセプ

　　ター濃度，Ｅ。はアクセプター準位の深さであ

　　る。簡単のため, 1/rrを無視すると(7･23),(7･

　　24)から

　　　　　　　　　　　　　　1.･expC-Ept/kT)

　　　恥゜Ｎ“ｅＭ)(‾Ｅ８/kT)ﾐＴ‾‾‾瓦司ときkt/kT)

　　　　　　　　　　　　　1＋　　　　1/rpt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(7●25)

　　　　　1/７μ＝ｖt･Sμ･(Npt-npO

　　ここにＳμは正孔トラップの捕獲断面積, Nptは

　　正孔トラップの数とする。そしてＥ。のみならず

　　Ｅｒtも電界によって深さが変り，それぞれ

　　Ｅ．一/3av/E , Ept一心／Ｅとなるとする。

　　高電界になると，トラップされた正孔は少なくな

　　９て･np > n≫vとなり'

　　　　　　　　　　　　　　　一一　　　　np^rNa ｅｘｐ{－(ＥＩ－ふ／Ｅ)/kT}(7･26)

　　となるが，低電界で，しかも低温となると，

　　　　恥≪11卜となり・

　　(7･25)で，

　　　　　　　レ■exp-CEpt/kT)
　　　　　1≫>fSptCNに二‾臨で

　　が成り立って。

　　　　　　　　　　　　　－　　　np ~ Naexp{ ―(E。－β４／Ｅ)/kT}ｅｘｐ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　{-CEpt一心／Ｅ)/kT}

　　　　　　　　　　　－　　　　ぺｘp{(ふ十八)／Ｅ/kT}　　(7･27)

　　となり，ｎｒ電界依存性が，顕著になることが説

　　明できる。

　　　1°の卜1/Ｔとならず，1/Ｔでβが負にな

　　る(図7･28)のを説明するために電子トラップの

　　影響を考えてみる。一定の電子濃度ｎ，十ｎ。tがあ

　　るとき，既に取り扱ってきたようにｎバま正孔と

　　再結合しやすい状態にあり，実際上導電に寄与す

　　る正孔の数ｎｒ＊は

　　　　　np* =恥― no　　　　　　　　　　　(7●28)

　　となる。ここで。

　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　ｎ。＝ｎＪｅｘｐ{－(Ｅ。t－β。ti/E)/kT}

　　となる。そして，温度(Ｔ)が低い所では効かな

　　かったｎ。が温度が高くなると，無視できなくな

　　り，電界が大きくなるにつれｎ。の増分が増え

　　る。一方，正孔トラップは熱刺激電流の所で考え

　　たように，０°Ｃをこえたあたりではほとんどキ

　　ャリヤを補獲していないため電界をかけても導電

　　に寄与するキャリヤを放出することはなくな

　　る。また，アクセプター準位にとどまっているキ

　　ャリヤも温度が高くなるにつれて少なくなってい
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る。このことはHenkels, Plessnerらが室温以

上で求めた活性ｲ七エネルギーjEが低温のそれ

より一般に小さく求められていることによって支

持される。したがって電界をかけても正孔の数は

あまり変化せずむしろ，電子の励起量が正孔のそ

れより多くなり，再結合しやすくなると考えられ

る。こう考えれば高温では電界と共に導電率の低

下することが説明できる。

　以上により，電子のトラップ準位は室温ではま

だ十分に励起されえないほどに深いと考えるのが

都合がよい。低温で電界ヒステリシスが観測され

たのは室温まで温度をあげてから暗中で急冷して

も電子の一部はトラップにとらえられたままにな

っていることを示すものである。
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第８章　セレンの圧電効果

　８・１　序

　ひずみSi(応力Ti)が加えられたとき電気

分極Ｐ(単位体積当りの電気双極子)を発生し，逆

に電界をかけたときひずみ(応力)を生じる結品

を圧電結晶と呼び，前者を圧電効果，後者を逆圧

電効果と呼ぶ。

　圧電効果は中心対称を欠き，イオソ性のある結

品ではよく観測されてきた。これは，格子点に局

在した電荷がひずみによって相対的に変位して電

気双極子を作り，逆に，外部電界が加えられる

と格子点の正負の電荷の符号に応じて，互いに逆

方向に電気的な力が作用するため格子がひずむと

考えて定性的に理解されてきた1)。したがって，

圧電性が観測されるには中心対称を欠きイオソ性

を有することが必要と考えられて来た。

　六方Seは中心対称を欠く結晶構造を有してい

るが，結晶は共有結合およびVan der Waals 結

合とわづかの金属性結合から成り2)，格子点にイ

オソ結晶のように電荷が局在しているとは考え難

い。したがって上述のような圧電効果の機構を考

えるかぎりにおいて，Seでは圧電効果は現われ

ない，もし現われたとしてもその効果はわずかな

ものと予測される。

　しかしGobrechtらはSe単結晶に圧電性が

あり非常に大きいことを報告している3)。また第

４章ではＴｅの圧電性についてのべた。

　本章ではSeの圧電性を確認すると共に，Ｙヵ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

ツトSeの電気機械結合について検討するがその’

データの精度は十分であるとは云えない。その原

因は第一に測定に手頃な結晶が得難かったことが

あげられるが, Gobrechtらの報告が簡単すぎ

るのに対し，冒頭にものべたごとく，この問題は

圧心性の本性に対して新たに基本的な考察を要求

していると考えられたので，その確認自体に重要

性をみとめたためでもある。 Gobrechtらに対し

本研究の新しい点は前者がＸカットを使いdl1定

数のみを求めたのに対し，後者は，Ｙカットを使

いd14の検討をしたことにある。また，圧電性の

発生機構について考察する。

　なおSeの圧電マトリックスは附録に記した。

　８・２　セレンの圧電効果

　８・２・１　測定法

　圧電休の相対する而に電極をつけて交流電圧を

かけアドミッタソスの周波数特性を調べると，鋭

い山（共振周波数秘）および谷（反共振周波数

fA）が現われる。このfA, fRが測定できると電気

機械結合係数Ｋを求めることができる。　さらに
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誘電率ら弾性定数Ｓ，が求まればこのＫから

圧電定数を求めることができる。

　図8･1の測定回路において発振器の周波数を変

化させたとき真空管電圧計の最大および最小にな

る周波数fR, fAがそれぞれ共振および反共振の

周波数を与える。この周波数が求まると，誘起さ

れる振動が縦振動である場合には

　　K2 = 2.46斗政　　　　　　　　　　（8･1）
　　　　　　　　飛

で結合係数が求まる。このとき飛は試料の固有

振動数に相当し，次式で与えられる。

い十/① (8･2)

その他の振動モードの場合には，（8･1）（8･2）は

一般には適用できない2）。（1:試料長）

　８・２・２　試料調整

　昇華法で作った柱状および板状結晶をへきかい

を利用して加工し，板状の試料をえた。板面は

ＳｅのＹ面に相当し，柱状結晶から作った試料は

Ｚ軸方向に長く，板状結晶から作った試料はＸ軸

方向に長い。 Se 結晶は軸に垂直にかけられる力

によって容易に塑性変形し，著るしくひずみが導

入されるので，結晶の面は自然生成面のままとし

た。後に明らかにする如く，試料の機械共振は主

としてＸ軸方向の寸法で規定されるが，Ｚ軸方向

の寸法も一部に関係するため，Ｚ軸方向の寸法誤

差はデータの誤差になる。

　試料の対向する仮面にはそれぞれ銀ペーストを

塗布，あるいは金を蒸着して電極とした。電極の

中央に銀ペーストをつかってつけた80μの金線

あるいは銅線で試料を中空に保持した。

　８・２・３　電気機械結合係数

　図8.2に試料のアドミッタソスの周波数依存性
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Ｒ’叩ｅ°c/CKC/s)

　　　　　　　　　　　（b）

　Fig. 8･2　Frequency dependence of admittance

　　　　　　of sample. （ａ）:sample of irregular

　　　　　　shape.

