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内容梗概

ＣｄＴｅ単結晶とＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶に関する研究

本論文はＩ－Ⅳ化合物半導体ＣｄＴｅおよびＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶の結晶作製と電気的・光電的・熱力学的諸

性質についての研究成果を述べたものである。第１部ではキャリア密度の大きいＣｄＴｅバルク単結晶の製

作とその諸性質の解析，エピタキシャル成長とダイオードの諸特性について，第２部ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ混

晶の基礎的諸常数の決定と，光導電素子への応用について記されている。

第１部

第１章ではｌ－Ⅳ化合物の一般的特色およびＣｄＴｅの特色と基礎的応用的研究の現状について簡潔に記

し，本研究の目的と内容を明らかにした。

第２章ではブリッジマン法によるアンドープ，ｎ型，ｐ型単結晶の製作について述べ，特に，析出物の

少ない低抵抗ｐ型結晶（Ｐドープ）を得る条件を明らかにした。これらの結晶をＣｄあるいはＴｅ雰囲気

中で熱処理し，電気的特性とフォトルミネッセンスの両面から不純物と内因性欠陥との平衡について検討

した。ＣｄＴｅ：Ｐではキャリア密度の解析から，Ｃｄ蒸気圧によってＣｄＴｅ中の電気的に活性なＰの密度

が変化すること，この点を考慮するとＣｄ空孔と格子間Ｃｄ原子を内因性欠陥とするモデルによって実験

結果を説明できることを示した。移動度の解析からも活性なＰ密度の変化を裏づける結果が得られた。

ＣｄＴｅ：Ａ１ではｄｅＮｏｂｅｌが報告しているＣｄＴｅ：Ｉｎと類似の結果が得られた。低温でのフォトルミネ

ッセンスから発光機構と発光中心のレベルを決定し，一応その同定をも行なった。アンドープの試料では

３種のアクセプタ，ＣｄＴｅ：Ｐで１種のアクセプタとドナ，ＣｄＴｅ：ＡＩで１種のアクセプタが見出され，そ

れらのＣｄ蒸気圧による増減が明らかになった。

第３章では液相法および気相法（近接法）でＣｄＴｅ基板上に各々ｎ型およびｐ型ＣｄＴｅのエピタキシャ

ル成長を試みた。各々平担な成長層を得る条件を明らかにし，成長の動力学について論じた。液相法では，

溶媒（ＣｄＣｌｏ）にＣｄを加えることによって成長層の電気的特性を制御でき，大きいキャリア密度をもつ

ｎ型成長層を得た。Ｃｄの添加による成長層の性質の変化と，成長前後の基板の性質の変化は熱力学的な

欠陥平衡の計算と定量的にかなりよい一致を示した。近接法ではＰをドープしても低抵抗率のｐ型成長層

は得られなかった。

第４章ではエピタキシャル法によって製作したダイオードの電気的特性から接合の構造について考察し，

１



注入型エレクトロルミネッセンスを観測して，第２章の結果と比較して発光機構を明らかにした。液相エ

ピタキシャル成長法によるダイオードはｐ－ｉ－ｎ構造をもち，そのｉ層の巾は成長温度，溶媒へのＣｄの

添加量などによって変化する。これらの原因について検討を加え，接合部での内因性欠陥（Ｃｄ空孔）の

速い拡散によるものと推定，された。ダイオードは順方向電流によってｐ領域で発光し，アクセプタとして

のＰが発光中心として主な役割を果している。

第５章には第１部で得られた成果をまとめた。

第２部

第１章では混晶研究の意味およびＣｄＳ－ＣｄＴｅ系の特色について述べ，混晶に関する基礎的研究の内容

を示して研究の目的を明らかにした。

第２章ではＣｄＳとＣｄＴｅ粉末を原料として固相反応によって一様な混晶を得る方法について述べ，格

子定数と擬２元状態図を決定した。混晶は１０００°Ｃではｘ＜０．２で閃亜鉛鉱構造，ｘ＞０．２でウルツァイ

ト構造を示し，格子定数はＶｅｇａｒｄの法則に従がうことが判明した。状態図で液相線と固相線は共通の極

小値を有し，低温の固相部分に巾広い溶解度ギャップが存在する。ＣｄＳとＣｄＴｅの結晶構造の違いやＳ

とＴｅの原子半径の大きな差による格子のひずみエネルギーの存在などを考慮して定性的，定量的に状態

図について鏃論し，固相線の計算結果と実験結果の間によい・一致を得た。

第３章ではフラッシュ法により混晶薄膜を製作し，透過串から吸収係数を求めエネルギー・ギャップの

組成依存性を決定した．Ｅｇは）ｃ″０．２８に極小値を持ち・２次曲線で近似した場合のｂｏｗｉｎｇｐ３「３“ｎｅｔｅｒ

は１．８３であった。Ｖｅｃｈｔｅｎのモデルその他を用いて計算されたｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒはこれにかなりよく

一致した。吸収係数の勾配から求められる有効質量が混晶ではＣｄＳ，ＣｄＴｅより小さいことを示し，エ

ネルギー・バンドがｔａｉｌ状をなしている点について考察を加えた。

第４章ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶を用いて製作した２相混合焼結膜の光導電効果について述べた。ＣｄＳと

ＣｄＴｅの粉末を原料とし，ＣｄＣｌ２を融剤として焼結膜を製作するとＣｄＳ０．９６Ｔｅ０．０４とＣｄＳ０．１３Ｔｅ０．８７と

が混在する焼結膜が得られたが，これは第２章の状態図から予想される組成であった。Ｃｕを添加した２

相混合焼結膜はＣｄＳと同等の大きい光導電感度を示し６００ｎｍと９００ｎｍにピークを有していた。２相の

配置と分光特性の関連，応答の時定数，短絡光電流などのデータから６００ｎｍピークはＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４粒

中の光導電効果であり，９００ｎｍのそれは光起電力効果の組合わせによる新しい現象であることが明らか

になった。

第５章には第２部で得られた成果をまとめた。

２



第１部ＣｄＴｅの単結晶作製とｐ－ｎ接合の諸性質



第１章序論

本研究の対象であるＣｄＴｅはＩ－１化合物半導体と総称される一群の物質の１つである。これらは周期

律表上ｌｂ族（Ｃｄ，Ｚｎ）とⅥｂ族（Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）との間の化合物である。ｌｂ族のＨｇ，Ⅵｂ族のＯを含む

化合物は他と性質が大巾に異なっており，通常別に扱われている。

Ｉ－Ⅵ化合物をＩＶ族あるいはⅢ－Ｖ族半導体と比較し，その特徴を上げると次のようになる。①すべて

の化合物が直接遷移型エネルギーバンド構造をもっており吸収端での光学的吸収係数・発光効率などが大

きい。②エネルギーギャップ（Ｅｇ）が大きい。例えば，Ｑｅ－ＱａＡｓ－ＺｎＳｅ，Ｓｎ－ＩｎＳｂ－ＣｄＴｅは各々

周期律表で同一の行にあるがＩＶ族→Ⅲ－Ｖ族→ｌ－＼ｌ族の順にＥｇが大きくなっている。このことは原子間

の結合エネルギーにイオン性結合の寄与が大きくなっていることのあらわれでもある。Ｓｉ，Ｑｅなどの元

素半導体が間接遷移型のエネルギーバンド構造をもち，エネルギーギャップが各々１．２ｅＶ，０．７６ｅＶであ

る点と比較すると１－Ⅵ化合物の特色は紫外～赤外域の光一電気変換の面で非常に有利であることがわか

る。これまでｌ－ＶＩ化合物ではＺｎ（ＳＳｅ）系あるいは（ＺｎＣｄ）Ｓ系の螢光体およびＣｄ（ＳＳｅ）系光導電素

子が実用化されておりこれらにも上述の特徴が生かされているといえる。

現在Ｉ－Ⅵ化合物について発光ダイオード材料としての観点からの研究がすすめられている。この分野

では，Ｉ－Ⅵ化合物は皿一Ｖ化合物などに比べて研究量も少なく，いくつかの本質的な問題点をもっている。

第１に成分元素の蒸気圧が高く，融点も高いため単結晶作製が容易でないこと，第２に結合にイオン性を

含むために自己補償効果１）が強くあらわれＣｄＴｅを除いてはｐ，ｎ両伝導型を得ることができず，また，

添加不純物のみによって諸特性を制御できないこと，などである。Ｉ－Ｖｌ化合物についての材料研究は良

質の単結晶作製法およびその諸特性を制御する方法にあるといってよい。

Ｃｄ’Ｔｅは融点１０９２℃，融点における分解圧が０．８３ａｔｍであるので石英アンプルを用いて，融体から結

晶を作製することができる。Ｅｇは室温で１．５ｅＶとＱａＡｓとほぼ同程度の値を示し，Ｉ－Ⅵ化合物中では

唯一ｐ，ｎ両伝導型を得ることのできる材料である。ＣｄＴｅについての諸定数を表１－１に示しておく。

ＣｄＴｅについＴＣの総合的な研究はｄｅＮｏｂｅｌ９’１０）によって行われ，特に点欠陥の平衡に関するモデルがア

ンドープＣｄＴｅ，ＣｄＴｅ：Ｉｎ，ＣｄＴｅ：Ａｕ，・ＣｄＴｅ：Ｃｕなどの熱処理の実験・解析を通じて提唱された。

Ｉ－Ⅵ化合物に共通する問題であるこの点欠陥については，その実体その他についてその後も研究が続け

Ｚａｎｉｏ，’Ｓｍｉｔｈ，ＲｕｄａｎｄＳａｎｉｎ，Ｃｈｅｒｎ！６）Ｍａｔｖｅｅｖ１７）らの報告があ

るが，その結果には互に矛盾している部分も存在する。ｄｅＮｏｂｅｌは主な点欠陥をＣｄ空孔（Ｖｃｄ）とＣｄ

の格子間原子（Ｃｄｉ）と考えＶＣｄは２価にイオン化し，Ｃｄｉでは１価にイオン化するものと結論し，これら

の欠陥が禁制帯中にっくる準位をも決定している。その後の研究でｄｅＮｏｂｅｌがＶＣａと同定したＥｖ十

〇。１５ｅＶのレー゛ルばＶＣａ十ドナ’ｙ複合中心ではないかとする説が有力となっているが未だ確定的ではな

い。ｄｅＮｏｂｅｌのモデルの実体は現在の視点からすれば正しくはないが，彼のモデルは高温の平衡状態か

ら急冷した結晶の特性をよく説明できるので，モデルの実体の不正確さを何らかの意味で他の定数にくり

－１－



表１－１ＣｄＴｅの諸定数

ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｅｎｅｒｇｙｇａｐ２）

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍａｓｍｅ４）

ｍｈ５）

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎＳｔ．３）ｅ「

ｅ。

ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ６」

ＬＯｐｈｏｎｏｎｅｎｅｒｇｙ７）

ｅｘｃｉｔｏｎｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ８）

ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｍａｓｓｄｅｎｓｉｔｙ

ｚｉｎｃｂｌｅｎｄｅ

ｄｉｒｅｃｔ

１．６０６ｅＶ

１．５９４

１．５２０

０．１１ｍｏ

０．４０ｍｎ

１０．６

７．１３

２．８４

２１．３ｍｅＶ

１０ｍｅＶ

１０９２°Ｃ

６．２ｇ／ｃｍ＾

４．２Ｋ

７７Ｋ

３００Ｋ

こんで，現象をよく説明できるものになっていると考えられる。犬

ＣｄＴｅ中のドナは浅いレベルを作りｎ形では高キャリア密度，低抵抗串の試料が容易に得られる。しか

しアクセプタは深いものが多く，わずかにＮａとＰが浅いレベルを作るとされ七いるが１８，１９）これらをドー

プした試料に関するくわしい研究はＡｒｋａｄｅｖａらヲ０）Ｇｕらｙｌ）Ｓｅｌｉｍら２２）によるものなどわずかである。

ＣｄＴｅの応用として実用化に近づいているのはｒ線検出器である。ＣｄとＴｅの質量数が大きいのでｒ

線に対する吸収係数が大きく，かつ室温動作が可能であることが特色である。この目的にはトラップの少

ない高純度，半絶縁性の結晶に表面障壁を形成した素子が用いられる。結晶作製にはＴＨＭ法２３．２４．２５？Ｃｄ

の蒸気圧下での結晶作製２６）などが行われ，点欠陥の少ない良質な単結晶が得られている。１．５ｅＶという

Ｎａｋａｙａｍａら，Ｙａｍａｇｕｃｈｉら３０）によってすすめられている。ＣｄＴｅでは，ｐ，ｎ両伝導型が得られるので，

種々の方法で，ｐ－ｎｉ妾合の製作が試みられている。Ｍａｎｄｅｌら３１，３２）によるＰとＣｄの同時拡散，Ｇｕら３３，３４）

によるＡＩ拡散，Ｉｓｈｉｄａら３５）によるＢｉ溶媒を用いた液相エピタキシヤル成長などの例がある。これらは

赤外発光ダイオードとしての目的で研究されたもので，γ線検出器の場合と異なり高い不純物濃度，低抵

抗率の材料を必要とする。外部発光効率は各々７７Ｋ（（）内は室温）で１２％，２０％（０．２％），５～１０

％（０．０２～０．０５％）でかなり高効率であるがｐ領域の抵抗率が高いことやｐ領域への電極の接触抵抗が大

きいことなどのため，レーザー動作には至っていない。

本研究は目的を発光ダイオードに必要とされる高い不純物密度をもつｐ－ｎ接合の製作においている。

このためには特にこれまであまり研究されていない低抵抗率ｐ－ＣｄＴｅ：Ｐの性質を研究することが必要

である。本研究の内容を列挙すると，

１．ブリッジマン法によって単結晶を製作する。ｎ形にはＡｌ，ｐ形にはＰをドープする。特にＣｄＴｅ：

ＰについてＣｄ雰囲気中で熱処理し，電気的性質の変化，不純物Ｐのふるまいについてくわしくしらべ

－２－



る

２．ｐ－ＣｄＴｅの気相エピタキシャル成長およびｎ－ＣｄＴｅの液相エピタキシャル成長

３．ｎ－ＣｄＴｅエピタキシャル成長層の電気的性質が成長時のＣｄ蒸気圧によってどのように変化するか

を実験的に確かめｄｅＮｏｂｅｌのモデルと比較し考察する

４．エピタキシャル法によって製作したｐ－ｎ接合の諸性質，発光機構に関して考察する。
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第２章ブリッジマン法による単結晶の作製とその熱処理効果

２。１結晶作製と雰囲気中熱処理

２．１．１原料と石英アンプルヘの封入

原料のＣｄ及びＴｅはともに大阪アサヒメタル製６Ｎの純度のもので，入手できる最高純度のものであ

る。Ｃｄは粒状で適当量を脱イオン水で表面を洗浄して後Ｈ２０２中に投入し，徐々にＨＣ川こ滴下する。

Ｃｄ粒の表面がなめらかに光沢をもっようになれば脱イオン水を投入してエッチングを中止する。脱イオ

ン水でよく洗浄後，メチルアルコールあるいはアセトンで水を置換し，

真空乾燥させる。Ｔｅはインゴット状のものを適当な大きさにくだき，

熱ｃｏｎｃＨ２ＳＯ４で表面層をエッチングする。このときＨ２ＳＯ４はＴｅイ

オンを含んで赤紫色を呈する。ビーカーごと少し冷却して後，急激に

大量の脱イオシ水を投入してＨ２ＳＯ４を希釈する。よく知られている

ようにｃｏｎｃＨ２ＳＯ４に水を加えるとひどく発熱するので徐々に水を加

えると危険である。Ｔｅは結晶中にひびわれを生じ易いので脱イオン

をとりかえて，くりかえし超音波洗浄を行なって後，水を置換し，真

空乾燥させる。

アンプルは透明石英製で図１－１に示す形状のものである。先端部

の石英棒は円錐の先端での温度勾配を大きくしてできるだけ単一の核

を発生させる目的をもっている。内径は８～１３ｍｍ程度である。多量

の多結晶インゴットを得る目的でＣｄＴｅを合成する場合は，先端部を

適当に半球状に加工した内径２０ｍｍ程度のアンプルを用いる。排気系

への接続管に溶着後，内部をＨＮ０３：ＨＦ＝１：１の混液で０．５～１ｈ「

洗浄し，その後，脱イオン水でよく洗浄する。

ＣｄＴｅとアンプル内壁との反応を防止し，冷

却時のアンプルのひびわれを防ぐために，ア

ンプル内壁にカーボン・コートを施こす。図

１－２に示す装置を用い，アンプルを１１００°Ｃ

に保ち，アンプル内を真空にしＴ（後，コック

を切換えてアセトン蒸気を導入する。蒸気は

アンプル内壁で熱分解し，カーボン被膜がコ

ートされる。ＣｄとＴｅから出発してＣｄＴｅを

合成あるいは単結晶を作製する場合，このヵ
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図１－２カーボン・コートの装置
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たＣｄＴｅを用いて単結晶を作製する場合もあるが，この場合はカーボン被膜は極く薄くてよい。

添加不純物としてｎ形にはＡｌ，Ｉｎがよく用いられる。この内ＡＩはその偏析係数がほぼ１であるとさ

れている９，３６）ので，インゴット中で一様に分布すると考え，主としてＡ１を使用した。低抵抗串のｐ形材

料を得ることのできるアクセプタとしてＮａとＰが報告されている１８，１９）が，Ｎａのとり扱いの困難さとＮａ

が結晶中で移動し易く特性が変化し易いことからＰを使用することにした。Ａ目ｉＭｅｒｃｋ社製４Ｎのもの

を表面をアセトンあるいはトリクレンでよく洗浄して用い，Ｐは三菱金属鉱山製５Ｎの粉末状のものを特

に処理することなく使用した。

原料のそうてんに先だって，石英アンプルは１０‾６Ｔｏｒｒ台の真空度で～１２００゜Ｃで２ｈｒ程度ベイキング

をしておく。Ｃｄの適当量をまず秤量し，次いでＴｅをこのＣｄに見合う量だけ秤量する。化学位論比で

は必要なＴｅの重量は１．１３５２３ＸＣｄ重量である。秤量の信頼できる最小値は０．１ｍｇｒである。Ｃｄ，Ｔｅ，

添加不純物をアンプルにそうてんし真空に排気する。この際，１０‾６Ｔｏｒｒ台の真空度のもとでアンプルを

１５０°Ｃ程度に加熱して原料表面から脱ガスを行なうことが重要な過程である。これを行なわないとアンプル

内面のカーボン被膜がかなり厚くても高温でカーボン被膜が消失し，ＣｄＴｅと石英管が固着してアンプル

にひびわれを生じることがある。ＣｄＴｅの結晶作製には２重の真空封入が必要であるという報告もある３７）

が，この脱ガスを行なえば，その必要はない。この後，酸水素炎を用いてアンプルを封じ切る。

２．１．２結晶作製装置と作製条件

・気炉はら管形シリコニット（シリコニット高熱工業製

Ｓｐ３０あるいはＳｐ２７）を発熱体とする自作のたて形炉で，

１２００°Ｃ程度の温度で安定に動作する。温度分布を図１－

３に示す。最高部温度を１１６０°Ｃ程度に設定するとＣｄＴｅ

の融点付近の温度勾配は～１５°Ｃ／ｃｍあるいは～３０°Ｃ／ｃｍ

程度となる。温度制御にはＰＩ方式（大倉電気製ＥＣ－５３）

あるいはＰＩＤ方式（大倉製ＥＣ－６１）のコントローラーを，

プログラム信号発生器（大倉製Ｉ－８１１６）と組合わせて使

用した。各々±２°Ｃあるいは±０．１°Ｃ程度の温度制御が可

能であった。温度検出にはＰＲ１３（白金一白金ロジウム）

熱電計を３線式で用いている。制御系のブロック・ダイア

グラムを図１－４に示しておく。炉中をアンプルを降下さ

せるためにギア付シンクロナスモーターとプーリーを組合

わせた駆動装置を製作した。糸を巻きつけるプーリーとギ

アの組合わせを変えることにより５ｃｍ／ｈから０．１ｃｍ／ｈ

まで１０段階程度に降下速度を変化することができる。

炉の温度プログラムを図１－５に示す。～８００°Ｃまで約

２ｈｒで上昇させ，この温度で０．５～２ｈｒ保持し，ＣｄとＴｅ

－５－

３０

（
５
）

Ｑ

ＣｄＴｅ
ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ

（゜（ｊ

図１－３ブリッジマン炉の温度分布
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図１－４

ＴＲＡＮＳＦＯＲＭＥＲ

ＡＣ
ＩＮＰＵＴ

ブリッジマン炉の温度制御系

ブロック図

（
３
Ｊ
３
ｕ
ｎ
ｉ
Ｖ
Ｕ
３
ｄ
Ｈ
３
１

ｔ，ｔｌＴＩＭＥｂ

図１－５温度プログラム

ｔｌ～ｔ２：高温保持

ｔ２～ｔ３：アンプル降下

を完全に反応させて遊離したＣｄあるいはＴｅが残存しないようにする。通常５００°Ｃ付近で溶融状態の

ＣｄとＴｅが急激に反応してその反応熱でアンプルが赤熱するので，多くのＣｄやＴｅが，未反応のまま残

っていることはないように思われるが，遊離したＣｄが多く残っていると高温でアンプルが爆発する恐れ

があるので，安全のためにこの過程を挿入してある。その後炉の温度は最高温部を１１６０～１１９０°Ｃに保持

し，アンプルを炉中を降下させる。適当な距離だけ降下後，炉の温度を～９００°Ｃまで降下させ，電源を切

って炉冷する。アンプルの高温での保持時間，降下速度はアンドープ，ＣｄＴｅ：Ａｌの場合とＣｄＴｅ：Ｐと

ではかなり異なっている。製作条件をまとめて表１－２に示す。ＣｄＴｅ：Ｐでは，融液中へＰをよく溶解

させるにはかなり時間が必要で，本研究では２０ｈ高温に保持している。また降下速度を速くすると結晶

中に多数の気泡を生じるので０．３ｃｍ／ｈ程度の速さでゆっくり降下させることが必要である。

’表１－２ブリッジマン法の結晶作製条件

ドープ量高温保持時間

Ａｌドープ

Ｐドープ

融液組成

化学量論比

０．０５ａ％Ｃｄ過剰

０．０５ａ％Ｔｅ過剰

＜Ｏ．ｌａ％

＜Ｏ．ｌａ％

５～６ｈ

／Ｚ

２０ｈ

降下速度
－
０．５～ｌｃｍ／ｈ

０．５～２ｃｍ／ｈ

£０．３ｃｍ／ｈ

２．１．３結晶の観察ヽ

インゴットは通常１～３ヶの単結晶からなっている’。結晶粒界はラップした面上で曲線状の境界となっ

てはっきり識別できる。ＣｄＴｅの結晶は殆んどの場合双晶を含んでいるが，その一方が大きな部分を占め

ていることが多いので全く双晶を含まない単結晶部分をとり出すことが可能である。図１－６にインゴッ

ト表面にあらわれた双晶境界を示しておく。ラップした平面上では双晶境界は直線状の境界をなしている

双晶は（Ｉｌｌ）面内で１８０°回転した結晶が接合している力？）任意の方向性をもつ結晶粒界と異なり境界

－６－

１８０１

７６０

四ＡＭ

ＰＲ１３
ＧＥＭΞＲＡＴＯＲ

ＴＨＥＲＭＯＣＯＵＰＬＥ

ＣＯＮＴＲａＬＥＲ

ＳＣＲ

－－一一一一

アンドープ化学量論比５～６ｈ０．５～ｌｃｍ／ｈ



ｉ

部分に電位障壁を生じない９）ので，本研究では

双晶を含んでいても単結晶と同等に扱っている。

イメージ・コンバーターを利用した赤外顕微

鏡を用いると結晶内部を観察することができる。

アンドープ，ＣｄＴｅ：Ａｌの結晶の内部は２８０

倍の倍率では一様であるが，ＣｄＴｅ：Ｐの結晶

では状況が異なり～１μ程度の大きさの析出物

が存在することがしばしばある。これらはイン

ゴットの先端部（最初に固化した部分）では少

なく尾部（最後に固化した部分）では数も多く，

大きさも大きくなる。尾部の結晶をエッチング

図１－６ ブリッジマン法で製作された

ＣｄＴｅ単結晶

一双晶の存在がよくわかるー

すると，光学顕微鏡下でＣｄＴｅ中に赤色透明な微結晶が認められることがあり，これはＣｄＰ２であろうと

推定される。０．１ａ％以上，Ｐをドープすると尾部に小さな気泡を生じることがあり，その内壁には少量

の黄リンが析出している。先端部と尾部り差はＰの偏析によるものと考えられるが，上述の析出物を少な

くするには，Ｐのドープ量を少なくすること，わずかにＴｅ過剰（～０．０５ａ％程度）の組成とすることが

有効である。あまり少量では秤量しにくくなること（ｌＯｇｒのＣｄＴｅに０．０３ａ％ドープするとＰの重量

は０．４４ｍｇｒにすぎない），ａｓｇｒｏｗｎで抵抗率の小さい結晶を得るには０．０１ａ％程度のドープ量では不

足であることなどから，Ｐのドープ量は少なくとも０．０３ａ％程度必要であった。また温度制御の精度が

悪い場合には結晶粒界に多く析出物が生じることも確かめられた。ＣｄＴｅ：Ｐでこのような析出物が見出

されることは，固相のＣｄＴｅへのＰの溶解度が温度によって特に急激に変化し，固化した直後には溶解し

ていたＰが温度降下とともに過飽和状態となり，ＣｄＴｅ中で集合して析出物を形成するためと考えられる。

Ｔｅ過剰の融体から作製されたＺｎＴｅでは同様の原因によると考えられるＴｅの析出物（黒点）の存在が

報告されている？９）

ここでインゴットから双晶の存在と関連づけて（１１０），

（Ｉｌｌ），（１００）などの面方位をもつウェハを切り出す

方法について述べておく。（１１０）面はへき開面である

のでピンセットでインゴットの端部を軽くたたいて行

けば容易に見出せる。へき開面は本来きれいな平面の

はずであるが，時にゆるやかなうねりが見られたり，

わずかな角度ずつ方位の異なる小面の集合（リニェー

ジ）となることがある。これらはアンプル内壁との固

着によるひずみや温度制御の乱れによって生じた小傾

角結晶粒界などで単結晶としては使用できないもので

ある。双晶を含む結晶の各面方位を模式的に図１－７

に示す。双晶は（Ｉｌｌ）面内で＜１１１＞軸のまわりに１８０°

－７

（１００）ＰＬＡＮＥ

ＮＧＰＬＡＮＥ

図１－７双晶を含む結晶の面方位
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－

回転している３８）ので，この双晶面となっている（Ｉｌｌ）面に垂直な（１１０）面は双晶の両領域を通じて一様

に連なったへき開面となる。（１１０）面はこのへき開面に平行にウェハを切り出せばよい。双晶の一方の領

域内では他の等価な（１１０）面もへき開によってあらわれるが，そのような面を基準にしてインゴットを

切断すると双晶の他の領域では，その面はもはや（１１０）面ではないので注意する必要がある。（１ｎ）面は

双晶面に平行に結晶を切断すればよい。ただし，時に２組の双晶が入りくんでいることもあり，この場合

は，第２の双晶面を境として他方は（Ｉｌｌ）面ではなくなる。（１００）面は互に直交する（１１０）へき開面の双

方に垂直な面である。適当な研摩治具を用いて（１００）面を平面としてけずり出し，これに平行にウェハを

切り出せばよい。ただし，この（１００）面は基準となる互に直交するへき開面を見出した一方の双晶領域

でのみ正しい（１００）面である。このようにへき開面と双晶面を利用すると視察と適当な治具の使用によっ

て容易に（ｎｏ），（１１１），（１００）面を切り出すことができる。

２．１．４Ｘ線回折

（ａ）粉末法図１－８にＸ線ディフラクトメーターによる回折パターンを示す。これは閃亜鉛鉱型（Ｚ．

Ｂ型）結晶構造を示しており，回折ピーク位置はａ＝６．４５ÅとするＡＳＴＭデータとよく一致する。ウ

ルツアイト型（Ｗ型）の結晶構造を持つものは見出されなかった。各ピークの強度比はＡＳＴＭカード

に比べて，（２２０）ピークが強くあらわれることが多いが，これは粉末の粉砕の程度が充分でないため，

粉末のへき開面（１１０）面が，試料ホルダー上でホルダー面に平行になり易いことによるものと考えられ

る。

図１－８ＣｄＴｅのＸ線ディフラクトパターン

（ｂ）ラウエ法図１－９に（ｎｏ），（１００），（１１１）面の反射ラウエ写真を示す。各々２回，４回，３回の

対称性があらわれている。ラウエ法を用いて方位を決定できるが，ＣｄＴｅでは前述のように視察によっ

て容易に（１１０），（ｎ１），（１００）面を切出すことができるので，この目的には殆んど利用していない。
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（ａ）

（ｂ）

（ｃ）

図１－９反射ラウエ回折パターン

（ａ）（１１０）面，（ｂ）（１００）面，（ｃ）（１１１）面

２．１．５熱処理方法

ｌ－Ⅵ化合物に顕著に見られる自己補償効果は，内因性の欠陥，すなわち空孔や格子間原子あるいはこ

れらを含む複合中心などが外来不純物を補償することによって生じる。ＣｄＴｅの諸特性を制御するにはこ

の内因性欠陥と不純物のふるまいを知ることが必要である。内因性欠陥の濃度は，成分元素の雰囲気中で

熱処理することにより変化させることができ，高温での平衡状態を急冷によって凍結すれば，室温の電気

的特性やフォト・ルミネッセンスからこれらの欠陥平衡について調べることができる。アンドープＣｄＴｅ，
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ＣｄＴｅ：Ｉｎ，ＣｄＴｅ：Ａｕ，ＣｄＴｅ：Ｃｕについ

てはｄｅＮｏｂｅｌのくわしい研究報告があるが，

ＣｄＴｅ：Ｐについてはあまり調べられていない

ので，本研究ではＣｄＴｅ：Ｐに主眼点をおいて

成分元素雰囲気中の熱処理効果をしらべた。こ

こでは熱処理の方法について記す。

熱処理に用いた２温度炉の温度分布の１例を

図１－１０に示す。石英アンプルにＣｄＴｅ結晶と

ＣｄＴｅ粉末，およびＣｄ（あるいはＴｅ）を真空

封入し，高温（ＴＨ）部にＣｄＴｅが，低温（ＴＬ）

部にＣｄ（あるいはＴｅ）がくるように，炉中へ

そう人する。アンプル内の成分元素の蒸気圧は，

０
０
０
０

５
４

３
ｄ
ｎ
ｉ
ｖ
ａ
３
ｄ
Ｍ
３
ｉ

ＰＯＳＩＴＩＯＮ（ｃｍ）

図１－１０熱処理用２温度炉の温度分布の例

温度ＴＬのＣｄ（あるいはＴｅ）の飽和蒸気圧に等しく，またｐＣｄ・ｐ

Ｌ
２
ＴｅｊニＫＣｄＴｅ・ＫｃｄＴｅ：平衡定数の関

係があるので，例えばＴＬからｐＴｅ２が決定されればこの式を用いてｐＣａを計算することができる。ＫｃｄＴｅ

はｄｅＮｏｂｅ１９）によって求められている。本研究では成分元素蒸気圧としてＰＣｄを尺度に用いて考察をすす

める。図１－１１にＣｄとＴｅの飽和蒸気圧および
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図１－１１Ｃｄ，Ｔｅ，ＣｄＴｅの平衡蒸気圧
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を示す。図１－１２はＴＨ＝７００°Ｃの場合のＴＬとｐｃｄの関係を示している。

熱処理用アップルは図１－１３に示すものでＣｄＴｅ
１

１０－’

（ａｔｍ）

１６２

Ｐｃｄ

ｌ（ｉ３

１（ｊ’４

１（ｊ’５

３００４００５００６００７００

ＴＬ（゜Ｃ）

図１－１２熱処理温度が７００°Ｃの時の

ｐｃｄとＴＬの関係

結晶をそうてんする部分は底を平らにして熱処理

後の急冷の際の冷却速度ができるだけ早くなるよ

うにしてある。アンプルの前処理，封じきりの手

順などは，カーボンコートを行なっていない点を

除き２．１．１の単結晶作製の場合と同様である。

ＴＩＩの部分にそうてんするＣｄＴｅ粉末はＴＬにあ

る成分元素蒸気圧と平衡する他方の成分の分圧を

Ｉ
Ｔ
４

Ｔ＼。＝１００ｔ
。＝つ。。

ＴＬく７００°ｃ
．’．

らー－・１６１１二●昌

‾’‾（ｍｍ）

図１－１３熱処理用アンプル

０

この粉末から供給し，試料単結晶の蒸発を防ぐ目的をもっている。特にＣｄＴｅの平衡蒸気圧に近い蒸気圧

下で熱処理する場合に意味がある。

熱処理時間は通常６時間である。この間の温度制御精度は±２°Ｃ程度である。熱処理終了後炉からア

ンプルをとり出し炉の近くに置いた水槽に投入して急冷する。炉からとり出して水中に投入するまでの時

間は１秒以内である。

２。２電気的性質とその熱処理効果

２．２．１測定方法

測定にはすべてＶａｎｄｅｒＰａｕｗ法４ｏ）を用いた。試料はできる限り板状の正方形とし，各辺の中点に電

極をつけると測定が容易となる。測定には図１－１４に示す回路を用いて順次電流端子と電圧端子を選択で

きるようにした。電流計には指針型のメーターを用い，電圧計には大倉電気製ＡＭ１００１あるいはＡＭ５００１

を使用した。電極間抵抗が大きい場合はＡＭ５００１をプリアンプとして用い，その出力をＡＭ１００１を通じ

て記録計に描かせる方法が有用であった。温度特性の測定には図１－１５に示すガラス製クライオスタット

を用いた。試料ホルダーと液体窒素だめの間にヒーターがあり，ヒーターに流す電流によって９０Ｋ付近

から室温付近まで温度を変えることができる。試料はアルミニウム製ホルダーにマイラーシート（厚さ

３５μ）を介して真空グリースではりつけ，試料ホルダーを銅のブロックにねじどめする。測温用熱電対は

－１１－

⑦

⑤ＣｄａｔＴｌ
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図１－１４ＶａｎｄｅｒＰａｕｗ法による電気

的性質の測定回路

ＬＥＡＤＷＩＲＥ

ＲＵＢＢＥＲＦ弧ＣＫＩＮＧ

こ→
ＲＯＴＡＲＹＰＵＭＰ

ＬＩＱＵＩＤＮＩＴＲＯＧＥＮ

ＫＯＶＡＲＳＥＡＬ

ＣＯＰＰＥＲＢＬＯＣＫ

ＨＥＡＴＥＲ
ＳＡＭＰＬＥＨＯＬＤＥＲ

図１－１５ガラス製クライオスタット

このアルミニウム製のホルダー上に板バネで押しつけておく。

ｎ形試料へのオーム性接触は２００～２５０°Ｃ程度の温度でｌｎを合金すればよく，１０‾２～１０４ｊ？。’ｃｍ程度

の抵抗率の試料について全く問題がない。一方，ｐ形についてはいくつかの方法が発表されているが，再

現性よく，安定なオーム性接触を得る方法は確立されていないといってよい。これまでの方法を列挙する

と，①ＨＡｕＣＵの水溶液を用いてＣｄＴｅにＡｕを無電界メッキする方法９）：室温でもオーム性ではない

が，測定には支障はない。低温ではかなり高抵抗となる。②ＬｉＮ０３水溶液からＬｉを拡散させて低抵抗

層をつくりそこに①の方法でＡｕメッキを施こす方法４１）：ＺｎＴｅで開発された方法であるが，再現性に問

題があり，時間的に特性が変化する。③Ａｕを真空蒸着し，Ｈ２中２３０°Ｃで熱処理する方法？１）この方法

も再現性に問題が残るが，室温では殆んど完全なオｌ－ム性を示し，低温でも電極として使用可能である。

ｐ－ＣｄＴｅではｎ－ＣｄＴｅにおけるｌｎのよＩうな容易にｐ゛層を形成できる適当なアクセプタが存在しない

ことが，オニム性接触の形成をむつかしくしているものと推定される。③の方法では１０１６程度のキャリ

ア密度をもつ試料にはオーム性接触をとり易く，１０１７程度の高いキャリア密度をもつ試料ではそれがむつ

かしくなる傾向がある。本研究では室温のみの測定には①を，低温からの温度特性の測定には③の方法を

２．２．２測定結果

まず，インゴットの先端部と尾部から切り出した結晶の電気的特性を表１－４に示す。ＣｄＴｅ：Ａｌで

はキャリア密度・移動度とともに大差がなく，これは前述のようにＡＩの偏析係数が１に近く，かつＡｌ

の溶解度が０．１ａ％程度あることを示していると考えてよい。一方，ＣｄＴｅ：Ｐではキャリア密度は尾部

ほど減少し，抵抗率は中間部で少し増加して後再び尾部で小さくなる。移動度も抵抗率と同様の傾向を示

す。この尾部の試料にはかなり多くの析出物が含まれているので，Ｐの偏析係数は１より小さいと考えら
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試作番号

