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§1.は じ め に

非晶質半導体の電子的性質は一般には結晶半導体に較べて不純物に敏感ではなく,棉

造的欠陥にもとず くバンド･ギャップ中の局在状態が重要な役割を演 じていることが多

い｡本論文の目的は化学結合論の立場から,種々の非晶質半導体の価電子帯の性質,棉

造的欠陥の性質と電気伝導の型 (n型かp型か )の関連について考察を行 うことにある｡

§2.本研究の背景の概観1)

非晶質半導体は大きく分けて S,Se,Te(カルコゲン元素 )を含むカルコゲナイ ド

系 とGeや Siのような4面体配位構造をするテ トラ- ドラル系に分類され,両者でかな

り異なる性質を示すことが知 られている｡ そのような差異の原因は最上の価電子帯が前

者ではカルコゲン元素のp電子の lonepairから成 り立っているのに対して,後者では結

合軌道から成 り立っていることに起因すると考えられている｡

streetとMott2)はカルコゲナイ ド非晶質半導体の構造的欠陥として,化学結合の手が

切れた danglingbond (D と記す )を考え,lonepair p電子の存在のために dangling

bondは中性状態にあるよりも電子の移行によってプラスとマイナスに 荷電 したものに

分れた方がェネルギーが低く,安定な状態であるというモデルを提唱した｡ すなわち次

の反応が発熱的であると考える｡

2DO→ D++D (1)

ここで肩の添字 O,十,-は荷電状感を示す｡D十の近 くに存在する lonepairP電子壮

D'との相互作用によってエネルギーが下るためにD-でのクーロン反発エネルギーに打

ち勝って (1)式は発熱的となるのである｡このようなモデルによってギャップ中に多く

の局在状態が存在するにもかかわらず,ESRが観測されず,lそのような局在状態にお

ける variablerangehoppingも観測 されないことが説明される｡

これに対 して Kastner,Adler,Fritzsche3)は danglingbondよ｡もェネルギー的に出
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来易いと考えられる3配位のカルコゲン元素 (普通は2配位 )を出発点にして,Street-

Mottモデルと同様に電子が移行 して次のような荷電欠陥になるというモデルを提唱して

いる｡

2C…- C: +Cll (2)

ここで Cはカ/レコゲン元素を表 し,添字の数字は配位数,肩の+,-,0は荷電状態 を

表す｡ (1)式でD+が近 くに存在する lonepairとの相互作用によって, それらの間に

完全な化学結合をしたとすれば D'はC;とな り (D-は定義によってCiと同じもの),

(1)式と(2)式の右辺の状態は同 じものになる｡ なお, Bishop らによってカ/レコゲナ

イ ド非晶質半導体において観測されている光誘起 ESRは光照射によって作られた不対

電子を持つ DOぁるいは C30によるものと考えられる40)

さてこのように電子が移行 した方がェネルギーが低 くなるということはこのような欠

陥における実効的電子相関エネルギーが負であるということである｡ このような場合に

っいて AdlerとYoffa5)は次のような簡単なノ､ミル トニアンを用いて,大分配関数を計

算 してフェルミ準位 EFを求めた｡

H - Toifo niO + U∑niTni↓1
(3)

ここで niαは iという位置にある欠陥に局在 したスピンαの電子に対する数オペレータ

ーであり,T｡は欠陥に電子が 1個存在する時のエネルギー,Uは負の実効的電子相関

エネルギーを表す (U<0)0kTくく IUIの時,

EF三 T. ･ 与 U 一与 kTBn(2n~1-1) (4)

となる｡ ここで nは 1つの欠陥に存在する平均電子数 (0≦n≦2)である｡ ∩-1

の時,

EF - T.･与U (5)

とな り,Uは負であるからEFはT｡ よりも下に位置することになる｡ Adler-Yoffaに

よれば,カルコゲナイ ド系ではUが負のためにEFは T｡の下に位置 し,p型伝導にな

り易いのに対 して,テ トラ- ドラ′レ系ではUが正のためにEFは Toより上に位置 し,

n型にな り易いという｡ しかしT｡がギャップのどこに位置するかを考察しなければ,こ
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のような議論は無意味である｡