を示す。（ａ）図は加工整形が不充分なとき, Cb)

図は試料の巾を整形したのちにえられた共振特性

を示している。一般に試料の加工がよくないと

きには複雑な周波数特性が現われて共振点，反共

振点が不明瞭になる。特に反共振点は読み取りに

くくなる。しかし試料の巾，すなわちＸ軸方向の

長さはよく整形し均一にしなくてはならないが，

Ｚ軸方向の長さは不ぞろいであっても共振特性に

大きな影響はなかった。すでに述べた如く，Ｚ軸

に垂直な面を加工することは極めてむつかしいの

で，Ｚ軸に垂直な面には凹凸を残したまま測定を

行ったときでもきれいな共振特性を得ることがで

きた。このことは試料の共振はＸ軸方向の寸法

できまっていることを示している。図8･3は測定
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Table ８．１

　　　Width
　　　(mm)

雪？詣毘ｅＳＳ（‰）ぷ）

Sp Ｅ　１.04　　6.3-5.9

Sp F?　1.1-1.? 2･.6-4.９

Sp Ｆ２ １.0　　31.:3-1*.'^

Sp P3　0‘65　　3'6°4°Ｏ

Sp Ｇ゛ 3゙.05　　1.1-1.5
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0.3
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　Fig 8･３　Resonance frequency versus width of

　　　　　samples.

した試料のＸ軸方向の長さｗの逆数と共振周波

数飛の関係を表わしたものである。この図に示

した試料の特性は表8･1に示してある。　ここに

spDi, spD2のように添数字のついたものは一つの

試料を何回も加工し直して測定した事を示してい

る。この図8･3もまた試料がＸ軸方向の長さで

きまる共振を起していることを示している。

　　これからhｗを求めると，

　　　らw = 6. 4×104（±15％）Ｃｍ/Ｓ　　（8･3）

となる。

　また，（8･1）式にしたがって電気機械結合係数

Ｋを計算した結果を表8･1に示してある。これ

り
゜
ｏ
友
（
旨
ｏ
-
j
ｑ
ｊ
ａ
ｊ
ｏ
）
Ｓ
に
か
ゼ
ぶ
く

!fOO　　＆50　　70O　　80O　　900

　　　　　　　　　　Frc(]ue「｀７（Kc/S）

Fig. 8･4　Temperature dependence of

　　　　　　resonancecurve.

より検出された振動モードに関して得られる結合

係数は30～45％の間にあるが，整形するにつれ

結合係数が大きくなっていることが注目に値す

る。しかし巾ｗを長さ１に比して小さくとり過

ぎると共振周波数ははっきりとわかるが反共振周

波数は不明瞭になり電気機械結合係数は求められ

なくなる。また銀ペーストを塗布して電極とした

試料のＫは金を蒸着し電極とした試料のＫより

小さくなる傾向にある。

　8･2･4　電気機械結合係数の温度依存性

　8･2･3の測定は18°Ｃ～30°Ｃで行なったもので

あるが，測定時の温度が変化すると弾性定数，密

度，長さ，圧電定数の温度変化のために，共振周

波数，反共振周波数が温度と共に変化する。図

8･4は試料sｐＡについて，そのＯＯＣおよび18°Ｃ

でのアドミッタソスの周波数特性を比較したもの

である。この周波数特性は試料が十分整形されて

いないために複雑な構造をしていて，これから電

気機械結合係数を求めることは出来ない。しかし

その共振特性の形が温度により変らないので，注

万
ぷ
ご
｀
り
こ
宍
ｒ
と

　　　　　　　　　　１００　　　　２Ｑ０　　　３００　　　４£χ）

　　　　　　　　　Ｔ゛゛P°゛Tjtixre C'l<5

　Fig. 8･５　Temperature dependence of fA and fit.

5　　　日する共振特性の山および谷の生じる周波
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数の温度変化は試料の圧電的性質の温度変

化を反映していると考えられる。図8･5は

同じ試料のfllおよびfAの温度変化を示し

ている。この図から，fnすなわち弾性定

数あるいは密度は温度と共にかなり変化す

るが, (fA-fR)/fuがほぼ一定なことから

考えて電気機械結合係数は，温度によって

余り変化しないことがわかる。

　８・２・５　直流バイアスの影響

　Seに圧心効果と共に電気ひずみ効果が

顕著に現われるときあるいは圧電効果の非

線形性が顕著なときには，みかけ上の圧電

効果，すなわち電気機械結合係数は試料に

　　　励振用交流電界と共に加えた直流バイアス電界に
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より変化すると考えられる。

　室温で試料に高電界をかけると抵抗が十分高く

ないために試料がジュール熱で加熱されるので，

ドライ・アイスをつかって200°Ｋに冷して測定

した。直流バイアスとしては最大2300v/cmま

で，かけたが. fA, inにはっきりとした変化を認

めることは出来なかった。

　このことから電気ひずみ効果あるいは圧電効果

の非線形性があったとしても電気機械結合に著し

い影響を与えるほど大きくはないことがわかる。

　８・３　考　察

　８・３・１　試料の振動モード

　ＳｅにＹ方向に電界E2をかけると, S5, S6と

いう二種のひずみが生じる。これらのひずみのど

ちらもすべりひずみであって四角い結晶を菱形に

かえる。 S5はＸＺ面内で，S6はＸＹ面内で結

晶をひずませる。本研究のようにＹカット板のと

きにはS5は面すべり，S6は厚みすべりのひずみ

になる4)。

　本研究で測定したfnは1/ｗにほぼ比例し，周

波数も厚みすべりに対応させるには低すぎ，面す

べり振動の共振周波数に相当している。すべり振

動のfnは次式で与えられる4)。

fｎニ/XJj:/ﾐ回二にっ?y　（8･4）

ただし, C44は弾性定数，z）は密度, m, n,は

振動の次数, w, 1は面の辺長である。基本振動

の場合ｍ＝ｎ＝１／と考えられるのでｗ2≪12が成

り立てばfn・･=1/ｗになる。表8･1に示したよう

にspGをのぞいてこの条件はかなりよく満され

ている。（8･3）（8･4）から, C44を求めると。

　　　C44=0. 75×10"dyne/cm2

になる。

　一方電気機械結合係数は電気的総入力に対する

機械的エネルギーの比の平方根であり，次のよう

に定義される5）

　　　　　　ITldmlE。｜
Ｋニノ四辺‾

i,j = l, 2……6 m, k = l, 2,

いまT5のみ零でないとすると，

　　　IdulK≒ﾌ=§こ=で戸

(8･5)