－

Ｓ１５２Ｐ

Ｓ１８１Ｐ

が
μ
μ
か
μ
μ
μ

Ｓ１８６Ｐ

／
Ｚ
Ｉ
ノ
タ
ノ

ノ
／
Ｚ
／
ノ
ダ

①
②
③
④
⑤
⑥
⑦
②
③
④
⑤
⑥
⑦

Ｓ１０６Ｐｑ

Ｓ６５Ａｌ
Ｚ
ダ
Ｚ
ｌ
ｒ

／
Ｚ
／
Ｚ ①

②
③
④

Ｓ１６５Ａ１

Ｓ１７８Ａ１

ＨｌＴｅ

Ａ６０

Ｓ６５Ａ１

②
④
⑤
⑦

Ｓ１５２Ｐ

表１－３試料番号と結晶の製作条件・熱処理条件

ドープ量

－

０．０５ａ％

０．０３ａ％

Ｚ
Ｚ
／
Ｚ
Ｚ
タ
Ｌ
／

ノ
／
Ｚ
Ｚ
／
／
／

０。００３ａ呉

Ｚ
／
／
／
Ｚ
／

Ｚ
／
ｆ
ｒ
Ｚ
／
Ｚ

０。０５ａ％

０．１ａ％

μ
μ
μ
μ

０。０１ａ％

０．００１ａ％

ア

ア

ン

ン

ドープ

ドープ
／
／
Ｚ
／

・
ｋ
＊
ｆ
ｃ
”
ｆ
ｃ
ｉ
．
・
＜

融液組成

化学量論比

０．０５ａ％Ｔｅｅｘｃｅｓｓ
／
／
ｌ
ｒ
Ｚ
ダ
Ｚ
Ｚ
Ｚ
Ｚ
／
Ｚ
ｆ
ｒ
Ｚ
／

／
／
ｆ
ｒ
／
Ｚ
Ｆ
Ｚ
Ｚ
／
／
／
Ｚ
Ｚ
／
／

化学量論比

１％Ｃｄｅｘｃｅｓｓ
μ
μ
μ
μ

０．０５ａ侈Ｃｄ

／Ｚ

熱処理条件

７００°Ｃ

μ
μ
μ
が
μ
μ

７００°Ｃ

Ｚ／

が
が
μ
μ

８００°Ｃ

μ
μ
が

ｅｘｃｅｓｓ

０．０５ａ％Ｔｅｅｘｃｅｓｓ
：
：
Ｓ
：
５
：
！
：
Ｓ
：

７００°Ｃ

り
μ
μ

ｐＣｄ＝２×１０‾５（ａｔｍ）

／Ｚ１０‾４

ＩＩ２×１０－４

１１２×１０－３

／ダ１０－２

１１１０－１

１１４、６×ｉｏ－＞

ｐＣｄ＝１０‾４（ａｔｍ）

ＩＩ２×１０‾４

け２×１０‾３
μ
μ
μ

１０－２

１０－１

４．６×１０－１

ｐＣｄ＝３×１０－２（ａｔｍ）

ＺＺ

／／

／Ｚ

１０－１

３×１０－１

１

ｐＣｄ＝１０‾４（ａｔｍ）

１１２×１０－３

μ２×１０－２

Ｉｔ４．６×１０‾１

表１－４インゴットの先端部と尾部の電気的性質の比較

先
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先
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５

１
｀
。
£
１

ｎｏｒｐ（／ｃｍ３）
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０．７５×１０１７

０．６７×１０１７

－１３－

μＨ（ｃｍ２／Ｖ・ｓｅｃ）

－

５４４

５１６

３７

３２
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れる。一方，キャリア密度はこれと異なる傾向を示しており，ＣｄＴｅのＰのふるまいが単純なものではな

いことを示しているといってよい。

図１－１６にａｓｇｒｏｗｎおよび７００°Ｃで種々の
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図１－１６

ｐＣｄのもとで熱処理したＣｄＴｅ：Ｐの電気的特性

の温度依存性を示す。最大のキャリア密度は～３

×１０１７／Ｃ�程度で，この時ρ～１・ぶ？・Ｃｍ，μ～

５０ｃｍ２／Ｖ・ｓｅｃ程度である。図中Ｓ１０６Ｐｑは，結

晶作製時に，ＣｄＴｅが固化後，９００°Ｃ付近の温度

にある時アンプルを炉からとり出して水中に投入
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（ｃ）熱処理したＳ１８１Ｐの移動度とその計算結果
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急冷した試料である。このようにするとｐ～１０１８／ｃｍ３の高いキャリア密度を持つものが得られる。この

ことは２．１．３で述べたように高温ほどＰの溶解度が大きいことを示しているといってよい。図１－１７は熱

処理した試料の室温でのキャリア密度，移動度のｐＣｄとの関係を示す。Ｐのドープ量の多いＳ１８１Ｐで

はｐＣｄ＝２×１０‾３ａｔｍでキャリア密度ｐが最大となり，その両側でｐは減少する。移動度はｐＣｄの低い

側で大きくｐＣｄの高い側で小さくなる。Ｓ１８６ＰはＰのドープ量の少ない試料であるが’ＰＣｄ―２×１０－４

－１０－２ａｔｍにかけてｐがほぼ一定の領域があらわれる。移動度はほぼ一定であるがｐＣｄの最も大きい領

域で少し減少する。
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図１－１７熱処理した結晶のキャリア密度，移動度のｐＣｄ依存性

Ｔｅを０．０５ａ％程度過剰として製作したａｓｇｒｏｗｎの結晶は５×１０－３ａｌｍ程度の‘ｐＣｄのもとで熱処理し

た試料とほぼ同等の性質を示し，高キャリア密度のｐ型結晶を得る良い条件であることがわかる。

図１－１８にＣｄＴｅ：Ａｌの電気的特性を示す。ＡＩの準位は浅く，キャリア密度の温度変化はゆるやか

である。０．１ａ％のドーピングによってｎ～１０１８／ｃｍ３のキャリア密度のものが得られ，ドープ量を減少さ

せることにより～１０１６／ｃｍ３程度まで任意のキャリア密度を持つものが得られ１．図１－１９に８００°Ｃでの

熱処理後の室温のキャリア密度とｐＣａの関係を示す。ｐＣａの減少に伴ないｐＣｊに比例してキャリア密度

が減少している。これは後に述べるｄｅＮｏｂｅｌのモデルとよく符号し，ＣｄＴｅ：Ｉｎでの実験結果と同傾向

である。もし結晶作製の際Ｔｅを数％過剰するとｎ～２×１０１２んｍ３，ρ～２×１０４２・ｃｍ，μ～２００ｃｍＶｖ・ｓｅｃ

程度の特性をもつものが得られるが，このような試料を８００°Ｃ，１ａｔｍ程度のｐＣｄのもとで熱処理すると～１

×１０１８／ｃ�のキャリア密度を示すようになる。このような試料にもＡＩは多量にドープされているがａｓｇｒｏｗｎ
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の状態では殆んど同数の内因性欠陥によって

ＡＩが補償されているわけである。

図１－２０にアンドープのａｓｇｒｏｗｎの試料の

特性を示す。ａｓｇｒｏｗｎではｐ型である。化学

量論比組成の融体から結晶を作製するとｐ～３

×１０”／ｃｍ＾ρ～３×１０３２・ｃｍ，μ～８０ｃｍＶ

Ｖ・ｓｅｃ程度の特性のものが得られ，Ｔｅ過剰の

融体からはｐ～６×１０１５／ｃｍ３，ρ～２０ｉ２・ｃｍ，

μ～６０ｃｍ２／Ｖ・ｓｅｃ程度の特性を持つ結晶が得

られる。高いｐＣｄのもので熱処理すると伝導

型はｎ型に変化し，ｎ～５×１０１５／ｃｍ３，ρ～２

ｊ２・ｃｍ，μ～７００ｃｍ２／Ｖ・ｓｅｃ程度の特性を示す

ようになる。
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図１－２０アンドープＣｄＴｅの電気

的性質の温度依存度

２．２．３考察

〈キャリア密度＞

ｐ型を例にとり，１種のアクセプタと，１種のドナーを考慮すると，キャリア密度は次の式であらわさ

れる２２）（非縮退・場合）

ｐ（ｐ十Ｎｄ）

（Ｎａ－Ｎｄ－ｐ）Ｎｖ
＝÷・ｐ（一嗇） ● ● ● ● ● ● ● ● ● （１）

この式の左辺で，

３
ここでＮ。＝２（２πｍ＊ｋＴ／ｈ２）ｉ：有効状態密度

Ｎａ・Ｎｄ：各々アクセプタ密度，ドナ密度

ｇ：縮退係数

ＥＡ：アクセプタのイオン化エネルギー

ｐに各温度でのキャリア密度をＮａ－Ｎｄとして室温付近のキャリア密度から推定さ

れる出払い領域のキャリア密度を用いＮａをパラメーターとして変化させ，
ｐ（ｐ十Ｎａ），１

とこのグ
（Ｎａ－Ｎｈ－ｐ）Ｎｖ‘Ｔ

ラフを片対数のグラフ上に描き，グラフが直線となるようなＮｄを選べば，グラフの傾きからＥａを，切

片からｇを求めることができる。

表１－５に，このような解析の結果を示す。ただし，ＣｄＴｅ：Ａ１のＡＩ濃度の高い試料はほぼ縮退して

おりまた，ドナレベルが浅く，～１４ｍｅＶとされている４３）ことから，液体窒素温度程度までの測定では桁

度も悪く，くわしい解析はＣｄＴｅ：Ｐ，アンドープＣｄＴｅについて行なっている。この表１－５のＮａ－

Ｎｄの値はかなりよい精度であるが，Ｎｄは多少あいまいで，－５０％～＋１００％程度の桁度で，これにとも

なってＥ。の値にも２０Ｓ程度の誤差が含まれている。

－１７

／へ
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⑦
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Ｈ－１

３．８×１０１３

６．６×１０１５

６．４×１０１６

２．２×１０１７

１．９×１０１７

４．０×１０１５

１．５×１０１６

５．５×１０１７

５．７×１０１６

表１－５電気的性質の解析結果

９
７
１
４
６
６
８
５
９

６
６
６
５
４
３
３
４
５

７×１０１５

７×１０１６

３×１０１７

４×１０１７

８×１０１５

２．８×１０１６

１．７×１０１８

８．４×１０１５

４・Ｘ１０１６

８×１０１６

２×１０１７

８×１０１７

１．３×１０１８

１．４×１０１８

１．０×１０１８

１．０×１０１６

Ｎａ

（１／ｃｍ３）

４．７×１０１６

１．５×１０１７

５×１０１７

１．２×１０１８

１．３×１０１８

１．４×１０１８

２．７×１０１８

１．８×１０１６

Ｅａ１／ｇａ

（ｍｅｖ）

２１０

４６

４７

４５

２８

３６

３４

２３

１２０

０．５

１．２

１．１

０．５

０
０

●
・

１
１

Ｐをドープしたｐ－ＣｄＴｅのアクセプタ・レベルは２３～４７ｎｉｅＶという値を示し，Ｎａの大きい試料では

小さくなる傾向になっている。この傾向は通常どの半導体においても見られるもので，不純物のまわりの

波動函数の重なりによって不純物レベルに広がりを生じ，電気的特性から求められる熱的なイオン化エネ

ルギーが小さくなると説明されている。これまで報告されているＣｄＴｅ中のＰのイオン化エネルギーは

Ａｒｋａｄｅｖａらｊｏ）Ｓｅｌｉｍら斤）具ら２１）によって３０～５０ｍｅＶの範囲の値が報告されており本研究の結果も

同一範囲にある。水素原子状のアクセプタを考えεΓ＝１０．９，ｍｈ＝Ｏ．４ｎｉｏとするとＥａ＝４６ｍｅＶとなる

ので，ＣｄＴｅ中のＰはほぼ水素原子モデルが適用できる浅いアクセプタであるといってよい。

熱処理の効果を見るために図１－２１にＳ１８１Ｐのｐ．Ｎ３とｐＣｄの関係を示す。ｐ＜１×１０‾２ａｔｍでは

ｐＣｄの増大とともにＮａが増加し，その結果ｐが増加し，一方＞ＰＣｄ＞ｌ×１０‾２ａｔｍではｐＣｄの増大とと

もにｊｈが増加し，その結果ｐが減少していることがわかる。第３章でｄｅＮｏｂｅｌの提案したｃｄＴｅ中の
Ｎａ

欠陥平衡モデルとそれを用いたキャリア密度の計算法について述べるが図１－２２はその方法で求めた室温

でのキャリア密度とｐｃｄの関係の計算結果である。アクセプタとしてのＰの密度〔ＰＴｅ〕をパラメーターと

（
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ＣｄＰＲＥＳＳＵＲＥ（ａｔｍ）

図１－２１熱処理したＳ１８１Ｐのｐ，Ｎａの

ｐＣｄ依存性

－１８－

ＣｄＰＲＥＳＳＵＲＥ（ａｔｍ）

図１－２２ｄｅＮｏｂｅｌの欠陥モデルによるｐの

ｐＣａ依存性の計算結果と実験結果
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＿！

している。〔ＰＴｅ〕＝５×１０１６／ｃｍ３を例にとると，この図はｐＣｄく２．５×１０－５ａｔｍではｐａ＝ｐＣｄ２，２．５×

１０‾５くｐｃｄ＜４．０）（１０‾３でｐ＝〔ＰＴｅ〕で一定となり，４．０×１０－３＜ｐｃａく２．８×１０－２ではｐはほぼＰＣｄ

に比例して減少し，ｐＣｄ＞２．８×１０－２では伝導型がｎ形に変化することを示している。表１－５に示した

Ｓ１８１ＰのＮａの値を〔ＰＴｅ〕とおき，各ｐｃｄの値にプロットしたグラフを破線で，実験結果を○で，図１

－２２に同時に示してある。Ｎａの誤差を考慮するとｄｅＮｏｂｅｌのモデルによる計算結果である破線と実験

結果とは，最も低いｐＣｄの領域を除いてよく一致した傾向を示しているといえるので，ｄｅＮｏｂｅｌの欠陥

モデルはＣｄＴｅ：Ｐの電気的性質をよく説明できることになる。

Ｎａの値がｐＣｄによって変化することは電気的に活性なアクセプタであるＰの密度が変化することを意

味する。９００°Ｃ～９５０°Ｃではｐｃｄ＞１０‾１ａｔｍでＰの溶解度が増加することがＨａｌｌら４４）によって報告さ

れているがタ低いｐＣｄのもとでのデータはこれまでに報告されていない。他の不純物についてはＳｔｒａｕｓｓ４５）

あるいはＭａｃＭｉｌｌａｎ，ＪｒによってＣＩの溶解度に同様の傾向があることが示されている。またＣｄＳ中

のＡｇについてはＷｏｏｄｂｕｒｙによってｐＣｄの増加とともに逆に溶解度が減少することが示されている。

これらのデータは，溶解度がその不純物の入る格子位置の空孔の生じ易さと関連していることを意味して

いる．Ｔｅ位置を置換する不純物はＴｅ位置に空孔を生じ易い高いｐＣａのもとで大きい溶解度を示し．Ｃｄ

位置を置換する不純物は低いｐｃａのもとで大きい溶解度を示すわけである。結晶作製時のＰのドープ量は，

ほぼ１０１９／ｃｍ３程度で，表１－５のＮａの値より充分大きいので，これらのＮａの値をＣｄＴｅ中のＰの溶解

度と解釈することができ，図１－２２のＳ１８１ＰのＮａ－ＰＣｄのグラフは巾広いｐｃａにわたってのＰの溶解

度曲線を示すことになる。ｐＣａによる溶解度の変化に対応して，２．１．３で述べた結晶中の析出物やもっと

微細なＰのクラスタがＰ原子の供給源あるいは吸収口として作用し，電気的に活性なＰ濃度が変化するも

のと推定される。ＺｎＳｅでもＷａｔｔｓら４７）によってＰのクラスタが見出されている。

図１－２２でＰＣｄｌこ比例する低いｐＣａ領域の直線はアンドープの結晶のキャリア密度をもあらわしてい

るので，これよりも低いキャリア密度が観測される点についてはアクセプタとしての〔Ｐ〕の密度の減少

のみでは説明できない。低いｐＣａの領域における内因性欠陥は，アクセプタとして機能するものであるの

で，低いキャリア密度を説明するためには，外来形のドナー不純物の存在を考慮することが必要である。

結晶は原材料が６Ｎの純度であることから，～１０１６の残留不純物を含んでいると推定されるが，これらが

ドナ不純物であると考えても，今考えているＰＣｄ領域ではこれらばｖｃｄ十ドナ”複合アクセプタを形成

していると考えられる。結局，残留不純物以外にドナ不純物としてＰ自身を検討することが必要である。

低いｐＣｄのもとではＴｅ位置へのＰの溶解度が減少する反面Ｃｄ位置へのＰの溶解度が増加するであろう

Ｃｄ位置のＰは当然ドナとして機能する。Ｃｄ位置のＰが各ｐＣｄのもとでＴｅ位置のＰの密度に対

しある比で存在し，これが内因性アクセプタを補償していると考えれば，低いｐＣｄ領城の小さいキ

ャリア密度を説明できる。Ｃｄ位置のＰあるいは格子間位置のＰの存在は，Ｄｕｔｔら４８）の局在振動の実験

からすでに示唆されていたもので，上述の考え方はかなりの妥当性をもっている。本研究とほぼ時を同じ

くしてＳｅｌｉｍら２２）は７００°Ｃで面処理したＣｄＴｅ：Ｐの平衡についてＰＴｅ（Ｔｅ位置のｐ）．Ｐｉ（格子間位

置のＰ），Ｐｃｄ（Ｃｄ位置のＰ）の存在を考慮して複雑な多数の質量作用の方程式を連立させて室温でのキ

ャリアを計算している。その結果と彼らの実験結果を図１－２３に引用しておく。彼らの実験結果は彼ら自

－１９－



身の計算結果とよく一致しているが，本研究の実験

結果と異なり低いｐＣｄ領域でキャリア密度が増加し

ている。この相違の原因は今のところ明らかではな

いが，結晶そのものの質の差あるいは熱処理条件の

差などにあるのかもしれない。また，ＣｄＴｅ：Ｐの

性質には経時変化が見られるので，電極付けなどの

低温での熱処理によってＰＣｄの密度が増す方向に変

化が促進されたとも考えられる。後者の場合Ｓｅｌｉｍ

らの考え方のように低いｐＣｄ領域ではＰｉが主たる

アクセプタであるとすると，一般に格子間の原子は

不安定で低温でも移動し易いので，このＰｉが移動

して．Ｖｃｄへ落ちこんマＰｃａとなると考えれば定性

的にはつじつまがあうように思われるが，現段階で

は単なるスペキュレーションの域を出ない。また，

「

｀Ｅ

Ｓ

図１－２３Ｓｅｌｉｍら２２）の実験結果

Ｐｉがアクセプタであるかドナであるかについても定説はないといってよい。

ＣｄＴｅ：Ａｌの熱処理効果についてもｄｅＮｏｂｅｌのモデルによる計算結果と対応させてみよう。図１－

１９の実線は〔ＡＩ〕＝５×１０１８／ｃｍ３と置いた場合の計算結果である。実線と実験結果はよく一致している。

この場合のドナとしてのＡＩの濃度はこのように５×１０１８程度で，ドープした１０１９／ｃｍ３程度のＡ１のか

なりの部分はドナとしては活性ではないことになる。一部は後のアンドープのｐ－ＣｄＴｅ中のアクセプタ

でもあり，ルミネッセンスにあらわれる１．４２ｅＶバンドに関係しだｖｃｄ十ドナ″複合アクセプタ中心４９，５０）

を形成し，又一部ばドナ十ｖｃｄ十ドナ″複合中心５１）を作って電気的に不活性な中心となっているものと

思われる。

アンドープＣｄＴｅではアクセプタレベルとして０．１２ｅＶという値が求められる。これはｄｅＮｏｂｅｌがＶｃｄ

と固定したアクセプタであるが，現在では，゛ＶＣａ十ドナ”複合中心とする説が有力でＺｎＳ，ＺｎＳｅな

どの螢光体でＳＡ中心５２）とよばれるものと・同一の構造である。

＜移動度＞

伝導キャリアを散乱する機構は格子振動によるものと格子不整によるものとに大別される。前者には音

響型格子振動，有極性光学型格子振動，圧電型格子振動によるものが含まれる。これらはその材料に特有

のもので結晶性などの影響を受けない。一方後者にはイオン化不純物，中性不純物，転移によるものが含

まれる。これらは結晶中の不純物や点欠陥，結晶性などによって大きく変化する。以下これらの機構によ

る移動度の表式を示し，それを用いて考察をすすめる。

（ａ）音響型格子振動

変形ポテンシャルＥａｃを用いると５３）

－２０－

Ｋ）鳩

Ｔ．。。。。＝７００＊Ｃ
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２万

μａｃニマｖ／７

ｅ７ｎ４ρ＜ｕＪ＞

ｍ＊ｌ（ｋＴ）ｈａｌ

ρ：密度

＜ｕｊ＞：（音速）２め各方向の平均値

ρ＜ｕＪ＞＝Ｃ１１＋１７／３９（Ｃ１２十Ｃ４４－Ｃ１１）＝Ｃ１１

Ｃｉｊは弾性定数

べ１。５×１０５（３００／Ｔ）ｌ：電子に対して

５．９×１０３（３００／Ｔ）ｌ：正孔／／

Ｃｉｉ＝５．５１×１０１１ｄｙｎ／ｃｘｘｆ５４）

Ｅａｃ°２．５ｅＶ５５）：伝導帯と価電子帯について同じ値を用いている

（ｂ）有極性光学型格子振動

分極電界とキャリアの相互作用が小さい場合５６，５７）

μｏｐ＝１０（

１
一
へ

上
ら ）‾１（う）１

ｅｘｐｚ―１

√ｉ‾
Ｇ（ｚ）ｅ－’

Ｔ＜∂では

● ● ● ● ● ● ● ● ●

● ● ● ● ● ● ● ● ●

ｚニｊｙ・ｋ∂゜１吻゛ｎ（吻：光学型格子振動のエネルギー２１．３ｍｅＶ

ε。。：光学領域の誘電率

Ｅｓ：静的誘電率

７．１３

１０．６

Ｇ（ｚ）ｅ－゛：Ｈｏｗａｒｔｈ，Ｅｈｒｅｎｒｅｉｃｈらによって計算された函数
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（ｃ）圧電型格子振動５８）

μｐｉｅｚｏ＝１’０５Ｃｉｉ＾ｉｅｉ／（＿

：電子

ｅ１４：圧電定数

：正孔

）ｊＴｊ

８。８×１０３ｅＳＵ／Ｃｍｉ５５）

－２１－

（２）

（３）

（４）

－



ｒ
ト
ぐ
ト
ト
、

＝

１９×１０６（子）１

２。７×１０５（半）１

：電子

：正孔

（ｄ）イオン化不純物

自由キャリアと他のイオン化不純物によってスクリーンされたクーロン場を考えると，Ｂｒｏｏｋｓら５９）

よって

２１ε２（ｋＴ）１１
μ．＝一一
１πｌｑ２ｍ＊１ｚ２Ｎに加（１十ｂ）一矢

，ｚ：イオンの価数

Ｎ：：イオン化不純物密度

ｂ＝
６２４£ｍ＊（ｋＴ）２

「７＝ｎ十（ｎ十Ｎａ）「１－ヱゴ」しー）
Ｎｄ

１

＝

１

＝μ

旦≒ｙど（亨）‾２：正孔

５°７５）（１０２１（ヱ旦）樋１

Ｚ＾Ｎ：Ｔｆｎ（１十ｂ）一輿

３．１２×１０２１

ｚ＾Ｎ＞
（響戸

１

＆（１十ｂ）－

（５）

（６）

（７）

－１＋ｂ

：電子

：正孔

に

（ｅ）中性不純物

キャリアの運動エネルギーが不純物中心のイオン化エネルギーの１以下の場合Ｃ．Ｅｒｇｉｎｓｏｙによって

μｎ＝

ｑ

２０ａｎＮ＾－Ｒｅ

ＳＢ

Ｎｎ

一

一

ｍ＊

－
ｍｎ

：ボーア半径

：中性不純物密度

１．５×１０ｓユー

Ｗｎ

５．４２×１０加上

｀Ｎｎ

（８）

：電子

：正孔

２２

－

－

－



これらの散乱機構が存在している場合，全体の移動度は

土＝ΣＬ

μμｉ
● ● ● ● ● ● ● ● ● （９）

として計算される。ただし，この式ではμを散乱の緩和時間ｒの平均値を用いて考えているので，もしこ

のｒのニｌｌネルギー依存性が異なる場合には厳密には正しくない。μａｃとμｉが共存している場合について

はＪｏｈｎｓｏｎら６１）の計算では，最大３０％程度計算結果が大きくあらわれるとされている。これ以外の散乱

”
機構も共存している場合の解析は行われていないので，本研究では（９）式を用いて移動度を計算している。

上述の散乱機構の内μａｃ・μｐｉｅｚｏの値は大きく・これらの散乱機構がＣｄＴｅでは無視できることがわか

る．ＣｄＴｅではμ９・μｉ及びμ。を考慮することが必要である。正孔及び電子に対するμ・９を図１－１６

および図１－１８に移動度の実験結果とともに示してある。実験結果はいずれもμｏ，）より小さくμｉ・μｎを

考慮することが必要であることがわかる。これらの値を計算するには，イオン化不純物密度ｚ２Ｎｉ，中性

不純物密度Ｎｎを知る必要がある。ｐ一型半導体中にドナとアクセプタが共存し，いずれも１価の場合

ｚ２Ｎｉ＝２Ｎｄ＋ｐ

Ｎｎ°（Ｎａ－Ｎｄ）－ｐ

● ● ● ● ● ● ● ● ●

● ● ● ● ● ● ● ● ●

（１０）

（１１）

となる。強＜補償されていてＮａ～Ｎｄ＞ｐであるような試料では，イオン化不純物の数は殆んど温度に依

存しない。また中性不純物としては電気的に活性な中性アクセプタばかりでなく，電気的に不活性な中性

中心も含まれる。Ｉ－ＶＩ化合物ではドープした不純物が内因性欠陥と複合して中性中心を形成することが

多く，Ｎｎは上記の（Ｎａ－Ｎｄ）－ｐより大きくなる可能性がある。

ＣｄＴｅ：Ｐでは熱処理した試料Ｓ１８１Ｐ－②，⑧，④，⑤，⑥について検討する。図１－１６における実線

は各々計算結果である。②，③ではｚ２Ｎｉをキャリア密度の解析から求められた２Ｎａ十ｐとおき，Ｎ。

を各々５．４×１０１７，７×１０１７／ｃｍ３とおいて計算してあり，実験結果とよく一致する。これらのＮ。はＮａの

値より１桁程度大きく，②，③の試料にはかなり多くの電気的に不活性な中性散乱中心が含まれているこ

とになる。このことは，低いｐＣａのもとで熱処理した試料では，ドープされていたＰの殆んどは何らかの

形で中性の中心を作っているというキャリア密度の解析に於て得られた結論を支持しているといえる。④

にっいてはｚ２Ｎｉ・Ｎｎを実験結果を最もよく説明できるように選んである。ｚ２Ｎｉはキャリア密度の解析

から求めた２Ｎａ十ｐの２倍程度で，Ｎｎも１０１８程度の大きい値を示している。⑥，⑥ではＮｎ＝Ｏとして，

ｚ＾Ｎｉ°５．８×１０１８・５．４×１８１８とおいてある。これらの場合ｚ２Ｎｉは同程度であるが．（６）式のｂの値が

異なってくるのでμの計算結果が異なっている。これらの試料では低温で実験結果が計算結果よりかなり

小さくなるが，これ以上のよい一致は得られなかった。ｚ２Ｎｉの値は④と同じく２Ｎｃｌ十ｐの２倍程度を

示しており．Ｎｄの決定の誤差を考慮すると，キャリア密度の解析結果とかなりよい一致を示していると

いえる。

一方，ＣｄＴｅ：ＡｌではＳ１７８Ａ１，Ｓ１６８Ａｌ，及び熱処理したＳ６５Ａ１－①について検討する。図１－

１８の実線はＳ１７８Ａ目こついてはｚ２Ｎｉ＝３×１０１６，Ｎｎニ６．５×１０１６・Ｓ１６８Ａｌ及びＳ６５Ａ１－①につい

てはＮ。＝Ｏとし，ｚ２Ｎｉを各々１×１０１８，２．３×１０１８とおいた計算結果である。ドープ債の小さいＳ１７８Ａ１

－２３－



では計算結果と実験結果はよく一致するが，ドープ量の多いＳ１６８Ａ１，Ｓ６５Ａ１－①では，ＣｄＴｅ：Ｐの

場合と同様に低温でめ一致は良好ではない。ｚ２Ｎｉの値そのものはドープ量やキャリア密度から見てほぼ

妥当と考えられる値である。

不純物を多くドープした試料について低温で計算結果と実験結果が一致しない点はＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ

：Ａ目こ共通してあらわれている。この原因について考察しておく。１．イオン化不純物散乱の表式その

ものが，不純物密度が増加すると適当なものでなくなる可能性があることークーロンカよりも短距離の散

乱ポテンシャルの効果が大きくなるため６２）であるが，定量的な解析は行われていない。２．低温で木純

物伝導が重畳されていて，１－バンドモデルでは実験データを解析できない可能性がある。ＣｄＴｅ：Ｐで

は具ら２１）が～１×１０１７／ｃ�のキャリア密度の試料で１００Ｋ以下で不純物伝導を観測しており，ＣｄＴｅ：

ｌｎでは石田ら６３）が同様の報告を行なっている。本研究の試料で～９０Ｋまでの温度では，ホール係数が

飽和しピークをもつという不純物伝導の特色は観測されていないが，この効果が重畳されてくると見かけ

上移動度が小さく測定される可能性がある。この点を確かめるにはもっと低温での特性測定を行なうこと

が必要である。

２。３フオトルミネッセンスとその熱処理効果

半導体の発光スペクトルやその温度依存性から発光中心，発光機構についての知見が得られ，結晶の製

作条件などを考慮すると発光中心の実体を推定することも可能である。光によって励起されたキャリアの

放射再結合によるルミネッセンスはフォトルミネッセンスとよばれる。測定に際して試料は小さいもので

よく，また，特別に試料を処理する必要もないので測定は容易であり，結晶の特性の評価に有力な手段と

なっている。この節ではまず種々の発光機構６４）について概説し，それを用いて実験結果について考察ず

る。ここではアンドープおよびＣｄＴｅ：Ｐを主として扱うが，ＣｄＴｅ：Ａ目こついても簡単にふれてある。

２．３．１種々の発光機構

（ａ）バンド間再結合

伝導帯の電子と価電子帯の正孔が直接再結合することによる発光で，そのピークはＥｇ＋１ｋＴの波長

にあり，短波長側へ尾を引いたスペクトルとなる。発光機構の内で最も短波長にあらわれる。

（ｂ）自由励起子の再結合

電子と正孔が各々のバンドにあり，かつクーロン引力で結合し，対になって半導体中を移動している場

合，この対を自由励起子とよぶ。クーロン引力の分だけこの対のエネルギーはＥｇよりも小さくなる。

ＣｄＴｅでは，この結合エネルギ‾（Ｅｂｅｘ）は１０“ｌｅｖ８）である。発行ピークばＥｇ－Ｅｂｅｘ″付近にありレ

短波長側でバンド間遷移による発光につらなる。

（ｃ）束縛励起子の再結合＼

電子・正孔対が局在中心にとらえられている状態を束縛励起子とよぶ。その束縛エネルギーはＨｏｐｆｉｅｌｄ６５）

によれば，

－２４－



土

ら

０。１０Ｅａ：中性アクセプタに束縛される場合

０。２０Ｅｄ：イオン化ドナ

０．１６Ｅｄ：中性ドナ

μ
μ

●●●●●●●●● （１２）

となる。ここでＥＡ，ＥＤはアクセプタ及びドナのイオン化エネルギーである。この式は水素原子あるい

は水素イオンにキャリアが束縛されるモデルから導かれたものでｍ；／ｍ：～４であるＣｄＴｅでは（Ｉ－Ⅵ

化合物ではいずれもほぼこの値となる）励起子はイオン化アクセプタには束縛されない。発光ピークは

゛Ｅｇ－Ｅｂｅｘ”Ｅｂ″の位置にある。この発光線は非常にシャープで・その平値巾はｋＴ以下の値をも’）と

いわれている。

（ｄ）バンドー不純物間再結合

伝導帯の電子とアクセプタレベルの正孔，あるいはドナレベルの電子と価電子帯の正孔の再結合による

発光である。発光ピークばＥｇ－ＥＡ＋１ｋＴ″あるいばＥｇ－ＥＤ十吉ｋＴ″の位置に生じる。半導体中

にドナとアクセプタが共存する場合，どちらを含む遷移が生じ易いかは，各々の中性の中心の正孔あるい

は電子の捕獲断面績の大小によって決定される。一般に経験的にイオン化ドナの電子の捕獲断面線は大き

いが，中性ドナの正孔に対するそれは小さく，また一方，中性アクセプタは電子に対してイオン化アクセ

プタの正孔に対するのと同程度の大きい捕獲断面績をもっことが知られておりｒ６）この点からいえばアク

セプタが関与した発光が生じ易いことになる。ただし発光強度は発光中心の数にも依存するので，ドナが

関与した発光が観測されないというわけではない。この種の発光を以下ではＦ－Ｂ発光（ｆｒｅｅｔｏｂｏｕｎｄ

の略）とよぶことにする。

（ｅ）ドナーアクセプタ対再結合６７）

ドナに束縛された電子とアクセプタに束縛された正孔が波動函数の重なりを通じて再結合することによ

る発光である。ドナとアクセプタの距離をｒとすると，ドナとアクセプタに働らくクーロンカのために，

発光線は

● ● ● ● ● ● ● ● ● （１３）

の位置にあらわれる。ｒは何種類もの離散的な値をとるので，ｒの小さいところでは線スペクトルとなり

ｒの大きいところではそれらがつらなって巾広い発光ピークを形成する。この発光に関与する遷移確率は

Ｗ ＝ＷＯ ｅｘｐ（てド）：・”Ｂ：ドナのＢｏｈｒ判蔓 ● ● ● ● ● ● ● ● ● （１４）

とあらわされる。ｒが大きい場合Ｗは小さい値となり，励起強度を増すと飽和する傾向を示す。このため，

この機構による発光ピークは励起強度を増すと短波長側ヘシフトするという特徴を示す。また，励起終了

後の発光スペクトル（時間分解スペクトル）を測定すると，ｒの小さいＷの大きい発光が速く減衰するた

め，発光ピークが長波長ヘシフトする。発光ピークの減衰曲線はｅｘｐにならずｔ゛１に比例する。以下この

発光をＤ－Ａペア発光とよぷことにする。

－２５



（ｆ）フォノンの放出を伴なう発光

キャリアの遷移がフォノンの放出を伴なう場合，発光波長は

ｈμ＝ｈμｏ－”Ｅｐｎ＝１・２・………

ｌ－Ⅵ化合物では，

ｍｅｖ７）

（１５）

分極電場を生ずるＬＯフォノンとの結合が強くあらわれる。ＣｄＴｃではＥｐ＝２１．３

とされている。フォノン線の相対強度は

ｌｎ＝ｅ‾ｓＳ・／ｎ！

６８）

（１６）

とあらわされる。ｌｎはｎ＝Ｓ－１で最大となる。Ｓは平均のフォノン放出数をあらわしているので，

Ｓ＞１では零フォノン線よりもフォノン線の強度が強くなる。遷移に関係している中心のイオン化エネル

ギーが大きいほどＳは大きくなる。深い発光中心による発光スペクトルでは，各フォノン線が分解できず，

包絡線状に連なって巾広いつりがね状のスペクトルとなることがある。

２．３．２測定方法

図１－２４にフォトルミネッセンス（以下ＰＬと略記する）の測定系のブロック図を示す。励起光源は

Ｈｅ－Ｎｅレーザー（東芝ＬＡＧ－２０）の６３２８Å光を用い，これを３６０Ｈｚのチョッパーで断続し，クライ

オスタット中の試料に照射する。試料からの発光を分光器のスリット上へ集光する。分光器は回折格子を

用いた焦点距離３０ｃｍのもの（リツーＭＣ－３０Ｎ）で，回折格子はブレース波長７５０ｎｍ，逆分散３２Å／ｍｍ

あるいはブレース波長５００ｎｍ．逆分散１６．６Å／ｍｍのものを用いている。検出器は光電子増倍管でＨＴＶ－

Ｒ６３６を主として使用している。信号をロックインアンプ（ＮＦ社製ＬＩ－５７３）を用いて増巾し，記録計

に波長マーカとともにスペクトルを描かせる。分光器と検出器を含めた系の分光特性は標準電球とサーモ

パイルを用いて較正してある。異なる波長で強度を比較する場合には，このデータを使用して相対光子数

を計算することが必要である。

図１－２４フォトルミネッセンス測定系

２６－

ＫＳ／Ｕ／ＦＩＬＴＥＲＵ。，

をとジニダ
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－

液体ヘリウム温度での測定および液体窒素温度での測定には

図１－２５に示すガラス製クライオスタットを用いた。液体ヘリ

ウム温度～液体窒素温度の間の温度特性の測定には，液体ヘリ

ウムの蒸発後の試料ホルダーの自然温度上昇を利用している。

２．３．３測定結果

アンドープＣｄＴｅ，ＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ：Ａｌの各試料で共

通するピークが観測されるので，まずスペクトルを示し，各ピ

ークに名をつけて，その特徴をあげ，次節であらためてピーク

毎に考察することにする。試料は殆んど，電気的特性を測定し

た試料と同時に熱処理したものである。

アンドープＣｄＴｅ（Ａ６０）のＰＬスペクトルを図１－２６（４．２

Ｋ）及び図１－２７（７７Ｋ）に示す。４．２Ｋのスペクトルには短波

長域に束縛励起子発光Ｅｌ’Ｅ２，Ｅ３線とそのフォノン線，端発

光領域にはＡ，Ｂ線，Ｃ，Ｄ線とそのフォノン線があらわれ，

Ｗ）
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図１－２６アンドープＣｄＴｅのＰＬ

スペクトル（４．２Ｋ）

２７－

図１－２５フォトルミネッセン
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それより長波長に（Ｚ線とそのフォノン線があらわれる。フォノン線はＤ’，Ｄ″……などと´を放出フォノン