実験的には熱起電能の符号の正負によって p型か n型かを決めると,カルコゲナイ ド

系では p型を示 し冒)テ トラへ ドラル系では｡型を示す.7)但 し,テ トラへ ドラル系では

普通はギャップ中の局在状態におけるvariablerangehoppingによる伝導がみられ,熱起

電能の符号は試料の作製条件によって正にも負にもなる｡ したがってここではグロー放

電法で作 られたギャップ中の局在状態が少 く,バンドに励起されたキャリヤによる哲性化

型の伝導がみられる試料だけを対象にする｡ また 5族に属 し,カルコゲナイ ド系 とテ ト

ラへ ドラル系の中間に位置する非晶質Asでは負の熱起電能が観測 されてい㌔ (但しホ

ール係数は正であり,最近グロー放電法で作った非晶質Asでは熱起電能が正であった

という報告もある9.))｡また非晶質 Ge-Asでは熱起電能は負,10)非晶質 Ge-As Lll)で

は Geの組成が多い所では負,seの組成の多い所では正の熱起電能が観測されている｡

§3.フェルミ準位の位置

フェルミ準位の位置を正確に求めることは困塵であり,ここでは大まかな傾向のみを

論 じ,伝導の型に関する実験結果の説明を試みることにする. Adler-Yoffaの考察では

T｡がギャップのどこに位置するかに全 くふれていないが,これから述べるようにT.の

位置はバンド構造に大きく依存 し,それがEF を決める重要な要因となる｡

テ トラへ ドラ/レ系では sp3混成軌道による結合軌道が価電子帯を形成 し,反結合軌道

が伝導帯を形成 している｡ これに対 してカルコゲナイ ド系ではカルコゲン元素の lone

pair p状感が最上の価電子帯を形成 している(伝導帯はやは り反結合軌道 )0 Asや

Ge-As .では最上の価電子帯と伝導帯はそれぞれ結合軌道 と反結合軌道から形成される

が,Asの lonepair s状態から形成されるバン ドがよりエネルギーの低い所 に存在す

ることがテ トラ- ドラ/レ系 と相違する所である. ところで danglingbondを電子が 1個

占めている時のエネルギーは bondを作っていないのだから, lonepair電子のエネ/レ

ギーに近いと考えられるoしたがってもし欠陥が danglingbondによるものならば,To

はテ トラ- ドラル系,Asや Ge-Asではギャップの中心付近に位置するのに対 して,

カルコゲナイ ド系では価電子帯の近 くに位置すると考えられる｡ しかしカルコゲナイ ド

系やAsでは lonepair電子の存在のためにUが負になっているものと思われる｡ Asの

場合には lonepairは S電子であってエネ/レギーの低い所に位置するので,果 してカル

コゲナイ ド系 と同様なことが起っているのか疑問であるが,フォ トルミネッセンスの大
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きなス トークス ･シフ トや光誘起ESR等がカ/レコゲナイ ド系 と同様に観測 されること

からUが負になっていると推測される40)このようにUが負になっている時にはToとし

て danglingbondに電子が 1個ある時のエネルギーを用いるのは妥当ではなく,U が負

になったメカニズムにまで立ち入る必要がある｡たとえばKastnerらのモデルによれば,

中性の欠陥状態 としてはC;が一番エネルギーが低いので,欠陥状態 としてはC;,C;,
ciのみを考えれば T.はdanglingbondではなくC…にある一番高いエネルギーの電子

すなわち反結合軌道にある電子のエネルギ-とな り,伝導帯の近 くに位置することにな

る｡ したがってUが負であってもEFはギャップの中央より上に位置すると考えられる｡

この辺の事情を Adler-Yoffaと同様に大分配関数を用いてもう少 しくわしく考察 してみ

ようO 今,欠陥状態 としてCIO,cl+,C1,C30,C3+,C31を考えると,それらの電子数 と

エネルギーは表 1のようになる｡

表 1 Kastnerらのモデ′レによる種々の欠陥状態にある

カルコゲン元素の p電子の数 niとエネルギーEi

欠陥状態 ∩.1 Ei

C10 4 (Eo-Eb)+3Eo

C1+ 3 (Eo-Eb)+ 2Eo

Cr 5 (Eo-Eb)+4Eo+Ul

C㌔ 4 3(Eo - Eb)+(Eo+Eb+△)

cJ 3 3(Eo-Eb)

ここで Eoは nonbonding(lonepair),Eo-Ebは結合状態,Eo+Eb+△ は反結合状

態にある p電子のエネルギーである｡ 反結合状態は原子軌道間の重なりの効果で△ だ

け結合軌道のエネルギーの下 りEbよりも高 くなるoまたUlとU2はそれぞれlonepair

と反結合軌道にある電子間のクーロン反発エネ′レギーで正の量である｡大分配関数Zは

次式で与えられる｡
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- (Ei-niEF)/kT〕NoZ - 〔∑e (6)