3

(8･ｙ)

となる。二

二また,]ｋと, fA, fRは，面すべりの場合にも近

似的に:(8･1)式がつかえる4)。

　(8･5)(8･5')は圧電休の導電率を零とみなして

得た結果であるが，圧電休が半導体的であるとき

は，弾性定数Su*は

s l十匹| Ｏ
となる故(8･5')は

I宍戸ど

11　　d142 （言）2

1‾７‾ふ‾づお）

〕

となる。ここに, Oi　は導電率である。しかし，

周波数が非常に低いか（71が非常に大きい場合で

なれけば（8･6）の｛　｝の値は１とおいて差支

えない。 8･2の場合でf>500kc/sではこの条件

は満されている。 Se の導電率（71は温度の低下と

共に急に減少し，図8･5に示したようにfnは温

度と共に変化する力≒Ｋはあまり変っていないこ

とはこのことを支持している。表8･1のうちＫの

最も大きいものを使ってd14を求めると, fr=

８.2として。

　　di4 = l. 3χ10-6 C.G.S｡

　　　　＝4.2×10-11 C/N

となった。一方Gobrechtはdn=l. 95×10-6

C. G. S.を求めている。

　８・３・２セレンの圧電効果の機構

　序に述べたように, Se, Teは対称中心のない

結晶構造を有しているため圧電性が現われても必

ずしも不思議ではない。しかし，これら結晶には

イオソ性が考えられないため符号の異った電荷を

もつイオンが相対的に変位し，正負の電荷の分布

の重心が互いにずれるために分極電荷が現われ，

圧電気が現われるとする考え方によるかぎり, Se

の圧電効果はイオン結晶でみられるそれよりは大

きくはならないと考えられる。

　しかしSeと全く同じ結晶構造を有し，イオソ

性結合を有していると考えられる水晶の圧電性は

8･3･1でのべたＳｅの値の約30分の１になって

いる3）。すなわち，Seの圧電性はイオソ結晶Ｏ

それより大きいということは十分注目に値する。

　結晶にひずみが加えられたとき電気分極が生じ

るには上述のような正負イオンの位置が相対的に

ずれる変位分極以外に結晶を構成する原子内の電

子雲が変形することによって生じる電子的分極が

考えられる。あらかじめイオソ性のないＳｅやＴｅの･

場合ひずみにより電気分極が生ずるのはこの電子

的分極が生ずるためと考えるのが妥当であろう。
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　この電子分極の可能性は２つ考えられる。

　まず，Se原子は共有結合でつながれて三角状

のらせん鎖を形成しているがこの共有結合は，s，

ｐおよびｄ帆道の適当な混成でできており，混

成帆道，原子間斥力，孤立電子対などが関与した

上で，結合角がきまり結晶構造がきめられている

と考えられる。このような結晶にひずみがかけら

れ，結合角，あるいは，結合距離が強制的にかえ

られると，その原子配置に応じた安定な電子状態

を形成すべく電子雲が変形し，電子雲の電荷中心

と原子核の電荷中心が一致しなくなり電気的分極

が生ずると考えられる。 Se　と同じ外殻電子構造

を有するＯは水分子を形成する際，図8･6に示

すようにＨ原子と結びついて水分子を構成す

る。つまり，０のもつ（2S）2（2p）4の電子の

うち，2ｓ電子および，2p電子のうちの２つ（（2

pｚ）2）は孤立電子対を形成しているために結合に

寄与しないが, 2px (2py)を占める原子はHa

（Hb）の1S電子と対を作るとすれば, Ha(Hb)

が，ｘ（ｙ）軸上にあるとき重なりが最大になり，

各ＯＨ結合は最も安定となるから結合角は直角

になる（図8･6）。しかしＨ間の斥力，０のs, p

Ｘ

　　　　Fig. 8･6　　　　　　Fig. 8･7

　Fig. 8.6.χNater molecule｡

　Fig. 8.7. Electronic polarization of Se atom

混成，イオソ構造との共鳴などにより実測される

結合角は104°27'になっている。このような水分

子の結合角が仮に外力で強制的に少し変えられた

とき，Ｈ間の斥力の働き方，０のｓｐ混成のされ

方などが変化し，０(Ｈ)のところにより多くの電

子雲が集中したとすれば分子の変形に応じて電子

分極が出来ることになる。

　SeとＴｅの結合角はそれぞれ105.5°　102.6°

でありまた，外殻電子はs2 p4 であることからＯ

とよく似た結合をしている可能性もあるがs, p

軌逆がより複雑に混成し結合していると考えられ

る。そして，この場合にも，結晶が変形させられ

たとき新しい原子配置のもとで安定な新しい混成

軌道を形成するために電子雲の分布がずれ，特定

の位置の原子に集中することになり，電子分極が

生ずることになる。

　電子分極が生ずるとする第２のモデルではひず

みのかからない状態で全休としては正負の心荷の

亜心は一致しているが，一つの原子核を考えると

その周辺では電子雲の重心と原子核の重心はずれ

ていて電気的双極子が形成されていると考える。

図8･7はSeの鎖状分子を鎖の中心軸方向からみ

たときの平面図である。 Seの鎖間の結合はVan-

der Waals的で弱く，となり同志影響を及ぼし合

いにくいのに対し，鎖内の電子は相互作用が強

く, Coulomb力で反発しあうことになり，全体

として，電子分布が外にずれるようになると考え

られる。

　この電気双極子は図8･8に示すように互いに

十πだけ傾いている。電気双極子群からｒだけ

離れた点での電界Ｅ。Ｅ,は

Fig. 8･８ Electric dipole field.

Er = 2P　ふ COSθ＋ＣＯＳ(θ十十π)

　　＋ＣＯＳ(θ十干π)}

E,＝＝Ｐ十ismO十sinfθ十干π)

　　　　　＋ｓin(θ十干π)

になる。ただしここでθは図示の角とし，Ｐは

原子のところにある電気双極子のモーメントとす

る。簡単な計算からわかるように，上記Ｅ。Ｅ,は

零になる。

　しかし，結品が変形させられ，それによって，

図に点線で示した矢のごとく　αだけ電気双裕子

の向きが傾けられたとするとＥ。Ｅ,は

　Er=2P十tｃｏsθ＋ｃｏs(θ＋キ＋α)

　　　　　＋ｃｏｓ(θ＋章-≫))

Ｅ,＝Ｐ十{sinθ＋sin(θ十万-＋α)

　　　　　＋sin(θ＋章一ａ)}

となってもはや零ではなくなる。すなわち，結品

内にはみかけ上の電気分極が生じることになる。

　Seの場合これら２つの電子分極機構のどちら

が支配的であるのかはわからない。しかし，後者

のあらかじめ心久双極子があってそれらが相対的
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に変位するために分極が生ずるとする機構はTe