の数だけつけて表記してある。

Ｅ２，Ａ，Ｂ・（Ｚ線は低いｐｃｄのもとで熱処理したｐ型試料で強く発光している。Ｅ３＞Ｅｌ）Ｃ，Ｄ線は高

いＰＣｄのもとで熱処理しな試料で強く発光している。Ｅ３とＥ２は０．５ｎｎｉＥ２が短波長にあらわれるが，

Ａ６０－②ではＥ２が主でＥ３゛はその１以下，逆にＡ６０－④ではＥ２はＥ３のＷ程度となり，Ａ６０－⑦で

はＥ２はもっと小さくなってＥ３のすそにわずかに認められる程度である。

７７Ｋでは，１．４４ｅＶ付近のつりがね形の巾広いスペクトルが主となり，短波長城には自由励起子とバン

ド間発光が観測される。この巾広い発光は４．２Ｋの（Ｚ線のフォノン線が連なった包絡線であり，図には一

応（Ｚと表記してある。

ＣｄＴｅ：Ｐ（Ｓ１８６Ｐ：Ｐのドープ量は少ない）のスペクトルを図１－２８（４．２Ｋ）及び図１－２９（７７Ｋ）

に示す。アンドープの結晶と非常に似たスペクトルであるが，相対的に（Ｚ線が弱くＣ，Ｄ線が強くなって

いる。束縛励起子の領域ではＥ３線とともにこれよりわずかに長波長にＥ４線があらわれる。Ｓ１８６Ｐ－①

ではＥ３線が非常に強いが，Ｓ１８６Ｐ－④ではＥ３くＥ４となる。Ｓ１８６Ｐ－⑦ではいずれも強度が非常に

弱くなり，分光器のスリットを充分狭くできないため’Ｅ３＞Ｅ４は分解できなかったがこれらより短波長

にＡ６０の場合と同じくＥ１があらわれる。

７７ＫではＳ１８６Ｐ－①ではα線が主体であるが，④，⑦ではこれより短波長にｃ，ｃ線があらわれ，最

も短波長には自由励起子による発光が観測されるようになる。
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図１－２８ＣｄＴｅ：ＰＳ１８６ＰのＰＬ

スペクトル（４．２Ｋ）
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ＣｄＴｅ：Ｐ（Ｓ１８１Ｐ：Ｐのドープ量が多い）のスペクトルを図１－３０（４．２Ｋ）及び図１－３１（７７Ｋ）に

示す。低いｐｃｄで熱処理した試料の４．２Ｋの発光はＳ１８６Ｐとよく似ているが，（Ｚ線が相対的に弱くなる。

Ｓ１８１Ｐ－③ではＤ線の間にＲ線があらわれる。Ｓ１８１Ｐ－④～⑦の商いｐＣｄのもとで熱処理した試料で
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はスペクトルが一変し，Ｒ線のみとなりｐｃｄが高い場合ほど全体に長波長ヘシフトしており，フォノン線

も連なって包絡線状をなしている。束縛励起子はＳ１８１Ｐ－②ではＥ３が主であるが③ではＥ４がＥ３よ

りも強くあらわれている。いずれも，アンドープの場合に比べると相対的に弱くなっている。④～⑦では

この領域にはピークは観測されなかった。

７７Ｋでは，②，③はやはりＳ１８６Ｐに似た発光を示すが，④～⑦では２つの発光線が重畳された巾広

い発光ｃ，Ｑ線が観測される。

ＣｄＴｅ：Ａｌの発光スペクトルを図１－３２（８２Ｋ）。
ＰＨＯＴＯＮＥＭΞＲＧＹ（●Ｖ）

に示す。α線が主で，アンドープの場合に比べ発光

強度ははるかに強い。短波長側には自由励起子の発光

線があるが，これは励起強度を強くすると急激に発

光強度が増加する。０．１％程度ＡＩをドープした試

料では４．２Ｋでの発光スペクトルも７７Ｋと殆んど変

化せず，つりがね状の（Ｚ線のみである。

２．３．４考察

各試料で観測された発光線の名称と波長・エネル

ギーとその特徴をあらためて整理し，発光機構，発

光中心について考察する。４．２Ｋのデータを主とし

（
．
コ
ｄ
）

９５０ ９００ｅ５０６００
λ（ｎｍ）

図１－３２ＣｄＴｅ：ＡｌのＰＬスペク

トル（８２Ｋ）

７５０

て用いて発光のモデルを考え，温度特性を考慮して７７Ｋスペクトルについて考察する．ＥｇとしてはＣ『

ｍａｓｓｅｌらの結果２』を用いる．４．２ＫではＥｇニ１．６０６ｅｖ’７７ＫではＥｇニ１．５９４ｅＶである．

（ａ）束縛励起子領域

Ｅ１１．５９３ｅＶ

Ｅ２１．５９０ｅＶ

Ｅ３１．５８９ｅＶ

７７８．２ｎｍアンドープＳ１８６Ｐ：高いＰＣｄで熱処理

７７９．８ｎｍ

７８０．３ｎｍ

Ｅ４１．５８５ｅＶ７８２．１ｒｕｎ

μ
μ ／／：低いＰＣｄで

Ｓ１８６Ｐ：中～高ＰＣｄ

Ｓ１８１Ｐ：低～中ＰＣｄ

／／

｝

で熱処理

ｔｔ二に広壮回

ＥＩはＴｒｉｂｏｕｌｅｔら６９）の報告および高いｐＣａで熱処理した試料であらわれることなどから中性ドナに束

縛されていると考えられる。Ｂｂ＝３ｍｅＶであるので（１２）式よりＥｎ＝１９ｍｅＶとなり，この値はＣｄＴｅ

中の浅いドナーのイオン化エネルギーとして妥当な値である。試料Ａ６０に於てＰＣｄの増加とともに（ｚ線

が弱くなりＥＩ線があらわれることは，（Ｚ線が゛ｖｃａ十ドナ″複合アクセプタ中心に関係していることを考

えると，高いｐＣｄによってＶＣｄの数が減少し，それとともに複合中心の数が減少してドナが遊離し，有効

ドナ濃度が増加したことによっていると思われる。同時に’ＰＣｄの増加による内因性ドナの増加もＥ１の

増大に関与している可能性がある。

Ｅ２，Ｅ３は極く近い位置にあり，各々端発光領域のＡ，Ｂ線，Ｃ，Ｄ線の消長と同じＰＣｄ依存性を示す。

－３０

１３５１．Ａ０１．≪５１．５０１．５５１．６０

以
Ｃｄｌｅ：Ａ１

８２Ｋ



ｐｃｄによってＥ２，Ｅ３の２種の束縛励起子の相対強度が変化することはこれまで報告されていないが，こ

の近辺の束縛励起子は，Ｔｒｉｂｏｕｌｅｔら７Ｔａｇｕｃｈｉら７０）によって磁気ルミネッセンスなどから中性アクセ

プタに束縛されていると同定されている。Ｅ２．Ｂ３を同様の性格と考え，ともに中性アクセプタに束縛さ

れていると仮定すると，Ｅｂ＝６ｍｅＶ，７ｍｅＶであるので（１２）式より各々ＥＡ＝６０ｍｅｖ，７０ｍｅｖとなる。

Ｅｇ（１．６０６ｅＶ）よりこｏニｌｌネノド

Ｄが関係していると考えられるｐｃｄ依存性とも符号する。他のイオン化ドナあるいは中性ドナと仮定す

ると，そのイオン化エネルギーに対応する位置には発光線は見られない。

Ｅ４はＰをドープした試料で弱く観測されるもので，これまでには報告されていない。同時にあらわれ

ているＥ３に比べて，半値巾が大きく発光ピークの形状も異なっていて短波長側へ尾を引いていることか

ら・これは束縛励起子ではないと考えられる．Ｅｇと発光Ｊ｀ネルギーの差は２１ｍｅＶであり・この大きさは

ＥＩ線から求められたＥＤ＝１９ｍｅＶと殆んど一致しており，ＣｄＴｅ中の浅いドナのイオン化エネルギーと

考えるのが適当なように思われる。この発光線はアンドープの試料にも存在するはずであるが，Ｐをドー

プした試料では，束縛励起子による発光が非常に弱くなっているので，浅いドナに関係したこの弱いＦ－

Ｂ発光が観測されたものと思われる。

（ｂ）端発光領域

Ａ線～１．５５４ｅＶ～７９８．０ｎｍアンドープ，Ｓ１８６Ｐ，Ｓ１８１Ｐを通じて低いＰＣｄで

Ｂ線１．５４７ｅＶ８００．８ｒａｎ

↓

熱処理すると強くあらわれる。

Ｃ線～１．５４０ｅＶ～８０６ｎｍアンドープ，Ｓ１８６Ｐ中～高ＰＣｄ

Ｄ線１．５３０ｅＶ８１０．４ｎｍ

｝

Ｓ１８６Ｐ低～中ＰＣｄ

高いｐＣｄほどＤ線が主となりＣ線はＤ線のすそにかく

れてしまう。

Ｒ線～１．４９４ｅＶ～８３０ｎｍＳ１８１Ｐ中～高ＰＣｄ

Ｃ，Ｄについては多くの報告がある。Ｌｏｒｅｎｔｚら７１）はイオン化アクセプタに束縛された励起子（Ｄ）及び

２価にイオン化したアクセプタと自由正孔の再結合（Ｃ）によるものとし，このアクセプタをＶＣｄと同定し

ている。しかし，後のＨｏｐｆｉｅｌｄらの研究からＣｄＴｅ中で励起子がイオン化アクセプタに束縛されないと

考えるならば，このモデルをとることはできず，また発光線も他の束縛励起子と異なりはるかに巾広くな

っている。Ｐａｎｏｓｓｉａｎらｙ２）Ｔｒｉｂｏｕｌｅｔら７３）はこれを，同一中心を含むＦ－Ｂ発光（Ｃ），Ｄ－Ａペア発光（Ｄ）

と同定し，Ｃに関係する中心をアクセプタと考えているが，彼らの研究ではＤ－Ａペア発光の特色は明ら

かには示されていない。図１－３３に本研究でのＤ線の励起強度依存性を示す。ピーク値は励起強度ととも

に短波長ヘシフトしており，これは明らかにＤ－Ａペア発光の特色である。この試料ではＣ線は弱くＤ線

自身の特性を測定できている。また図１－３４にＤ線付近のスペクトルの温度依存性を示す。２５Ｋ付近で，

わずかに短波長側のピークと入れかわり，これが７７Ｋまであらわれている。温度上昇によって高エネルギ

ーのピークが強くなることはＤ線に２種の中心が関与していて，浅い中心から，キャリアが熱的に励起さ

れてしまうためと考えなければならない。このことは上述のＤ線がＤ－Ａペア発光の特色を示すこととよ

く符号する。図１－３４でのピーク・エネルギーの温度依存性を図１－３５に示す。商温部分のピークの温度

－３１
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図１－３３Ｄ線ゐＸベクトルの励起強度依

存性（４．２Ｋ）

変化はＥｇ一Ｅｉ＋１ｋＴに平行で・これを４．２Ｋ

まで延長すると，Ｃ線の波長と一致する。これ

らのことはＣ線が，Ｄ線と共通の中心に関する

Ｆ－Ｂ発光であることを示している。発光波長

とＥｇ＋１ｋＴの差・６７ｍｅＶはこのＣ中心のイ

オン化エネルギーであるが，Ｅ３線から求めら

れたアクセプタレベル７０ｍｅｖとよく一致する。

４．２ＫでのＤ線の発光波長から，ドナのイオン

化エネルギーは７十ｑ（ｒ）ｎｉｅＶ（ｑ（ｒ）はクーロン

項）である。
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図１－３４Ｄ線のスペクトルの温度依存性
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図１－３５Ｄ線（Ｃ線）のピークェネルギ

ーの温度依存性
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Ｄ，Ｄ’，Ｄタの強度比は１：０．３９：０．０８８で（１６）式でＳ＝０．３９とおいた計算結果とよく一致する。

Ａ，ＢについてはＰａｎｏｓｓｉａｎら７２）の報告があり，。ＣＤ線との間の消長について述べられているが，束縛

励起子Ｅ２とＥ３を区別していないこと，系統的にＰＣｄを変化させた試料についての測定ではないので，

はっきりした同定は行なっていない。本研究のデータでは，励起強度依存性や温度依存性についてＣ，Ｄ

線と同様の結果が得られること，Ｅ３との対応などから，Ｂ線がＤ－Ａペア発光，Ａ線がＦ－Ｂ発光，共

通する中心は５２ｍｅｖのアクセプタレベルであると同定される。

Ｒ線の性質を知るためにＳ１８１Ｐ－③，④のスペクトルの温度依存性を図１－３６に示す。③では３０Ｋ以
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図１－３６ＰＬスペクトルの温度依存性

（ａ）Ｓ１８１Ｐ－③（ｂ）Ｓ１８１Ｐ－④

（ｎｍ）

１．５５

上で８３０ｎｍ付近に新しくＹ線があらわれ，５５Ｋ付近で（Ｚ線のすそにかくれてしまう。Ｒ線は弱く⑧の試

料でははっきりしない。④ではＲ線は温度上昇とともに大きく長波長ヘシフトし，再び短波長へもどって

くるが，３５Ｋ付近でピークがひどく巾広くなっていることから，この温度でＲ線と上述のＹ線が重畳さ

れていると解釈される。また５０Ｋ付近でこの

Ｙ線が弱くなるとともに短波長側にＣ線があら

われてくることがわかる。④の試料のピークの

温度依存性を図１－３７に示す。この発光Ｑ線に

含まれる中心のイオン化エネルギーは～８７ｍｅＶ

である。４．２ＫでのＲ線はこの中心を含むＤ－

Ａペア発光である。この～８７ｍｅＶの中心はＰ

を多くドープした試料で観測されることからＴｅ

位置のアクセプターＰＴｅと同定するのが妥当で

あろう。

Ｙ線は中間温度域でのみあらわれることから，

～２０ｍｅＶ付近の浅い中心より深く，Ｃ線の６７

｛
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図１－３７Ｒ線（Ｑ線）のピークェネル

ギーの温度依存性

｛
―
｝

Ｅｇ．ｋＶ？

’⇒
Ｅ９

｀ａ゛゛｀・Ｑ、
゛ヽ、帥吋

Ｒ゛｀ｓ、

４＝＝Ｑ

Ｓ１８１Ｐａｎｎｖａｌｃｄ

１・－④６呪知。ｔｍｌ

ｉ

とｚｃ

ａ６８゛６７Ｋ

ｉ

竺７Ｋ５雷Ｋ

ａ４６ＫＲ４５Ｋ

§２４１
２１Ｋ

１６１２Ｋ

４２χｔ．２Ｋ

∂５０６４０ａｘ）８２０８１０８００７９０

１５０１５５

５６Ｘ

ＳｌａｉＰａｎｎ＊ａ１≫ｄ

５０ｉ－ａ（７ｏｏ‘ｔ’■ｃｄ・２．５・ｌｏ’ｏｌ。、）

Ｃ゛

ｙ５５Ｋ

４５Ｋ

４●Ｋ

４３Ｋ

３６Ｋ

３３Ｋ

１４Ｋ

２９Ｋ３１Ｋ

づ

ソ

ケ］果宍

２１Ｋ２０Ｋ

］白

１４Ｒｎχ

Ｄ’Ｈ’
ｉ２Ｋ４、２Ｋ

・≪０Ｓ４０・３０ａ２０８１０ｇｘ）

●



ｍｅＶより浅い中心を含み，かつその中心がクェンチして後は，Ｃ線になっているような発光と考えられる。

即ち，その発光波長から”３３ｍｅＶ十ｑ（ｒ）″のイオン化エネルギーをもつドナと，６７ｍｅＶのアクセプタ間

のＤ－Ａペア発光と同定される。このドナの実体は全く不明であるが，Ｐを多量にドープした試料にのみ

あらわれるのでＣｄ位置に入ったＰ（ＰＣｄ）と同定しておくことにする。

Ｓ１８１Ｐ－③～⑦の試料におけるＲ線の長波長側への移動は，多くの不純物をドープした試料，強く補

償された試料で見られる現象で，イオン化不純物のクーロンエネルギｉ－によってバンドが変調を受け，ト

ンネリングを含む遷移が生じ実効的にＥｇが小さくな゜だような現象としてあらわれる。この意味では

１－④にあらわれているＲ線にもすでにこの効果があらわれていると思われるのでＰＴｅのイオン化エネル

ギー８９ｍｅＶはかなり大きく見積られているものと思われる。これらの試料ではトンネリングの原因とな

るクーロンカが励起子を解離させてしまうので，励起子に関係した発光も全くあらわれない。このため等

価的なＥｇの値に関する情報も得られないので・ＰＴｅのイオン化ニｌｌネルギ‾に９いて議論することはむ９

かしいが，Ｓ１８１Ｐ－③の試料のＤとＲのエネルギー差をアクセプタレベルの差と考えれば．ＰＴｅのイオ

ン化Ｊニネルギ‾は７８ｍｅＶとなり・④の試料では等価的にＥｇが１１“ｎｅＶ減少していることになる。

７７Ｋでのこの領域での発光は，温度依存性から考えて，アンドープ，Ｓ１８６Ｐ，及びＳ１８１Ｐの低いＰＣｄ

で処理した試料では，６７ｍｅＶのアクセプタに関するＦ－Ｂ発光Ｃ線とそのフォノン線である。一方Ｓ１８１Ｐ

の高いＰＣｄで処理した試料④～⑦では短波長の発光線Ｃ線と同一であり，長波長側のＱ線が７８ｍｅＶのＰｘｅ

に関係したＦ－Ｂ発光であることになる。

（ｃ）長波長領域

（Ｚ線１．４２ｅＶ付近にあらわれる。

アンドープ，ＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ：Ａｌのすべてにあらわれるが，前２者ではｐＣａの低

い場合に他のピークに比べ相対的に強くなる。ＣｄＴｅ：Ａ１ではこの発光は非常に強

く，つりがね状の巾広いピークとなる。

Ａ－６０－④のα－（μ－（Ｚ″－（Ｚ″－（Ｚ″″の強度比を測定系の分光特性を考慮して計算すると，０．２７：０．７５

：１：０．８２：０．５３となる。（１６）式のフォノン線の強度でＳ＝２．６とおき，最も強いピークを１に規格化す

ると，０．２９５：０．７６：１：０．８６：０．５６となり実験結果と非常によい一致を示す。Ｓ＝２．６であるから強度最

大の（Ｚ″は２ヶのＬＯフォノンの放出を伴なう発光線であることになり，αと表示した１．４７４ｅＶの発光線

が確かに零フォノン線であることがわかる。Ａ－６０以外の試料に於ても（が～（Ｚ″の強度比はＡ－６０と

同様であるが，α付近では波長が少し短波長へずれ，強度も強い場合がある。このような例は（Ｚ線付近に

他の発光が重畳していることによっている。

この発光は前述のように゛ＶＣａ十ドナ”複合中心に関係している励起強度を増加すると短波長ヘシフト

することから，この複合中心と浅いドナ間のＤ－Ａペア発光が主体となっている。この中心はドナがⅢ族

の場合と，Ⅶ族元素の場合とでＶＣ４との距離が異なりＦｕｒｇｏｌｌｅら７４）によればこの中心はドナかＡｌｏｒＩｎ

の場合，０．１４～０．１５ｅＶ，ドナがＣＩの場合，０．１２ｅＶのイオン化エネルギーをもつといわれている。観測

された零フォノン線のエネルギー１．４７４ｅＶはＥｇより０．１３２ｅＶだけ小さく，Ｄ－Ａペア発光のクーロン・

エネルギーを任意的に～１０ｍｅｖ程度，ＥＤ～２０ｍｅｖとすると，複合中心のイオン化エネルギーは０．１２ｅＶ

－３４－



程度となりｄｅＮｏｂｅｌやＦｕｒｇｏｌｌｅの報告あるいはアンドープの試料の電気的特性から求められるアクセプ

タレベルとよい一致を示す。

７７ＫのＣｄＴｅ：Ａｌの発光スペクトルは励起強度を増すと大きく短波長ヘシフトし，大量にドナをドー

－プしてあるので７７ＫでもＤ－Ａペア発光が存在していることがわかる。しかし，７７Ｋでは浅いドナが

かなりイオン化していることを考慮に入れると，この現象にはＤ－Ａペア発光と０．１２ｅＶアクセプタヘの

Ｆ－Ｂ発光が共存していて，強い励起強度のもとでＤ－Λペア発光が飽和し，Ｆ－Ｂ発光が強度を増し，発

光機構の異なる２種のピークが入れかわる効果も加わっていると推定されるが，ピークが巾広いため，く

わしく議論することはできない。’

（ｄ）発光機構のモデル

これまでの議論から，４．２Ｋで観測された発光

に関する発光中心・発光機構をエネルギー準位図

として図１－３８にまとめておく。発光中心の実体

は本研究の範囲では明らかにすることはできない

が，この発光中心があらわれる条件をまとめて推

論しておく。

図１－３８発光のエネルギー準位図（４．２Ｋ）

５２ｍｅＶアクセプター低いｐＣａのもとでアンドープ，Ｐドープ試料を熱処理

するとあらわれる………Ｔｅ：

６７ｍｅＶｚ／中～高ｐＣａのもとでアンドープ，Ｐドープ試料を熱

処理するとあらわれる………Ｖｃｄ

７８ｍｅＶ／´Ｐを多くドープした試料………Ｐｘｅ

３３十ｑ（ｒ）ドナーＰを多くドープした試料………Ｐｃｄ

５２，６７ｍｅＶのアクセプタはＴｅ溶媒を用いた高純度結晶では殆んど観測されなくなるので，何らかの

不純物と内因性欠陥の複合体である可能性もあり，また内因性欠陥自身の複合体である可能性もある。

電気的特性と関連させて考えると，ＣｄＴｅ：Ｐに於いてＮａ＜１×１０１７の試料では，ＰＴｅによると考え

られるＲ線があらわれずＤ線のみがあらわれる点は少し奇妙に思える。Ｐをドープした試料Ｓ１８１Ｐ－③

ではＮａ～１×１０１７で・このアクセプ・夕は主としてＰＴｅであると考えるのが妥当である。しかし，Ｒ線は

Ｄ線よりはるかに発光強度が弱いので，ＰＴ。（７８ｍｅＶ）を含む遷移は，６７ｍｅＶアクセプタを含むそれに

比べて遷移確率がかなり小さい可能性がある。

２。４光学的性質

この節では，ダブル・ビーム分光光度計を用いて測定した透過反射の測定結果について簡単に述べる。

２．４．１試料の作製と測定装置

試料を０．３μ径のアルミナを用いて鏡面研磨し，アセトンと脱イオン水を用いてよく洗浄する。透過測

定の場合には両面を，反射測定の場合には片面のみを研磨する。透過測定用試料の両面を同程度に研磨す
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ることは筆者らの技術では困難で，試料の光入射面によって透過率に数多の差を生じることがある。

０．６５～２．６μｍの波長域では，島津製ＭＰＳ－５０Ｌ，２．５～２５μｍでは，日本分光製ＩＲ－Ｓダブルビー

ム分光光度計を使用した。反射率の測定には入射角１２°の鏡面反射測定用アダプタを用い，ＡＩの表面ミ

ラーを標準ミラーとしてい，る。

２．４．２測定結果と考察

アッドープの試料の反射スペクトルを図１－３９に示す。８５０ｒｕｎ付近でわずかな変化を示すが，それよ

り長波長では殆んど一定である。長波長側の反射率から求められる屈折率は２．８６で通常用いられている

値２．８４とよく一致する。反射スペクトルは添加不純物によってあまり変化しない。

９

６００８００１０００順鴎順順２０００ａ）
λ（ｎｍ）

図１－３９反射スペクトル

アンドープおよびＣｄＴｅ：Ａｌ，ＣｄＴｅ：Ｐの

の透過スペクトルを図１－４０に示す。アンドー

プ試料ではＥｇ付近で急激に立ちあがり，２５μｍ

まで一定の透過率を示す。ＣｄＴｅ：ΛＩでは吸

収端から１．２μｍ付近にかけて，わずかに吸収

帯が存在する。キャリア密度が～１０１８のこの

試料では１．４μｍ付近から自由キャリアによる

吸収が強くあらわれる。ＣｄＴｅ：Ｐでは１．２μｍ
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図１－４０透過スペクトル

を中心としてかなり強い吸収帯を示す。この部分の吸収はキャリア密度の大きい試料ほど大きくなる。キ

ャリア密度が１０１７の試料では１．７μｍ付近から自由キャリア吸収がはっきりあらわれている。ＣｄＴｅ：Ａｌ

における吸収端～１．２μｍの吸収は，Ｔｅ過剰で作製した不純物量が多い，しかし，高抵抗率・低キャリア

密度の試料でも同様にあらわれる。吸収の場合にも発光と同様フォノンの放出を伴なうが，スペクトル上

フォノッ線は短波長側へあらわれるので．１．２μｍ付近に零フォノンの吸収線があると，この吸収に関与

する中心のイオッ化エネルギーは～０．５ｅＶとなる。ＣｄＴｅ：Ａｌなどであらわれるので，ドナを補償して

いる２価のアクセプタの第２イオン化レベルである可能性があり，ｄｅＮｏｂｅｌ９）のいうＶＣａの第２イオン

化レベル～０．６ｅＶに近い値ではある。ＣｄＴｅ：Ｐの１．２μｍを中心とする吸収は１．６μｍ付近からはじま

／’１でい芦ヽ－ｊ’ま１．に似た吸収帯はＺｎＴｅに於ても観測されており

ｙ５）価電子帯のスプリット・オフ帯からア
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クセプタあるいは価電子帯の頂上付近への遷移とされている。ＣｄＴｅにおける価電子帯の分離はＣａｒｄｏｎａ

ら７６～７８）によれば，０．８ｅＶ（０Ｋで）とされており，この値をそのまま用いれば１．５５μｍに吸収端をもつ

ことになり，実験結果ともよく一致する。

２。５まとめ

１．アンドープＣｄＴｅ，ｐ－ＣｄＴｅ：Ｐ，ｎ－ＣｄＴｅ：Ａｌ単結晶をブリッジマン法により製作した。融解

したＣｄＴｅが石英アンプル内壁と反応しないためには，排気時に充分原料の脱ガスを行なうことが必要

である。アンドープＣｄＴｅ，ＣｄＴｅ：Ａｌではアンプル降下速度は１～１．５ｃｍ／ｈでよいが，ＣｄＴｅ：Ｐ

では０．３ｃｍ／ｈ程度に遅くしなければならない。またＰの溶解度は温度によってかなり変化するらしく，

結晶中に析出物を生じ易い。

２．ＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ：Ａｌではａｓｇｒｏｗｎで各々最大～２×１０１７／ｃｍ３，～１×１０１８／ｃｍ３のキャリア密度

をもつものが得られる。

３．Ｐのアクセプタ・レベルは２３～４７ｍｅＶという値が求められた。

４．ＣｄＴｅ：Ｐの結晶を７００°Ｃで熱処理すると，ドープ量の多い試料ではＰＣｄ－２×１０－３ａｔｍでキャリ

ア密度が最大となり，ドープ量の少ない試料では２×１０－４＜ｐＣｄ＜１０－２ａｔｍでキャリア密度が一定と

なりその両側では減少する。低いｐＣｄのもとでは，Ｎａが減少する即ち活性なＰの密度が減少すること，

高いＰＣｄのもとではＮａが増加するが，同時に内因性ドナも殆んど同数生じることがキャリア密度の解

折から判明した。求められたＮａの値を用いてｄｅＮｏｂｅｌの欠陥平衡モデルによって計算したキャリ

ア密度のｐＣａ依存性は実験結果とよい一致を示した。低いｐＣａのもとで熱処理したＣｄＴｅ：Ｐの試料

の移動度はμｏｌ）・μｉ・μ。の寄与を考慮するとよく説明できる。この結果から・これらの試料にはか

なり多数の電気的に不活性な中性の散乱中心が含まれていることがわかり，キャリア密度の解析結果と

あわせると，ドープしたＰが何らかの形で電気的に不活性になっているものと推定される。結局ＣｄＴｅ

：Ｐのキャリア密度のｐｃａ依存性はＴｅ位置へのＰの溶解度の変化と内因性ドナの生成によって説明さ

れる。

５．フォト・ルミネッセンス・スペクトルには，アンドープの試料ではイオン化エネルギーが５２，６７，

１２０ｍｅＶの３種のアクセプタが関与しており，これらは熱処理時のｐｃｄによって増減する。５２，１２０

ｍｅｖのアクセプタは低いｐＣｄのもとで，６７ｍｅＶのアクセプタは高いｐＣａのもとで増加する。

Ｐをドープした試料では・ＰＣｄ―２×１０－４ａｔｍ以上の蒸気圧下で熱処理し活性なＰの密度がｌｏ’Ｖ

ｃｍ３より大きい場合，Ｐ特有の発光が観測されるが，これより低いｐＣｄで処理すると６７ｍｅＶのアクセ

プタによる発光のみがあらわれる。強く補償された試料ではエネルギー・ギャップが等価的に減少して

いることが見出された。Ｐのイオン化エネルギーは７８ｍｅＶ程度で電気的性質から求められる熱的イオ

ン化エネルギーよりかなり大きい。Ｐをドープした試料ではイオン化エネルギーが３３十ｑ（ｒ）ｍｅＶの深

いドナが存在することが見出された。５２，６７，３３十ｑ（「」ｍｅｖのレベルの実体は明らかではないが，一

応Ｔｃｊ，Ｖｃｄ．Ｐｃｄと同定した。ＡＩをドープした試料では１２０ｍｅＶアクセプタに関与した発光のみが

強くあらわれ，つりがね状の巾広い発光スペクトルを示す。

３７－



６。光の透過率，反射率を測定し，ＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ：ＡＩに特有の吸収帯を見出し，各々イオン化エネ

ルギー～０．５ｅＶの中心とバンド間の吸収，及びスプリット・オフ価電子帯と価電子帯同の遷移によ。る吸

収と推定されることを示した。
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第３章エピタキシヤル成長

３。１序

ある結晶が他の結晶表面上に定まった方位関係をもって成長することをエピタキシャル成長（ｅｐｉｔａｘｉａｌ

ｇｒｏｗｔｈ，ｏｒｉｅｎｔｅｄｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ）とよぶ。単結晶の成長過程では常にエピタキシーが保たれているわけで

あるが，通常，エピタキシャル成長法とは基板ウェハ上に薄い成長層を得る方法をいう。

融液などから作製されたインゴット状の単結晶は結局ウェハ状に切断されて，拡散その他の加工を経て

デバイスとなるので，その重要な部分はせいぜい十数μｍ程度の厚さの部分である。エピタキシャル成長

法を用いると，この薄膜の部分に結晶性の良好な成長層を得ることができ，また低抵抗率の基板上に高抵

抗率の成長層を製作するなどして，デバイスに最適の構造にすることが可能である。また製作することの

むつかしい単結晶を他め物質の基板上に成長させることもできる（ヘテロ・エピタキシヤル成長）ので，

新しい材料の開発にも有効である。エピタキシャル法は真空・気相・液相エピタキシャル法に分類される。

この章では発光ダイオードに適した不純物密度の大きいｐ－ｎ接合の製作を目的として，液相エピタキシ

ヤル法でｎ－ＣｄＴｅ，気相エピタキシヤル法でｐ－ＣｄＴｅの成長を行なった。

３。２液相エピタキシャル成長

３．２．１はじめに

Ⅲ－Ｖ化合物に於て液相エピタキシャル成長が成功をおさめたことに刺激されてＩ－Ⅵ化合物でも液相

成長の実験が行なわれるようになった。液相エピタキシャル成長では溶媒の選択が重要な問題である。Ⅲ

－Ｖ化合物では成分元素であるＧａやｌｎあるいは他の金属元素のＳｎなどを使用して非常に良好な結果が

得られている。Ｉ－Ⅵ化合物では成分元素を用いた例が報告されている３５，７９，８０）が，成分元素の蒸気圧が

高く，またその蒸気圧によって成長層の特性が決定されてしまい諸性質を制御することがむつかしくなる

などの欠点がある。このためＢｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｉｎ，Ｇａなどの金属元素を用いた例３５，７９～８７）も報告されてい

るが，これらにも難点がある。それはこれらがＴｅなどのカルコゲン元素と化合物の相をもつこと，また

これらの内のいくつかは半導体中で深い準位を作り，電気的性質に悪彫響を与えることなどである。本

研究ではＣｄＴｅの液相エピタキシャル成長の溶媒としてＣｄＣｌｏに注目した。ＣｄＣ１２はＣｄＳの焼結膜作

製の融剤に利用されておりＣＩは浅いドナーとして高キャリア密度のｎ－ＣｄＴｅ成長層を得るために有効

と考えられる。

図１－４１にＴａｉら８８）及び筆者らによって決定されたＣｄＴｅ－ＣｄＣｌｏの擬２元状態図を，表１－６に

ＣｄＣｌ，の諸性質を示す。ＣｄＴｅの液相エピタキシャル成長の溶媒としてのＣｄＣｌ，の長所・短所をあげ

ると

長所１）融点が低くＣｄＴｅの溶解度が大きい。このため低温での結晶成長が可能である。

２）成分元素のＣｄと浅いドナＣＩ以外の元素を含まない。

－３９－
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３）水溶性で成長後の基板ボートからの除去が容易である。

短所１）結晶水をもっているので充分注意して脱水し，乾燥雰囲気中で扱う必要がある。

２）蒸気圧が高いので封管中で成長を行なう必要がある。

３．２．２成長方法

成長に用いた炉を図１－４２に示す。成長時に炉内を観察できるように，また炉の熱容量を小さくして応

答を速めるためにガラス製の２重炉になっている。グラファイト製ボート及び石英アンプルを図１－４３に

示す。チャージ内のウエハはＣｄＣｌ２溶液の飽和度を調整するためのものである。温度制御系のブロツク

図を図１－４４に示す。大倉製ＥＣ－６２コントローラーとＰＱ２００１プログラマーを使用し，アンプルの石英

図１－４２成長炉

ＣＨ

ＳＵＢＳＴＲＡＴＥ

図１－４３液相成長用アンプルの概形

プラグ中にＣ－Ａ熱電対を挿入し，この熱電対を制

御用に用いている。

基板はＰをドープしたｐ－ＣｄＴｅウェハ（キャリ

ア密度ｐ～２×１０１７／ｃｍ３）である。ブリッジマン法

で製作したインゴットを適当な面方位をもつように

ワイヤー・カッターで切断後，ラップ・ポリッシュ
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し，Ｅ液（Ｋ２Ｃｒ２０７：ＨＮＯ，：１１２０＝４ｇ「：１０ｃｃ：２０ｃｃ」でエッチングする。原料ＣｄＴｅはアンドー

プＣｄＴｅのインゴットを乳鉢でくだいたものを用いる。飽和度調整用のウェハもアンドープＣｄＴｅである。

ＣｄＣｌ２は３Ｎｕｐと表示されているＭａｒｃｋ社製で，１回の成長に必要な量（～１．５ｇｒ）をその都度１５０°Ｃ

に加熱しつつ回転ポンプで排気脱水する。

グラファイトボートは王水で２４時間洗浄後，脱イオン水中で１０時間程度煮沸して王水を除去する。石

英アンプルとプラグはＨＮ０３十ＨＦを用いて３０分間洗浄し，脱イオン水で充分洗浄する。ボートと石英

アンプルを１×１０‾６Ｔｏｒｒ・の真空度のもとで１０００°Ｃ，約２時間ベイキングする。乾燥Ｎ２雰囲気中で

ＣｄＣ１２とＣｄＴｅを秤量し，基板，飽和度調整ウェハとともにボートにそうてんし，石英アンプルにおさ

め，排気装置に接続する。封じ切りは～１×１０‾６Ｔｏｒｒの真空度で行なう。

炉の温度プログラムを図１－４５に示す。ＴＨに３０

分保持し，この間にＣｄＣｌ，にＣｄＴｅを充分溶解飽

和させる。炉を傾けて溶液を基板にかぶせて後，炉

を水平にもどし温度を３～５°Ｃ上昇させて１０分おき

基板をメルトバックする。冷却速度ＲＣ°Ｃ／ｍｉｎで炉

の温度を降下させ△Ｔだけ降下後，炉を最初の状態

になるように傾けて基板から溶液を除き，アンプル

を炉から引き出して急冷する。基板を水平に保って

成長を行なうことは，ＣｄＴｅ－ＣｄＣｌ，系でのエピタ

詐

Ｓ

ｉ

０ ３０

ＣＯＯＬＩＮＧＲＡＴＥ：Ｒｅ

６０７０

ＴＩＭＥ（ｍｉｎ）

↑

ＤＥＣＡＮＴＡＴＩＯＮ

キシャル成長には重要であるｏＣｄＴｅとＣｄＣｌ，の。・図１－４５液相エピタキシヤル成長の温

比重が各々６．２と４．１でＣｄＴｅがかなり重いので溶度プ゜グラム

液中でＣｄＴｅが深い部分に集まり易くＣｄＣＩ，溶液

中に濃度勾配が生じる。基板が水平になっていない場合，この濃度勾配のために溶液の上部と下部で成長の

状況が異なり，基板全面に一様な成長層は得られない。基板をボートの底から少し離して支持すると，下

面の成長量が上面のそれより，大きいことから，溶液中に濃度勾配が存在することが確認されている。図１

－４３に示したボート中央部のノッチが，基板を水平に保って成長を行なわせることを可能にしているわ

けである。

結晶成長に関するパラメーターとして次の項目があげられる。

１．成長開始温度Ｔｇ°Ｃ

２．降温速度Ｒｅ°Ｃ／ｍｉｎ

３．／ｚ温度巾△Ｔ°Ｃ

４．基板の面方位

５．溶液の組成

本研究では５５０！Ｔｆｉ＾６５０，０．１２５１Ｒｃ＾２，△Ｔ＝２０とし，基板の（１００），（１１０），（ｌｉｉ）ｃｄ．

（１１１）Ｔｅ各面方位について実験した。ＣｄＴｅの電気的性質が成長中の成分元素の分圧に影響されるので

ＣｄＣｌ，十ＣｄＴｅ溶液に過剰にＣｄあるいはＴｅを加え，溶液の組成を擬２元の状態からずらして実験を行
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なった。過剰元素としてＣｄについては６％まで，Ｔｅについては１％まで添加した。この過剰量は溶液