やSeにかぎらず多くの物質でも考えられ，実測

では圧電性の小さい水晶などのぱあいこのような

形で形成されるモーメントはかえってＳｅやTe

より大きいと考えられる。それに対して，電子の

分布状態がひずむというのはＳｅやＴｅ固有の結

合状態に基くものであり，詳細に検討する価値が

ある。

　結晶にレーザー光のような強い光を照射すると

非線形分極が生じ，それによって非線形光学効

果が観測される。このうち２倍高調波発生などは

反転対称性のない物質で観測され，その非線形分

極率テンソルは圧電テンソルと同形になるため，

圧電結晶を用いた非線形光学の実験が多い。　Du-

cuingらはＴｅの表面でこの種の非線形分極現象

を観測し6)また　PatelはＴｅの非線形光学効果

が極めて大きいことを指摘している7)。特にPa-

telは，その非線形光学効果の大きさはこれまで

測定されたいかなる圧電結晶よりも大きいことを

示した。非線形分極と圧電分極の関係についても

よくわかっていないが，非線形分極率は電気分極

の電界について２次の項の係数になっているので

分極のされやすい程非線形分極率も大きくなると

考えられる。

　結晶がイオンの相対変位によって分極する場合

は振動の周波数が高くなると追従できなくなるの

に比し電子分極の場合は周波数が高くても現われ

る。ＢａＴｉ０３などは圧電性は大きいがイオソ分

極をするために周波数の高い光の振動には追従出

来ず分極率は小さくなるが，SeやＴｅでは電子

分極が支配的と考えられるために，光に対しても

分極率は大きいと考えられる。
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第９章　セレン整流器の圧電効果

　９・１　序

　機械的応力をかけてSe整流器をひずませると

起電力が発生し，逆に交流電圧を印加するとSe

整流器は機械的に振動する。これは整流器に圧電

性かおるために現われる現象であって，水晶など

の圧電休にならい前者を圧電（直接）効果，後者

を圧電効果と称することにする。

　このような圧電性を有するＳｅ整流器は多結晶

Seから出来ている。そういう点で主として単結

晶Se,Teを扱ってきた本論文では少し色合いが

異なる内容になるが，本研究において払われてい

る強い関心の一つはTe,Seの圧電性にあり，ま

た，本研究のきっかけはTe,Seの整流器の圧電

性の研究にあったこと，またこの問題についての

詳細な報告は殆んどないということに鑑み一章を

もうけ記述することにした。

　Ｓｅ整流器圧電効果についての最初の簡単な報

告はＮｕｍａtal）によってなされ，その後，田中，

川村2）らにより詳細に調べられた。本論文では

更に検討を重ね，その発生機構について考察す

る。

　9･2では測定した試料について記述し，9･3に

は圧電直接効果，9･4には圧電逆効果，9･5には

温度依存性，9･6にはＳｅ整流器に対し, Ge p-n

接合について調べたところ圧電効果が検出出来な

かったことについて述べ，9･7には本研究で得た

実験データをもとに考察を行う。

９・２　試　料

　　　試料として使ったSe整流器は20×4×0.87ni

　　mのA1板上に作られ，Se層の厚さは0.13 mm

　　である＊。図9･1，図9･2に試料としたＳｅ整流

　　器の静電容量Ｃおよび電流Ｉのバイアス電圧依

　　存性を示す。 1/C2－Ｖ特性曲線より　Se整流器

　　の拡散電位ｖdを求めると0.4～0.5Vになった。

　　　圧電性を検出しょうとするＳｅ整流器に振動歪
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振動子をはりつけた試料は図9･4に示すように２

本の針で保持し，同時にこの針を通じて電気的入

出力の供給ならびに検出を行った。この場合試料

に縦方向振動を生ぜしめるときは試料の中央を保

持するが試料に横振動を生ぜしめるときは試料の

中央から1/4程度端に片寄った所を保持する。＊＊

こうすれば振動の節に相当する所を保持すること

になる。

　また低周波振動に対するSeダイオードの圧電

性を見るため, 80inm長の一端を固定した鋼板

の一面に支持点近くSe整流器をはりつけたもの

を用意した（図9･5）。この鋼板には図示のごとく

ＰＺＴ振動子をはりつけて機械的振動を駆動させ

た。

９･３　圧電直接効果

　本節ではＰＺＴ振動子に交流電圧を供給して同

じ周波数の機械的振動を生ぜしめたとき，Ｓｅ整

流器に現われる交流起電力Ｖ。・tについて記述す

る，

　９・３・１　測　定　法

　図9･6は測定回路を示す。試料の斜線を引いた

　　　　　　　　　　Bias cif

　　　　　　　　　I 一 1

"SYNCHRO
　　SCOPE

Fig. 9･6　Circuit for measuring piezoelectric

　　　　　　directeffect. PZT transducer is de･

　　　　　　rivedby the output of CR oscillator.

○ 0.2 0.S 1.0

　　　　　　　　　　χ4 i一応（マ）

Fig. 9-1　c-v characteristics of Se rectifier.

jl(戸勣

７

べ７）

　Fig. 9･2　1-Ｖ characteristics of Se rectifier.

を与えたり，Ｓｅ整流器により発生された振動歪

を検出するためにエポキシ樹脂でＰＺＴ振動子

　（強誘電体PbZｒ03とPbTi03の固溶体を焼結

したセラミック）をはりつけた（図9･3ﾐ）。 PZT

A! plate

　　　　Fcド1.５

Fig. 9･3　Sample.

Fig. 9･４　Sample holder.

Fig. 9･５　Sample holder.

Fil･９.４

脚註＊

(P78)

このSe整流器はサンケン電気K.K.で調整されたものである。 Se整流器はメーカーにより製法か少し異な

りV-I, C-V特性も異る。したがって，メーカーの製品によって圧電性が変化したり，なくなったりする可

能性かおる。しかし，他の二つのメーカー製のSe整流器についても本論文で，示すのと同様の特性の得ら

れることか確かめられている。2）

脚註＊＊両端を拘束しないバイモルフ振動子の長さが1であるとき基本振動モードでは端から0.2241×1の所に振殆

　　　　の節ができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－79－



部分はＰＺＴの振動子を示す。このＰＺＴ振動子

には周波数可変ＯＣＲ発振器の出力を導き, Se

整流器の出力Ｖ。lltは直流阻止コンデンサーを通

してつないだ真空管電圧計で測定する。またＶ・ut

をシソクロスコープの縦軸入力端子，ＣＲ発振器

の出力を横軸入力端子に導いてリサージュ図形を

描かせ両者の位相差を観測した。試料が機械的共

振をするときにはこの位相差は90°ずれることが

確かめられ，Ｖ。むが駆動入力の誘導によるもの

ではないことが確かめられた。また試料に直流バ

イアスを印加するため図のようなバイアス回路を

奄うけた。バイアス回路の直流抵抗は試料のイン

ピーダンスに比して十分大きくなるよう選んであ

る。

　図9･7にはＰＺＴの入力電圧を一定に保ちその

周波数を変化させたときのＶ。ｕの変化の様子を

示した。

又a

　1,０

0.S

　　１　　２　　　５’　10 '2O　　　釦　100
　　　　　　　　　　　　　　ﾁｒｅ？ｅ°cr C(cc/s)

　Fig. 9-7　Output voltage of Se rectifier versus

　　　　　　frequency of driving voltage.

　ＰＺＴ振動子にSe整流器をはりっけた試料で

は8～9 kc/s および98～lOOkc/sの周波数のと

ころでＶ。11卜が非常に大きくなるが，棒状試料の

弾性振動の式を使い試料のヤソダ率をもとに検討

すれば，前者が横振動の基本共振，後者が縦振動

の基本共振に相当していることがわかる。＊　また

低周波における圧電性をみるために作った試料の

横振動の基本周波数は100c/s程度になった。

　ＰＺＴ振動子を駆動するために供給した交流電

界は500V/ｃｍ以下であり，ＰＺＴ振動子へ供給す

る電圧とそれにより生ずるひずみがほぼ正比例関

係にある領域で測定を行った。

9･3･2　高周波振動ひずみによる圧電直接効果

？
Ｅ
）
ｉ
μ

1 0

0､1

ｙ

　　　　　　　　　　P2T drrvinjvoltageC∇）

　Fig. 9.8　Output voltage of Se rectifier versus

　　　　　　driving voltage of PZT.

　図9･8はＰＺＴ振動子に供給した交流入力電圧

とＳｅ整流器の圧電出力Ｖ。ｕの関係を示したも

ので，縦振動，横振動の２つのモードに対して示

されている。これによればＶ。。tは振動モードに

かかわりなく，ＰＺＴの入力電圧，すなわち，ひ

ずみに比例して大きくなることがわかる。この測

定において縦モードによるＶ。11バま横モードによ

るＶ。1ltより大きくなっているが振動ひずみの大

きさが２つの振動モードで異なることが関係して

おり，電気機械結合係数のちがいを直接反映して

いる訳ではない。

　Se整流器はバイアス電圧により障壁容量が変
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脚註＊　両端自由の振動子のたて振動，横振動の基本モードの振動数ｆは次式で与えられる。

　　たて振動f11＝古/うﾄﾞ　よこ振動(4-73)とＲ/〕ﾆＲ:回転半径

　　　いま試料にsｅはっいてぃないものとし，

　　1／工IP =5×105cm/sｅｃとして, 1= 2.4　Rご0.02とすると, fii= 125kc/s, fti= 9kc/s,になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－80－
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　　Fig. 9･9　Bias dependence of Vout･

化し（図9･1）等価的に障壁部の厚みが変化する。

図9･9（ａ）はバイアスをパラメータとしてVo,u

の入力依存性を示す。図9･9（b）にはＰＺＴを一

定電圧で駆動しておき，Se整流器の逆方向バイ

アスを変化させたときのＶ。。tの変化を示した。

これよりＶ。。tとバイアス（ｖa十ｖｎ）の間には

99 kc/s の縦振動のときには

　　Ｖ。ｕt（ｘ（ｖａ＋ｖｎ）o‘39　　　　　　　　（9･1）

8.23 kc/s の横振動の共振の生じているときには

　　Ｖ。ｕ匹（ｖd＋VI3）o’36　　　　　　　　（9･び）

の関係が成り立つことがわかる。その他の試料で

も振動モードにかかわりなく，

　　Ｖ。ｕ∝（ｖｄ十Vb)"　　　　　　　　　（9･2）

となり，ｎぽ0.36･0.40の間にある。これはＣ-

Ｖ特性の

　　Ｃ-1∝（ｖｄ十Vb)"'　　　　　　　　（9･3）

のｎ’が, 0.48～0.50であるのとくらべてべき指

数ｎはｎ’より少し小さくなっているが，両者の

20

　
　
　
　
　
　
加

（
ト
Ｅ
）
ａ
ｎ
ｏ
Ａ

　　　　　　J0　　　　　　　　4Q　　　　　　　　ro

　　　　　　　　　　INDUCTANCE C mH)

Fig. 9･10 Parallel resonance circuit to eliminate

　　　　　　theeffect of barrier capacitance.

Fig. 9･11 Effect of parallel inductance.

81－

バイアス電圧依存性はよく類似していることがわ

かる。

　Se整流器内で圧電効果によって交流起電力が

発生するとき，その出力は障壁容量により短絡さ

れる。このことを確かめるために試料に並列に可

変インダクタンスＬと直列阻止コンデンサーをつ

ないで（図9･10）Ｌを調節するとＶ。。ｄま次第に

大きくなり，適当なＬのところで反共振回路が構

成されＶ。。tは最大になることがわかった（図9･

11）。明らかに普通の状態のＶ。。tは，障壁容量

Ｃで短絡され減少させられていたことになる。

　図9･12には反共振回路を構成しつつ測定した

Ｖ－のバイアス依存性を示している。

3）

励
　
　
如
　
　
　
知

　
（
μ
£
）
ｇ
μ

10

　　　　　　　　　　　　　∇5ヤ∇k（,り

Fig. 9･12　Bias dependence of Voiu under the

　　　　　　conditionof parallelresonance.

9･3･3　低周波振動ひずみによる圧電直接効果

Ｖ。ｌtの周波数がlOkc/sより大きいと，障壁

（
ｔ
ご
ゴ
夕

ｊ

Sp II

　　　　　　　　X41やV8【Ｖ】

Fig. 9･１３　Bias　dependence　of Vout　and　im-

　　　　　　pedance for small signal at 101 c/s.



容量のアドミッタソスに対し整流器のコンダクタ

ンスは無視できる。　しかし周波数がlOOc/s程度

の低周波になると整流器のコンダクタンスは無視

出来なくなる。図9･13にはlOOc/sの小振巾交流

に対するインピーダンスの逆方向バイアス依存性

を示している。交流の振巾が小さいときインピー

ダンスに寄与するコンダクタンスは直流Ｖ-I特

性の微分勾配で与えられるので，図9･2より明ら

かな如く，バイアス電圧が大きくなると共にコン

ダクタンスの影響が顕著になる。このときのＶ。。t

のバイアス依存性はやはり図9･13に示されてい

る。Ｖ・11tとインピーダンスのバイアス依存性は

かなりよく類似している。なおlOOc/sの振動は

横振動に相当している。

　図9･14にはひずみの加えかたと現われる電圧

jヘト周ぶ/り卜図芒

　Fig. 9.14　Relation between the stress and the

　　　　　　　polarity of charge appearing on the

　　　　　　　rectifier.

の極院の関係を示した。すなわち，Ｓｅが内側に

たわめられるとＳｅ側に正，A1板側に負の電荷

が現われ，たわめられ方が逆になると起電力の極

性も逆転する。

　９・４　圧電逆効果

　９・４・１　測　定　法

　Se整流器に交流電圧を印加すると試料は機械

的に振動する。ここでは試料の振動ひずみをPZT

振動子によって検出しその特性について調べた結

果について述べる。この場合発生したひずみはあ

Fig. 9･15　Circuit for measuring piezoelectric

　　　　　　inverse effect.