中のＣｄＴｅに対する原子比であらわされている。

３．２．３実験結果

上述のＴＧの範囲内でＲｃを変化させるとＲＣニ＝ｙＣ／ｍｉｎでは基板の端而付近からデンドライトが発生

ずることもあり，表面に凹凸を生じ易くなる。ＲＣ＝０．１２５，０．５５，１．０°Ｃ／ｎｉｉｎでは平坦な鏡面状の成

長層が得られた。（Ｉｌｌ）面上で最も容易に鏡面状の成長層が得られるが，成長速度をＬの範闘とすれば，

（１１０），（１００）面上にも同様の成長層が得られる。（ｌｌｌ）Ａ面上と（１１１）Ｂ面上で表而形態が異なる例８ｏ）

か，へデ・ＪＩピタキシーの場合には報告されているが，本研究では（１１１）Ｃａ，（１１１）Ｔｃ而で特に差は認

められなかった。（Ｉｌｌ）面を用いると基板の端面から長さ数１００μｍの３角錐状の成長部分が観測される。

図１－４６にへき開断面をＨＮ０３：ＨＣ１：Ｈ２０：Ｂｒニ＝ニ１０ｍ／？：１０ｒぜ：５ｍｊ？：２５ｍｇでステイン・エッチし

た結果を示す。成長層は厚さが一様で，基板との境界も平坦である。裏面にも溶液のまわりこみがあるら

しく，表面の３０％程度の成長量があることがわかる。ＣｄＣ１２溶液にＣｄあるいはＴｅを過剰に加えると

Ｃｄの場合特に変化はないが，Ｔｅの場合表面に凹凸を生じ易くなる傾向が見られた。

ＧＲＯＷＮＬＡＹＥＲ

ＳＵＢＳＴＲＡＴＥ

ＧＲＯＷＮＬＡＹＥＲ
（ｏｎＢＡＣＫＳＵＲＦＡＣＥ）

図１－４６へき開断面のステイン・エッチ像

図１－４７にＲＣおよび基板面方位による成長速度の変化を，図１－４８にＴＧによる成長速度の変化を示

す．ＲＣが０．１２５°Ｃ／ｍｉｎの場合，成長速度は面方位に依存しないが，Ｒｃ＝０．５°Ｃ／ｍｉｎでは（１００）＞

（１１０）＞（１１１）Ｔｅ＞（１１１）Ｃａの順で，明らかな方位依存性があらわれる。図１－４８はＣｄＣＩ２の量を１．５

ｇｒとした場合であるが，ＴＧの低下にともない成長量も減少することがわかる。（１１１）Ｔｅ上の成長量は

（１１１）Ｃｃｉ上のそれに比べ約３０％程度大きい。
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図１－４８成長量の成長開始温度依存性

３．２．４結晶成長に関する考察

平坦な鏡面状の成長層が得られたことは，ＣｄＣＵがＣｄＴｅの液相成長の溶媒に適していることを示し

ているといってよい。（Ｉｌｌ）基板の端面に生じる３角錐の突起は図１－４９に示す面から構成されており，

（Ｉｌｌ），（１１０）面が自然面としてあらわれ易

い面であることがわかる。

本実験でのＣｄＴｅの成長速度は０．５～２．５

μｍ／ｍｉｎ程度である。石田ら３５）がＢｉ溶媒を

用いて液相エピタキシヤル成長を行なった結

果では６００°Ｃから５００°Ｃへ降温することに

より（１１０）面上に～５μｍ／ｍｉｎ程度の成長

速度を得ており，我々の結果と同程度の値と

なっている。ＣｄＴｅでは６００°Ｃ付近ではこ

＜Ｔ０１＞
／〈町１〉
‾｀－゛－〈ｎｌ〉

〈Ｏｉｌ〉

図１－４９基板側面の３角錐状突起

の程度の成長速度が平坦な成長層を得るのに適しているのであろう。

物質の輸送と結晶表面への成長とを直列的に考慮すると，成長速度はこの２つの過程の内の遅い過程に

よって決定されることになる。前者が律速過程となる場合を拡散律速とよび，この場合の成長速度は基板

面方位には依存しない。一方，後者が律速過程となる場合を表面反応律速とよび，反応の自由エネルギー

が面方位によって異なるので成長速度に面方位依存性があらわれる。液相エピタキシャル成長では降温速

度が小さく，溶質の輸送速度が表面反応速度より充分小さければ拡散律速になり，降温速度を大きくする

につれて表面反応律速へと近づく。図１－４７にはこれらの傾向があらわれており，Ｒｅ＝０．１２５°Ｃ／ｍｉｎで

は殆んど拡散律速であるが，Ｒｅ＝０．５°Ｃ／ｍｉｎでは表面自由エネルギーの影響があらわれて，成長速度は

－４４－

（１１比．μ自照
（０１１）

（１０１）
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□
□

□

○

□



面方位依存性を示している。成長に関する表面自由エネルギーは（１００）が最も小さく（ｉｉｌ）ｃｄが最も大

きいことになる。図１－４７のデータの（１００）面上では降温速度を４倍速くすると，成長速度も約４倍速く

なっており０．５°Ｃ／ｍｉｎの降温速度でも拡散律速に近いと考えてよい。

成長速度の面方位依存性については，液相・気相エピタキシヤル成長で種々の結果が報告されている。

ＱａＡｓを例にとると，液相では

Ｇａ溶媒を用いて８９）（１１１）Ｂ＞（１００）＞（１１１）Ａ

Ｓｎノ／９ｏ）（１１１）Ａ＞（１１１）Ｂ

気相では

ＱａＡｓ十Ａｓ十ＨＣＩ系で９１）（１００）＞（１１１）Ａ＞（１１０）＞（１１１）Ｂ

ＯａＣ£３十Ａｓ十Ｈ２系で９２）（１１０）＞（１１１）＞（１００）

成長方法によって面方位依存性が異なることは，表面自由エネルギーが面方位自体で決定されるものでは

なく，溶媒あるいは気相の組成との組合わせによって決定されることを考慮すれば，当然の結果といえる。

これまで面方位依存性についてＱａｔｏｓ－Ｒｕｂｉｎｓｔｅｉｎのモデル９２）とＳａｎｇｓｔｅｒのモデル９３）が報告されて

いる。前者はエッチ液への溶解速度に関するＱａｔｏｓのモデル９４）をＲｕｂｉｎｓｔｅｉｎが結晶成長に利用したもの

で，原子を１ヶ新しく結晶面に付着させるために完成しなければならない結合の数が少ない面上で成長速

度が速く，また，成分元素のＡ，Ｂどちらでもが成長に寄与できる方が成長速度が速いとしている。この

モデルによれば（１１０）＞（１１１）＞（１００）となる。一方，後者は結晶面に原子を１ケ新しく付着させた場合

に，正味増加するｄａｎｇｌｉｎｇｂｏｎｄの数が大きい場合には核発生しにくく，成長速度が小さいと考え，各面

方位について考察し，ＩｎＳｂの融液成長でのファセットの成長とあわせて（２１１）＞（１００）＞（１１０）＞（１１１）

となると結論している。本研究の結果はＳａｎｇｓｔｅｒのモデルによるものとよく一致している。ただし，こ

のモデルでは溶媒の存在を特に考慮していないので，元来融液成長に適用されるものである。ＣｄＴｅ－

ＣｄＣＩ，系ではＣｄＣ１２が分子を構成しているので，溶液中のＣｄとＴｅの原子比は１でありまた３０ｍｏ£％

程度のＣｄＴｅが溶液中に含まれていて希薄溶液ではないことなどから＞Ｓａｎｇｓｔｅｒのモデルを適用できる

ものと考えられる。

図１－４８の成長量ＴＧの依存性はＣｄＴｅ－ＣｄＣＩｏ系の状態図の液相線の形状によって説明される。液

相線は上に凸になっているので，各ＴＧでの飽和溶液を同じ２０°Ｃだけ温度を降下させた場合，溶液から

析出してくる固相のＣｄＴｅの量は，ＴＧが大きいほど多くなることになる。図中の実線は１．５ｇｒのＣｄＣｌｏ

にＣｄＴｅを飽和させ，２０°Ｃだけ降温した際に析出する固相のＣｄＴｅが１ｃｍ＾の基板上に成長すると考え

て計算した結果である。ただし，この結果には０．３６という任意因子が含まれており．（Ｉｌｌ）面上には析

出するはずの量の約！が成長していることになる。この計算結果は実験結果の傾向をよくあらわしてい
３●

る。（Ｉｌｌ）基板を用いた場合，析出するはずの量の約ｊは端面の３角錐状突起や裏面に成長していると

考えられる。ＲＣ＝０．５°Ｃ／ｍｉｎの場合の（１００）面上の成長量は（Ｉｌｌ）面の約２．５倍であり，析出してく

るＣｄＴｅの殆んどが基板面上に成長していることになり，このことは，（１００）面では表面自由エネルギ

ーが小さく，Ｒｅ＝０．５°Ｃ／ｍｉｎの場合にもほぼ拡散律速と考えられるという先の記述と量的な面からよく

符号する結果である。上の計算では，溶液中を溶質が輸送される際の拡散係数の温度依存性を考慮してい

－４５－



－４６－

ない。通常，液相中の拡散係数は固相中のそれと同じくｅｉｐ皆という温度依存性をもつがＥａの値は固

相の場合に比べかなり小さいと考えられる。実験結果と計算結果が高いＴＧでは少し異なる傾向を示しつ

つあるが，これは拡散係数が高温で大きくなり，基板上への実効的な溶質の供給量が増加してくることを

反映しているものと考えら，れる。

３．２．５成長層と基板の電気的性質

成長層はすべてｎ型である。基板とはｐ－ｎ接合によって分離されているとして，基板の効果を無視し

ＶａｎｄｅｒＰａｕｗ法４‘））で電気的性質を測定した。電極にはｌｎを合金してある。

図１－５０に（Ｉｌｌ）基板上の成長層について，室温での電気的性質のＴＧへの依存性を示す。（ｌｌｌ）ｃｄ

及び（１１１）Ｔ。面上の成長層の差はわずかでこれらを平均して示してある。キャリア密度は２×１０１６／ｃ�程度で

ＴＧに依存せず，移動度は２５０～４５０ｃｍｙｖ・ｓｅｃで高温で小さくなる傾向を示す。これらの特性はＣｄＣｌ２

溶液に過剰元素を添加していない場合で，以下ではこれを化学量論比溶液からの成長とよぶことにする。

図１－５１は（Ｉｌｌ）基板上の成長層の室温での電気的性質がＣｄあるいはＴｅの添加量によってどのように

変化するかを示している。化学量論比溶液からの成長層に比べＣｄを６％添加すると約２５倍，Ｔｅを１％

添加すると約嗇にキャリア密度が変化する。この最大値５×１０１７／ｃｍ３は石田ら３５）のＢｉ溶媒からのｎ

－ＣｄＴｅ成長層（ｌｎドープ）に比べ２桁程度大きくなっている。移動度はＣｄを２毀添加すると最大とな

る。図１－５２に成長層の電気的性質の温度依存性を示す。移動度は低温で減少し，イオン化不純物散乱が
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図１－５０成長層の電気的性質の

成長開始温度依存性
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図１－５１Ｃｄ（Ｔｅ）添加量による成長

層の電気的性質の変化
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優勢であることがわかる。

基板の電気的性質は，成長プロセスを経ると変化する。図１－５３にそのＣｄあるいはＴｅの添加量への

依存性を示す。化学量論比溶液からの成長では，成長前の性質と殆んど変化しないがＣｄを添加するとキ

ャリア密度が減少し，Ｔｅを添加すると増加する。移勁度はＴｅを添加するとわずかに増加する傾向を示す。
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図１－５３Ｃｄ（Ｔｅ）添加量による基板の

電気的性質の変化

３．２．６電気的性質についての考察

ＣｄＴｅでは自己補償効果が強くあらわれるので，その電気的・光学的性質は高温での成分元素蒸気圧に

よって大巾に変化する。すでに第２章ではＣｄＴｅ：Ｐ，ＣｄＴｅ：Ａｌなどのブリッジマン法で製作した結

品の熱処理について記した。ＣｄＣ１２を用いた液相エピタキシャ少成長は閉管内で行なわれているので，

成長期間中，成長層と基板とは閉管内の蒸気圧と平衡を保っているものと考えられる。ＣｄＣ１２溶液にＣｄ

あるいはＴｅを過剰に加えると，気相のＰＣｄ（Ｃｄ蒸気の分圧）が変化し，それによって成長層・基板の性

質が変化する。ＣｄＴｅ中の内因性欠陥と外来不純物の平衡反応についてはｄｅＮｏｂｅｌ１０）が各種の定数を決

定している。この節ではまずｄｅＮｏｂｅｌのモデルについて説明し，それを成長層（ＣｄＴｅ：Ｃｌ），基板

（ＣｄＴｅ：Ｐ）に適用し，実験結果を考察する。

まずＣｄＴｅ中の各種の中心（格子不整）の表記法を表１－７に示しておく。ｄｅＮｏｂｅｌの欠陥平衡のモ

デルでは内因性ドナを１価にイオン化するＣｄｊ，内因性アクセプタを２価にイオン化し得るＶＣｄであると

している。これらは平衡反応によって外来不純物の量や成分元素蒸気圧に従って増減し，その結果，キャ

リア密度が変化する。平衡反応を質量作用の法則を用いて解析すると各中心の高温における平衡密度が計

算できる。結晶を室温まで急冷する際，電子と正孔を除く原子的中心の密度が凍結されると考えると，室

温でのキャリア密度を導出することができる。
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表１－７格子不整の表記法

／ＣＩＴ。

格子不整の

原子種

空孔の場合はＶ

とする

荷電状態

ｔ×：中性

／こｅ１価

”：ｅ２価

・：ｅ１価

へ

格子不整の存在する
格子位置Ｃｄ→Ｃｄ位置

Ｔｅ→Ｔｅ位置
ｉ→格子間位置

ＣｄＴｅ：Ｃｌを例にとって平衡反応を列挙すると次のようになる。

基底状態＝ｅ・十ｅ″

ＣｄＴｅ＝Ｃｄ１－∂（ＶＣ；１）∂（Ｃｄｉ）∂Ｔｅ

ＣｄＴｅ十ｒＣｄ（ｇ）＝ＣｄＴｅ（Ｃｄ；）ｇ十γ（ソ

Ｃｄ？＝Ｃｄ；十ｅ’

Ｖｃｄ＝Ｖぺ１十（ダ

Ｖ＆＝ｖｃａ＋（ソ

ＣｌＴｅコＣｌｉｅ＋（ダ

ε，Ｋは各々反応の自由エネルギー，平衡定数で

ーε

・
９
１
！ ６ｉｌＫｉ

£ｐ，Ｋｐ

；－εΓｓＫｒ

；－ε２ｙＫ２

；－ε３，Ｋ３

；－ε４’＾４

一
９

ε１タＫ，

Ｋニｅ）（Ｉ）７Ｆ

の関係がある。

その他，重要な関係式として

電荷中性条件

〔Ｃｄ；〕十ｐ十〔ＣＩ云〕＝２〔ＶＣｎ十〔ＶＣｊ〕十ｎ

不純物密度一定の条件

〔ＣｌＴｅ〕十〔ＣＩ云〕＝〔ＣＩＴ。〕ｔ。。

ＣｄＴｅの解離について

ＣｄＴｅ＝Ｃｃｌ（ｇ）十ＩＴｅ２（ｇ）

これらが基本となる式である２

－４８－

；‾ＥＣｄＴｅｌＫｃｄＴｅ

（１８）

（２０）

（２１）

………（２６）

●●●●●●●●● （２７）



すべてを連立させて解くと非常に複雑となるが，Ｂｒｏｕｗｅｒによって行なわれたように．（２５）式中の両

辺で各々１種ずつの最も主な中心を考えて電荷中性条件を近似する方法をとると解法が容易となる。温度

と〔ＣＩ〕ｔ。ｔａｌをパラメーターとすると変数がｐＣａとなるので’ＰＣｄの最も大きい領域から上記の近似を用

い・領域によって中性条件を変えつつ，中心密度とｐＣｄのグラフを描くことができる。

各種の中心の密度を平衡定数とＰＣｄを用いて表現すると表

表１－８ｐＣｄの関数としてあら

わした格子欠陥密度

Ｐ＝Ｋｉ／ｎ

【Ｃｄ７】＝ＫｒｐＣｄ／ＫＩ

【Ｃｄｌ】＝ＫｒｐＣｄ／ｎ’・

【Ｖゐ】＝Ｋ３ＫＦ／ＫｒｐＣｄ

【Ｖｌｄ】＝Ｋｐｎ／ＲｒＰｃｄ

［Ｖｃｄ】＝ＫＦｎ＾／Ｋ４ＫｒＰｃｄ

［ＣｌＴｅ】＝Ｋ５【Ｃ１孔】／ｎ

１－８のようになる．平衡定数として重要であるのはＫｉ．

Ｋｒ・ＫＦ・Ｋ４，ＫＣｄＴｅである．表１－９にｄｅＮｏｂｅｌが定めたこ

れらの定数を片対数グラフ上で低温へ外挿した値を示す．

表１－９平衡定数の値一ｄｅＮｏｂｅｌｌｏ）の

データを外挿して求めた

５５０°Ｃ

６００°Ｃ

６５０°Ｃ

ｌｏｇＫｉｌｏｇＫｆｌｏｇＫｒｌｏｇＫ４

２９．９９３０．３０３４．８７１５．７８

３０．５８３０．６７３４．５９１５．９４

３１．１６３１．０１３４．３３１６．０８

このようにして求められた５５０°Ｃにおける各中心密度とｐｃａの関係を図１－５４に示す。この図では

〔ＣｌＴｅ〕ｔ。ｌａｌ＝５×１０１７／ｃｍ３としてある。

領域Ｉ：ｎ＝〔ＣｌＴｅ〕ｔ。ｔａｌ：不純物密度でｎが決定される
１

ｌ：ｎ（ｘ：ＰＣｄ＾

Ⅲ：半絶縁性

・
一

｝
Ｓ

ＣｌＴｅがＶｃｄによって補償される

ＣｉＴｅがＶ＆とＶふにより完全に補償される

温度が上昇すると，Ｉ－ｌ．Ｉ－Ⅲの境界はｐｃａの大きい方へ変化し，〔ＣｌＴｅ〕ｔ。ｔ。Ｉが増加すると１－１

の境界のみがｐＣａの大きい方へ移動する。図１－５５は同じ・く〔ＣｌＴｅ〕ｔ。ｔａ，＝５×１０１７とした場合の５５０°，

６００１６５０°Ｃで熱処理された試料の室温におけるキャリア密度である。

１

１

－

○

／ｆ

５５０６００６５（ｆＣ：

ＣＡＤＭＩＵＭＰＲＥＳＳＵＲＥ（ａｔｍ）

図１－５４ＣｄＴｅ：Ｃｌの５５０°Ｃでの欠

陥の平衡密度

”１０’｀Ｉｆｆ’１０－＊１０”’１０’２１０－’

畝ＰＯＵＲＰＲＥＳＳＵＲＥＯＦＣｄ（ａｉｍ）

図１－５５成長温度５５０，６００，６５０°Ｃのキャリ

ア密度の計算と実験結果
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成長中のアンプル内の成分元素の蒸気圧（第２章と同じくｐＣａを用いてあらわす）はＣｄＴｅがＣｄＣｌ，

に物理的に溶解していると考えると，ＣｄＴｅの解離とＣｄＣｌｏの解離を考慮する必要がある。固相のＣｄＴｅ

の解離によるＰＣｄはＫＣｄＴｅを用いて計算できる。融点に於て蒸気圧が連続であることからＫＣｄＴｅは固相

と液相とで変化しないと考えてよい。５５０，６００，６５０°ＣでのＣｄＴｅからのｐＣａを表１－１０に示す。一方

ＣｄＣ１２は６００°Ｃ付近で～１０‾２ａｔｍ程度の蒸

気圧をもっているが，これはＣｄＣ１２分子による

ものである。生成熱・比熱などのデータ９６）を用

いてＣｄＣｌ２の解離定数を計算し５５０°ＣでのＰＣｄ

を求めると１．４×１０‾６ａｔｍとなる。この値は

ＣｄＴｅの解離圧の数分の１であるので，結局

表１－１０ＣｄＴｅの解離によるｐＣａの値

ＰＣｄ

５５０°Ｃ

－

４．５χ１０’６

６００°Ｃ６５０°Ｃ

２．３×１０°５１．１×１０’４ａｔｍ

ＣｄＣｌ２の解離反応はＣｄＴｅの解離によるｐＣａに抑圧されることになる。Ｃｄを過剰に添加するとＰＣｄは

より大きくなるので，化学量論比溶液，及びＣｄ添加溶液からの成長についてはＣｄＣ１２の解離を無視す

ることができる。Ｔｅ添加の場合には逆にＣｄＴｅに関するｐＣａが減少するので半ば任意的にｐＣａをＣｄＣｌ，

の解離圧に等しいとおくことにする。結晶成長中２０°Ｃ温度を降下させているので，それに従ってｐＣａも

変化しているが，簡単のために，成長開始温度ＴＧでのｐＣａを用いて今後の検討をすすめる。

図１－５５には化学量論比溶液で成長させた成長層のキャリア密度を，表１－１０に示すｐＣ４位置にプロ

ットしてある。実験値はｐＣｄ１の直線を低いｐＣａ側へ延長した線上にある。熱処理後の急冷速度が遅い

場合，実験値が計算結果よりも２桁程度低い蒸気圧までｐＣ丿の直線上にのることがｄｅＮｏｂｄ９）によって

確かめられている。本研究の試料は第２章での熱処理の実験と異なり，かなりの熱容量をもつグラファイ

トボートとともに急冷されており；冷却速度は十分に大きくはないと考えられるのでｄｅＮｏｂｅｌの場合と

同じく，内因性欠陥の集合効果によってこのような結果になったものと考えられる。この効果をも含めれ

ば，実験結果は計算結果とよく一致しているといってよい。図１－５５での唯―つの任意のパラメーターは

〔Ｃｌｘｅ〕ｔ。ｔａｌであるが，５×１０１７／ｃｍ３という値は

Ｃｄを過剰とした場合の最大のキャリア密度を考

慮して定めた値である。計算結果が実験結果を説

明できるとするとＣｄを添加した場合のキャリア

密度の実験値と図１－５５から，各々の場合のアン

プル内のＰＣｄを決定できる。その結果を図１－５６

に示す。Ｃｄ添加量に対して，ほぼ指数函数的に

ｐＣａが変化している。このｐＣｄは５５０°Ｃで液相

状態にあるＣｄＴｅの組成を少しＣｄ過剰とした時

の平衡蒸気圧をあらわしていることになる。固相

のＣｄＴｅには１０－”程度以下の過剰Ｃｄが固溶す

るのみで，これを超えると平衡蒸気圧は殆んど純

粋のＣｄのそれに等しくなってしまう。液相の状

－５０－
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態ではＣｄＴｅとＣｄがどのような割合でも混合されるので，１０－２程度の実験上適当な債のＣｄの添加によ

って，平衡蒸気圧を制御できたものと考えられる。原料溶液に成分元素を過剰に添加するこの方法はこれ

までに報告のない新しい方法であるが，独立したＣｄ溜を設けて’ＰＣｄを制御する方法に比べ装置の構成

や実験手法上からはるかに容易な方法であるので，成分元素以外の溶媒を用いる液相成長での蒸気圧制御

に利用することができるであろう。

上述の欠陥平衡の解析に於て，ＣＩドナをＰアクセプタでおきかえて計算すると基板の性質の成長プロ

セス後の変化についても考察することができる。〔ＰＴｅ〕ｔ。ｔａｌ＝２×１０１７とおいた場合の室温でのキャリ

ア密度の計算結果を図１－５７に実線で示してある。

実験結果は図１－５６に示されているｐＣａの位置に

プ”ツトされている。ｐＣｄ＜１０－４ａｔｍではよい

一致が得られるが，ｐＣａ＞１０‾４ａｔｍではデータは

実験結果から大きくずれている。Ｃｄを６％添加

した場合にはｎ形に反転するはずであるが，実際

には１０１６／ｃｍ３程度のキャリア密度をもつｐ形と

なっている。高いＰＣｄのもとで実験結果と計算結

果のずれが大きくなることは第２章でも見られた

が，この原因として，①急冷の際の冷却速度が遅く

ｎ一成長層の場合と同じく内因性欠陥のａｓｓｏｃｉａ－

ｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔが生じ，アクセプタが補償されなか

Ｍ＾ＰＯＵＲＰＦＥＳＳＵＲＥＯＦＣｄ（Ｑｔｍ）

図１－５７成長後の基板のキャリア密度の

計算結果と実験結果

かった。②高いｐｃｄのもとでは，Ｔｅの空孔を生じ易いのでＴｅ格子位置へ入るＰの密度が増し，結局電

気的に活性なアクセプタが増加した，の２つの可能性を上げることができる。ｄｅＮｏｂｅｌのモデルでは内

因性のドナはＣｄｉであり，格子間原子は移動し易いので①は起り得るように思われる。②の原因である

とすると・６％Ｃｄ過剰の条件では〔ＰＴｅ〕は～１×１０１９／ｃｍ３でなければならないが，基板へのＰのドー

プ債は０．１～０．０５ａｔ％であることから，この〔ＰＴｅ〕の値は可能な量である。本研究のデータのみでは

この２つの原因の内，どちらが主であるかを決定することは困難であるのでｐＣａ＞１０－４ａｔｍの部分につ

いての議論はここまでに留めておく。ｐＣａく１０－４ａｔｍの領域では〔ＰＴｅ〕＝一定として計算した結果と

よい一致が得られているが，第２章でのＣｄＴｅ：Ｐの熱処理効果の結果と比較しておく。第２章での熱処

理温度は７００°Ｃ，この節では成長温度は５５０°Ｃである。ｄｅＮｏｂｅｌのモデルによる計算結果ではこの温度

の差によって，キャリア密度が減少しはじめるｐＣａの値が，２×１０－３ａｔｍから２×１０－６ａｔｍへ３桁変化

する。同様に欠陥平衡に関連する現象は，低温ではより低い蒸気圧のもとで起きるので，７００°Ｃで～１０－３

ａｔｍ付近から低いｐＣａのもとで生じていた活性なアクセプタの密度の減少は５５０°Ｃでは１０－６ａｔｍ程度以

下で生じるものと推定される。このような蒸気圧はこの実験では実現できない値であり１０－６～１０－４ａｆｍ

でほぼ〔ＰＴｅ〕が一定であるのは，一応７００°Ｃでの実験とも符号するものといえる。逆に５５０°Ｃでの１０‾２

ａｔｍは７００°Ｃでは１０１ａｔｍに相当し，７００°Ｃでは実現できない条件となり，５５０°Ｃで理論値からの明確

なずれが観測されたのは実験条件がこのように高いｐＣａを可能にしているためと考えられる。結局，第２
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ご

。

・＝

Ｅ

Ｏ

ＯＯ

§

１。。
１（ｙ・１０’Ｉｆｆ’１０°３１０‘２１０



章での７００°Ｃでの実験と，この章での５５０°Ｃでの基板の性質変化とは全体として同一の傾向を示してい

るといってよい。

移動度の温度特性で，低温で減少する傾向はイオン化中心による散乱が強くあらわれていることを示し

ている。室温での移動度の絶対値も小さく，これらの原因はＣＩが多量にドープされていて，Ｃ１自身及

び゛ｖｃｄ十Ｃｌ″複合アクセプタがイオン化し，これらが散乱中心として働らいていることによると考え

られる。高温での点欠陥の多い状態を急冷により凍結しているので，この傾向がより強くあらわれている

ともいえる。成長終了後，徐冷した場合には，同一キャリア密度でも移動度が大きく，低温で移動度の増

加するような性質を示す成長層が得られるが，本研究ではそれには触れない。

３．２．６成長層と基板のフォトルミネッセンス

成長層のフォトルミネッセンス・スペクトル（７７Ｋ）を図１－５８に示す。これは第２章でのＣｄＴｅ：ＡＩ

に見られるものと殆んど同様の波長にあり，つりがね状の巾広いピークとなっている。ＣＩが多くドープされて

いることから゛ｖｃａ十Ｃ１″複合アクセプタに関する発光である。一方，基板のフォトルミネッセンス・

スペクトルの成長前と成長後のスペクトルを図１－５９に示す。弱励起時に成長層と同様のスペクトルを呈
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図１－５８成長層のＰＬスペクトル（７７Ｋ）
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図１－５９基板のＰＬスペクトルー成長前と後

Ｗ：弱励起

Ｓ：強励起時のスペク トル

し，強励起のもとでは，成長前のスペクトルに長波長側の尾をつけ加えた形状になる。これらから，成長

プロセスを終ることによっでｖｃａ十ＣＩ″複合アクセプタ中心が生じること，強励起すると飽和するこ

とからその密度が比較的少数であることが推定される。Ｃｄ過剰の条件下の成長過程でも同様のスペクト

ルを示すことは，第２章のＣｄＴｅ：Ｐの高いｐＣａのもとでの熱処理効果と異なる傾向であるが，ドナであ

るＣＩを含む溶液中で熱処理していることになっている点，及び急冷の際の冷却速度が遅いために，少数

の他の中心が冷却過程で生じる可能性があることなどがその原因として推定される。
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３。３近接法による気相エピタキシャル成長

３．３．１はじめに

近接法とはＮｉｃｏｌｌ，Ｒｏｂｉｎｓｏｎによってはじめられた方法で基板と原料をせまい間隔を置いて対置

し，原料を高温に，基板をわずかに低温に保つことにより，原料から基板へ物質を輸送し，単結品層を成

長させようとするものである。基板と原料の距離が小さいので輸送効率が良く成長速度が大きいこと，特

別に輸送用の化学物質を必要とせず，水素雰囲気で成長が行なえること，装置が簡単で汚染の少ない成長

系にできることなどの特色がある。これまでＧｅ？７゛９９）ＧａＡｓ，ＧａＰ？８’ｌｏｏ）ＣｄＳｌｏｌ）など種々の半導体

に適用されている。

３．３．２成長方法

成長装置を模式的に図１－６０に示す。ヒータ

ーブロヽソク中には，コイルスプリング状のカン

タル線が挿入してあり，スライダックで各々温

度を調整できる。スペーサーは厚さ０．２～２．０

回の石英がうス製マ・全円周の１づ坏度の

円弧状である。多くの実験は厚さ０．４５ｍｍのも

ので行なわれた。この装置はガラス製のベルジ

ャー中におさめられ，成長中は６０ｃｃ／ｍｉｎ程度，

純化した水素を流してある。成長層にＰをドー

プするために石英ガラス製の蒸発器を設けてあ

る。

原料はアンドープの多結晶ウェハ，基板はＡｌ

を０．１ａ％ドープしたブリッジマン法で製作し

た単結晶ウェハを用いた。表面処理は液相エピ

タキシャル成長の場合と同様である。

温度プログラムを図１－６１に示す。最初１０

～１５分で基板及び原料の温度を一定にできる。

成長時間は０．５～１ｈ程度である。

ＳＯＵＲＣＥＷＡＦＳ？ＳＵＢＳＴＲＡＴＥ

ＯＵＡＲＴＺＳＰＡＣＥＲＩ八ＨＥＡＴＥＲＢＬＯＣＫ

ＭｏＳＨＩＥＬＤ

－－
ＴＨＥＦｉＭＯ－

ＣＯＵＰＬＥ

３
ａ
ｎ
ｉ
ｖ
ａ
３
ｄ
Σ
３
１

図１－６０近接法の成長系

ＴＩＭＥ

図１－６１近接法の温度プログラム

３．３．３成長結果

基板面方位は（１００），（ｎｏ），（ｌｌｌ）ｃｄ．（ｌｌｌ）Ｔｅに関して実験を行なった。（ｌｌｌ）Ｔｅ面を除き他の方

位の基板上には，基板温度４６０～５００°Ｃ，原料温度５００～６００°Ｃで鏡面状の成長層が得られた。（１１１）Ｔｅ

面上には大きなｈｉｌｌｒｏｃｋが生じ易く鏡面にはならなかった。基板温度が低すぎると，どの面上にもｈｉｌｌｒｏｃｋ

が生じ，高すぎると成長層の表面に数多くのピットを生じる。成長居の表而写真を図１－６２に示しておく。

－５３－

二八
ヽ

ＤＵＡＲＴＺＳＰＡＣＥＲＩ／ＨＥＡＴＥＲＢＬＯＣＫ

：ＰＨ四

ＥＷＯＲＡＴＯＲ
ＥＬＤ

）－



－

－

成長速度は基板面方位やスペーサーの厚さなど

に殆んど依存しない。図１－６３に原料温度に対す

る成長速度を示す。実験結果はアレニウス・プロ

ット上で直線となり，活性化エネルギーは４１ｋｃａｌ／

ｍｏｌ（１．８ｅＶ）である。

Ｐ蒸発器を成長系に付加した場合，蒸発器温度

が３８０～４００°Ｃ以下では成長の状況はさして変

化しない。これより高温ではＣｄＴｅ表面が黒色に

変化し，成長層は得られなくなる。Ｘ線回折から

Ｃｄ３ｌ’２が基板表面に形成されているようである。

成長層はすべてｐ形の伝導を示す。アンドープ

およびＰドープの電気的特性の１例を表１－１１に

示す。Ｐをドープすると，アンドープに比べ約１

桁キャリア密度は増すが，それでも１０１５／ｃ�程

度である。また，キャリア密度に比べて移動度が

小さくなるので，この方法でＰをドープすると結

晶はあまりよくないようである。基板としてＡｌ

ドープの～１０１８／ｃｍ３のキャリア密度のｎ型のウ

ェハを用いているが，成長後，キャリア密度は

１０１６／ｃｍ３程度に減少する。

１００

１
０

（
ｊ
ｕ
／
ｕ
ｊ
ｒ
ｉ
）
３
ｉ
ｖ
ａ
エ
ｉ
Ｍ
Ｏ
Ｈ
Ｏ

１

６５０ ６００ （゜Ｃ）５５０

１１０１２０

ＳＯＵＲＣＥＴＥＭＰＥＲＡＴＵＲＥ１０００／Ｔ（１／Ｋ）

図１－６３成長速度の原料温度依存性

（ａ）

（ｂ）

（ｃ）

（ｄ）

図１－６２成長層表面

（ａ）（１００），２００倍

（ｂ）（１１０），２００倍

（ｃ）（１１１）Ｔｅ，２００倍

（ｄ）（ｌｌｌ）ｃｄ．１２００倍

表１－１１近接法によるｐ形成長層の電気的性質
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３．３．４考察

近接法による他の半導体の結晶成長では，水素中の微量のＨ２０が輸送媒体となっている場合（Ｑｅ，

ＧａＡｓ９７゛ｏｏ））やＨ２自体が反応性媒体となっている場合（ＣｄＳｌｏｌ））が報告されている。ＣｄＴｅの場合

の輸送機構を知るために次のような実験を行なった。ＣｄＴｅ粉末を真空封入した石英アンプルと，１気圧

程度のＨ２ガスとともに封入したアンプルとを準備し，炉中で同時に昇温する。５５０°Ｃ程度の温度で双方

のアンプル中に黄色のＴｅ２のガスが存在することがはっきりと認められ，その黄色の濃度も同程度であっ

た。本研究でＣｄＴｅが顕著に成長するのも５５０°Ｃ以上の原料温度に於てであることを考えると，ＣｄＴｅの

輸送には下記の原料の昇華反応が大きな役割を果しているものと推定される。

ＣｄＴｅ（Ｓ）≠Ｃｄ（ｇ）＋１Ｔｅ２（ｇ）：△Ｈ１（エンタルピー）＝６６ｋｃａｌ／ｍｏｌ１０２）…（２８）

ＣｄＴｅとＨ２との反応としては

ＣｄＴｅ（Ｓ）十Ｈ２（ｇ）＃Ｃｄ（ｇ）十Ｈ２Ｔｅ（ｇ）：△Ｈ２＝７１ｋｃａｌ／ｍｏｌ………（２９）

が考えられる．Ｈ２Ｔｅは無色の気体でＨ２ＳやＨ２Ｓｅに比４不安定な物質とされているがｊ０３）Ｈ２Ｔｅの解

離は大きなＨ２の分圧によって抑圧されるので，この反応も同時に生じている可能性がある。

基板上に成長する物質の量Ｆは

Ｆ＝上かｇｋｓ

ｋＴ＾ｈｇ＋ｋｓ
ＰＣｄ

とあらわされる１０４，１０５）この式に於て，

Ｔａ：平均温度

α：輸送効率

＼：気相中の輸送係数

Ｋ：表面反応定数

ＰＣｄ：原料表面のＣｄ蒸気圧

（ｚｅｘｐ

● ● ● ● ● ● ● ● 丿 （３０）

‾Ｅｓ
－
ｋＴ

ｈｇ≫ｋｓの場は基板表面の反応によって成長速度が決定され（表面反応律速）・ｈｇ≪ｋｓの場合は気相中

を物質が輸送され６速さマ成長速度が決定されることになる（拡散律速）。各々の場合，（£と包の温良
Ｔａ

依存性が小さいと考えると

∂ｉｎＰ
－

∂１／Ｔｓ。ｕｒｃｅ

Ｃ瓦

ＣＸ：

∂ｉｎＰＣｄ ら
で

－５５－

（ｈｇ≫ｋｓ）

（ｈｇ≪ｋｓ）

● ● ● ● ● ● ● ● ●

● ● ● ● ● ● ● 働 ●

（３１）

（３２）

∂１／Ｔｓｏｕｒｃｅ

∂ｊｎＰＣｄ

－
∂１／Ｔｓｏｕｒｃｅ

Ｅｓをほぼ原料の輸送反応のエンタルピーの程度とすると，結局（２８）の過程については成長速度の原料温

度依存性は，晋△ＨＩ～１△Ｈ，，（２９）の過程については１△Ｈ２～ｊ△Ｈ２の活性化エネルギーを示す

－

－
－



ことになる。各々はじめの値が拡散律速，あとの値が表面反応律速の場合に相当する。

本研究の結果では，成長速度は基板の面方位や基板に依存せず，原料温度のみに依存している。これは

ほぼ拡散律速であることを示している。成長速度の温度依存性から求められる４１ｋｃａｌ／ｍｏｌという値は上

述の１△Ｈ，（４４ｋｃａｌ／ｍｏｌ）と１△Ｈ２（３５．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ）の中間！こあり，２つの反応が原料の輸送に寄与