まり大きくないと考えられるのでＰＺＴ振動子の

出力電圧とそれにかけられたひずみは正比例関係

にあるとみなせる。図9･15は測定回路を示しSe

整流器に直流阻止コンデンサーＣｓを通して可変

ＣＲ発振器の出力を導入し，ＰＺＴの出力電圧を

真空管電圧計で検出する。図9･16はSeへの入

力電圧を一定にし，周波数を変えたときのPZT
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　Fig. 9-16　Frequency　dependence of output of

　　　　　　PZT strain induced by Se rectifier.

の出力電圧の変化を示す。

　９・４・２測定結果

　図9･17にはＳｅ整流器とそれに直列にっない

だコンデンサーＣＵこかかるＣＲ発振器の出力電

　　　0.2　　　0.5-　　J●０　　２　　　１　　/○

Input voltage to Ｓｅｒ瓢1ﾂａでぴjSe叩ctr抑「

　　　　Fig 9･17　Output voltage (strain) versus　ap-

　　　　　　　　　plied voltage to series connection of

　　　　　　　　　Se rectifier and capacitance （Ｃｓ）｡

　　圧とＰＺＴの出力電圧すなわちひずみの関係を示

　　している。ここにＣバまＳｅ整流器の障壁容量と

　　同程度あるいはそれより小さくしておかないと，

　　発振器の出力波形がひずみ，電圧の測定が出来な

　　くなる。Ｃμこ適当なものが選ばれてあればCR

　　発振器の波形ひずみは小さくなり図示のように入

　　力電圧と発生ひずみはほぼ正比例関係にあり整流

82－



や
　
申
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器の非直線特性の影響はこの関係には顕著には現

われない。しかし, 49. 7kc/sの周波数の大きな電

圧で励振したとき99.5 kc/s の振動歪の発生する

ことが確かめられた。（図9･16でf = 49kc/sでピ

ークがあるがこの時の出力電圧の周波数は99kc/s

になっている。）
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　Fig. 9･18　Bias dependence of　output of PZT

　　　　　　(induced strain), when 0.2 ｖ of　Ａ｡

　　　　　　C. voltage is applied.

　Se整流器に逆バイアスを加えたとき圧電逆効

果がどのように変化するかを示しだのが図9･18

である。このときSe整流器に直接かかっている

電圧は0.2Vとし，バイアス電圧は0.4V以上の

ところで測定している。この領域ではlOkc/s以

上の周波数の交流に対してはコンダクタンスの影

響は無視出来，インピーダンスは障壁容量できめ

られる。図9･18より，圧電逆効果は圧電直接効

果にみられるようなバイアス依存性は示さず，バ

イアスによらずほぼ一定でむしろバイアス電圧と

共に少し減少する傾向にあることがわかる。

　９・４・３　電気機械結合係数

　一般の電気→機械変換器ではそのインピーダン

スの周波数特性に共振，反共振点がみとめられ，

それらの点での周波数をもとに電気機械変換の結

合係数が求められる。 Se整流器についてもこの

電気機械結合係数を測定するためにインピーダン

スの周波数特性を調べたが共振，反共振は認める

ことができなかった。したがって電気機械結合係

数は非常に小さいと考えられる。しかし，これは

　Se整流器全体についていえることであって直接

的に圧電性を示していると考えられる整流器の数

μの厚さの空間電荷層の電気機械結合係数は相

当大きいと考えられる。ただ，空間電荷層だけを

取り出して測定することは不可能で質量的には

Se整流器のほとんどを占めるが圧電休としては

働かない部分を常に付加しているために，Se整

流器としてのみかけの電気機械結合係数が低下

し，周波数特性に共振，反共振が観測されにくく

なったものと考えられる。

９・５　圧電特性の温度変化

Ｓｅ整流器の圧電効果はすでに明らかにしたよ

。
Ｊ
ｙ
ｏ
Ｑ
．
ｏ
び

Ｑ

ら

　　　　20　邨　60　8o　loo

　　　　TEMPERATURE C・（こ）

Fig. 9･１９　Temperature dependence of barrier
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うに検出しやすい現象であり，応用的に利用する

ことができると考えられる。そこで室温以上の温

度でのＶ。ｕ温度依存性を調べた。

　この際便宜的に図9･3に示した構造の試料を使

った＊。図9･19は整流器の障壁容量の温度による

変化を示している。図9･20はＰＺＴ振動子に一定

振巾の交流電圧を供給したときのＶ。。tの温度に

よる変化を示した。このときバイアスはかけてい

ない。

　９・６　ゲルマニウムｐ-ｎ接合の圧電効果

　Ｓｅ整流器には空間電荷により形成される電気

的二重層があるがこれが等価的に静電コンデンサ

ーとして働くために静電マイタロフォソあるいは

静電スピーカーと同様の機構で圧電性が現われる

可能性がある。それならば圧電性を有しないGe

においてもp-ｎ接合を作り，空間電荷層を形成

することにより圧電効果が見出せるはずである。

　この考えのもとに, n-Geをもとに，合金法，

拡散法，成長法によりp-ｎ接合ダイオードを作り

圧電効果を検出する事を試み，バイアスをかけて

おいたときには振動ひずみに応じた交流が発生す

るが，バイアスがなくなれば試料が破損する程大

きな振巾の交流ひずみを加えても２μＶ以上のは

っきりと圧電出力とみなせるものは観測されない

ことを確かめた。すなわち, Ge p-n 接合では圧

抵抗効果ははっきりと観測されたが圧電効果は観

測されなかった。

　９・７　考察

　圧電休に一定の振動ひずみがかけられたとき，

振動ひずみに応じて，電気分極が発生し時間と共

に変化する。したがって，振動する圧電休は一種

　　　　　　　　＿マlｕｔ～

Fig. 9-21

　　　　　　　工P　　　　　J

Equivalent circuit of Se rectifier.Ｃ:

barrier capacitance。ｒ: resistance of

diode.

の定電流源とみなされ，その電流の大きさは振動

ひずみの振巾に比例すると考えられる。 Se整流

器の場合，図9･21に示すように，圧電休が振動

させられて生ずる定電流源I丿よ整流器の障壁容

量Ｃとコンダクタンスｒによって短絡されてい

ると考えられる。従って外部に検出される電圧

Ｖ。ｕむは

Ｖ･・し=Ip(r //辿･) (9･4)