していると考えられる。

物質の輸送には拡散と対流の２つが寄与する。拡散は原料と基板の間の温度差によってきまるが，本研

究の結果は殆んどこの温度差に依存しない。このことは，スペーサーが円筒状ではなく１～１円周であっ

て，物質が輸送される空間が開放されているために対流の効果がより強くあらわれているものと解釈され

る。

この方法ではＰをドープしても大きいキャリア密度をもつｐ型成長層は得られなかった。この原因の１

つとしてＰの蒸気圧が大きいため付着係数が小さく成長層ヘドープされにくい点があげられる。このよう

な例は分子線エピタキシャル法で，ＱａＡｓ成長層にＺｎをドープする場合１０６）にも見られる。また他の原

因として，成長中Ｃｄ蒸気圧を制御していないので，低いＰＣｄのもとで結晶成長を行なっていることに相

当し，ＣｄＴｅ中へのアクセプタとしてのＰの溶解度が小さい条件（２．２参照）のもとで成長させているためと

も考えられる。成長過程に昇華過程などを含むことから，近接法は高ドープより低ドープのあるいは高純

度結晶の製作に適しているように思われる。

３。４まとめ

１．Ｐをドープしたｐ形基板上にｎ－ＣｄＴｅを液相エピタキシャル成長させることを試みた。成長開始温

度５５０～６５０°Ｃ，冷却速度０．１２５～１°Ｃ／ｍｉｎで２０°Ｃ温度を降下させることにより，０．５～２μ／ｍｉｎの

成長速度で２０～６０μｍの成長層が得られた。（１１１）Ｃｃｌ，（１１１）Ｔｅ，（１１０），（１００）基板のすべてについ

て鏡面状の平坦な成長層が得られた。

２．成長速度は冷却速度０．１２５°Ｃ／ｍｉｎではほぼ拡散律速であり，０．５５°Ｃ／ｍｉｎでは表面自由エネルギー

の効果があらわれている。この自由エネルギーは基板面方位によって異なり，（１ｎ）Ｃａ＞（ｎｌ）Ｔｅ＞

（１１０）＞（１００）の順序で，Ｓａｎｇｓｔｅｒのモデルと一致する。

３．同一量のＣｄＣｌ，を含む溶液からの成長量は成長開始温度を低くすると減少するが，この点は状態図

の液相線の上に凸の形状によって説明される。

４．成長層はすべてｎ形であり，溶液に過剰のＣｄあるいはＴｅを添加するとその電気的性質が変化し，

基板の性質も成長前後で変化する。すなわちＣｄの過剰量が増加すると成長層のキャリア密度が増加し，

基板のそれは減少する。この現象はｄｅＮｏｂｅｌの欠陥平衡モデルを用い，〔ＣＩＴ。〕＝５×１０”／ｃｍ’，

〔ＰＴ。〕＝２×１０１７／ｃｍ３とおくことによって，定量的にかなりよく説明できる。

５．フォトルミネッセンス・スペクトルでは，成長層はドナを多量に添加した試料に特有の巾広い発光ス

ベクトルを示し，基板には成長後，゛ＶＣａ十ドナ″複合アクセプタ中心がある程度生じていることがわ

かった。

６．近接法を用いて，原料温度５５０～６５０°Ｃで（ｌｌｌ）ｃｄ．（１１０）．（１００）基板上に鏡面状の成長層が得ら

５６－



れた。（１１１）Ｔｅ基板ではｈｉｌｌｒｏｃｋを生じ易く鏡面にはならなかった。

７．成長速度は拡散律速と考えられ，温度依存性から求められる活性化エネルギーは４１ｋｃａｌ／ｎｉｏｌ（１．８ｅＶ）

である。この値は，ＣｄＴｅの輸送がＣｄＴｅの昇華および１１２との反応によっていると考えた場合の中間

的な値で，輸送機構にはこの２つの機構が混在していると推定される。

８．成長層はｐ形で，アンドープで～１０１４／ｃｍ３，Ｐをドープすると～１０１５／ｃｍ３のキャリア密度で，高い

キャリア密度をもつ成長層は得られなかった。

５７－



ｌｈｒ

第４章ｐ－ｎ接合の諸性質

４。１はじめに

第３章で述べた液相および気相エピタキシャル法によって製作したｐ－ｎ接合の構造，電気的特性，発

光特性などをしらべた。気相エピタキシャル法を用いてｎ基板上にｐ層を成長させたダイオードは，各々

のキャリア密度は１０１５（ｐ）－１０１６（ｎ）程度である。一方，液相エピタキシャル法ではｐ基板上にｎ層を成

長させており，各々のキャリア密度は成長時のｐａｉによって異なり，１０１７（ｐ）－１０１４（ｎ）（Ｔｅ過剰）から

１０１６（ｐ）－１０１７（ｎ）（Ｃｄ過剰の条件）程度に変化する。このためそれらの諸性質はかなり異なっている。

試料番号の意味を表１－１２に，またそれらの製作条件を表１－１３に示しておく。ダイオードの面積は１～

３ｍｍ３程度である。

Ｌ

表１－１２ダイオードの試料番号

－１６－２Ｃｄ

Ｌ：液相エピタキシヤル成長

Ｖ：気相エピタキシャル成長

２％Ｃｄ過剰の溶液からの成長

（Ｖのダイオードには関係なし）

表１－１３ダイオードの製作条件

Ｖ－１０３

Ｔｓｏｕｒｃｅ

－

６３０°

Ｔｓｕｂ

Ｌ－１０１
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１１６－２Ｃｄ

１１７－４Ｃｄ
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６５０°

６０１°
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４。２電流電圧特性

測定回路を図１－６４に示す。微小電流計はＴＯＡ

ＰＭ－１８Ｃ，電圧計は大介ΛＭ１００１である。この測

定系で１０‾１１Ａ～１０‾４Ａ程度の電流域を測定できる。

順方向では０．５～０．８Ｖで立ち上がり，逆方向の

降伏電圧は５～３０Ｖ程度である。図１－６５にダイオ

ードの順方向特性のくわしい測定結果を示す。指数

函数的に変化している部分の勾配から求められる接

（ａ）ｘ－ＹＲｅｃｏｒｄｅｒ
（ｂ）ＰｌｏｔｂｙＲｏｔ

Ｍｅｔｈｏｄ

言

図１－６４ダイオードのＩ－Ｖ特性測定回路

合指数は１．６～２程度の値を示し，この領域では生成一再結合電流が主であることがわかる。Ｖ－１０３及

びＬ－１０５では直夕！Ｊ抵抗が大きく，０．５Ｖ，ｌｏ－６Ａ程度からその影響があらわれているが，Ｌ－１１７－４Ｃｄ

では０．９Ｖ，１０”’’ａ付近まで直列抵抗の影響はあらわれていない。Ｌグループのダイオードではこのよう

に融液の組成をＣｄ過剰とすると，直列抵抗が小さくなる傾向がある。

パルサーを用いて測定したＬグループのダイオードの大電流域の電流電圧特性を図１－６６に示す。Ｃｄ

が４，６％過剰の融液から成長させたものであるが，いずれも１Ｖ付近の電圧で急激に電流が増加し，その

後ＩｏｃＶ’”（ｍ＝ｌ～２）の電圧依存性を示す。これはトラップを含む固体中の空間電荷制限電流１０７，１０８）の
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図１－６７Ｃ－Ｖ特性（ａ）Ｖ－１０３（ｂ）Ｌ－１０５（ｃ）Ｌ－１１７－４Ｃｄ

－６０－

特色であって，これらのダイオードの接合中央部に補償された高抵抗層があることを示している。すなわ

ち，ダイオードはｐ－ｉ－ｎ構造をもっている。またＴｅ過剰の溶液から作製されたＬ－１０９－１Ｔｅは，

室温でＳ形負性抵抗を示した。

４。３容量電圧特性

測定周波数ｌＭＨｚのＭＩＳ容量計（サンワＭＩ－３１２）を用いて測定を行なった。この容量計は試料を

純粋なＣと仮定して試料を流れる交流成分の絶対値を容量に対応させている。ダイオードのようにコンダ

クタンス分を含む場合は，サセプタンス分がコンダクタンス分より大きいことを確かめつつ測定を行なう

ことが必要である。

図１－６７に吉－Ｖのグラフを示す。Ｖグループのダイオ二ドは多くがＳ＝３のグラフが直線となる。
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Ｌグループのダイオードの製作時の溶液組成と，

Ｓの関係を図１－６８に示す。化学量論比組成では

Ｓが大きくＣｄ４％付近で最も２に近づくことが

わかる。また，Ｌグ？レープについてＯバイアス容

債の成長開始温度，溶液組成への依存性を図１－

６９，図１－７０に示す。６００°Ｃ以上で製作したダ

イオードはｎ，ｐ両層の性質は５５０°Ｃのものと大

差ないが容量は小さくなり，バイアス依存性もＳ

＝６～７という値を示す。Ｏバイアス容量はＣｄ

４９過剰程度で最大となり．Ｔｅｌ％過剰のダイ

オードでは非常に小さい値を示す。
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図１－６９零バイアス容量の成長

開始温度依存性
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図１－６８ｃｄ（Ｔｅ）添加量によるＳ値の変化
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図１－７０Ｃｄ（Ｔｅ）添加量による零パ

イアス容量の変化

４。４接合の構造に関する考察

エピタキシャル成長法で基板上に成長層を製作すれば，単純に考えれば接合は階段形になるはずである。

また，基板と成長層の不純物が相互に拡散する場は傾斜接合となるはずである。Ｖグループのダイオード

の大部分は傾斜接合とたっており，基板に多量にドープされているＡとが成長層へ拡散することによるも
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のと思われる。一方，Ｌグループのダイオードで製作時のｐＱＩによってＣ－Ｖ特性が異なることは，接合

の構造に内因性欠陥が関与していることを示している。

空乏層中の一般的な空間電荷分布についてポアソンの式を解くと，石－Ｖのグラフが直線となるのは

空間電荷分布がｐｏ・ｘｓ‾２（昌之２）となっている場合である。Ｓ＝２で階段接合，Ｓ＝３で傾斜接合であ

るが，Ｓ＞３では接合中央部にかなりの巾にわたって空間電荷密度の小さい領域が存在することになる。

（図１－７１）。この領域は補償されてキャリア

密度の小さい領域であるので，接合に順方向バ

イアスを印加して障壁が消失しても，高抵抗層

として働らくことになる。電流一電圧特性の大

きい直列抵抗や，大電流域において見出された

高抵抗層の存在はこのようにして説明されるが

Ｓ～２の特性を示すＬ－１０７－４Ｃｄの試料でも

接合中に高抵抗層が存在することは注目すべき

ことである。

Ｌグループのダイオードについて基板からは

Ｐが，成長層からはＣＩが互に他に拡散するも

のとし，接合内の各点が成長時のｐＣａと熱平衡

を保っていると仮定し，ｄｅＮｏｂｅｌのモデルを

適用してみる；，その結果，求められる主な中心

密度を正味の浅い実効ドナ密度，ＮＤ－ＮＡ，あ。るい

は浅い実効アクセプタ密度ＮＡ－ＮＤに対してプロ

ットすると図１－７２のようになる。破線のＰＣｄ

＝１０－４ａｔｍはＣｄ２％過剰の組成に，実線の

ｐＣｃｌ＝１０‾２ａｔｍはＣｄ６％過剰の組成に相当

している。バルク中の不純物密度として，第３

章の結果に従って．１０－”ａｔｍでは〔ＣｌＴｅ〕＝

Ｓ＝２

図１－７１

←
Ｎａ－Ｎｏ

Ｓ＝３

Ｓ値と接合構造

Ｓ〉３

ＮＤ’Ｎｊ（１／ｃｍ３）

図１－７２接合付近の平衡欠陥密度

の計算結果

８

５×１０”，〔ＰＴｅ〕＝２×１０１７，１０‾２ａｌｍでは〔ＣｌＴｅ〕＝５×１０１７，〔ＰＴｅ〕＝１．２×１０１９としてある。

化学量論比組成（ＰＣｄ～５×１り‾６ａｔｍ）についてはｓｌｏｗｃｏｏｌｉｎｇによるａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ効果を計算上考慮す

ることができないのでこうした計算を行なっていない。グラフでｅ‘，ｅ’は自由な正孔および電子密度で

あるが．ｐ―ｎ接合ではこれらははき出されてしまい，この数に等しい反対符号の空間電荷が存在してい

る。〔ｅ°〕，〔ｅ勺がＯとなる点が接合の中心である。図１－７２からｐＣａ＝１０‾４ａｔｔｎでは接合の中心は

ＮＡ－ＮＤニＯの近くにあり，一方ｐＣｄ＝１０‾２ａｔｍでは接合の中心はＮＡ－ＮＤ＝Ｏよりｐ側にあることに

なる。また，後者ではＶ＆がｎ領域に多量に生成されるが，前者では殆んど無視できる程度である。しか

し，このグラフからは，接合の中央に高抵抗課一即ちｅ’，ｅ＊の小さい領域が巾広く存在することを予測

することはできない。なぜならｅ’，ｅ－はＩＮ。－ＮＪに比べ小さくなっているが，特定の領域で非常に小
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さい慎を保っているとはいえないからである。

高抵抗屑の存在以外にＣ－Ｖ特性のＳ値を大きくする要因として，接合中の深い準位の影響を上げるこ

とができる。深い準位についてはキャリアの放出・捕獲の応答速度が遅く，高い測定周波数では応答しないの

で容債に周波数分散があらわれる。Ｓａｈら１０９）によれば深い準位を含む半導体のショットキー接合の低周

波及び高周波の容量ＣＤｃ，ＣＡｃは次のように表わされる。

Ｃｄｃ
一

一

ＣＡＣ＝

上

Ｎａ

ｑ≪

－

（ｖａ－Ｖ －

● ● ● ● ● ● 丿 丿 ●

（３３）

（３４）

－１０

Ｎｔ
－
Ｎａ

二

Ｎａ
（Ｖｄ－ｖ一丘φ，）

Ｎａ

ただし，この式はｐ形半導体に関するもので

ＮＡ：浅いアクセプタ中心の密度

ＮＴ：深い中心の密度（ドナー）

φｔ：深いレベルのプエルミレベルからの深さ

この式から，ＮＴが増加するとＣＡＣの分母のバイアスに依存しない項が大きくなり，容量が小さくなると

共にバイアス依存性が小さくなることがわかる。

図１－７３に市販のシリコン整流用ダイオード及

びＣｄＴｅダイオードのＣ－Ｖ特性の周波数依存

性を示す。ＣｄＴｅのダイオードでは市販のシリ

コンダイオードよりかなり周波数分散が大きく，

深い準位がＣ－Ｖ特性に影響していることが示

されている．図１－７２に示したｐＣｄ～ｌＯ’Ｓｔｍ

でｎ屑中に多く存在するＶＪａは２価のアクセプ

タレベルであってｄｅＮｏｂｅｌは民十〇．６，Ｌｏｒｅｎｚ

らはＥｃ－０．０６ｅｖ（１００Ｋで）にあるとしている

深いレベルであるので，ｌＭＨｚにおけるｃ－ｖ

０．１ －１
ＶＯＬＴＡＧＥ（Ｖ）

図１－７３容量の周波数分散

特性にこの深いレベルの効果があらわれていると考えられる。しかし，Ｃ－Ｖ特性から得られる情報は空

乏層端部に関するもので，こうした深いレベルの存在と，空乏層中央部の商抵抗層の成因とは必らずしも

同一ではないと考えられる。

あらためて，図１－７２にもどってみよう。この図でＮＡ－ＮＤはＣ１，及びＰの拡散によって生じたも

ので．Ｃｄｊ，Ｖよ１などの内因性欠陥は，これらの不純物と平衡して生じているものである。しかし，拡散
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という現象は非平衡的な現象であって．ｐ－ｎ全領域を通じて全体が一様となる以前の各過渡状態に於て，

欠陥との平衡が保たれているかどうかは明らかでない。例えば，高いＣＩ濃度の部分で生じた高い密度の

ＶＣｄは・それ自身の濃度勾配と拡散係数とによってｐ領域へ拡散して行くはずである。もしこのＶＣａの拡

散がＣＩのそれより少し速ければ，接合の中央部に殆んど完全に補償された領域が生じることになる。Ｐ

の拡散についても，Ｃｄ：の拡散と競合することになり，同様の可能性が考えられるが外来型のｐ形ＣｄＴｅ

では熱処理によっても高抵抗試料が得られないことや高抵抗層の厚い試料は〔Ｖ＆〕の大きくなる低いＰＣｄ

のもとで製作したダイオードであることなどから．Ｖｃｄの拡散が主な役割を果していると判断される。こ

のような拡散に伴なう高抵抗層はＳｗａｎｋら１１０）によってＡｌ－ＺｎＳｅ系の熱処理に於ても見出されている。

彼らはショットキー接合のＣ－Ｖ特性の勾配から４００～５００°Ｃの熱処理によって，接合中に０．５～数μの

高抵抗層が生じることを示し，これをＶＺｎの拡散に

よるものと考えている。成長温度が高い場合，Ｃｌ

やＶＣａの拡散係数が大きくなり，そのため高抵抗層

も厚くなるものと考えられる。拡散係数の数値が判

明しているならば，上述の考えが成立するかどうか

をチェックできるが，ＣｄＴｅあるいはｌ－Ⅵ化合物

では拡散係数が成分元素の蒸気圧によって変化し，

またｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍによるとされる速い拡

散とｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍによると考えられ

る遅い拡散が共存しており４４，１１１）非常に複雑である。

ＣｄやＴｅの拡散は自己拡散（ｓｅｌｆ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）とよ

ばれ，通常ｒａｄｉｏｔｒａｃｅｒを用いて調べられている１１２）

が内因性欠陥の荷電状態によっても拡散係数が異な

ると考えられるので，直接的に比較可能なデータは

得られない。ここでは一応，いくつかの文献から得

られた拡散係数３７．４４，１１２）を図１－７４に示しておくに

とどめるが，この動的な不純物と内因性欠陥の挙動

はＩ－Ⅵ化合物の接合を用いたデバイスで今後研究

されねばならない課題である。
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１０００／Ｔ（１／Ｋ）

図１－７４拡散係数
３７，４４，１１２）

１．２

４。５発光特性

４．５．１測定方法

図１－７５にダイオードの注入電界発光（以下ＥＬと略記する）の分光特性の測定系を示す。分光器その

他の検出系はＰＬの場合と同様である。パルサーはロックインアンプ（ＮＦ製ＬＩ－５７３）からの１ｋＨｚ

の信号でトリガーされている。発熱を抑えるためにパルスのデューティーは約嗇にしてある。発光効串

の測定は直流的に積分球を用いて行なった。ダイオード電流ＩＤ（Ａ）と検出器出力ＶＰＭ（λ）（Ｖｏｌｔ）から，
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外部量子効率ηは次式で計算される。

７７＝

ここでｇは積分球の減衰係数（＝３２８）

ＳＵ）は光電子増倍管の陽極感度で，ＨＴＶ

－７１０２の場合２．１９Ｖ／μＷ（８４５ｍｍで）

ｈｌノは発光スペクトルの中心エネルギー

ＨＴＶ－７１０２のこの波長付近での分光感度特性は比較

的変化が少なく中心波長の選び方による誤差は少ない。

図１－７５ゲイオードのエレクトロ・

ルミネッセンス測定系

４．５．２測定結果

近接法によるダイオードは発光強度が弱く，室温でのスペクトル測定は困難で低温でのみ測定した。Ｖ

グループ及びＬグループのダイオードの発光スペクトルの例を図１－７６に示す。（ａ）：ではｌＯＯＫで～

ＥＮＥＲＧＹ（ｅＶ）
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８００ ８５０
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８７５ｎｍにピークをもつ比較的シャープなもので電流値を変化してもピーク位置は変化しない。（ｂ），（ｃ）

では低温では巾広くかつ電流によってピーク位置が大きく変化する。室温ではピークはかなりシャープに

なり～８４５ｎｍにピークをもち，長波長側へすそを

引く形となる。電流によるピーク位置の変化も殆

んど観測されない。全発光強度の電流依存性を図１

－７７に示す。Ｖグループのダイオードでは低電流

域で１２，大電流域でＩに比例する。Ｌグループの

ダイオードでも，室温ではほぼ同様の傾向を示すが

８６Ｋでは，ダイオードによってその電流依存性は

異なっている。ピーク発光強度の温度依存性を図１

－７８に示す。高温部の勾配から０．１５ｅＶという活性

化エネルギーが求められる。Ｌグループではスペク

トルが温度によってひどく変化するので同様の測定

は行なっていない。発光の外部量子効率とそのＬＰＥ

成長時の溶液組成依存性を図１－７９に示す。７７Ｋで

の効率は多くのダイオードについて１０－３程度であ

るが，室温では４～６％Ｃｄ過剰の場合最大となり

１．５×１０‾５の値を示す。
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図１－７８発光強度の温度依存性
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図１－７７発光強度の電流依存性
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４。６発光特性に関する考察

Ｖグループのダイオードでは発光波長，ピーク位置が電流によって変化しないこと，発光強度の温度依

存性から０．１５ｅＶというレベルの深さが求められることなどから，発光はＰ居中の伝導帯から゛ＶＣｄ十ド

ナ″複合中心への遷移によるものと考えられる。ＡＩをドープしたｎ層での発光は波長が少し短波長にあ

り，かつ，ＰＬの結果ではピーク波長はかなり励起強度に依存するのでダイオードの発光スペクトルの特

色とは一致しない。

ｌｊグループのダイオードの発光スペクトルは成長後のｐ基板のＰｌｊスペクトルと同様の特色をもってい

る。即ち，低温で弱励起の状態で（ｚ中心による発光が主体となり，強励起の状態ではＰアクセプタおよび

Ｃ中心による発光が主体となっている。このことから，Ｌグループのグイオードの発光もＰ層からの発光

であると考えられる。ｌＯＯＫ付近ではＤ－Λペア発光がまだ残っており，室温ではそれが，ほぼ完全に消

尽するために室温のスペクトルが低温よりシャープになるのであろう。

他のＣｄＴｅ発光ダイオードのスペクトルと比較してみよう。Ｐを拡散させたＭｏｒｅｈｅａｄら３２）のダイオー

ドでは７７Ｋで９００ｎｍの発光波長をもっものと，電流値によって８８０～８２０ｎｍに発光波長が変化するも

のとが報告されている。Ｂｉ溶媒を用いてＬＰＥ法で製作されたＩｓｈｉｄａら３５）のダイオードは室温で９４０

ｎｍ（主）と８７０ｎｍ（従）に２つのピークをもち，電流によるピーク位置の変化は報告されていない。彼

らは室温でのＥｇを１．４４ｅＶととることにより０．１３ｅＶ，０．０２ｅＶのアクセプタによるＦＢ発光であろうと

同定している。Ｐをドープした基板にＡＩを拡散させた具ら３３．３４）のダイオードは７７Ｋでは電流によって

９１０～８６０ｎｍヘピークがシフトし，室温では９００ｎｍと８７０ｎｍに２つのピークをもっている。室温での

９００ｎｍピークはＶＣｄによるもの，８７０ｎｍピークはＰアクセプタによるものと同定されている。これら

はｐ居の不純物はいずれもＰ，ｎ層はＡＩあるいはｌｎで発光はいずれもｐ層からと考えられているが，

各々発光波長は異なっている。本研究のダイオードのＩ．グループの室温での発光波長８４５ｎｍは，最も短

波長にある。本研究のダイオードの室温での発光はＰをドープした試料のＰＬの測定結果との比較から，

ＰＴｅアクセプタによるＦ－Ｂ発光が主とな－ｊていると考えられるが，他の研究者のデータとのかなりの波

長の相違の原因は明らかではない。

発光強度の電流依存性は，アクセプタを含むＦ－Ｂ発光について次の式が成立する（Ｓｃｈｏｎ－Ｃｌａｓｅｎｓ

ｍｏｄｅｌ）。このモデルでは１種のアクセプタと１種のキラー中心を考慮している。

Ｌｃｃ

１＋

Ｊｅ
－

ＵｒＮ＾Ｎ，

Ｎ即゜ｐ°αＪｅ

ｅｘｐ
‾ＥＡ
－
ｋＴ

ここで ＮＲｏ：アクセプタ密度

ｐ：ホール密度

Ｊｅ：接合を流れる電子電流

αＪｅニＵＲ：発光・中心の再結合の割合

（３６）

－６７

－



Ｎ１こあいているキラー中心の数

Ｕｋ：キラー中心の再結合の割合

Ｎｖ：価電子帯の実効状態密度

ＥＡ：アクセグタレベル

小電流域では分母第２項が主となり

Ｌ・ごＪＳ

大電流域では分母第１項が主となり

ＬＱ＝Ｊｅ

（３７）

（３８）

即ち，ＬはＪｊからＪｊへ折れ曲がる特性を示すことになる。Ｖグループの低温での特性，Ｌグループの

室温での特性はこの傾向を示しており，発光機構をＦ－Ｂ発光と同定したことを支持する結果となってい

る。Ｌグループの低温での発光特性はＦ－Ｂ発光とＤ－Ａペア発光が重畳しており，このためダイオード

によって異なる電流依存性を示すものと思われる。

発光効率は室温ではＬＰＥ成長時の融液組成あるいはｐＣに依存しているが，これは結局接合の構造に

よっているものと考えられる。即ち，空乏層容量が大きく，接合部中央の高抵抗層の巾の小さいダイオー

ドがよく発光していると考えられる。高抵抗層を含むダイオード

と階段接合型のダイオードに順方向バイアスを印加したエネルギ

ー図を描けばこのことは当然といえる。図１－８０（ａ）は前者の場

合で，ｎ領域から注入された電子はホール密度の小さい高抵抗層

内で非幅射的に再結合してしまうが，図１－８０（ｂ）の後者では電

子は直接的にｐ領域に注入され，多数キャリアであるホールと何

らかの発光中心を介して有効に幅射再結合することになる。

本研究で得られたダイオードの発光効率はＭａｎｄｅｌ，石田，具

らの値と比べると２桁程度小さい。この原因を推定し，より大き

な発光効率を得るための製作方法の改良について述べておく。―

つの原因はＬＰＥ成長後，アンプルを炉から引き出して急冷して

いる点にあるのではないかと思われる。これによって成長時の

ｐＣａが成長層や基板に及ぼす効果が明らかになったわけであるが，

一般的に高温では欠陥が多くキラーとして働らくものも多く生成

されていると考えられるので，そのようなキラー中心を多く含む

状態になっているのではないかと考えられる。このためには成長図１－８０

後徐冷することが望ましいといえる。また上述の接合中の高抵抗

層をなくするために成長温度をできるだけ下げかつ高温に保持す

（ ｂ）

（ａ）

順バイアス時の接合

（ａ）ｐ－ｉ－ｎ構造

（ｂ）ｐ－ｎ構造

る時間を短かくすることが必要である。このためには，基板面方位として成長速度の速い（１００）面を用い
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て短時間で適当な厚さの成長層を得，成長開始温度を５３０°Ｃ付近まで下げて，できるだけ不純物や内因

性欠陥の拡散を少なくすればよい。その他，他の報告に比較して，発光波長がかなり短波長にあり，主な

発光中心が浅いアクセプタであるために，熱消尽の効果が大きいことも原因している可能性がある。この

点を克服するにはｐ層中に，（Ｚ中心を生成させるように，例えばドナを同時にドープしておくなどの方法

が有効であるかもしれない。また成長時に自然的に（Ｚ中心を生じさせるには成長時のｐＣａが低いことが望

ましいが，この場合ｎ層のキャリア密度が小さくなるので他にＩｎ，Ａｌなどの不純物をドープする必要が

あるかもしれない。

４。７まとめ

１．電流一電圧特性・容量一電圧特性から，液相エピタキシャル法で製作したダイオードは空乏層中央に

商抵抗領域があり．ｐ－ｉ－ｎ構造となっていることがわかった。このｉ層は成長温度が高いほど，ま

た，成長中のｐｃａが小さいほど厚くなる。ｉ層はＣＩやＰの拡散とｖｃａなどの内因性欠陥の拡散速度

のちがいによって生じるものと考えられる。

２．近接法によって製作したダイオードはｐ領域で発光し，ｌＯＯＫ付近で８７５ｎｍにピークを有している。

ピーク波長，温度消光のデータ，発光強度の電流依存性などから，この発光はヽＶＣａ十ドナ’ｙ複合アク

セプタに関するＦ－Ｂ発光であると考えられる。

３．液相エピタキシャル法で製作したダイオードもｐ領域で発光し，ｌＯＯＫでは電流を増加すると８６０ｎｍ

から８３０ｎｍヘピークがシフトする。室温では８４５ｎｍ付近にピークをもつ。低温では６７ｍｅＶのアクセ

プタ（Ｃ中心），ＰＴｅ，’ＶＣｃｌ十ドナ”中心に関するＤ－Ａペア発光とＦ－Ｂ発光が重畳しており，室温

ではＰＴｅに関するＦ－Ｂ発光が主体となっている。

４．液相エピタキシャルダイオードの発光効率はＣｄ４～６９過剰の条件で製作したものが最大となるが

７７Ｋで～ｌｏ－＾室温で～１０－５程度と小さい値を示す。その原因について考察を加え，成長後の冷却

過程，基板面方位の選択などに改良すべき点があることを指摘した。
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第５章結論

本研究の第１部では大きいキャリア密度をもつｐ－ｎ接合を製作し，注入形エレクトロ・ルミネッセン

スを観測することを目的として，ＣｄＴｅのバルク単結晶の製作とその電気的性質，発光機構の研究，エピ

タキシャル成長条件の検討と，ｐ－ｎ接合ダイオードの諸特性などを研究した。その結果，単結晶中のＰ

のふるまいや発光機構が明らかになり，また液相エピタキシャル法で高キャリア密度の成長層を得るため

の新しい方法も見出され．ｐ―ｎ接合からの発光も観測された。

以下に本研究における成果を列挙する。

１．ブリッジマン法でＣｄＴｅ単結晶を製作した。ｐ－ＣｄＴｅ：Ｐの場合，高温で２０ｈ程度保つこと，０．３

ｃｍ／ｈ程度の比較的遅い速度でアンプルを降下させることが必要である。Ｐのドープ量を０．０３％程度

とし，Ｔｅを０．０５ａ％程度過剰にしておくと析出物の少ない，２×１０１７／ｃｍ３程度のキャリア密度をも

つ結晶が得られた。ｎ－ＣｄＴｅ：ＡＩでは０．１ａ％のＡＩの添加により１×１０１８／ｃｍ３程度のキャリア密度

をもつものが得られた。

２．Ｃｄ雰囲気中で熱処理した試料の電気的特性を測定・解析しｄｅＮｏｂｅｌの欠陥平衡モデルと比較しつ

つ考察を加えた。ＣｄＴｅ：Ｐのキャリア密度はｐＣａ～２×１０－３ａｔｍで極大を示した外こ０現象を説

明するには，アクセプタであるＰの密度がｐＣｄによって変化すると考えなければならないことを指摘し

た。低いＰＣｄで熱処理した結晶では添加したＰは析出物あるいはクラスタとなって電気的に不活性にな

っていると思われる。

３．フォトルミネッセンスの測定から，アンドープＣｄＴｅで５２，６７，１２０ｍｅＶのアクセプタが，ＣｄＴｅ：

Ｐで７８ｍｅＶのアクセプタ，－４０ｍｅＶのドナが見出された。一応これらはＴｅｉ（５２ｍｅｖ），Ｖｃｄ（６７

ｍｅｖ），゛ＶＣｄ十ドナ″複合中心（１２０ｍｅＶ），ＰＴｅ（～７８ｍｅＶ），ＰＣｄ（～４０ｍｅｖ）と同定され発光機構

も明らかになった。

４．液相エピタキシャル法ではＣｄＣ１２を溶媒として用い，成長開始温度５５０～６５０°Ｃ，冷却速度０．１２５

～１°Ｃ／ｍｉｎで（１１１）Ｃａ，（１１１）Ｔｅ，（１１０），（１００）基板上に平坦な鏡面状の成長層を得ることができた。

成長速度の面方位，成長開始温度への依存性についても考察した。結晶成長の際溶液にＣｄを６ａ呉過

剰に加えることにより，５×１０１７／ｃｍ３という高いキャリア密度をもつｎ－ＣｄＴｅ成長層が得られた。

Ｃｄの過剰量による成長層の性質や基板の性質の成長前後の変化はｄｅＮｏｂｅｌの欠陥平衡モデルに欠陥

の集合効果を考慮することにより定量的に説明された。成分元素を過剰に添加することにより成長層の

性質を制御できることが明らかになった。

５．近接法では（ｌｌｌ）ｃｄ．（１１０）．（１００）基板上に平坦なｐ形成長層を得たがＰをドープしても，キャリ

ア密度は～１０１５／ｃｍ程度であった。

６．ｐ－ｎ接合ダイオードの電流電圧特性，容量電圧特性などから接合の構造をしらべた。その結果，液

相エピタキシャル法で製作したダイオードｐ－ｉ－ｎ構造になっており，ｉ層の厚さは成長温度が高い
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ほど，また溶液へのＣｄ過剰量が少ないほど厚くなることがわかった。この原因はＣＩなど外来不純物

よりもＶｃｄなど内因性欠陥が速く拡散するためと推定された。

７．ダイオードからの注入発光を観測した。液相エピタキシャルダイオードは室温で８４５ｎｍにピークを

示し，発光にはｖｃａ，ＰＴｅ，’ｖｃａ十ドナ”複合中心が関与していることが，フォトルミネッセンスの

結果との対応によって明らかになった。発光の外部量子効率は室温で～１０－５程度であった。ｐ－ｎ接

合製作時の溶液へのＣｄ添加量による効率の変化についても考察し，効率改善の方策を示した。
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第２部ＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶とその応用に関する研究



第１章序論

元素半導体，化合物半導体の数多くの組合わせについて，混晶に関する研究が行われてきた。混晶の諸

物性は通常各端物質の物性の中間的なものとなるので，組成比を適当に選べば，格子定数，エネルギー間

隙，電気的光学的性質など，希望の性質をもつ材料を得ることができる。いいかえれば混晶の分野では希

望の材料を設計することが可能となることを意味している。応用分野では，古くはＧｅ－Ｓｉ混晶による熱

電素子（電気的性質と熱的性質の整合），ＣｄＳ－ＣｄＳｅ混晶を用いた光導電素子（感度を示す波長の調整）

ＺｎＳ－ＣｄＳ混晶螢光体（発光波長の調整）などがあり，最近では皿－Ｖ化合物半導体の３元あるいは４

元混晶を用いた室温動作のレーザーダイオード（格子定数の整合と発光波長の調整）の研究が盛んでめる。

Ｉ－Ⅵ化合物では表２－１にあげた６腫の材料の２極

の組み合わせ１５の内，４元となるものを除き殆んどに表２－１１－Ⅵ化合物半導体

ついて報告がある。混晶についても光電相互変換の面か

らの研究が多く，希望のエネルギー間隙と適当な深さのＺｎＳＣｄＳ

不純物準位を得ることが大きな目的とされている。またＺｎＳｅＣｄＳｅ

ＣｄＴｅを除く５腫の物質ではｐあるいはｎ型伝導のみをＺｎＴｅＣｄＴｅ

示すが，混晶では両性となるものがあり，この観点から

の研究も行われている。

Ｉ－Ⅵ化合物では，含まれる元素が周期律表上となりあっているような組合わせ，すなわち，ＣｄＳ－

ＺｎＳ，ＣｄＳ－ＣｄＳｅ，ＣｄＳ－ＺｎＳｅ，ＣｄＳｅ一ＺｎＳｅ，ＣｄＳｅ－ＣｄＴｅ，ＣｄＴｅ一ＺｎＴｅ，ＺｎＳ－ＺｎＳｅ，

ＺｎＳｅ－ＺｎＴｅは全域固溶の２元系となるＩ？）一方ＣｄＳ一ＣｄＴｅ，ＺｎＳ一ＺｎＴｅ，ＣｄＳ－ＺｎＴｅはカルコ

ゲン元素としてＳとＴｅを含み，これらは周期律表上２周期離れている。これらの系では巾広い溶解度ギ

結論し，ＣｄＴｅ－ＺｎＳ系も全域固溶ではないであろうと推定して・いる。

本研究で扱うＣｄＳ－ＣｄＴｅ系はこの全域因溶でないと報告されている系の一つである。あらためてそ

の特色をあげると，

１．ＣｄＳがウルツアイト構造（Ｗ），ＣｄＴｅが閃亜鉛鉱構造（Ｚ．Ｂ）で互に異なる結晶構造をもってい

る。

２．ＳとＴｅが周期律表上２周期離れていてＣｄＳとＣｄＴｅの格子定数やエネルギー間隙がかなり異な

っている。

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系に関する最初の報告は１９５９年ｖｉｔｒｉｋｈｏｖｓｋｙら２）によるものである。彼らは昇華法で得

られた混晶の組成範囲が限られているという事実から，ＣｄＳ。Ｔｅ，．。混晶がｘの大部分の範囲で存在し

ないと結論した。次いで１９６５年Ｃｒｕｃｅａｎｕら３）は１０８０℃で混晶を作製し，０．２くＸく０．８の範囲が溶解

度ギャップであると結論した。混晶のエネルギー間隙に関しては，Ｄ．Ｂｏｎｎｅｔら４）による蒸着膜での報告
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があり，丁度本研究と同時期に，Ｒ．Ｈｉｌｌら５）田井ら６）による研究が報告されている。

ＶｉｔｒｉｋｈｏｖｓｋｙやＣｒｕｃｅａｎｕの報告が簡単なものでくゎしい状態図が作製されていないこと，皿－Ｈヒ合

物に於ても上述の１．２のような特色をもつ系についての研究はあまり行われていないこと。溶解度ギャッ

プが存在するならば，それを逆に利用することも興味ある分野であることなどからこの系をくゎしく研究

することにした。

一般に混晶に関する基礎的研究内容として，以下の項目をあげることができる。

１．一様な混晶の製作方法

２．結晶学的諸性質一結晶構造，格子定数など

３．熱力学的諸性質一状態図

４．電子的諸性質－バンド構造，電気的性質

５．光学的諸性質一屈折率，吸収係数

２－・５の項目は混晶に限らず半導体研究の基礎であるが，混晶の場合，これらの組成依存性という新しい

パラメーターが導入されることになる。

以下，第２章ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶多結晶の製作と結晶系，格子定数の決定および状態図の作製につい

てのべ，熱力学的観点から考察を加える。第３章ではフラッシュ蒸着法による薄膜を用いて屈折率，吸収

係数を求め，それをもとにエネルギー間隙の組成依存性を決定した。第４章ではこの混晶系の応用として

光導電素子の製作とその光導電機構について述べた。この素子はＣｄＳ－ＣｄＴｅ系の溶解度ギャップの存

在を利用して製作したもので膜中に２種の混晶が混在しており，このために新しい光導電効果が見出され

た。
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第２章混晶の格子定数と擬２元状態図

２。１混晶の作製と格子定数

２．１．１原料

ＣｄＳ粉末は化学沈澱法によって製作された５Ｎのもの（三菱金属製）を水素気流中８００｀）Ｃで１～２ｈ

還元処理を施して後用いた。粉末中に最大数毀のＣｄ（ＯＨ）２が含まれている可能性がある（メーカーよ

りの私信）とのことでこの処理を施している。還元していない粉末を石英管に封じて昇温するとＣｄ（ＯＨ）２

の分解による水蒸気によって石英管が破損することが多い。またこの処理によって，当初ｚ．Ｂが優勢で

あったＣｄＳ粉末は殆んどすべてＷに変化することがＸ線回折によって確かめられた。

ＣｄＴｅは第１部で述べた方法で，６ＮのＣｄとＴｅから石英アンプル中で合成し，得られた多結晶イン

ゴットを乳鉢で粉末にして用いた。通常，ＣｄＴｅ粉末には不純物を添加していないものを用いた。

２．１．２混晶の作製

作製の手順を図２－１に示す。ＣｄＳ粉末と

ＣｄＴｅ粉末を高温で熱処理し，固相反応によっ

て一様な混晶多結晶を得る方法である。まず

ＣｄＳ粉末とＣｄＴｅ粉末を精密天秤を用いて秤

債しこれらを硫酸紙上でよく混合する。粉末間

の接触面積を増し，固相反応を速めるためにこ

の混合粉末をプレスして厚さ：１～２ｍｍのウェハ

状に固めて石英アンプルに真空封入する。

１０００゜Ｃで６時間熱処理し，急冷した試料を以

下の測定に供した。この１０００°Ｃという温度は

後の状態図で示すように殆んど全組成にわたっ

て熱平衡的に安定な混晶が得られる温度である。

ＷＥＩＧＨＩＮＧＣｄＳＡＮＤＣｄＴｅＰＯＷＤＥＲ

ＭＩＸＩＮＧ

ＰＲＥＳＳＩＮＧＩＮＴＯＴＡＢＬＥＴＳ

ＡＮＮＥＡＬＩＮＧＡＴ１０

ＱＵＥＮＣＨＩＮＧ

図２－１混晶製作の手順

混合粉末はＣｄＳの増加につれて黒色→うぐいす色→黄色と変化する。熱処理を終えた混晶は極くＣｄＳ

に近い組成のものを除いて黒っぽい色をした多結晶集合体である。そのなかには１×１×１ｎ３程度の自

然成長面にかこまれた単結晶も見出される。図２－２に混晶の化学分祈の結果を示す。これはＣｄとＴｅ

を定量し，Ｓを残余として計算した結果である。封管中で作製しているので当然といえるが混合比と混晶

組成とはよく一致している。以下の議論では組成として混晶作製時の混合比を用いている。
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図２－２混晶組成の化学分析の結果

２．１．３結晶構造と格子定数の決定

粉末法Ｘ線デイフラクトメーターによって回折線をしらべ結晶構造と格子定数を決定した。この場合注

意しなければならないのは，ＣｄＳ原料のように同一組成でＺ．ＢとＷの構造のもの，あるいはこれらに

似たポリタイプが混在している可能性がある点である。回折ピークの系列から，Ｚ．Ｂが主であるかＷ

が主であるかは容易に判別できるが，もし，同一組成でＺ．ＢとＷの両方の構造をとるとＺ．Ｂの（Ｉｌｌ）

（２２０）（３１１）回折線とＷの（００２）（１１０）（１１２）の回折線とが各々同じ回折角にあ

らわれることになる。Ｗの回折線にはＺ．Ｂにはない強い回折線が多いので，Ｚ．Ｂ中にＷが少量混合し

ているかどうかは容易に判定できる。一方Ｚ．Ｂの回折線には存在してＷには存在しない回折線は（４００）

（３３１）でこれらは元来強度が弱く注意して調べる必要があり，その意味で，Ｗ中にＺ．Ｂが少量混在

している場合，それを見つけ出すことは多少困難である，

ｘ＝０，０．１５，０．３，０．６，１．０の混晶の回折パターンを図２－３に示す。

これらを，調べた結果１０００°Ｃで熱処理して製作した混晶では０＜ｘ＜０．２でＺ．Ｂ１相，０．２＜ｘ＜ｌ

でＷ１相であった。これらに似たポリタイプは全く見出されなかった。また混晶の回折線はＣｄＳある

いはＣｄＴｅ単体と同様にシャープでその組成が一様であることを示しているといえる。

結晶の格子定数は面間隔ｄｈｋｌを用いて表２．２のように計算できる。この実験で得られた混晶の回折線

はすべて１つのａ（Ｚ．Ｂ）あるいは１組のａ，ｃ（Ｗ）によって説明された。この格子定数を表２－３と図

２－４に示す。このグラフから，ＣｄＳχＴｅｌ－χ混晶がＶｅｇａｒｄの法則を満たしていることがわかる。
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図２－３混晶のχ線デイフラクトメーターパターン
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表２－２面間隔と格子定数の関係

－

－

［

－
ｈ２＋ｋ２＋ｇ２

］゛

゜ｄｈｋｊ？［ｈ２十ｋ２十ｇ２］％

ｄｈｋ，＝１／［キ

ａ＝ｄｈ同［
４

－３

ｈ２＋ｈｋ＋ｋ２

ａ２

十 帽゛

（ｈ２十ｈｋ十ｋ２）］％（ｇ＝Ｏ）

ｃ－゛／Ｌ≒ふパト
ｈ２＋ｈｋ＋ｋ２

－

］ｓ

表２－３ＣｄＳχＴｅ，－χの格子定数，０内は報告例ｌｂ’８）

Ｚｉｎｃｂｌｅｎｄｅ

α（Å）

６．４７７（６．４８１）

６．４１１

６．３７７

６．３４８

５。８３０（５．８２０）

４．５６

α（Å）

Ｗｕｒｔｚｉｔｅ

ｃ（Å）

７

≪０

７
０
０

１
ｎ
ｉ
ｎ

●
・

４
４

ぐ／
○

４。４７５

４．４３７

４．３８５

４．３５２

４．３０３

４．２６０

４．２２２

４．１９６

４．１７８

４．１５６

４．１４０（４．１３７）

∩
ｌＡｌ

７。５０２＊

７。３３１

７．２７０

７．１９１

７．１２６

７．０３３

６．９５３

６．８９３

６．８３８

６．８０７

６．７５２

６．７１２（６．７１６）

８２－

ｄａ

１．６３８

１．６３８

１．６４０

１．６３７

１．６３４

１．６３２

１．６３３

１．６３０

１．６２８

１．６２５

１．６２３

－

－

－



；
Ｓ
３
３
５
Ｓ
ａ

（
＼
）
≫

０ Ｑ．２ （Ｕ０．６
χ

（ａ）Ｚ．Ｂ構造

０．８ １．０

４£

４５

人
｛
４
｝
□

４．３

Ｕ

４ｊ

図２－４格子定数

この格子定数を用いてＣｄＳχＴｅトχの比重を計算

した結果を図２－５に示す。

Ｘ＝０．２近傍の極くせまい領域を除いて，殆ん

ど全組成の混晶が，１０００°Ｃでの固相反応によっ

て得られ，各々単一の結晶構造をもつことがわか

りその格子定数が決定された。

２。２状態図について

ここでは一般的に状態図７）について簡単に説明

し，ＣｄＳ－ＣｄＴｅ状態図の解釈の基礎とする。

物質にはいろいろな形態，すなわち相（ｐｈａｓｅ）

があり，この相の数と組成を温度（Ｔ）圧力（Ｐ）

全体の組成（ｘ）の関数としてプロットした図を状

態図とよぶ。すべての変数を考慮したものをＰ－

Ｔ－ｘｄｉａｇｒａｍなどとよぷが，蒸気圧の非常に

大きい場合を除いてその効果を無視できる場合が

ｇ｀

４．８
０

χ

（ｂ）Ｗ構造

（
Ｙ
）
Ｄ９

０．２０．４０．６０．８１．０

ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯＮＸ

図２－５混晶の比重

多く，その場合Ｐ－Ｔ－ｘｄｉａｇｒａｍのＴ－ｘ面への写映即ちＴ－ｘｄｉａｇｒａｍが用いられる。状態図から

液相，固相の組成や生成温度，成分間の相互作用についての情報などが得られる。どの相が熱平衡的に安
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定であるかは，その系全体の自由エネルギーの大小によって決定されるｊ混合の自由エネルギー（より正

確には過剰自由エネルギー）は

△Ｇ。＝Ｇ－｛ＸＧＡ十（１－Ｘ）Ｇｂ｝

゜△Ｈｍ－ＴＡＳｍ

ここでＱ，，ＧＢは端物質Ａ，Ｂの自由エネルギー

△Ｈｍ：混合のエンタルピー

△Ｓｍ：混合のエントロピー

以下，図２－６に２元系の比較的簡単な状態図の例を示す。

（ａ） （ｂ） （Ｃ）

（ｄ）（ｅ）

図２－６状態図のいくつかの例

（ａ）全域固溶系（Ｇｅ－Ｓｉなど）

（ｂ）化合物を構成する系（Ｃｄ－Ｔｅなど）

（ｃ）共晶系（Ｐｂ－Ｓｎなど）

（ｄ）混合のエンタルピー△ｈｓ＞ｏの系

（Ａｌ－Ｚｎ，Ａｕ―Ｎｉなど）

（ｅ）端物質の結晶系が異なる系

（ＣｄＴｅ－ＣｄＳｅ系など）

Ｃｄ

Ｓ

図２－７Ｃｄ－Ｔｅ－Ｓ３元系

Ｔｅ

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系は本来Ｃｄ－Ｓ－Ｔｅ３元系である（図２－７）。その３元状態図のＣｄＳとＣｄＴｅを結

ぶ直線上のみを本研究では問題としている。以下の研究結果で示すようにＣｄＳとＣｄＴｅの中間組成で，

分離したＣｄ，Ｓ，Ｔｅやそれらの間の他の化合物の相があらわれないので，この系はＣｄＳとＣｄＴｅを端

物質とする２元系と考えることができる。このような場合を擬２元系とよぶ。

状態図の決定に際しては相律を考慮しておくことが必要である。これは系の成分の数ｃ，ある領域で共

存している相の数ｐ，任意に決定できる変数の数ｆの間の関係であって

ｆ＝ｃ－ｐ＋２

とあらわされる。Ｔ－ｘｄｉａｇｒａｍを考え，変数から“圧力”を除くと２成分系では

ｆ＝３－ｐとなる。

－８４－

ｃｄｓＣｄＴ≪

□ ⑤

⑤

○

⑤



即ち，単相領城では

二相ｚ／

ｆ＝２

ｆ＝１

温度と組成を任意に変えても相が変化しない

温度と組成の一方が，独立に可変である

あるいは温度と組成がある関係を保っている

三相ｚｚではｆ＝Ｏ温度・組成ともある値に定まり自由度はない

状態図は，この相律に反することのないように作製されなければならない。

２。３状態図の決定

状態図としては，融解・固化などにかかわる液相線，固相線とともに固相内の構造を決定しなければな

らない。ＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系は端物質の結晶構造が異なっているので必らず固相中に，２つあるいは

それ以上の数の結晶構造をわける２相領域が存在するはずであるのでこの固相領域をしらべることが重要

である。

２．３．１固相線と液相線の決定法と測定結果

融解および固相の析出という現象は第１次の相

変化であって吸熱あるいは発熱を伴なう。示差熱

分析法（Ｄ．Ｔ．Ａ）を用いると，１つの炉中におか

れた標準試料と測定試料の温度差を記録すること

により，相変化の生じる温度を決定することがで

きる。この装置のブロツク図を図２－８に示す。

（真空理工製ＤＴ－１５００Ｈ）標準試料には，測定

温度範囲内に相転移点をもたないα－Ａ１２Ｏ３粉末

を石英アンプルに封入して用いた。測定試料は

２．１．２項に述べた方法で作成した混晶粉末を（Ｚ－

Ａ１２０３と混合して石英アンプルに封入した。結

晶とＡＩ２０３との反応は全く無視できる。｀熱電対

としては白金一白金ロジウム（ＰＲ－１３）を用い

たが，Ａｕの融点１０６３°Ｃを基準として較正して

ある。この装置の高温の測定限界は石英アンプル

が軟化しはじめる１３００°Ｃ近辺である。

図２－９に測定データの一例を示す。１０００°Ｃ

から２°Ｃ／ｍｉｎで昇温し，液相線の信号がおわっ

て後，それより数十゜Ｃ高温で１０～２０分保持し，

以後２°Ｃ／ｍｉｎで降温した。固相線は昇温時の液

相の生じはじめる温度即ち吸熱の信号の立ち上が

りから液相線は降温時の固相の析出のはじまる温

－８５

ＦＵＲＮＡＣＥ

［‾‾Ｆ５¬

２ＰＥＮＲＥＣＯＲＤＥＲ

図２－８示差熱分析装置プロック図

図２－９示差熱分析結果の１例
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度，即ち発熱の信号の立ち上がりから決定した。

各組成の混晶の示差熱分析による固相線と液相線の測定結果を表２－４と図２－１０に示す。ただし

ＣｄＳの融点は文献の値を用いている。液相線と固相線がＣｄＴｅの融点よりも低い１０７２°Ｃに最小値をと

ることは注目に値する。液相線と固相線はＯ＜ｘ＜０．２では殆んど一致しておりｘ＞０．５では大きく開い

ている。

表２－４示差熱分析によって決定した

固相線と液相線

ｙ
こ
に
謡
乙
０
４
ツ
に
ｍ
ぎ

Ｓｏｌｉｄｕｓ

ａｒｒｅｓｔ（゜Ｃ）

１０８９

１０７６

１０７３

１０７１

１０７２

１０７２

１０７４

１０７５

１０７９

１０８７

１１０１

１１２７

１１４７

１１９５

Ｌｉｑｕｉｄｕｓ

ａｒｒｅｓｔ（゜Ｃ）

１０７６

１０７３

１０７４

１０７２

１０７９

１０９２

１１０６

１１５８

１２１３

八Ｕｉ

１

００．２０．４０．６０．８１．０

ＭＯＬＥＦＲＡＣＴＩＯＮＣｄＳ

図２－１０ＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元状態図

２．３．２固相内の２相領域の決定法とその結果

ある温度に長時間保持して，その温度で熱平衡に達した混晶の組成を決定することによって，固相内の

構造をしらべることができる。ここでは２．１．２で作成した一様な組成の混晶を石英アンプルに真空封入し，

一定温度に５～２０日間保持した。高い温度では短い時間，低い温度になる程長時間一定温度に保持して

いる。その後石英アンプルを水中に投入して急冷し，高温での安定相を凍結しＸ線回折によって組成を決

定した。

このようにして得られた試料の粉末Ｘ線回折パターンは図２－３に示したと同様な一様なＺ．Ｂあるい

はＷの単一組成の混晶を意味するものと，図２－１１に示すような組成の異なるＺ．ＢとＷ，あるいは２櫨

のＷ混晶が混合されていることを示すものとにわけられる。前者は，その組成の混晶が熱処理温度で安定

であることを示し，後者は熱処理前の混晶が組成の異なる２種の混晶にわかれたことを意味する。この温度

と熱処理前の混晶組成できまる状態図上の点は２相領域の内部にあり，熱処理後の２楓の混晶の組成が，
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図２－１１２相領域で熱処理した混晶のＸ線ディフラクトパターン
（ａ）ＣｄＳ ０。７６Ｔｅ０．２４十ＣｄＳｏ．４６Ｔｅｏ５４（領域｜）

（Ｗ）（Ｗ）

（ｂ）ＣｄＳ０．２３Ｔｅ０．７７十ＣｄＳｏ．３２Ｔｅｏ。（領域｜）

（Ｚ．Ｂ）（Ｗ）

（ｂ）

その２相領域の境界を示すことになる。

混在する２種の混晶の組成がかなり近い場合Ｘ線回折ピークを各々に分離することはむつかしいと一般

的には考えられるが，本研究の場合，アンプル内の試料の上部にｘの大きい混晶が，下部にｘの小さい混

晶が集まる傾向があり，これを利用すると２種の混晶の組成を各々精度よく決定できた。また全実験を通

じて遊離したＳやＴｅやＣｄあるいはＣｄＳＸＴｅｌ－。以外の化合物と見なされるものは見出されなかった。

各温度について種々の組成の混晶でこのような実験を行なって決定した岡相内の状態図を図２－１０に液

相線，固相線とともに示す。この図で領域１とｍはＺ．Ｂ相とＷの間の２相領域であるが，ｌはＷ相内に

存在する２相領域である。１０００～１０７０°Ｃでは殆んどすべての組成の混晶が安定であるが，６００～７００

°ＣではＣｄＳ側数％ＣｄＴｅ側に十数％の固溶度を示すのみで，大部分の組成が溶解度ギャップ中にある

ことになる。

このようにして液相線，固相線，固相内の２相領域を決定して完成した状態図は相律にも合致している。

２．３．３他の報告との比較

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系について最初に報告しているＶｉｔｒｉｋｏｖｓｋｙら２）の方法は昇華法によって混晶を製作する

とＣｄＳに３．５％のＣｄＴｅしか固溶しなかったというものである。溶解度ギャップをもつような系で昇華

法を用いると，結晶析出部分の温度（７４０ヽ・８３０°Ｃとされている）によって製作し得る混晶の組成が制限
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されるとともに，またこの組成は輸送されてくるＣｄＳとＣｄＴｅの比にも影響される。この温度範囲では

本研究で決定した図２－１０の状態図では１０～２０§のＣｄＴｅがＣｄＳに四溶する範囲であるのでＶｉｔｒｉｋｈｏｖｓｋｙ

らの３．５％という値は少なくとも製作可能な混晶であるといえる。しかし上述のようにＣｄＳとＣｄＴｅ

の輸送比についての叙述が彼らの報告にはなく彼らの３．５％という値を四溶限界とするのは早計であろう。

一方Ｃｒｕｃｅａｎｕら３）は１０８０°Ｃで混晶を製作しており，０．２くｘく０．８を溶解度ギャップと報告している。

この温度では我々の結果からすると，０．０５くｘく０．５の範囲で液相の単相あるいは四液が共存する二相領

域であるので，この状態からの急冷によっては一様な組成をもつ混晶は得られないはずである。ただし

０．５くｘく０．８の範囲でも混晶が得られなかった原因は明らかではないが，熱処理方法や急冷の方法など

に問題があるのではないかと推定される。

図２－１２にＳｔｒａｕｓｓら８）によるＣｄＴｅ－ＣｄＳｅ

系状態図を示す。ＣｄＳｅはその結晶構造がＣｄＳと

同じくＷであるので，端物質の結晶系が異なって

いる点ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ系と同様である。この

ため囚相中にＺ．Ｂ領域とＷ領域の境界の巾のせ

まい２相領域が存在しているが，ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系

のようなＷ相中の２相領域は存在しない。液相線

と固相線はＣｄＳｅＯ～０．２モル比付近で殆んど一

致して水平になっておりＣｄＳ－ＣｄＴｅ系ではこ

の傾向がより強くなり，極小値をもつようになっ

たものと思われる。

２。４考察

２．４．１熱力学的定性的考察

－
ど

ＭＯＬＥＦＲＩＣＴＩＯＮＣｄＳ●’

図２－１２ＣｄＴｅ－ＣｄＳｅ擬２元状態図８）

各温度で液相，固相の自由エネルギーが組成についてどのように変化し，どのような組成の組み合わせが最も

低いエネルギー状態となるかを考えることによって状態図を説明することができる。実験結果を２．２に示したい

くつかの状態図の例と比較するとＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系は結晶系の異なる２元系の状態図（ｅ）と固相の自由エネ

ルギーが正の成分をもつ場合の状態図（ｄ）の組み合わせと考えることができる。自由エネルギーヘの正の成分が

何によっているかの議論を次項にゆずり，ここでは液相の自由エネルギー，Ｗ型圃相の自由エネルギー，Ｚ．Ｂ型

固相の自由エネルギー，の３つの自由エネルギーの大小関係から，定性的にＣｄＳ－ＣｄＴｅ系状態図を説明でき

ることを示そう。ただし，固相の自由エネルギーには，低温になるにつれてエントロピー項による負の寄与が小

さくなり，正の成分の影響があらわれること，またこの正の成分はＣｄＳとＣｄＴｅの混合によって生じるので状

態図の中央部ｘ＝０．５付近を中心として対称的な大きさをもっているものと仮定しておく。

図２－１３に各温度での自由エネルギーの関係とそれから導かれる安定相，状態図を模式的に示してある。

△０な，△ｒｊＳＷ△ＧＩＺは各々液相，Ｗ型固相．Ｚ．Ｂ型固相の自由エネルギーをあらわしている。端物

質（ｘ＝Ｏ及び１）ではその温度での安定相に対応する自由エネルギーが零となる。ＣｄＳではＷ型が
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ＣｄＴｅではＺ．Ｂ型が安定であるので，ｘ＝０で

は△ｑＳＷ＞△Ｇｙ，ｘ＝１では逆に△ＧｊａＷく

△Ｇａｚとなる。自由エネルギー曲線の多くが下に

凸に描かれているのぱ混合”によって乱雑さが増

加し・Ｊ｀ンドピー△Ｓｍが大きくなることを示し

ている。以下，各温度について説明する。

（１）Ｔｉ（ＣｄＳ．ＣｄＴｅの融点より高温）では△Ｇぷ

が他より小さく全組成で液相が安定である。

（２）Ｔ２ではＣｄＳでは固相，ＣｄＴｅでは液相が安

定相であるので△Ｇぷと△Ｇｒが交叉する。そ

の共通接線の接点の組成をａ，ｂすると，０くｘくａ

は液相，ｂくｘ＜１でＷ型固相が安定となる

ａくｘくｂの領域は２相領域で組成ａの液相とｂ

の固相が適当な比で共存する。

（３）Ｔ３ではＣｄＴｅも固相が安定となるので△Ｇと

と△ｒ，ＳＷ△Ｇχ；と△Ｇｙの間に共通接線が

引けるようになりＯくｘくｃでＺ．Ｂ型固相，

ｄくｘくｅで液相，ｆくｘく１でＷ型固相が安

定となり，ｃくｘくｄｅくｘくｆ間は２相領域

となる。

ｊ
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７
．
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り
ｔ
４
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ｌ

３
Ｕ
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ｉ
Ｖ
Ｈ
３
ｄ
Σ
３
１

７。

（Ｓ）

（Ａ）

（４）Ｔ４では△Ｇｙ，△Ｇｊｌｗへの正の自由エネル図２－１３熱力学的自由エネルギーと状態図

ギーの寄与がまだ強くはあらわれていない。

△０１Ｗと△ＧＩＺの間に共通接線が引けて，巾のせまいｇくｘくｈ領域が２相領域となり，その左

右が各々Ｚ．Ｂ型及びＷ型固相となる。

（５）Ｔｓでは固相の自由エネルギーヘの正の成分の寄与が明らかに・あらわれて，△Ｇ乱の中央部がもち上

がり，△ＧＦ自身と△ＧＩＷ－△ＧＩＺ間に共通接線が引けるようになる。このためｉくｘくｋ，

ｍ＜ｘ＜ｎ間が２相領域となりＷ型の固相中に巾広い溶解度ギャップがあらわれる。

（６）Ｔ６では△Ｇ瓦の中央部の上昇はますます顕著になり共通接線は再び１本のみとなりｐくｘ＜ｑに

巾広い２相領域が生じ，その左右が各々Ｚ．Ｂ及びＷ型固相となる。

このようにして，△Ｇ；ｔに正の成分の寄与があると仮定することにより状態図を定性的に説明できる。

通常ＷとＺ．Ｂの自由エネルギーの差は極くゎずかなものといわれており，もし正の成分の寄与がなけれ

ば・Ｔ４に示すようにＺ．Ｂ－Ｗ相間の２相国域はせまいものとなるはずである。Ｔ６における巾広い２

相領城及びＴ５のＷ相中の２相領域はこの正の成分の寄与による直接的な結果である。以下の項ではこの

正の成分が何によっているかについて述べる。

－８９－

円㈲

㈲ 聯

半半

－ａ－－４｀－－ふー

．－．－≫／．、ｂ

ｄ＿＿＿●．ｆ＿‥‥

．タ．．．．．．．－．．－．．．

＿－ｊＫ＿．＿－り．．．

－－－Ｐ．‥．－．．．ｒ．．－－

ＭＯＬＥＦＲＡＣＴＩＯＮ（Ｘ）



（２．１）

（２．２）

２．４．２正の自由エネルギー成分の原因

固相の混合の自由エネルギーに正の成分があらわれる原因として，一般的に①２種の成分間に反発相

互作用がある場合，②原子の大きさのちがいによってひずみエネルギーの寄与がある場合があげられる？

２．２の図２－６（ｄ）で例にあげたＡｌ－Ｚｎ系１０）がこの①の例とされており，この場合固相中では同種成分

の集合（クラスタリング）が生じる。一方Ａｕ－Ｎｉ系１１）は②の例とされている。Ａｕ－Ｎｉ系ではクラ

スタリングを生じておらず，ＡｕとＮｉの間には短距離規則が存在していることから，ＡｕとＮｉの間に

は吸引相互作用が働らいていることが判明している。このような場合の正の成分はＡｕとＮｉの原子の大

きさのちがいによるひずみエネルギーであるとされている。

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系ではＺ．ＢあるいはＷ型構造の一方の副格子にＣｄが入り，他の副格子に組成に

応じてＳとＴｅが乱雑に入っている。結合は４面体配置による最近接のＣｄ－ＳあるいはＣｄ－Ｔｅ間にあ

り，それらよりへだたっている原子間即ちＳ－Ｓ，Ｓ－Ｔｅ，Ｔｅ－Ｔｅ間の結合力は殆んど無視できる。結

晶構造から見てＳあるいはＴｅが各々にクラスタリングを起こす可能性はなく，格子定数がＶｅｇａｒｄの法

則を満していることからＣｄＳとＣｄＴｅが各々クラスタリングを起しているとも考えにくい。これらのこ

とからＣｄＳ－ＣｄＴｅ系でＳ－Ｔｅ間あるいはＣｄＳ－ＣｄＴｅ間に反発相互作用が存在すると考えるのは無

理があるように思われる。一方Ｃｄ－Ｓ，Ｃｄ－Ｔｅ間の結合距離は２．５２及び２．８０Ａで１１％の不整合があ

る。混晶に於て各結合がその組成で決まる平均的結合距離になっていると考えるとＣｄ－Ｓ結合は伸び，

Ｃｄ－Ｔｅ結合は縮められていることになる。固体における１０§のひずみはかなり大きなものであるので，

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系に見られる自由エネルギーヘの正の成分の寄与はこのひずみエネルギーによっていると思

われる。以下ではこのひずみエネルギーを考慮することにより，熱力学的に固相線を計算する。

２．４．３固相線の計算

温度と液相線と固相線の組成の間には次の関係がある１２２

●－

二
こで

城
一
紹

ト
Ｅ －ｅｎ

昔）
゜△ＨｆＡ（１一

言）－△ＨｆＢ（１一謡）－Ｄ

● ● ● ● ● ● ● ● ●

Ｄ
∂△（斌∂△心

Ｘ？，舒

△Ｈｆｉ

Ｔ

Ｔ
Ｒ

固相線，液相線上のｉ成分のモル比

ｉ成分の融解熱

ｉ成分の融点

絶対温度

気体定数

－９０－

● ● ● ● ● ● ● ● ●



（２．４）● ● ● ● ● ● ● ● ●

と近似して

Ｄは固相及び液相の自由エネルギーの成分比に対する変化率の差である。理想溶体では，液相，固相を問

わず

△叫＝０

△Ｇｍ＝－Ｔ△Ｓｍ＝ＲＴ（ＸＡ４？ｎＸａ十Ｘｎ≪ｎＸｎ）

となるのでＤ＝Ｏとなる。

又・通常よく見られる正則溶体（△Ｈｍ＝ＣＸＡＸＢ，△Ｓｍ＝－Ｒ（ＸＡ＾ｎＸ，十ＸｂｅｎｘＢ））の場合

にも，△Ｈ。の組成に対する変化率が固相と液相とで殆んど等しいと考えＤ＝Ｏとおいた式が実験結果

とよい一致を見ている８！

ところがＣｄＳ－ＣｄＴｅ系で，自由エネルギーヘの正の成分をひずみエネルギーと考えると，固相には

この△Ｈｌｓの寄与があるが，液相にぱひずみ”は存在しないと考えられるので，Ｄに於て２つの項は

互に打消しあうことはなくＤ≒Ｏとなる。この場合にも△Ｈｒ以外の成分についてはその変化率が囚

相と液相とで殆んど打消し合うものと想定できるので

Ｄ
一

一

∂△幄
－
∂城

● ● ● ● ● 働 ● ● ● （２．３）

とおくことにする。

△ｑＳとして厳密にはＷ型Ｚ．Ｂ型の各々に対するものを考えなければならない。しかし，これらでは，

最近接結合は４面体配置によるものであり層の積層法に差があるのみで自由エネルギー差は非常に／ｊヽさい

とされており，しかも以下で考えるひずみエネルギーモデルでは，最近接結合のみを扱っており，Ｗ型と

Ｚ．Ｂ型を区別することができないので△Ｇ昌を全組成について一つの函数と考えて計算をすすめる。

△ＨＩＳを計算するにあたって，混晶中ではＣｄ－Ｓ，Ｃｄ－Ｔｅ結合ともにＶｅｇａｒｄの法則に従がう結合

距離Ｌχを保っており，即ち，Ｃｄ－Ｓ結合は伸張力を，Ｃｄ－Ｔｅ結合は圧縮力を受けていると考える。

この力学的な関係が最も簡単にＨｏｏｋｅの法則に従がい，その力の係数は両結合について等しいと仮定す

る。

△Ｈ乱Ｓニ４ＮＯＸＡタ

＋４ＮＯχＢ

１

－２

１

－２

ＣＩ

上（随一Ｌ。）２

Ｌａ・

ＣＩ

土（ＬＢ－Ｌχ）２

Ｌｂ

ニ２Ｎｏ（ＬＡ－Ｌｂ）２Ｃｉ
ＸＡＸＢＬχ

ＬａＬｂ

ここで Ｎｏ：アボガドロ数

ｃ．：力の係数

Ｌｘ：ＸＡＬＡ＋ＸＢＬＢ，（ＸＡ＋ＸＢ＝１）

ＬＸがＬＡとＬＢの間を変化し・ＬＡとＬＢの変化が１０§程度であるのでＬχ≒

－９１－

ＬＡ十Ｌｂ

－

－

－

－



△Ｈｌｓ＝４ＮＯＣＩ（ＬＡ－Ｌｂ）２

５Ｃ２ＸＡ（１－ＸＡ）

Ｌａ

１

－
＋ Ｌｂ

ＸＡ（１－ＸＡ）

（２．５）

この式は近似の結果正則溶体の混合熱と同形式となったが，上述のようにこの量は固相の自由エネルギー

△Ｇ２，についてのみ考慮される量である。（２．５）を（２．１）（２．３）に代入すると

１０ｇ

Ｘ交２ｃ２

－＝－
１－Ｘ５１２．３０３ＲＴ

＋

Ｘ又＋１０ｇ

（２．７）

城

ｏＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

Ｓｏｌｉｄｕｓ

／
／

／
／

／
／

／／／

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ／
Ｌｉｑｕｉｄ７ノＪ
∠⊇ブ

Ｓｏｌｉｄｕｓ
１０００００．２０．４０．６０．８１．０

ＭＯＬＥＦＲＡＣＴＩＯＮＯｄＳ

図２－１４固相線の計算結果と実験結果

１－ｘｉ

｜÷（ＡＨ，Ａ－゜ＨｆＢｃ２）べ言‾でまや）｜

……（２．６）

１５００

ｕｏｏ

八
Ｕ

Ｏ

Ｓ
８
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３
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２
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）
３
ａ
ｎ
ｉ
ｖ
ａ
３
ｄ
Σ
３
１

９２－

１

－
２．３０３Ｒ

この式を用いて液相線の実験値から固相線を求めることができる。ここで

Ｒ＝１．９９ｃａｌ／Ｋ・ｍｏｌ

ＴｍｐＣｄＳ＝１７４８Ｋ

ＴｍｐＣｄＴｅ＝１０６５Ｋ

△ＨｆＣｄＴｅニ１２．０ｋｃａｌ／ｍｏ１１３）

△ＨｆＣｄＳ゛９．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ（△ＨｆＣｄＳｅ°１０．５ｋｃａｌ／「１１０１１３」を用いて外挿）

またＸ３Ｃ°Ｘ又゜０．２Ｔ＝１３４５ＫとおいてＣ２を求めると

Ｃ２＝４．０９ｋｃａｌ／ｍｏｌ

結局固相線と液相線の関係は次式のようにあらわされる

χ又χｋ１０００１０００
１ｏｇ¬―ｌｏｇ¬＋１．７９×Ｘ｜－１．５４〉くマ十〇。７９３

実験的に決定されたｘｋの値を用いてｘ賢を

計算した結果を図２－１４に示す。計算結果と

固相線の実測値は非常によく一致しており上述

のモデルの妥当性を裏づけているといえる。

ところでＣ２の値からＣｉ＝４．８×１０‾４ｄｙｎｅ

となる。これは１つの結合の力の係数であるか

ら，他の力学的物性一体積弾性率（Ｂ）と関係づ

けることができる。

Ｐ＝Ｂ・壁

Ｐ：静水圧

● ● ● ● ● ● ● ● ●

Ｚ．Ｂの（１１１）面内あるいはＷのＣ面内の原子

密度をＮＩとすると

－

１

－

－



－７・

一一

上
Ｎ，

＝Ｃ
△召

ワ‾

；．包

４？

－¬＝３．＝‾より ＣＩ＝
玉
Ｎ，

でａはＺ．Ｂで考えた格子定数である。

ＣｄＴｅではａ＝６．４８Ａ

ＣｄＳ／／ａ＝５．８２Ａ

Ｂ＝
三五）ｎ

Ｂ＝２．５２×１０１１

Ｂ＝３．８２×１０１１

の数値を用いると

Ｃｉ°１３．７×１０‾４ｄｙｎ（ＣｄＴｅ）

Ｃ１＝１６．８×１０－”ｄｙｎ（ＣｄＳ）

ｄｙｎ／ｃｍ＾１４）

ｄｙｎ／ｃｍ＾１４）

（２．８）

（２．９）

となり，上述の状態図から求められた値と桁の上では一致する。元来共有結合における結合のエネルギー

は

Ｕ＝
三

Ｒ１２

二

Ｒ６

● ● ● ● ● ● ● ● （２．１０）

とあらわされ，平衡位置の極く近傍でのみＨｏｏｋｅの法則が成立する。このため数呉のひずみに対しては

ひずみエネルギーの函数形そのものがすでに誤差を生じているものと思われる。状態図から求めたＣＩと体

積弾性率から求めたＣＩのちがいはこうした近似の粗さによるものと推定される。もしより厳密性を求め

て（２．１０）を用いる場合それに応じて定数Ｂ，Ｃの組成依存性などを厳密に決定する必要があり問題が非常

に複雑なものとなってしまうので，本研究ではＨｏｏｋｅの法則を用いる近似にとどめておく。

２。５まとめ

第２章で明らかになった結果を以下にまとめる。

１．１０００°ＣでＣｄＳとＣｄＴｅの粉末を熱処理し，急冷すると殆んど全組織について一様な混晶ＣｄＳχ

Ｔｅｉ－ｘを得ることができた。これらの混晶の格子定数と結晶構造を決定したがＯ≦ｘく０．２でＺ．Ｂ

０．２くｘ＜１．０でＷ構造であった。格子定数はＶｅｇａｒｄの法則を満たしていることがわかった。

２．ＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系の状態図を決定し，固相線と液相線がｘ＝０．２で１０７２°Ｃに極小値をもつこと

確かに擬２元系として扱えること，固相中には３種の２相領域が存在することを明らかにした。

３．固相の自由エネルギーに正の成分が存在しかつ端物質の結晶系が異なると考えると，状態図の全体を

作図的に定性的に説明できた。

４．自由エネルギーヘの正の成分の原因について考察しこれをＳとＴｅの原子の大きさのちがいによるひ

ずみエネルギーと考えて，熱力学的に固相線を計算し，実験結果と非常によい一致を得た。この式中に

含まれる“力の係数”も体積弾性率から計算されたものと桁の範囲で一致した。

－９３－



第３章混晶のエネルギーギヤップ

この章ではフラッシュ蒸着法によって製作したＣｄＳχＴｅｌ－χ薄膜の吸収係数を測定してエネルギーギャ

ップを求め，その組成依存性について論ずる。

３。１薄膜の作製

３．１．１作製方法

第２章で得た混晶は多結晶であり，また，ブリッジマン法によって得られる密なインゴットには結晶の

成長方向に組成変動があって，ともに光学的な測定には適していない。そこで本研究では混晶の蒸着膜を

作製しその透過率を測定しエネルギーギャップを決定することにした。

蒸着膜を作製するにはフラッシュ法を用いた。この方法は１４００°Ｃ程度に加熱したボート上へ原料粉末

を少量ずつ供給して急激に蒸発させる方法で，原料組成と薄膜組成のずれを小さくでき，また薄膜中で厚

さ方向に組成変動を生じることを防止できる。装置の概念図を図２－１５に示す。ｖｉｂｒａｔｏｒは電磁石に商

用周波数の交流を流して振動させ，高温

のポート上へ原料を供給する役割をもつ。

基板には平面性のよい血球用デッキガ

ラスを重クロム酸混液で洗浄して用いた。

原料には２．１で作製した一様な混晶粉末

を用いた。蒸着装置中で３００°Ｃ３０分間

基板をベークして後，基板温度を２００°Ｃ

とし真空度１×１０‘５Ｔｏｒｒのもとで蒸着

した。ボートからの熱幅射によって基板温

度が上がりすぎないように数回に分けてシ

ヤッターを開き，１μｍ程度の薄膜を得た。

３。１．２薄膜の組成と膜厚

一般的に蒸着膜の組成は原料組成と異な，

Ｈｅａｔ＊「

○

○

＝
‥
】

１１Ｂｏａｔ

図２－１５フラッシュ蒸着装置

＝
～
ｕ

Ｔ．Ｃ

つていることが多いので，Ｘ線回折により組成を決定した。図２－１６に混晶薄膜のＸ線回折パターンを示す。

Ｉ１－＼Ｉ化合物では粒子の飛来する方向に極軸が成長し易いといわれているが，図２－１６もこの傾向があらわれ

ていてｚ．Ｂの（Ｉｌｌ）あるいはＷの（００２）に相当するピークのみが観測される。図２－１６の高角度側のピーク

は（２２２）あるいは（００４）に相当するものなので，これらの潮莫では極軸が基板に垂直に配向していると考えられ

る。ピークはシャープであるので膜内の組成変動は無視できる。これらのピークは低角度にあらわれるので，第

２章の粉末の場合よりも，組成決定の精度は劣っており，又ｚ．Ｂとｗの結晶構造を識別することはできなかった。

－９４
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Ｄ〔
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－ 一 一