となる。ここにωは振動ひずみ角周波数である。

　Ｃ＝8×103 pF とするとlOOkc/s

では，インピーダンスは200 j? となるのに純抵

抗は100kj?以上であるために，ｒ≫1/ωＣとな

り，ｒは無視できて

　　IV。ut I ― I Id ・（1/ωｃ）|　　　　　（9･5）

となる。 Se整流器ではＣは，（9･3）に示すごと

く，バイアスに依存し

　　　Ｃ-‰（ｖａ＋ｖｎ）o’48｀o’50

となる故

　　　Ｖ。ｕtｏ（（ｖａ＋VI3）o゛48｀o･50

となる。これは実験結果が，（9･2）で示されるの

と，かなりよい一致をしている。 ｖa十VJIの指数

が十分一致しなかった理由については後述する。

　一方, lOOc/s程度の周波数では，1/ωＣとｒと

は同程度になり，インピーダンスは図9･13のよう

なバイアス依存性を示すようになるが，このとき

にはＶ・11tも同様のバイアス依存性を示している。

　以上のように圧電直接効果の出力は，圧電休に

並列に入っているインピーダンスの影響を受けて

変化するが，圧電逆効果はイソピーダンスの影響

は受けず，圧電休の圧電的性質がわかっていれ

ば，外から実際にかけられている電圧にのみ依存

する。 9･4で明らかにしたように，外部からかけ

られた電圧とひずみとは比例関係にあり，また，

圧電直接効果とは異り，バイアス電圧をかえても

ひずみはあまり変化しない。

７

瓦

Ｔ
ｔ
φ

ｆ
　
９

１

ｊ

　　　　　　　（ａ）　　　　　　　　（b）

Fig. 9･22　(a) Condencer microphone: V―displa-

　　　　　　　cement velocity, Zei―load impedance,

　　　　　　　Vh―bias voltage, do―distance betwe-

　　　　　　　enplates, X―displacement.

脚註＊　このような温度特性を調べるときは，圧電休として，温度変化の少ない水晶振動子を使うのか妥当である。
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　Se整流器の障壁層は図9･22（ａ）（b）に示した

平行板コンデンサーと等価な構造を有している。

このような平行板コンデンサーは静電マイクl=2フ

ォン（図9･22（ａ））あるいは静電スピーカー（図

9･22（b））として働く。ただしＳｅ整流器の場合，

コンデンサーの容量Ｃ，平行板の間の距離ｄは，

それぞれバイアス電圧ｖｎによって次のように

変る。

　　　Ｃ（Ｘｖｎ-o’5

　　　docVB"‘5

応力がかからず変形の生じないときを添字ｏで示

すと外部より振動的な速度変位が与えられたと

き，Z。1に現われる電圧Ｖ。。tは

　　　　Ｖ。ut― 1―Ael
ｖno°5　　　　（9･6）

　　　　　　　d。

となる。

　逆にｖl3なるバイアス電圧をかけた静電コン

デンサーに交流電圧Ｖが重畳されると，

　　　f＝七Ｖ十七Vb-' V2　（9･7）

なる力が働くことがわかる。

　（9･6）（9･7）式を，9･4 9･3の特性と比較すれ

ば，Se整流器の圧電効果は定性的にかなりよく

説明できるが，実際の整流器では外部電圧をかけ

なくともすでに拡散電位ｖａだけバイアスをかけ

られた状態にあることと上のモデルとを明瞭に対

応させにくいため整流器の正しいモデルになって

いるか否か疑問が残ること，（9･7）逆効果の場

合，Ｖ＞Ｖ３の場合の特性か確認されていないこ

とのほかに障壁容量をもち静電変換器と類似の柵

造をもつ点では，Se整流器と全く同じ事情にあ

る　Ｇｅのｐ-ｎ接合では圧電効果が観測されない

ことなどから，この機構によって顕著な圧電性が

現われたとするより次の考え方をとる方が妥当で

あろう。

　第８章で明らかにしたようにSeには顕著な圧

電性があるが，Ｓｅ整流器は多結晶Seから出来

ているため，個々の微細結晶の示す圧電性は打ち

消し合い結晶全体としては現われないことにな

る。しかし微細結晶が適当な配向をすると，圧電

性は打ち消し合われず全体として圧電性を有する

ことになる。 Katayama らはSeの整流器では

障壁層附近で適当に配向していることを示してい

る3）。

　いまＳｅ整流器の障壁層附近で微細結品が配向

しており圧電性を示すとしその圧電定数をｅとす

るとひずみＳによって誘起される電界Ｅは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー

　　　　Ｅ＝フ=ﾐ1゛　ダy　　　　　（9,8）
　　　　　　／1＋ｐＳ（･）Ｓ

で与えられる。ここにρ,ｓは整流器の障壁部の･

固有抵抗，および誘電率，ωは振動ひずみの角周

波数である。（9･8）の電界Ｅに圧電層の厚みｄ

を掛けると整流器の起電力Ｖ。むが求まる。

　　　Vou,=dE　　　　　　　　　　　　　（9●9）

周波数が高く, psw≫1のときは, Voutは厚さと

共に，変化し，ｖa十Ｖμこ対して，Ｖ。uioc (Vd十

Vll）o‘5となる。しかし, lOlc/sで振動させたと

きには周波数が低いために，psω～1となりかつ

整流器の抵抗Ｒ（すなわちρ）がバイアスと共に

変化するためにＶ。。の（Ｖ,1十Vb)依存性は複

雑になる。

　またSeが障壁部で配向していたとしても障壁

部を離れるにしたがって配向度が悪くなっている

ことは普通のSe多結品が圧電性を示すような配

向をしていないことから考えて十分推測できる。

実際

VoutOC (Vd十ｖｎ）

臨o･40

　　となったことはこの配向性が障壁部が遠ざかるに

　　したがい悪くなることを反映していると考えられ

　　る。

　　　一方，圧電逆効果ではひずみＳは駆動電圧Ｖが

　　一定であればバイアスにほぼ無関係であるがわず

　　かにバイアスと共に減少の傾向にあり，

　　　　（試料の振動ひずみ）叫:Ｖ４十ｖｎ）-o゛1（9･10）

　　で近似できる。

　　　この試料を機械的にひずませる力は，圧電層で

　　作られる応力と圧電層の厚みの積に比例する。し

　　たがって，バイアスによって空間電荷層の厚みが

　　変化しても，その厚み変化に逆比例して電界強度

　　が変るために試料を機械的にひずませる力はバイ

　　アスによって変化しないことになる。　しかし，圧

　　電層が厚くなるにつれて，結品の配向の悪い部分

　　が増えてくると，圧電定数は見かけ上減少するた

　　めにひずみは小さくなる。（9･10）の特性もこの

　　配向度の減少と関係があると考えられる。

　　　Se整流器の圧電効果のバイアス依存性を測定

　　する場合，外部バイアス電圧Vllを供給している

　　ときにはVoutには圧抵抗効果による起電力も重

　　畳されている可能性がある。すなわち整流器にバ

　　イアス回路により電流Ｉが流されているときに，

　　振動ひずみによって整流器の抵抗ｒがr十Jrに変

　　化したとすれば，（図9･23（ａ））

　　　　　I（r十Jr）－lｒ
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Fig. 9･23　Equivalent circuit of piezoresistance｡

　　　　　δΓ : change in ｒ.