図２－１６混晶薄膜のＸ線ディフラクトパターン

（ａ）ｘ＝０．９４（ｂ）ｘ＝０．５０（ｃ）ｘ＝０

図２－１７に原料組成と薄膜の組成の関係を示

す。薄膜の組成はわずかにＣｄＴｅ過剰側へずれ

ていることがわかる。

膜厚は独立に３種類の方法で決定した。

①重量法：蒸着時の基板の重量を精密に測定

しておき，蒸着後の増加分と図

２－５の混晶の比重を用いて薄厚

を計算する。

②干渉顕微鏡法：ＮａのＤ線を用いて干渉じま

のずれから薄膜を測定する。

③透過率曲線の干渉パターンを用いる方法：次
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Ｘ（ｓｏｕｒｃ＊）

図２－１７薄膜組成と原料組成
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節で述べる。

その一例を表２－５に示すが，これらの測定値はよく一致しているといえる。

表２－５膜厚の決定法の比較

Ｘ
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ｍｅｔｅｒ

Ｔ＝
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０．５３

０．７４

１．００

１．０５
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０．７５

３。２エネルギーギャップの決定

島津製ＭＰＳ－５０Ｌダブル・ビーム分光

光度計を用いて混晶薄膜の透過率と反射率

を測定した。透過率曲線の一例を図２－１８

に示す。これから屈折率および吸収係数を

求めてエネルギーギャップを決定した。

３．２．１屈折率，吸収係数，エネルギー

ギャップの決定方法

ここではまず薄膜の光学的反射透過の一

般式を示しついで具体的に屈折率ｎ，吸収

係数（Ｚ，歿厚ｄなどを求める手順について

述べることにする。

図２－１９のような系を考え，空気，薄膜，

ガラス基板の複素屈折率を各々ｎ＊．ｎ＊，

ｎＳとする。ガラス基板は薄膜の約１０００

倍の厚さであるのでガラス基板と空気の界

面の反射を無視するものとする。透過率Ｔ

及び反射率Ｒは

Ｉｔ，！＾１ｔ１１２Ｉｔｎｌ’１Ａ１４

１＋１ｒ２１２１ｒｉｌ２ＩＡｌ’’＋２Ｒｅ（ｒ２ｒｉＡ＾）

（２．１１）

１．６８

１．０３

１．１５

０．８３

９６

１．６３

１．０８

１．２５

０．８１

図２－１８混晶薄膜の透過特性

図２－１９薄膜の透過と反射
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｜ｒ２１２十｜ｒｌｌ２ｌＡｌ’’－ｔ－２Ｒｅ（ｒ２ｒｌΛ２）

１十｜ｒ２１２１ｒｉｌ２１Ａ１４＋２Ｒｅ（ｒ２ｒｌＡ２）

＿．２ｎ＊ＣＯＳ９２
－

吋ＣＯＳ９２十河ＣＯＳ７１

吋ＣＯＳｙ？２－ｎ！ＣＯＳｙ７１

■■２Ｐ°ｎｔＣＯＳ７２十ｎ！ＣＯＳ７１

ｔ２ｓ
一

一

’”２ｓ＝

２ｎ｜ＣＯＳ７２

ｎｌＣＯＳ？２十ｎ，＊ＣＯＳ？ｌ

ｎｆＣＯＳ９ク２－ｎ！ＣＯＳ９＼

”ＩＣＯＳ？２十ｎｆＣＯＳ？１

１

１

電界が入射面に平行な場合

電界が入射面に垂直な場合

● ● ● ● ● ● ● ● ●

●●●●●●●●●

● ● ● ● ● ● ● ● ●

●●●●●●●●●

（２．１２）

（２．１３）

（２．１４）

（２．１５）

（２．１６）

１，ｒはＦｒｅｓｎｅｌ係数とよばれる。

本研究では，透過率の測定では９？２三Ｏ°，反射率の測定では９・２＝１２°となっている。薄膜の屈折率

ｎを２．５程度と見積ると反射測定の場合の（Ｐｉ＝４．８°となるので＞ＣＯＳ９７１≒ＣＯＳ？２≒１とおくこと

ができ．ｔ２ｐニｔ２ｓ「２ｐニ「２ｓとなる。また

Ａ＝ｅｘｐ〔－ｉ（２π／λ）ｎｆ（ｔ／ｃｏｓ（Ｐｌ）〕

ガラスでの吸収を無視し，ＣＯＳ９’１≒１，ａ＝号ｋｌを考慮すると

ＩＡ１２＝ｅｘｐ〔－（４π／λ）ｋｌｔ〕＝ｅ’“１

● 丿 ● ● ● ● ● ・ ●

●●●●●●●●●

（２．１７）

（２．１８）

（２．１１）（２．１２）式はかなり複雑であるので薄膜の吸収の小さい場合，大きい場合にわけて考える。

ただし，吋＝ｎｏ，吋＝１

（１）吸収の小さい場合，（吸収端よりかなり長波長域）
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－
＋
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－９７－

１

でｎｔ＝ｎｌ一ｉｋｌ

≒ｎ１とする

－

－
－
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例えば

Ｔ

Ｒ＝

１＋｛

ｎｏ

（ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）（ｎＯ＋１）

（ｎｌ－１）（ｎｌ－ｎＯ）１２

（ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）

血二世十皿２
（ｎ１＋１）２

２

ｅ －２ａｔ

ｅ‾２αｔ－２匹ｅ－”’ｃｏｓｔ―！ｎｉｔ｝
（ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）

ｒ１‘‾

－－

………（２．１９）

幣い¨一壮言聡ミド“ｃｏｓＩ―・ｎｉｔ｝マｅ （ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）

１州旨池沢Ｄ≒－Ｚａｌ－喘畿日Ｓ．‘・へ・・円

６４

Ｔ＝●

（ｎｌ＋１）２十ｋ１２

）（１十

２

Ｒ＝｜ｒ２１＝

（ｎ１－１）２十ｋ１２

（ｎｌ＋１）２十ｋ１２

ｉｋ．

………（２．２１）

………（２．２２）

ｎＯ十”１

ｎｏ‾ｎｌｋ１２２”０ｋｉ

ｎｏ＋ｎｉ（ｎｎ－ｎｊ）（ｎｏ十ｎ１）＋１（ｎＯ十ｎｌ）（ｎＯ－ｎｌ）

１１０ニ１．５，ｎｊ』２．５とす６と｛｝＝１＋－
４４

１

ｋｉ゛０．１とすると虚数部分は実数部分の右以下となる。

（Ｚ°｜！！ｋｉよりλ〒８００ｎｍを考えると（Ｚ＝１６×１０４／ｃｍとなり

ｔ＝１μではｅ‘（“＝０．２一応最大透過率の２０呉近辺までこの式を用いることにする。

（２）吸収の大きい場合

ｅ‘２ａｔ≒Ｏとし，かつ干渉項が無視できるとして

これらの式はまだ多くの未知数ｎｊ，ｎｏ．ｔ，０５を含んでいて，このまま実験データに適用することは

むつかしいので具体的には次の手順で計算を行なう。

－



①α≒Ｏと考えられる長波長域で

【
／＿エ１ゝ

ｙタ】ｙｏ

＿＼＾＿ｌ・ゝ｝

２

Ｔｍｉｎ＝

゛（ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）（ｎＯ＋１）

（ｎｌ－１）（ｎｌ－”０）２

（ｎｉ『又可７石了』

斗
（

ゴ：ｙｔｊ

いｏ＋１）
｝２………（２．２３）

Ｔ＝ｆてぶきア｝２

こニズヅお二二言よｏ尚尚゜

● ● ● ● 丿 ● ● ● ●

②ｎｌが一定と見なせる長波長域で干渉の山（あるいは谷）の波長をλｍ，λｍ．１とすると

０句
勺

となりこれから薄膜の膜厚が求められる。

③逆に吸収端近くでは，このｄを用いて

弓

● ● ● ● ● ● ● ● ●

● ● ● ● ● ● ● ● ●

（２．２４）

（２．２５）

（２．２６）

から逐次的にｎｌを求めることができる。

④（£を決定するにあたって，表面の平担さその他による誤差を除くため（２．１９）式で干渉項＝Ｏとなる

Ｔｍｉｄを考えると

８”１”０

（ｎｌ＋１）（ｎｌ十ｎＯ）（ｎＯ＋１）

｝２

（２．２７）

各試料のｎｉ，ｔを用いてｃｏＳ芹ｎｌｔ＝Ｏとなる波長を求め，これを結んでＴｍｉｄを作り，各点

で上で求めたｎｊ．ｎｇを代入することにより（Ｚを求めることができる。

この方法では，ガラス基板の影響をも考慮したかなり厳密な方法で実験結果を解析することができる。

上述のようにして透過率，反射率の測定結果から膜厚ｄ，屈折率ｎｌ，吸収係数（Ｚが求められる．

ＣｄＳやＣｄＴｅのような直接遷移型半導体ではエネルギー間隙と吸収係数の間によくしられた次の関係

がある。

１

αｈＶ＝７１（ｈ″－Ｅｇ）２

即ち・（（Ｚｈ″）２とｈｌノのグラフの切片からＥｇが決定できる。

－９９－

●●●●●●●丿● （２．２８）

＝１－ニー．二



３。２．２測定結果

混晶の屈折率ｎｌの波長２μｍでの値の組成

依存性を図２－２０に示す。ＣｄＳが２．２９，

ＣｄＴｅが２．７２と求まり一般に用いられている

２．３０１５），及び２．８４１６）とよく一致している。中

間組成ではデータのバラつきがやや大きいがほ

ぼｘに比例して変化しているようである。

図２－２１にはｘ＝０，０．２２，０．６２，１．０の試

料についてｎｌの波長依存性を示してある。一

方ガラス基板の屈折率ｎｏは１．４８～１．６２という

値が求められた。これは妥当な値ではあるが，

同一ロットの基板を用いているにしてはバラつ

きが大きくこのことが，図２－２０のデータの

バラつきとも対応して，屈折率の測定の誤差が

多小大きいことを示唆しているものと思われる

が，その原因は不明である。
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図２－２０混晶の屈折率
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図２－２１屈折率の波長依存性

次に吸収係数（Ｚを（ｈｕα）２－ｈｌ／のグラフとして図２－２２に示す。厚さ約１μ程度の薄膜試料を

用いているので，ＧＪ～１０＊１／ｃｍ付近の大きい吸収係数が測定されている。図２－２２は吸収係数の大

きい領域で直線的に変化しており混晶もＣｄＴｅあるいはＣｄＳと同様に直接遷移形のエネルギーバンド構

造をもつことを示している。この直線部分の切片として求められるエネルギーギャップの値を組成比ｘの

－１００－
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図２－２２混晶の吸収係数
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（ａ）混晶のエネルギー間隙

図２－２３

ａ
ｌ
）
ｙ
Ｓ
Ｉ
山

－１０１－

関数として示したものが図２－２３である。室

温では，ＣｄＴｅで１．５１ｅＶでこの値は一般に用

いられるものとよく一致する。一方ＣｄＳでは

２．３４ｅＶとなりＷ形ＣｄＳに対して用いられて

いる値２．４１ｅＶより小さくなっている。ＣｄＳ

には低温安定形の結晶構造としてＺ．Ｂ形があ

り，そのエネルギーギャップは２．３６ｅＶとされ

ておりり本研究での薄膜の測定値はこれに近

いわけである。Ｚ．Ｂ形ＣｄＳは化学沈澱法によ

って製作した粉末や蒸着膜で見出されている。

本研究で製作したＣｄＳ薄膜を８００°Ｃで熱処理

すると，エネルギーギャップが約０．１ｅｖ程度

大きくなることが確かめられたが，これを熱処

理によって結晶系がＷ型に変化したことによ

ると考えれば我々のＣｄＳ蒸着膜はＺ．Ｂ型であ

０ ０．２０．４０．６０．８１．０

ＭＯＬＥＦＲＡＣＴＩＯＮＣｄＳＸ

（ｂ）ＣｄＳ。Ｔｅｉ－χのエネルギー間隙の報告例
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るか・あるいはＺ．Ｂ型をかなり含んでいるものと思われる。中間組成ではグラフはＥｇ（ＣｄＴｅ）と

Ｅｇ（ＣｄＳ）を結ぶ直線から大きくずれｘ～０．２８に極小値をもっている。

３。３考察

３．３．１エネルギーギャップの組成依存性

混晶のエネルギーギャップはしばしば組成比ｘの２次函数として

Ｅｇ（ｘ）ニｃ）ｃ２＋ｂｘ＋ａ

と表わされる。

● ● ● ● ● ● ● ● ● （２．２９）

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶についてはＢｏｎｎｅｔらｎＨｉｌｌら５），田井ら６）による報告がある。我々のデータとと

もにまとめて図２－２３に示すが，いずれも似た傾向を示している。ＢｏｎｎｅｔらのデータはＣｄＳとＣｄＴｅの

同時蒸着による試料についてであるが，吸収係数を求めることまでは行なっていないようである。Ｈｉｌｌ

らはマイカ上に蒸着したもので，我々のデータより小さい極小値を報告している。田井らのデータは結晶

構造の判明した混晶紛末の散乱反射の実験によって決定したものでＺ．ＢからＷ形へ構造が変化するｘ～

０．２の付近でＥｇのグラフが不連続になっており，Ｚ．Ｂ形のＥｇがＷ形のそれより小さいことがわかる。

我々のデータと田井らのそれとは，０くｘ＜０．２，０．７＜ｘく１．０の領域でよい一致を示しているが，

０．２＜ｘ＜０．７では・我々のデ‾夕はＯくｘ＜０．２のＺ．Ｂ形混晶のＥｇにな・めらかに９ながり・‾方・

田井らのＷ形混晶のＥｇは我々の薄膜のＥｇより大きくな゜ている。このこと’と上述のＣｄＳでの議論を

考えあわせると我々の試料は，ｘの全組成域にわたってＺ．Ｂ形が優勢なのではないかと推定される。

（２．２９）式のｃはｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒとよばれこれが求められるならば端物質の既知のＥｇを用いて

ａ°Ｅｇ（Ｏ）

ｂ゛Ｅｇ（１）‾Ｅｇ（Ｏ）－ｃ

よりＥ（ｘ）が決定できることになる・ｃ＞Ｅｇ（１）－Ｅｇ（Ｏ）であればｂくＯとなりＥｇＯＯは極小値を

もつことになる。

このｃを端物質の物性から求める方法が提案されている。Ｔｈｏｍｐｓｏｎら１７）によって

。＝べ配ミド£）‾４ ● ● ● ● ● ● ● ● （２．３０）

Ｉ－Ｖ化合物に対してｋ＝：０．３，Ｄｚｉｕｂａら１８）は｜一割ヒ合物に対してｋ＝２．２５を提案し，一方

ｃ＝２００（とズう万万）２ ● ● ● ● ● ● ● ● ● （２．３１）

を提案している。

Ｖｅｃｈｔｅｎ１９゛２１）はｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２ｂａｎｄｍｏｄｅｌを用いて混晶のｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒを計算する系統的な

方法を与えているが，これについては項をあらためて述べることにする。

我々の実測値を２次曲線であらわすことは曲線の形から見て十分良い近似とはいえないようであるが，

－１０２－



最も誤差を小さくするように近似すると

Ｅｇ（ｘ）ニ１．８３×２－１．００ｘ＋１．５１

となる。最大の誤差は７呉程度である。（２．３０）（２．３１）を計算すると

（２．３０）からｃ＝１．６２

（２．３１）からｃ＝２．３７

となり，ともに実験値１．８３にかなり近い値を与える。

（２．３２）

３．３．２ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２－ｂａｎｄｍｏｄｅｌによるｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒの計算

Ｖｅｃｈｔｅｎは彼らが開発したｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２－ｂａｎｄｍｏｄｅｌを用いて混晶のｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒを計算する

系統的な方法を与え，いくつかの例についてかなりの一致を見ている。まずその方法を説明し，これを

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系に適用してみることにする。

Ｅｇに関する量はすべて最近接原子間距離あるいは共有結合半径と原子価をパラメーターとして表わさ

れる。基準として共有結合結晶Ｓｉをとり上げている。まず半導体のＥｇは次式であらわされる。

一

二

天

二
で

１い｛弘一（弘一１）△Ｅ｝（１＋謡）４

Ｅｇｈ°Ｅｇ（Ｓリ（音）‾‘’゜

ｃ＝ｂｅ２（ｊミー争）ｅ‾ｋｓＲ

ｂ＝１．５

・
・

α
ｒ 共有結合半径

・
一

等極性エネルギーギヤップ

異極性エネルギーギヤップ

ニをｄα・ｒ’（ａαβ／ａＪ）

゜ｄα・ｒは元素｛Ｚと同列の４族元素の最近接結合距離

゜ａ｝は化合物（ｉβの格子定数

・φは元素（£，βの同列の４族元素の格子定数の幾何平均

Ｚｃｚ・Ｚθ：原子価

ｋｓ：トーマス・フェルミしやへい波数

一

一

一

一 ４。８６２×１０４・き
√ｉ‾

● ● ● ● ● ● ● ● ●

●●●●●●●●●

● ● ● ● ● ● ● ● ●

●●●●●●●●●

●●●●●●●●●

（２．３３）

（２．３４）

（２．３５）

（２．３６）

（２．３７）

－１０３－



Ｒ：最近接距離の言

ｌ＾ａｖ：プラズ７周波数に関係した量

△Ｅ°△Ｅｏ‘（首Ｙ５
．Ｏ７

（２．３８）

室温ではＥｇ（Ｓｉ）゜３．４ｅＶ（直接遷移）（４．１０ｃＶ：低温で）

△Ｅｏ：１１．４ｅＶ（１２．８０ｅＶ：／／）

混晶では，まず格子定数が混晶のそれと等しくなるような仮想的元素を考え，これを用いて仮想結晶を

構成するとそのＥｇは（２．３３）を用いて計算できる。しかし実際の混晶では電子は乱４に分布している２種

の元素の非周期的ポテンシャルの効果をうける。この場合のｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒをｉｎｔｒｉｎｓｉｃパラメータ

ーとｅｘｔｒｉｎｓｉｃパラメーターに分離する。

Ｃ＝Ｃｉ＋Ｃｅ

Ｃｉ
一

一 ４｛
Ｅ（Ｏ）十Ｅ（１）

２

● ● ● ・ ● 畢 ● ● ●

－Ｅ。ｉｒｔｕａｌ（０．５）｝

Ｅｖｉｒｔｕａｌ（０．５）は）（゜０．５の上述の仮想結晶のＥｇで（３．２３）から計算される

Ｃｅ＝Ｃゐ／Ａ

Ｃｍ°ｂｅ２刈七一寺ｌｅ‾｀ｓｌｌ

（２．３９）

（２．４０）

（２．４１）

（２．４２）

「Ｂ・ｒＣ：Ｂ，Ｃ原子の共有結合半径（２．３６）から求められる。

Ｒ：ｘ＝０．５の混晶の最短結合距離の・ｙ’

Ａ≒０．９８Ｖｅｃｈｔｅｎのｆｉｔｔｉｎｇによる定数

ただし，これらの式はＣＧＳｕｎｉｔで与えられている定数はＶｅｃｈｔｅ�こよって与えられているが，低温

でのデータを用いているので，これを室温に変換する必要があるが，△ＥＯを決定する要因が不明なので，

この値のみ室温でのＣｄＴｅのＥｇを説明できるようにｆｉｔｔｉｎｇ１１．４ｅＶとしてある．

ＣｄＴｅとＣｄＳの格子定数を用いて上式を計算した。ＣｄＳのＥｇも上述の△ＥＯを用いてかなりよい一

致を示している。用いた数値と計算結果を表２－６に示す。この結果Ｃｉ＝７０．２２，Ｃｅ＝２．１６となり，

ｂｏｗｉｎｇパラメーターＣ＝２．３８となる。この数値はＤｚｉｕｂａらの（２．３１）式を用いたものと殆んど同じ

値である。格子定数を重要と考えている点でＶｅｃｈｔｅｎとＤｚｉｕｂａの考え方は似ているが，数値の一致は

偶然によるものであろうｏＶｅｃｈｔｅｎらの方法はかなり多くの半導体に９‘’｀てそのＥｇの傾向をうまく説明で

き，又，いくつかの混晶系についても実験とかなりよく一致するｂｏｗｉｎｇパラメーターを計算しているが，

式が複雑で，式にあらわれる定数が多いだけに細かく見ると，例えば共有結合半径にどのような値を用い

るかによって，計算結果の絶対値がかなり変化するきらいがある。ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系については田井ら６）に

よって同じＶｅｃｈｔｅｎのモデルによる計算が行われているがＣｄＳとＣｄＴｅのＥｇとして多少異なる値を用

－１０４

－
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表２－６Ｖｅｃｈｔｅｎのモデルの計算に用いられたパラメーター

ＣｄＴｅ

－

６．４８１

１．９１０

１．４０３（Ｃｄ）

１．４０３（Ｔｅ）

１．４０３

１．３０３

４．７０

２．１０

４．２２

１．５１

ＣｄＳ
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５．８２０

２．０１５

１．３７６（Ｃｄ）

１．１５４（Ｓ）

１．２６５

１．２３０

８．１１

２．８３

６．３３

２．３６

ｖｉｒｔｕａｌｃｒｙｓｔａｌ（ｘ＝０．５）

６．１５１

１．９６０

１．４２６（Ｃｄ）

１．２４３

１．３３５

１．２７１

６．１５
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想結晶のＥｇの変化およびＥｇ（ｘ）を図２－２４に示す。ここにはＴｈｏｍｐｓｏｎ’Ｄｚｉｕｂａの方法（（２．３０）式）に

よる結果と実験結果も示してある。Ｄｚｉｕｂａの（２．３１）式の結果は上述のようにＶｅｃｈｔｅｎのモデルと同一

の結果になっている。
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３．３．３吸収端近傍の状態密度について

図２－２２の吸収係数に関するグラフではＣｄＳとＣｄＴｅでは直線の勾配が大きく混晶ではそれがゆ

るやかである。直接遷移形の物質ではこの勾配はエネルギーバンドの状態密度即ち換算質量に関係

しており遷移に関係するバンドの状態密度が小さければ勾配はゆるやかになる。すなわち混晶ではＣｄＳ

やＣｄＴｅに比べて吸収端近傍での状態密度が小さいことが図２－２２から読みとれる。

（２．２８）式を正確に書くと２２）

ｈｖａ＝

２ ｅ２（２ｍｒバ

ｎ－ＣｎＴＩｌ

０

ｎ
Ｃ

ｍ．

ｔｉｌｅ

△

（ｈｌノーＥｇ）
４

これから（ｈ１ノ（Ｚ）２－ｈνのグラフの勾配は

７７
一

一

■２

ｅ２

－

Ｃｏ ｍ

ｍ，／ｍ＝｛ｉｌｉこ

ｍｅ

ｈ２Ｃｏ
－

ｅ２

プ

Ｅｇ（Ｅｇ十△）

匹匹

ｍ加

０．１

０．０５

「１１‾“ｌｃ………（２．４３）

● ● ● ● ● ● ・ ● ●

（２．４４）

（２．４５）

００．５１．０

ＭＯＬＥＦＲＡＣＴＩＯＮＣｄＳ

図２－２５吸収係数から求めた換算質量

３ｍ２

２ｍｃ市２

屈折率

光速

換算質量

伝導帯の有効質量

スピンー軌道相互作用による価電子帯のスプリット

ごて≒ザすΣ｝２（２り３

Ｅ十△
△はＣｄＴｅで～０．８，ＣｄＳで～０．７ｅＶとされているので£～１とおく。

Ｅｇ十百

また非周期的ポテンシャルがカルコゲン副格子にあるので，その効果が価電子帯にあらわれるものと考

え伝導帯の有効質量は混晶でもあまり変化しないとして，いくつかのｌ－Ⅵ化合物の例を参照してｍｃ～

０．１ｍとおく。このような近似を用いると（２．４４）から

ハ（づ濯

図２－２２のグラフから求められるη’Ｅｇと図

２－２０に示すｎｌとからｍｒを求めた結果を図

２－２５に示す。このグラフは混晶に於て換算質量

が小さくなることを示している。ただし，この図

でＣｄＴｅとＣｄＳに対するｍｒの値が０．１ｍより

大きくなっているが・これはｍｒ｀‘０．１ｍ・Ｅｇ十

△～Ｅｇ十昔△と近似したことの効果と考えら

れるもので，全体の傾向を考えるには重大な問題

ではない。

不規則性の導入によってエネルギーバンドがど

－１０６－

－

－

●

●

●

●

●

●

●

●

－



のように変化するかについてＰａｒｍｅｎｔｅｒ２３｀２５）によって理論計算が行われている。それによると不規則合

金のバンド計算に於て１次の摂動では，平均のポテンシャルのみを扱うので仮想結晶のバンドが得られる

が，２次の摂動計算を行なうとこの仮想結晶のバンドの底から禁制帯中へｔａｉｌ状のバンドが伸びてくる。

乱雑な摂助ポテンシャルが大きくなるほどこのｔａｉｌはシャープにかつ深く禁制中へ侵入する。この

Ｐａｒｍｅｎｔｅｒの結論はＥｇの大きさという観点から見れば，非周期的ポテンシャルの存在によって仮想結

晶のＥｇより小さなＥｇが得られるとするＶｅｃｈｔｅｎの結果とよく対応している。Ｖｅｃｈｔｅｎはこの非周期

的ポテンシャルを原子価と共有結合半径を用゛て見積り・Ｅｇを算出していると考えることができるが彼の

モデルでは状態密度についての情報は得られない。Ｐａｒｍｅｎｔｅｒの計算結果によるｔａｉｌ状のバンドは有

効質量の小さい状態密度の小さいものであり．ＣｄＳ－ＣｄＴｅ混晶で，吸収係数の勾配から求められる有

効質量が端物質より小さいという結論とよく符号している。ＳとＴｅが周期律表上で隣りあっていないた

め・カル゜ゲン副格子上の非周期的ポテンシャルが大きくこのことがＥｇの組成依存性のグラフの下に凸

の傾向を強くするとともに吸収端近傍での状態密度を小さくしているわけである。

３。４まとめ

この章ではフラッシュ法を用いて製作した混晶薄膜の吸収係数を測定し，混晶のエネルギー間隙を決定

した。得られた結果をまとめると

１．混晶薄膜はＺ．Ｂの（Ｉｌｌ）あるいはＷの（００１）方向に配向しており，その組成は，原料粉末に比べ

て少しＣｄＴｅ過剰となる。

結晶構造はＣｄＳのエネルギーギャップの測定結果や田井らの報告と照らしあわせると，殆んど全組

成城に於てＺ．ＢあるいはＺ．Ｂが優勢であろうと推定される。

２．屈折率はＣｄＴｅからＣｄＳへほぼ直線的に減少する。

３．エネルギー間隙はＸ＝０．２８に極小値１．４１ｅＶをもつ下に凸の曲線となり・Ｅｇ（ｘ）＝１．８３×２－１．００ｘ

＋１．５１と２次曲線で近似できる。

２次曲線のｘ２の係数（ｂｏｗｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒ）をＴｈｏｍｐｓｏｎあるいはＤｚｉｕｂａらの実験式を用いて計算

し，またＶｅｃｈｔｅｎのｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２－ｂａｎｄｍｏｄｅ川こ基づく計算式を用いて計算した。各々から１．６２．

２．３８．２．３７という値が求まり，実験値１．８３とかなりよい一致が得られた。

４．吸収係数のグラフからバンドの換算質量を算出し，これが混晶では小さな値を示すことを見出した。

このことはＰａｒｍｅｔｅｒによる摂動計算の結論一非周期的ポテンシャルによって禁制帯中にｔａｉｌを生じ

るーとよく符号している。
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第４章２相混合焼結層の作製と光導電効果

４。１はじめに

本章ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ系の特色を生かした応用について述べる。成分の一方であるＣｄＳは可視域光導

電素子として実用化されている材料である。光導電セルは殆んどがＢｕｂｅら２６，２７）によって発明された多

結晶焼結膜を利用している。粉末を原料として焼結膜を製作するこの光導電セルヘの応用は，単結晶の製

作を行なっていないＣｄＳ－ＣｄＴｃ混晶に関する本研究にとって魅力的な分野であり，この方向の研究を

すすめることにした。

ＣｄＳ－ＣｄＴｅ系焼結膜ではＣｄＳ焼結膜では得られない新しい構造を製作することができる。焼結の行

なわれる６００°Ｃ付近ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ系は大きな溶解度ギャップをもっているので，この温度領域で適

当な組成の原料を用いて焼結膜を製作するならば２種の混晶（これらは溶解度ギャップの境界の組成をも

つ）が混在するような構造をもつ焼結膜が得られるはずである。このような不均一な構造では，各々の相

の示す光導電効果の他に微小なヘテロ接合の存在を介してあらわれる新しい現象を期待することができる。

以下，焼結膜の製作法，焼結膜の構造，光導電効果とその機構などについて述べる。

４。２焼結膜の作製

４．２．１焼結法の原理

焼結法によるＣｄＳ膜の製作法はＢｕｂｅらによって発明

されたものである。この方法では，①原料として化学沈

澱法によって製作される粉末を用いることができること，

②アルミナ基板とＣｄＳ膜の密着性がよいこと，③ＣｄＣｌ，

水溶液にＣｄＳ粉末をけん濁して用いるのでこのけん濁

液に不純物の塩化物などを添加することにより不純物添

加量を容易に制御でき，この結果電気的性質を制御し易

いこと，光導電セルの製作に利用すれば，④膜状である

ので暗電流が小さく光導電感度を大きくとれること，⑤

素子形状を自由に設計できるので目的に応じた素子製作

が可能である，などの多くの利点がある。この方法の発

明によってＣｄＳセルが実用化されたといづてよい。ただ

し，多結晶であるので粒界が多数存在しこれが再現性や

安定性に悪影響を与える難点がある。Ｋｕｌａｋｏｖら２８）にｉ

つて決定されたＣｄＳ－ＣｄＣ１２擬２元状態図を図２－

２６に示す。この図を考慮しつつ焼結の原理を述べてお
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くことにする。アルミナ基板上にけん濁液をスプレーして乾燥すると基板上にはＣｄＳ粉末とＣｄＣＩｏが適

当なモル比ａで混合された層ができる。これをアルゴンあるいはＮ２雰囲気中で６００°Ｃ程度まで昇温する

と，ＣｄＣ１２が融解し，そこにＣｄＳが溶解してゆく。液相の組成はこの温度できまるｂになる。しかし，

この温度ではＣｄＣ１２は蒸気圧が高く白煙状となって蒸発してゆく，０．１μ以下の粒径であったＣｄＳ粉末

はこの液相を介して再結晶し，数μの粒径に成長する。余剰のＣｄＣ１２が蒸発し終わると焼結が終了する

が，その後も固相の状態で多少粒の成長が見られる。図２－２６で６００°Ｃ程度でＣｄＳ－ＣｄＣｌ２系全体を

液相にするにはＣｄＣ１２はＣｄＳの数倍のモル比が必要である。焼結の際にはＣｄＣｌ２はＣｄＳの０．２モル比

程度が使用されているので，系全体が液相になるとは考えられないので，微粉末が次々に液相へ溶解する

一方で，少数の核のまわりに再結晶化が起こり同時に蒸発によって系からＣｄＣ１２が失われて行くという

過程を経て焼結されているようである。一般的にＣｄＣ１２のモル比が多いほど再結晶した粒径が大きいが，

このことは焼結時の液相の量が多い程，少数の核のまわりに徐々に再結晶化が起るためと考えてよい。添

加される不純物はこの粒径の成長を促進したり阻害したりする効果をもつ。例えばＣｕは粒径の成長を阻

害する２９）
といわれている。

４．２．２原料

第２章の場合と同様に，三菱金属製のＣｄＳ粉末（５Ｎ）と，高純度ＣｄとＴｅ（共に６Ｎ）から合成した

ＣｄＴｅインゴットを乳鉢で充分に粉砕したＣｄＴｅ粉末を原料に用いている。あらかじめ，固相反応によ

ってＣｄＳＸＴｅｌ－ｘという混晶としたものを原料に用いても，ＣｄＳとＣｄＴｅを混晶と同じ組成比になるよ

うに混合したものを原料に用いても同じ結果が得られたので以下殆んどの場合，このＣｄＳとＣｄＴｅの混

合物を用いている。

融剤ＣｄＣ１２及び添加不純物ＣｕＣｌ２は試薬１級の等級のものを用いた。通常ＣｄＳ粉末１ｇを，ＣｄＣｌ２

水溶液４．５ｃｃ程度にけん濁させるとスプレーし易いのでＣｄＳとＣｄＣ１２のモル比を考慮して適当な濃度の

水溶液を準備した。例えば，ＣｄＳあるいはＣｄＴｅ十ＣｄＳに対し，ＣｄＣ１２０．２モルの場合は０．３ｍｏｌ／ｌ

の水溶液を，ＣｄＣｌ２のモル比をもっと大きくあるいは小さくする時は，それに応じて濃度の異なる水溶

液を製作した。ＣｕＣｌ，については０．０１ｍｏｌ／ｌの水溶液を製作し，・Ｃｕ添加量が０．０５ａｔ％程度となるよ

うにけん濁液に添加した。代表的なけん濁液の組成を表２－７に示しておく。

アルミナ基板，あるいは石英ガラス基板は１０×８ｍｍ２厚さ０．５ｍｍ程度の大きさのもので，王水で１時

間程度，その後，無イオン水で充分洗浄し，アセトンあるいはメチルアルコールで水を置換し，乾燥させた。

表２－７けん濁液の組成

ＣｄＣｌｚ／ＣｄＳ ＣｄＳ ＣｄＴｅｘｍ

－

０．５５

０．５５

０．２

０．８

ｌ．ｌＯｇｒ１。５０ｇ「

ＣｄＣｌ，ａｑ．ｓｏｌ．

－

９ｎｉＣ（Ｏ．３ｍｏｌｅ／Ｃ）
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４．２．３焼結および電極づけ

ＣｄＳとＣｄＴｅの混合粉末のけん濁液を基板にスプレーするには，模型工作用の液化ガスを利用した簡

便なものを利用した。焼結用電気炉とガス系のブロック図を図２－２７に示す。石英炉心管中にはＡｒを流

す。一端にＯ－リング運動シールがあり，石英

製サセプタを６３０°Ｃ程度に保たれた炉の高温

部へ出し入れできる。試料のそうてんはＡｒガ

スの上流側にすりあわせて設けてこれを通じて

行なっている。炉心管内の空気をＡｒで置換す

るために，管内を一度真空にして後Ａｒガスを

流すようになっている。温度コントローラーは

大倉製ＢＣ－５３Ｐで±２°程度の制御が可能で

ある。

光導電諸特性の測定のためにｌｎくし形電極

を真空蒸着する。この際試料を２００°Ｃ程度に

図２－２７焼結装置

昇温しておき，蒸着と合金処理を同時に行なうと，接触抵抗の点からも，特性の安定性の点からも良い結

果が得られる。Ａｇペーストで手ばやくリード線をとりつけた後，全面にポリスチロールあるいはシリコ

ン・ワニスを塗布する。この保護被膜によれば，素子を空気中に放置しても１ヶ月以上暗電流が増加しな

いことが確かめられた。

焼結膜の製作パラメーターとして以下のものをあげることができる。

①原料粉末ＣｄＳとＣｄＴｅの混合比

②（ＣｄＳ十ＣｄＴｅ）に対するＣｄＣ１２のモル比

③（ＣｄＳ十ＣｄＴｅ）に対する不純物ＣｄＣ１２の添加量

④スプレーした基板の乾燥方法

⑥焼結温度，昇温速度

⑥焼結時間

⑦Ａｒガスの流量

この内，①は焼結膜の組成・構造に影響するもので，混合比をｘｍとし

ｘｍ＝で７
ｊヤリ

：ｄＴｅ混晶のｃｄｓχＴｅｌ＿χのｘと同様の意味をもち，状態図の横軸である）

と定義する。Ｘ≫＝０．３，０．５５，０．７５及び０．１３，０．９６について実験した。前の３種は６００°ｃ付近での溶解

度ギャップ内に相当する組成で，後の２種はその境界の組成である。また参考のためにｘ。＝０，１，すな

わち，ＣｄＴｅとＣｄＳ単独の焼結膜も製作した。

②は再結晶化の過程に関係するもので，粒径その他に影響する。この実験ではＣｄＳに対するＣｄＣ１２

のモル比を０．１，０．２，０．４，０．８と変化させたが多くの実験は０．８で行なっている。モル比が０．１未満で

は焼結は充分には進行しない。
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③については０．０５ａ％あるいはＯとした。

④については常温での自然乾燥と白熱電球下での乾燥とを試みたが，これは乾燥後の基板上のＣｄＳと

ＣｄＣｌ２の分布に影響しているものと考えられる。

⑤の焼結温度は６３０°Ｃに固定して実験した。これ以下の温度では本実験で用いた装置では焼結が不充

分となる。昇温の速度即ち試料を炉の高温部へそう人する速度は中心部まで３～５分程度とするとよい。

あまり急速であると，後にのべる光導電特性が良好でなくなってくる。

⑥の焼結時間は高温部に放置しておく時間で通常５～１０分程度とした。

⑦のＡｒガスの流量はｌＯＯｃｃ／ｍｉｎ程度とした。石英炉心管の内径が２８ｍｍであるので流速は１６ｃｍ／ｍｉｎ

程度のゆっくりしたものである。

４。３焼結膜の構造

４．３．１Ｘ線回折

図２－２８に混合比０．３，０．５５，０．７５の焼結

膜のＸ線回折パターンを示す。この異なる混合

比をもつ試料の回折ピークの位置はすべて一致

しており，Ｚ．Ｂ型のＣｄＳ０．１３Ｔｅ０．８７とＷ型の

ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４の２種の混晶の回折ピークが重

畳してあらわれているとしてすべて説明できる。

Ｃｄｃｕのモル比乾燥方法，焼結時間などを変

化させても，回折ピークのあらわれる位置は殆

んど変化しない。混合比が大きくなると，Ｗ型

混晶ＣｄＳ０．９６Ｔｅｏ．ｏ４の回折強度が相対的に強く

なり焼結膜中でＣｄＳ０．９６Ｔｅｏ．ｏ４がＣｄＳｏ．，３Ｔｅｏ．８７

に比べて相対的に増加することがわかるが，こ

れは２相領域での゛てこの法則″によって説明
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図２－２８焼結膜のＸ線ディフラクトパターン

される。Ｘｎ，＝０．１３及び０．９６の焼結膜は各々Ｚ．Ｂ型ＣｄＳｏ．，３Ｔｅｏ．８７．Ｗ型ＣｄＳ０．９６Ｔｅ０．０４の混晶のみの

Ｘ線回折パターンを示した。但し，試料によっては極く小さな他の型の混晶の回折ピークのあらわれるも

のもあるが，これはスプレー時のＣｄＳとＣｄＴｅの局所的不均一によるものと考えられる。

いずれの混合比の試料でも単体のＣｄＳあるいはＣｄＴｅの回折ピークは全くあらわれない。融剤ＣｄＣ１２

の存在によって混晶への変化が１０分程度の時間で終了することがわかる。

上述の結果すなわち，焼結膜内の２種の混晶の混在，その各々の組成，Ｘ。の変化に対する各混晶の存

在量の変化などは第２章で決定したＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元状態図とよく符号しており，これはまた当初の

期待通りでもある。以下ではこれらを２相混合焼結膜とよぶことにする。
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４．３．２散乱反射法によるエネルギー・ギャップの測定

粉末の集合体を用いてエネルギー・ギャップを測定する方法３０～３２）力堤案されている。この方法は，

エネルギー・ギャップより長波長の光に対して粉末の粒内での吸収が小さくなり，粒内での内部反射の効

果によって粉末からの反射強度が強くなることを利用している。焼結膜は数μの粒径をもつ粒子の密な集

合体と考えられるので，この方法を用いて焼結膜のエネルギー・ギャップを測定した。測定装置は島津製

２－ビーム分光光度計ＭＰＳ－５０に図２－２９に示すアタッチメントをとりっけたものである。試料表面に

斜めに光を入射させ，鏡面反射した光はトラップにとらえ，散乱反射した光を検出している。

測定結果を図２－３０に示す。（１）がＣｄＳとＣｄＴｅの混合粉末，（２）が２相混合焼結膜についての結果

ＬＩＧＨＴＴＲＡＰ

図２－２９散乱反射の測定系
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６５０

８００１０００１２００１４０〔〕

＞．（ｎｍ）

図２－３０散乱反射スペクトル

１．ＣｄＳとＣｄＴｅの混合粉末

２．２相混合焼結膜

である。共に反射率に２つの立ち上がりが存在しており，（１）では２．４及び１．５ｅＶという２つのエネルギ

ー・ギャップの値が，（２）から２．１及び１．４ｅＶという値が求められる。前者の組はＣｄＳ，ＣｄＴｅのそれ

とよく一致する。後者は膜を構成する２種の混晶のＥｇを示すものと考えられる。Ｘ線回折で決定された

２種の組成の混晶のＥｇを図２－２３から求めると２．１２ｅＶ（ＣｄＳｏ．ｓｅＴｅｏ．ｗ）及び１．４３ｅＶ（ｃｄｓｏ．１３Ｔｅｏ．８７）

となり，散乱反射の実験結果は，これとよい一致を示している。

４．３．３表面観察による試料の分類

焼結膜を光学顕微鏡で観察すると，赤色小粒径（～２μｍ）の領域と灰黒色大粒径（～１０μｍ）の領域を

識別できる。また図２－３１にＸ線マイクロアナリシス（ＥＰＭＡ）による２次元分析の結果を同一部分の

ＳＥＭ像とともに示してあるが，これから，小粒径の部分にＳが多く，大粒径の部分にＴｅが多いこと力明

らかである。これまでの結果即ち，Ｘ線回折，散乱反射，粒の色，ＥＰＭＡなどを総合すると，２相混合焼

結膜は，ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４（Ｅｇ＝２．１ｅＶ，赤色小粒径）とＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７（Ｅｇ＝１．４ｅＶ，灰黒色大粒径）か

ら構成されていることになる。以下各々の相を０．９６相，０．１３相とよぶことにする。
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ｉ － ㎜ ㎜ ¶ 一 一 一 一

２つの相の膜内での分布状態は製作条件によってか

なり変化し，それによって次節で述べる光導電スペク

トルが異なってくる。光学顕微鏡による観察で２つの

相の分布状態を分類し，それを製作条件と関連づける

と次のようになる。

Ａ．０．９６相と０．１３相が各々十数～数十μの領域を

占め，かなり均一に混在している。－スプレー

後乾燥し，３～５分でゆっくり昇温して焼結した

場介

Ｈ．０．９６相の粒径が小さく（＜０．５μ）広い面積を

占め，０．１３相は基板付近から太く柱状に成長し

ている。－スプレー後加熱乾燥し，急速に昇温

し焼結した場合

Ｃ．表面に円弧状のひびわれが多数あり，表面は殆

んどすべて０．１３相であるが，ひびわれの底に赤

色の０．９６相があり２つの相が上下に重なっている。

－スプレー後自然乾燥した場合

ＣではＸ線回折では２相が検出されるが，散乱反射

の実験では０．１３相のＥｇ（１．４ｅＶ）での反射率の立ち

上がりのみがあらわれる。このことは表面に０．１３相，

基板付近に０．９６相が存在していることとよく符号し

ている。

図２－３２にこれらの相の分布を模式的に示してお

く。

（ａ）

（ｂ）

（ｃ）

（ｄ）

図２－３１焼結膜の２次電子像及び特

性Ｘ線像倍率１５００倍

（ａ）２次電子像

（ｂ）Ｓ－Ｋα像

（ｃ）Ｔｅ－Ｌａ像

（ｄ）Ｃｄ－Ｌα像

Ｆフフ１０９６ＰＨＡＳＥｌｌｌ０１３ＰＨＡＳＥ

］ぶ迄／
Ａ Ｂ

図２－３２０．９６相と０．１３相の分布
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４．３．４考察

２相混合焼結膜中の２つの相の析出過程について考察し，上述のＡ，Ｂ，Ｃのような分布状態となること

の説明を試みる。

再結晶化の過程を考えるには，各混晶とＣｄＣ１２との状態図が必要であるがそれらは得られないので，

ＣｄＳ－ＣｄＣｌ２．ＣｄＴｅ－ＣｄＣｌ２の状態図を代用して考察をすすめる。ＣｄＳ，ＣｄＴｅの融点，ＣｄＳｏ．９６”

Ｔｅｏ．ｏ４＞ｃｄｓｏ．１３Ｔｅｏ．８７の固相線の温度は各々１４７５°，１０９０°，１３５０°，１０７４°であるので，この代用で

定性的な議論は可能であると思われる。図２－３３にＣｄＳ－ＣｄＣｌ２，ＣｄＴｅ－ＣｄＣｌ２の状態図を示す。

最も多く実験したｘｍ＝０．５５の試料では２相がほぼ

等モルずつ生じているのでＣｄＣｌ，のモル比０．８の

場合，各々の混晶とＣｄＣｌ２の２元系でのモル分率

は０．６２となる。６３０°Ｃに於て，このモル分率では

ＣｄＴｅ－ＣｄＣｌａ系，ＣｄＳ－ＣｄＣ１２系は殆んど全体

が液相に近い状態となる。この場合，粒径の小さい

ＣｄＳが早くＣｄＣｌ２中へ溶解し融点の高いＣｄＳｏ．９６

Ｔｅ０，。１が急速に再結晶化して小粒径となり，その後

徐々に溶解したＣｄＴｅの多い液相からＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７

がゆっくりと再結晶化し，大粒径となる。このこと

はまた，まず再結晶化する０．９６相が基板側に析出

し，その上に０．１３相が生じる傾向を示唆している

といえる。

状態図を考えたこのような再結晶化過程から，図

２－３２に示す２相の分布状態一すなわち，０．９６相が

０．１３相よりも小粒径であること，０．９６相が基板側

に集まる傾向があることなどを説明できた。残る問

題はΛ～Ｃのような差がなぜ生じるかである。Λ，

ＢとＣの製作条件の主な差はスプレー後の乾燥方法
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ＣｄＳ

ＣｄＴｅ

ＣｄＳ
ＣｄＴｅ

ＣｄＣｌ？

図２－３３ＣｄＳ－ＣｄＣｌｊ，ＣｄＴｅ

－ＣｄＣｌ，状態図

にあるｏＡ，Ｂのように加熱乾燥の場合，ＣｄＣｌ，はＣｄＳ，ＣｄＴｅ粒子をかこむように分布し，乾燥後の

膜中でかなり均一に分布しているものと考えられる。一方，Ｃのように自然乾燥の場合，乾燥までに２０

～４０分を要するので，スプレー後基板上でＣｄＳとＣｄＴｅ粉末がまず沈澱し，水分の蒸発につれてＣｄＳ

とＣｄＣ１２が析出してくるものと推定される。これらを焼結すると，Ｃでは表面層に液相が多く，基板近

くでは液相の量の少ない状態から，まず０．９６相を析出し，その後表面の液相から０．１３相が析出してくる

ので，はっきりと上下２層に分離した構造になり易い。Ａ，ＢではＣｄＣ１２が一様に分布しているので，

このように極端に上下に分離することはなく異なる場所で０．９６相と０．１３相とが同時に析出している時点

があるものと思われる。ＢはＡに比べて急速に昇温しているので，液相の発生とともにＣｄＣｌ２が急速に

蒸発して失なわれて行くため，０．９６相が急激に再結晶化して小粒径のものが一面に生じ，その一部に，
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０。１３相が集まって，突出するように成長したものであろう。

４。４光導電効果とその機構

４．４．１暗抵抗と明抵抗

図２－３４に示す回路を用いＲＩとして試料の抵抗値

よりはるかに小さな値を用いて暗抵抗と明抵抗を測定

した。ここで暗抵抗（ＲＤ）とは光しや断後１分後の値，

明抵抗（ＲＬ）は，１００ｊ？ｘの照度下での抵抗である。

ＲＤ／ＲＬを感度の尺度と考える。

表２－８に２相混合焼結膜（以下，２相膜と略称す

る）及びＣｄＳｎＱｆｉＴｅｎｏ４．ＣｄＳ，ＣｄＳｏ．１３Ｔｅｏ．８７．

ＣｄＴｅの焼結膜に，不純物としてＣｕを添加した場合

としない場合のＲＤとＲＤ／ＲＬの値を示してある。

ＬＩＧＨＴ

｀§

Ｒｉ

図２－３４光導電効果の測定回路

表２－８焼結膜の光導電効果

Ｃｕ：ｕｎｄｏｐｅｄＣｕ：ｄｏｐｅｄ

２ＰｈａｓｅＲＤ｀１０２Ｒｄ°１０９｀１０１０

χｍ＝０．５５ＲＬ｀１０２Ｒｌ°１０６｀１０７

ＲＤ／ＲＬ～１．５ＲＤ／ＲＬ＝１０３～１０４

Ｒｄ°１０｀１０２Ｒｎ°１０６｀１０７

ＣｄＳＲｌ°１０｀１０２Ｒｌ°１０３｀１０４

ＲＤ／ＲＬ～ＩＲＤ／ＲＬ＝１０３～１０４

Ｒｎ゛１０９｀１０１０Ｒｎ゛１０７｀１０８

ＣｄＴｅＲｌ°１０８Ｒｌ゛１０７｀１０８

ＲＤ／ＲＬ＝１０～１０２１ＲＤ／ＲＬ～１．４

ＲＤ｀１０２Ｒｄ°１０６｀１０７

ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ０４ＲＬ｀１０２Ｒｌ°１０３～１０’’

ＲＤ／ＲＬ～ＩＲＤ／ＲＬ＝１０３～１０４

Ｒｎ゛１０９｀１０１０Ｒｄ°１０７｀１０８

ＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７Ｒｌ°１０８Ｒｌ°１０７゛１０８

ＲＤ／ＲＬ＝１０～１０２ＲＤ／ＲＬ～１．２

Ｒｄ＞Ｒｌ（Ω）

これからＣｕを添加した２相膜が，大きなＲＤをもち，ＣｄＳと同等のＲＤ／ＲＬの値を示すことがわかる。

またＣｕ添加の効果は２相膜，ＣｄＳ，ＣｄＳｏ．ｆｌｆｉＴｅｎ．ｏｄのグループとＣｄＴｅ，ＣｄＳｏ．１３Ｔｅｏ．８７のグループと
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で逆にあらわれており，前者ではＣｕを添加した場合，光導電効果が大きくあらわれ，後者ではＣｕを添

加しない場合に光導電効果が大きくなる。２相膜のＲＤと，２相膜中の１つの成分であるＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４

のＲＤがＣｕを添加しない場合に同程度の小さい値を示し，一方ＣｄＳｏ．１３Ｔｅｏ．８７のＲＤがはるかに大きい

ことは，２相膜中で０．９６相のみを電流が流れるような径路があることを示しているが，前節の２相膜中

の２つの相の分布についての観察結果（図２－３２）やその生成過程からすれば，これは当然のこととい

ってよい．Ｃｕを添加した場合の２相膜のＲＤ／ＲＬは試料ごとにかなりバラツキがあり，そのせいもあって

か前節での２つの相の分布による分類，Ａ，Ｂ，Ｃへの依存性は見出されなかった。焼結原料の混合比ｘｍ

の小さいｘｍニ０．３の２相膜（０．１３相が多く含まれる）では，ＲＤ／ＲＬの値は１桁程度小さく，ｘｍ＝０．５５

と０．７５では殆んど変わらない。白色光に対する感度ＲＤ／ＲＬは，主として０．９６相に荷われている可能性

があるといえる。

４．４．２光感度の分光特性

照射単色光はよう素ランプ（２４Ｖ１５０Ｗ）の光を回折格子分光器（リツーＭＣ－２０）を用いて分光した

もので，サーモ・パイルを用いてその強度を較正してある。測定回路は図２－３４に示すものと同様で直

流的に測定している。光電流は光強度にほぼ比例するので，以下で示すデータは単色光の等しいエネルギ

ーについての相対感度を最高感度を１に規格化して示すことにする。

図２－３５に２相膜’ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４＞ＣｄＳｏ．１３Ｔｅｏ．８７の典型的な分光特性を示す。ただし，いずれも光

感度の大きい場合，すなわち前２者はＣｕ添加，

後者はＣｕを添加していない試料のデータであ

る．Ｐ・Ｎａと表示してあるデこー一タは焼結時Ｐあ

るいはＮａを添加した２相膜のスペクトルであ

る。図２－３６，図２－３７は各々ｘｍの異なる

２相膜，および２つの相の分布状態の異なる２

相膜（ｘｍ＝０．５５）のスペクトルを示している。

ＣｄＳ０．９６Ｔｅ０．０４及びＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７焼結膜で

は，各々そのＥｇに相当する波長６００ｎｍある

いは８７０ｎｍに単一の感度のピークをもってい

る。一方，２相膜ではこの両者を複合したよう

な２つの感度を６００ｎｍと９００ｎｍに有してい

る。ただし，６００ｎｍの絶対感度は２相膜と

５００６００７００８００９〔Ｘ〕１０００

ＷＡＶＥＬＥＮＧＴＨ（ｎｍ）

図２－３５光導電スペクトルー２相膜

と他との比較

ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４とで同程度であるが２相膜の９００ｎｍの絶対感度はｃｄｓｏ．１３Ｔｅｏ．８７のそれより１～２桁大

きことは注目に値する。Ｘ。が減少して，２相膜中の０．１３相が増加するにつれて相対的に長波長ピーク

が優勢になってくるので，長波長側の感度が０．１３相の存在に起因することは明らかである。また図２－

３７から０．１３相と０．９６相がひどく偏在するＣ型では長波長感度が小さく，表面でかなり均一に分布して

いるΛで最も大きいこと。上下に分離して０．１３相と０．９６相が配列しているＢでは長波長感度はかなりあ
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図２－３６光導電スペクトルのｘｍの依存性
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２つの相の分布の違いによ

るスペクトルの変化

るが，２つのピークの中間７００～８５０ｎｍ近辺の感度がひどく低下していることが特徴的によみとれる。

感度波長やＣｕ添加の効果，感度の大きさなどの類似性から２相膜の６００ｎｍの感度は，０．９６相の光導

電効果によるものであると考えてよい。一方，Ｃｕを添加すると０．１３相が殆んど光導電効果を示さないこ

と，また，Ｃｕを添加しないＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７と比べても２相膜の９００ｎｍ付近での感度がはるかに大きい

ことは，この２相膜の９００ｎｍの感度が０．１３相の光導電効果によるものではないことを示している。しか

し，０．１３相の増加により，また２つの相の分布状態によって長波長ピークの相対強度が変化することは，

０．１３相の存在が，この長波長感度にかかわっていることをも示している。焼結時にＣｕとともにＮａＣＩを

添加，あるいはＰをドープしたＣｄＴｅを原料に用いると２相膜にＮａあるいはＰを添加することができる。

このような試料ではＲＤ／ＲＬは通常の２相膜より小さいが，長波長側感度は相対的に上昇する。

４．４．３短絡光電流

図２－３４の測定回路で電源部分を短絡して，試料に光を照射すると微小ではあるが短絡光電流が流れ

ることがわかった。短絡光電流の分光特性の典型例を図２－３８に示す。６００～９００ｎｍにかけて巾広いス

ペクトルを示すが，同一試料でも単色光の照射場所により光電流の符号が逆になることもあり，また，あ

る波長で光電流の符号が逆転することもある。

巾広いスペクトルは丁度ｗｉｄｅ－Ｎａｒｒｏｗ型のヘテロ接合太陽電池の特性に似ており，２相膜中に光起電

力を生じ得るようなエネルギーバンドの曲がりをもつヘテロ接合が存在することを示している。２つの相

はほぼ均一に２相膜中に分布しているので，本来，その起電力の方向はどの方向にも同程度に存在してい

て，電極間では殆んど打消されるはずである。上述の光起電力効果が微小なものであるのは，わずかに打

消されなかった残留分のみを測定しているからであり，２つの相の分布によってその打消され方が異なれ

ば，起電力の方向が照射場所によってあるいは波長によって逆転するのも不思議ではない。この短絡光電

流スペクトルの端の波長は０．９６相と０．１３相のＥｇに相当しているので，焼結膜内の２つの相の境界が小
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図２－３８短絡光電流の分光特性

さなヘテロ接合としてキャリアに対する障壁を形成していることになる。

４．４．４応答の時定数

光導電素子の応答速度は応用上重要な特性の１つでもあり，また２相膜の２つの感度波長に対して時定

数がどうなるかにも興味がもたれる。

測定系のブロック図を図２－３９に示す。光源として白色光（よう素ランプ）あるいはそれを分光した

単色光を用いた。カメラ用のシヤッター（コパルＯ番）を利用して光を開閉し，電流波形をシンクロスコ

ープ上で観測した。立ち上がりおよび立ち下がり波形を精度よく観測するには，各々シャッターの開ある

いは閉の直前にシンクロスコープをトリガーすることが望ましい。そこでシヤッターに付属しているシン

クロ接点（Ｍ接点ヽ）がシヤッターの開く約

３０ｍｓｅｃ前にｏｎとなることを利用して，

遅延回路を用いてシヤッターの開く約２０

ｍｓｅｃ前から約１ｓｅｃ後の任意の点でシン

クロスコープをトリガーできるようにして

ある。応答速度が速い場合，特にこの回路

は有効である。シンクロスコープヘの入力

回路の時定数ＲｉＣｉ（Ｃｉはシンクロスコー

プの入力容量）は試料の応答に比べて充分

小さいことが必要である。Ｃｉ～２０ｐＦであ

ＭＯＮＯＣＨＲＯ－
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□
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固
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図２－３９時定数の測定系
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るので・ＲＩ°１－５０ｋｊ２とするとＴ．＜１μｓｅｃである。測定される時定数が１ｍｓｅｃ～１ｓｅｃ程度であるの

でこの点問題はないといえる。立ち上がり，立ち下がりの時定数（各々７・Ｒ，ｒＤ）として各々光電流が光

照射時の飽和値の６３９あるいは３７％に達するまでの時間を用いている。

図２－４０に白色光に対する２相膜の応答速度を示す。ｒＲはｒＤより約１桁大きく照度の増加とともに

ｒＲ・ｒＤともに短かくなる。１００£ｘではｒＲ～１００ｍｓｅｃで，これは高感度のＣｄＳセルと同程度の値であ

る。図２－４１に応答速度の単色光の強度依存性を示す。白色光より強度がはるかに弱いので，ｒＲ，７・Ｄと

（
’
３
９
Ｓ
Ｕ
Ｉ
）

ト
Ｚ
Ｖ
ｉ
Ｓ
Ｚ
Ｏ
３
３
Ｗ
Ｉ
ｉ

０
０

０

１
０

０

１
（
３
ｄ
Ｓ
Ｅ
）
］
Σ
μ
］
の
ｚ
０
ｄ
Ｓ
３
Ｍ

１０

－－

一 一 ・ 一

ゝゝ４

ゝゝ

へ

９００ｎｍ

６００ｎｍ

１００１０００
ＬＩＧＨＴＩＮＴＥＮＳＩＴＹ（Ｉｘ．）

図２－４０白色光下の応答の時定数
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図２－４１単色光下の応答の時定数

もかなり大きな値を示しているが，入射光が強くなると時定数が小さくなる傾向は同じである。横軸の光

強度はどの波長についても等しい入射光子数に較正してある。２相膜の６００ｎｍと９００ｎｍの応答速度は

ほぼ同程度の値を示している。一方ＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７焼結膜（Ｃｕを添加していない試料’）では応答速度は

２相膜に比べ約２桁速くなっている（図２－４２）。立ち上がり，立ち下がりの応答波形を片対数グラフに

プロットするとより厳密に時定数を決定できるが，この場合，立ち上がり，立ち下がりとも各々３つの時

定数が応答に関係していることがわかった。６００ｎｍ光を照射した場合も，９００ｎｍ光を照射した場合も，

同程度の大きさの時定数が求められる。

光導電素子の応答速度は，半導体の再結合中心やトラップの性質によって決定されるが，通常，半導体

のエネルギー間隙が大きくなると応答速度が遅くなる。ＣｄＳに比べＣｄＳｅは１桁応答が速くｊ３）上述の

ＣｄＳ０．１３Ｔｅ０．８７ではＣｄＳより約２桁応答が速いことがこのことを端的に示している。２相膜の９００ｎｍ
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光に対する応答速度が６００ｎｍ光に対するそれと同

程度であることは過渡的応答すなわちキャリアの伝

導そのものは９００ｒｕｎでも６００ｎｍでも同様の機構

によっているものであるこ、とを示しているといって

よい。

４．４．５照度一光電流特性，電圧一電流特性

光導電素子の光電流はＩ＝ＣＬ（ＩＶβとあらわされ

ることがある。ここでＬは入射光強度，Ｖは印加電

圧，Ｃは比例定数である。白熱電球を光源とし，照

度と印加電圧をかえて，照度光電流特性及び電圧一

電流特性を測定した。

図２－４３および図２－４４にそれらの一例を示す。

（Ｚは試料により０．９８～１．１程度の値をとるが，照度

光を６００ｒｕｎあるいは９００ｎｍの単色光としても同

様である。βは暗中では１０Ｖ程度まで１．２程度の値

をとるが，印加電圧とともに大きくなり５００Ｖ近く

では２に近くなる。光照射時にも低電圧ではβが１

に近く，電圧とともに大きくなる傾向は同じである。

単純な光導電モデル｀１）では光強度が弱い場合，

即ち励起されるキャリア数が再結合中心の数より少
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図２－４３光電流の照度依存性
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ない場合，再結合過程は単分子過程となるのでＣＣ＝１となる。光強度が強くなると即ち励起されるキャリ

ア数が再結合中心の数より多くなると，再結合過程は電子と正孔の２分子過程となりｃｃ＝０．５となる。た

たし，実際の光導電過程はもっと複雑な場合も多く，αは０．５と１の間の値をとり，時には１を超えるこ

ともあるとされている。本研究の試料ではαは殆んど１に等しく，測定照度範囲では単分子過程となって

いるといえる。

焼結膜では，膜内に多くの結晶粒界が存在するのでこのためにβは１より大きくなる例が報告されてい

る。蒸着膜や単結晶ではほぼ１になるとされている？５）高い印加電圧のもとでは，光導電休のようなトラ

ップなどを多く含む高抵抗の物質では複注入現象３６，３７）によってβが１よりかなり大きい２～３の特性が

あらわれる。２相膜の特性もこうした傾向を示しているといえる。

４．４．６９００ｎｍピークの光導電機構

２種の物質が存在する場合の導電現象は，それらが電極間に直列に配置されている場合と並例に配置さ

れている場合とに単純化することができる。２相膜は前述のように０．９６相が電極から電極へ連なってい

ると考えられるので，本質的に並列モデルで考えなければならない。

不均一な構造をもつ材料の光導電効果としては，これまでにＰｂＳ蒸着膜の例が報告されているのみで

ある。ＰｂＳ蒸着膜は表面を適度に酸化することによって赤外域に高い感度を示すようになるが，この現

象はＭａｈｌｍａｎら３８）によって次のように説明されている。酸化処理後の蒸着膜はその一部かｐ型半導体

ＰｂＯに変化しており，蒸着膜はｐ－ＰｂＯとｎ－ＰｂＳが連なった図２－４５のようなバンド構造をもってい

る。光照射によって生成されたキャリア内電子は

①の領城に，正孔は②の領域にあつまり，この結

果，静電エネルギーによって①ではバンドが上昇

し，②では逆に下降する。このためキャリアの感

じる障壁の高さ△Ｅが減少し，伝導度が増大する。

この原理は単純なｐ－ｎ－ｐあるいはｎ－ｐ－ｎ構

造のフォト・トランジスタのそれと同様である。

このＭａｈｌｍａｎの考え方では，ＰｂＳ蒸着膜における

光導電効果は本質的に直列構造に於て観測される

ことになり，本研究の２相膜には適用できない。

前述の実験結果から，２つの相の境界がヘテロ
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図２－４５ＰｂＳ光導電素子の光導電モデル

接合として機能していること，応答の時定数，照度特性などが，９００ｒｕｎと６００ｎｍの両感度について同

様で結局０．９６相によって決定されていることなどから，次のような単純なモデルを提案し，これによっ

て実験結果を説明できることを示す。

図２－４６は２つの相の境界部のエネルギーバンドを示すものである。０．９６相はＣｕによって補俄され

ていて，フェルミレベルは殆んどギャップの中央にあり０．１３相ではＣｕがアクセプタとして働らいてわず

かにｐ型になっているものと考えている。９００ｎｍの光によって０．１３相で励起された電子は，このヘテロ
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接合を通じて０．９６相へ流入し，０．９６相を伝導し

て光導電効果があらわれる。すななち，０．１３相

は，大きい光導電効果を示す０．９６相に，光励起

された電子を流入させる役割のみを果しており，

導電現象そのものは０．９６相によって決定される。

またいいかえれば９００ｎｍ，の感度は光起電力効果

と，光導電効果の組み合わせによって生じている

ことになる。

このようなモデルで考えると，６００ｎｍと９００

ｎｍ光に対する感度の比は，９００ｎｍ光によって

キャリアを生成し，０．９６相へ注入させるのに有効

な接合の面積に依存することになる。このことか

らＡ，Ｃの構造でＢの構造より９００ｎｍ感度が大

ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏＡ

図２－４６２相膜中のヘテロ接合のバンド

モデルと光導電機構

きいことが直接的に理解できる。Ｃでは表面の０．１３相によって～９００ｎｍ光がある程度吸収されるために

Ａより少し感度が低く，また９００ｎｍより短波長では光が表面で吸収されて接合部まで届かないため，こ

の機構による感度を殆んど示さなくなるのであろう。（Ｃの試料の６００ｎｍ感度は０．１３相の表面のひびわ

れを通じて直接０．９６相に照射された光によるものである。）ＮａとＰの添加の効果は，これらがＣｄＴｅ中

で浅いアクセプタとなることから推定すると，０．１３相がよりｐ型となり接合部のキャリアの注入効率を

上昇させたものと考えられる。ただし，これらの元素は０．９６相中では正孔をとらえて電子に対する再結

合中心となるので，０．９６相自体の光導電感度は小さくなる。

このモデルの一つの疑問点は格子定数のかなり異なる０．９６相と０．１３相の間のヘテロ接合を通じてのキ

ャリアの注入が可能かどうかにある。通常このような組み合わせでは，接合部における再結合が激しくキ

ャリアの注入の効率がひどく小さいことが多いからである。この点についてここでくわしく議論すること

はできないが，９００ｎｍ光によって０．１３相内でキャリアが生成されるのではなく，０．９６相と０．１３相の

境界の局在準位から０．９６相の伝導帯へ，キャリアが励起される過程もあり得ることを述べておくにとど

める。

光起電力効果と光導電効果の組み合わせによるこの新しい光導電効果はＣｄＳ－ＣｄＴｅ系の性質を利用

して製作された２相膜で観測されたわけであるが，この原理は他の物質にも応用可能と考えられる。一方

はＣｄＳあるいはＣｄＳｅのような光導電感度のよい物質とし，これにエネルギーギャップが異なり，かつ

適当なキャリア注入効率をもつヘテロ接合をつくる第２の物質を組み合わせれば，第２の物質の吸収端の

波長で，ＣｄＳなどの高感度を利用できることになる。

４。５まとめ

第４章の結果を以下にまとめると

１．ＣｄＳとＣｄＴｅの混合粉末を原料とし，ＣｄＣ１２を融剤として焼結膜を製作した。原料の混合比が
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ＣｄＳ－ＣｄＴｅ状態図の溶解度ギャップ内にある場合，ｃｄｓｏ．１３Ｔｅｎ．８７とＣｄＳ０，９６Ｔｅ０．０４の２種の混晶が

混在する焼結膜が得られた。この組成はＥＰＭΛの分析や状態図から予想されるものと一致し，散乱反

射の実験から求められたＥｇの値（１．４ｅＶ，２．１ｅＶ）も第３章の結果と一致した。

２．Ｃｕを添加した２相混合焼結膜は，ＣｄＳ焼結膜と同等の商感度な光導電現象を示し，その分光特性上

６００ｎｍと９００ｎｍとにピークを有する。

３．６００ｎｍのピークはＣｕ添加の効果や感度の大きさなどから，焼結膜中のＣｄＳｏ．ｏｅＴｅｏ．。１中の光導電

現象であることが確かめられた。一方，同様の実験から９００ｎｍピークはｃｄｓｏ．１３Ｔｅｏ．８７中の光導電効

果ではないことが明らかになった。短絡光電流の分光特性，応答速度，焼結膜中の２種の混晶の配置と

２つのピークの相対値の関係などから，９００ｎｍピークはＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７中で励起されたキャリアが２

種の混晶間のヘテロ接合を通じてＣｄＳ０．９６Ｔｅｏ．ｏ４へ流入し，伝導することによっているものと結論さ

れた。
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第５章結論

第２部ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系の基礎的性質，すなわち，状態図，格子定数，エネルギーギャップ

などを決定し，また状態図の性質を利用して製作した光導電膜に於て新しい光導電機構を見出した。本研

究の結果を要約して述べると次のようになる。

１．ＣｄＳとＣｄＴｅを原料として１０００°Ｃで熱処理し，急冷することにより殆んど全組成の混晶を得ること

ができた。

２．擬２元状態図で固相線と液相線はｘ＝０．２で共通の極小値をとり，固相中には巾広い溶解度ギャップ

が存在する。これらの傾向は，熱力学的自由エネルギーヘのひずみエネルギーの正の寄与を考慮するこ

とによって定性的に説明できる。ひずみエネルギーを考慮して簡単化したモデルを用いて計算した固相

線は実験結果とよい一致を示した。

３．格子定数はＶｅｇａｒｄの法則に従って組成に対し直線的に変化する。

４．混晶薄膜の吸収係数から混晶は直接遷移型のエネルギー構造をもつことが判明した。エネルギーギャ

ップはｘ＝０．２８に極小値をもち，Ｅｇ＝１．８３×２－１．００ｘ＋１．５１（室温）とあらわされる。極小をとるこ

とはＳとＴｅの原子の違いによるポテンシャルの非周期性の効果が強くあらわれるためで，Ｖｅｃｈｔｅｎら

のｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２－ｂａｎｄｍｏｄｅｌを用いて極小の存在を示すことができる。またＴｈｏｍｐｓｏｎあるいは

Ｄｚｉｕｂａらの実験式からもｘ２の係数としてかなりよい一致を示す結果が得られた。

５．吸収係数の波長依存性の勾配から，有効質量を推定し，混晶では有効質量がＣｄＴｅやＣｄＳより小さ

いことを示し，エネルギーギャップの組成依存性が直線からずれる効果が，非周期ポテンシャルによる

ｔａｉｌ状のバンドによっていることを示した。

６．ＣｄＳとＣｄＴｅ粉末を原料とし，Ｃｕを添加して製作した焼結膜は状態図から予想されるように

ＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７とＣ（ｌＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４の２種の組成の混晶が混在するものであった。

７．２相混合焼結膜はＣｄＳ焼結膜と同等の高い光導電感度を示し，６００ｒａｎと９００ｎｍとに２つの感度の

ピークをもっている。焼結膜中の２種の混晶の配置と・，これら２つのピニクの相対強度の関係を明らか

にした。６００ｎｍの感度はＣｄＳ０．９６Ｔｅ０．０４中の光導電効果によるものである訊９００ｎｍの感度はＣｄＳｏ．ｉ３－

Ｔｅｏ．８７中で励起されたキャリアがＣｃｌＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４へ流入し，伝導するという新しい効果によっている

と考えられる。
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２．ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＣｄＳ－ＣｄＴｅＰｓｅｕｄｏｂｉｎａｒｙＳｙｓｔｅｍ，

Ｋ．Ｏｈａｔａ，Ｊ．ＳａｒａｉｅａｎｄＴ．Ｔａｎａｋａ

Ｊａｐａｎ．Ｊ．ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．１２（１９７３）１１９８

３．ＯｐｔｉｃａｌＥｎｅｒｇｙＧａｐｏｆｔｈｅＭｉｘｅｄＣｒｙｓｔａｌＣｄＳχＴｅ，．χ，

Ｋ．Ｏｈａｔａ，Ｊ．ＳａｒａｉｅａｎｄＴ．Ｔａｎａｋａ

Ｊａｐａｎ．Ｊ．ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．１２（１９７３）１６４１

４．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｉｎｔｅｒｅｄＦｉｌｍｓｏｆＣｄＳ－ＣｄＴｅＭｉｘｅｄＣｒｙｓｔａｌｓ，

Ｊ．Ｓａｒａｉｅ，Ｈ．Ｋａｔｏ，Ｙ．Ｙａｍａｄａ，Ｓｈ．ＫａｉｄａａｎｄＴ．Ｔａｎａｋａ

ｐｈｙｓ．ｓｔａｔ．ｓｏｌ．（ａ）３９（１９７７）３３１

５．ＬｉｑｕｉｄＰｈａｓｅＥｐｉｔａｘｉａｌＧｒｏｗｔｈｏｆＣｄＴｅｉｎｔｈｅＣｄＴｅ－ＣｄＣｌ，Ｓｙｓｔｅｍ，

Ｊ．Ｓａｒａｉｅ，Ｍ．Ｋｉｔａｇａｗａ，Ｍ．ＩｓｈｉｄａａｎｄＴ．Ｔａｎａｋａ

Ｊ．ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ４３（１９７８）１３

６．ＥｆｆｅｃｔｏｆＥｘｃｅｓｓＣｏｍｐｏｎｅｎｔＥｌｅｍｅｎｔｄｕｒｉｎｇＬＰＥｏｎＥｌｅｃｔｒｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｄＴｅ，

Ｊ．Ｓａｒａｉｅ，Ｍ．ＫｉｔａｇａｗａａｎｄＴ．Ｔａｎａｋａ

（ｔｏｂｅｐｕｂｌｉｓｈｅｄ）

１。近接法によるＣｄＴｅのエピタキシャル成長

更家，秋山，田中，応用物理学会１９７１年４月

２．ＣｄＴｅエピタキシヤルダイオードの諸特性

更家，市川，田中，応用物理学会１９７１年４月

３．ＣｄＳＸＴｅｌ－ｘ混晶（ｌ）状態図

大畑，更家，田中，応用物理学会１９７２年９月

４．ＣｄＳＸＴｅｌ－ｘ混晶（Ｉ）エネルギー間隙

大畑，更家，田中，応用物理学会１９７２年９月

５．ＣｄＴｅエピタキシヤルダイオードの諸特性（ｌ）

更家，多田，田中，応用物理学会１９７２年９月

６．ｐ－ＣｄＴｅのフォト・ルミネッセンス

更家，北村，冬木，石田，田中，応用物理学会１９７４年４月

－１２８－



７。２相混合焼結膜の光導電性

山田，加藤，更家，田中，応用物理学会１９７５年４月

８．ＣｄＴｅの液相エピタキシャル成長

北川，石田，更家，田中，応用物理学会１９７５年１１月

９．ＣｄＴｅ：Ｐの結晶作製

更家，田中，応用物理学会１９７５年１１月

１０．２相混合焼結膜の光導電性（ｌ）

加藤，更家，飼田，田中，応用物理学会１９７６年３月

１１．ＣｄＴｅの液相エピタキシヤル成長（ｌ）

北川，更家，西本，田中，応用物理学会１９７６年３月

１２．ＣｄＴｅの液相エピタキシャル成長

更家，北川，田中，日本結晶成長学会１９７６年７月

１３．ＣｄＴｅの液相エピタキシヤル成長（Ⅲ）

北川，西本，更家，田中，応用物理学会１９７６年１０月

１４．ＰをドープしたＣｄＴｅの熱処理効果

更家，枝松，北川，田中，応用物理学会１９７６年１０月

１５．２相混合焼結膜の光導電機構

更家，加藤，田中，電気関係学会関西支部連合大会１９７６年１１月

－１２９－
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