だけの電圧がＶ。。むに含まれている可能性があ

る。しかし整流器には障壁容量Ｃがｒに並列に入

っている（図9･23（b））ので∂ｒ・IはＣで短絡さ

れることになる。すなわち，振動ひずみの周波数

が100kc/ｓのときにはＣ～103pFとして，1/ωＣ

-130/?となり，整流器の逆方向抵抗ｒより極め

て小さくなり，抵抗変化による起電力Ｖ。ごは

　　　　Ｖ゜ご三＆’Ｉ盛y　　　（9･11）

｡となる。ここでI＝50μＡ，δΓ/r = 10-'としても

第10章　結
一三1･

一
口

　各章で述べてきた研究結果を要約すると次のよ

うになる。

１）Ｔｅ単結晶を引上法により製作した。この際，

　結晶のＸ軸，Ｙ軸方向に引上げると大きな単結

　晶を得ることができる。へきかい面および結晶

　表面に現われる平担な面はＹ面に相当してい

　る。結晶加工に当り機械的な方法はひずみを導

　入し不都合であるがへきかいはひずみの導入が

　少ない。研磨などの処理をした後は深く化学腐

　食し，その後アルゴソあるいは水素雰囲気中で

　焼鈍する必要がある。

2) Te中の高電界効果，すなわち，非線形導電

　現象，導電率の不安定性につき，Ｔｅの低電界

　における導電的諸性質との関連,異方性,温度依

　存性,電界分布, Hall効果の測定，マイクロ波

　による検討など実験的研究を行ない，この高電

　界効果が固体中の超音波と密接に結びついてい

　ることを明らかにした。これら実験結果には高

　電界におけるHall電圧の反転など，これまで

　の知識では理解し難い問題を合んでいる。それ

　らについては，実験結果を整理し，記載した。

３）Ｔｅ中で超音波増巾の可能なことを明らかに

　し，これを実験的に確かめた。すなわち, Te

　中では結晶の主軸方向に走る音波のうちＸ軸方

86

Ｖ‰いよ65μＶにしかならずこれは本研究で取扱

ったＶ。1nに比して無視できる。

　以上のことは静的には非常に顕著なダイオード

の圧抵抗効果も高周波り振動ひずみに対してはみ

かけ上小さくなることを示している。すなわちダ

イオードの応力効果を利用した機械電気変換器は

周波数の高い振動ひずみに対しては圧電効果を利

用する方がよいことがわかる。一方，圧電休中の

ひずみによる分極は時間が経つとキャリヤの移動

によって，遮へいされてしまうので静的なひずみ

に対しては圧抵抗効果を用いるのが有利である。
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　　田中，川村，電気連大(昭和35年)1070

3) S. Katayama, J. Phys. Soc. Japan. 5 (1950)385。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　向に伝播する縦波，Ｙ軸方向に伝播する横波か

　同方向にドリフトする正孔によって増巾される

　が，Ｙ軸方向に伝播する音波の方が，増巾度か

　大きいこと，必要なドリフト電界が低くてよい

　こと，結晶加工の容易なことなどで増巾されや

　すい。実験の結果,(T = 2.7×10-2 j?-１cm"' でμ

　＝2030cm2V-l sec"' の試料で, 45Mc/sの横波

　に対し, a-21 (E/Ee) dB/cmの増巾率を得

　た。 Whiteの理論との比較によりＴｅの圧電

　定数を求めると

　　e11＝0.６Ｃｍ-2となった。

4) Seの単結晶を気相法により製作し，その温

　度条件につき検討した。得られた結晶の形は柱

　状，板状，針状に大別される。大きな単結晶を

　得るには結晶の核の数を少なくする心要がある

　が，その条件はまだ十分に把握されていない。

5) Se単結晶について，導電率の電界依存性，

　温度変化，時間変化，ヒステリシス，光照射Ｏ

　影響，光減衰，熱刺激電流の測定を行ない，

　Se中にある電子および正孔のトラップが外部

　電界により変形させられるために活性化エネル

　ギが変化すると考えれば, Se　の特異な導電現

　象がよく説明できることを示した。

6) Seが圧電効果を有することを確認し，測定
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　を行うと共に，その発生機構につき考察した。

7) Se整流器の圧電効果の諸特性を実験的に調

　べ，その等価回路を導き，振動歪の検出器とし

　て，有用であることを指摘し，また圧電性の発

　生機構につき考察した。
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附

A-1　テルルおよびセレンの結晶構造

　　　Fig. A―1

結晶構造

　三方晶系

　　点群D3（32）

　　空間群D34（P3121）あるいは

　　　　　D36（P32 21）

　原子配置図は図一Ａ１に示す。

　格子定数

ａ
　
Ｃ

　　Te

4.44

5.91

・
Ａ
・
Ａ

最近接原子間距離　2.86Å，

　Se

4.36

4.96

2.32

Å

Å

Å

－87

また長谷川洋博士からも御激励賜った。

　Ｔｅの非線形性をマイクロ波をつかって検討す

る機会はＲＣＡ基研所長M. Glicksman博士に

与えて頂き，Ｔｅの高電界効果については電気試

験所御子柴立夫博士，ＲＣＡ基研十鳥創一郎博士

から有用な御討論を頂いた。大阪大学教授青柳健

次博士を委貝長とする綜合研究班超音波増巾研究

会の諸会貝からも貴重な御討論を頂いた。

　Ｔｅ単結品の製作には大学院生堀田厚生氏. Te

の電気的性質の測定には大学院生仁田昌二氏，学

部学生田中知行氏，伊勢太一郎氏，木下裕道氏，

Seの電気的性質の測定には大学院生松本修文氏，

学部学生藤田茂夫氏，Se整流器の測定には学部

学生山中成介氏の御協力を得た。また京都大学助

手松波弘之氏はじめ田中研究室の諸氏からは直接

関接に御助力を頂いた。

　本研究は以上のように多くの方々の御指導御助

力によってはじめて完成されたものである。ここ

に心からの感謝の憲を表します。

録

　第２最近接原子間距離3.45Å，

　最近接原子間の結合角102.6°，

Ａ-2

　弾性マトリックス

C11　C12　C13　　C14

　　　C11　C13　－Ｃ14

　　　　　　Ｃ33　　０

　　　　　　　　　　　Ｃ44

3.49　A

105. 5°

Ｏ　Ｏ

Ｏ　Ｏ

Ｏ　Ｏ

Ｏ　Ｏ

Ｃ４４ Ｃ４４

十(c11－c12)

圧電マトリックス

　e11　― eii　０I　

Ｏ　　Ｏ　　Ｏ

　Ｏ　　Ｏ　　Ｏ

e14

０

０

　　Ｏ

― ei4

　　０

A-3テルルの弾性定数

　弾性スチフネス定数Cij

　Cm =3. 63χ1011　C. G. S.

　Ci2 = 0.906

　Ci3 = 2.73

　　Ｏ

― eu

　　ｏ



ICul =1.38

C33=7.68

C44 = 3.44

　　(Malgrange et al； Phys. Stat Sol. 4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-
　　(1964)139.による)

弾性コンプライアソス定数Sij

Su=0.507χ 10-11 C. G.S.

Ａ-４ 肝/ぐ1しス斟厦器．

をl2Au^　　　　6BN6

Fig. A-2

攻俘雛

　　6AUb

Fig. A-3

ひ.ol

にAU7

6Aリ６

－88－

S12＝－0.111

Si3=-0.143

Sl4 =±0.248

S33 = 0.234

S44=0.490
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