ここでN｡は欠陥の数である｡ 欠陥 1個あたりの平均電子数 nは次のようになる｡

∑ 日.
1

-(Ei-n薄 )V'kTe

No＼∂kTJT- ∑ e-(E!-niEF)/kT

n-苧 (禦 誓 )- (7)

1

他からの電荷供給がないとすれば,電気的中性条件よりn-4であるから,(7)式 で

n-4とおいて,表 1のni,Eiを代入すればEFが求まるoただし,CごとC;の状態

はスピンの向きによって2重に縮退 していることを考慮 して (7)式の和の中で 2倍 して

お く｡_KastnerらのモデルによればC…がC言よりもエネルギーが低い (Eb>△) の

で,kTが小さい時には表 1の状態の中でC;,C;,C言のみが効いて,EF は近似的

に次のようになる｡

EF ≡ E｡+Eb十 をUl (8)

反結合軌道 (伝導帯 )と lonepair(価電子帯 )のエネルギーはそれぞれ Eo+Eb+△

とEoであるから,ギャップの中心は Eo+ (Eb+△)/2とな り,Bb>△,Ul>0

であるから(8)式で与えられるEFはこれよりも上に位置する｡ここでの議論ではバン

ド幅を無視 しているが,幅を考慮に入れてもEFがギャップの中心よりも上に位置する

ことには変 りはないと考えられる｡EFがギャップの中心より上にあれば n型になるこ

とが期待 されるが,実験的にはカルコゲナイ ド系は p型である｡ そこで次に欠陥の状

態 として Kastnerらのモデルを用いずに,StreeトMottのモデルを用いて,D+は近 くの

lonepair電子と相互作用はするが,完全な結合は作 らないと仮定する｡ その結合のみ

に注目すれば,完全な結合を作った方がェネルギーは低くなるが,そのようなことが起

るためには原子の位置の大きな変位が必要であり,そのために他の原子に無理が生 じる

可能性は充分にあり得ることである｡ このようなモデルを用いれば,D+と近くの lone

pairp･電子との弱い結合による結合状感並びに反結合状態のエネルギーはそれぞれ ,

E.-E占とEo+E占+A'(E占<Eb,A'<△)となるoこの場合には表 2のような2

原子からなる欠陥状態を考える必要がある｡ 表の中の (C2-Cl)の点線は弱い結合 を

表す｡またU;は弱い結合による反結合軌道にある電子間のクーロン反発エネルギーを

- 5 -



清水立生

表 2 Street-Mottモデルによる種々の欠陥状態にある2つの

カルコゲン元素の p電子の数 niとエネルギーE･1

欠陥状態 ni t Ei

C2+Cご(DOに対応 )C2+CI 87 3(Eo-Eb)+5E.3(Eo-Eb)+4E.

C2+C;(D~に対応 )(C2-C1)0(I)0に対応 )(C2-C1)+(D+に対応 )(C2-C1)~ 9879 3(E.-Eb)+6E.+U13(Eo-Eb)+2Eo+(Eo+EL+A')+2(E.-E占)3(E o -Eb )+2E.+ 2(Eo-Eも)3(Eo-Eb)+2Eo+2(E.+E;+A')

表すo (8)式を導いたのと同様な計算によって,Eb'>△ ′ならば C2+C;,(C2-Cl)0,

(C2･･･Cl)'のみが効いて,EFは次のようになる｡

EF三 Eo･鞘 +÷Ul

バン ド幅を無視すれば,

与(E｡+△)>Ei･÷Ul

(9)

( 10)

の時には,EFはギャップの中心より下に位置し, p型が期待される｡Street-Mottのモ

デ′レが成立するためには 2DOよりD'+D-の方がェネルギーが低くなければならず,そ

のためには

2△ ′ >Ul

-6-
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が成立 しなければならない｡ (10)式と(ll)式が共に成立することは充分にあり得るこ

とであるo この時の負の実効的電子相関エネルギーは -(2A'-Ul)であるO もLEb'く
△′ならば (C2･･･C.)0よりもC2+C;の方がェわ レギーが低 くな り,I)0としてはC2+

clOを用いることになる｡その場合は (ll)式の△ ′の代 りにE占を用いることになり,

負の実効的電子相関エネルギーは-(2E占IUl)となるo その場合 EFはやはり(9)式

で与えられ, (10)式の条件は変 りない｡ なお結合の強さが正常な結合の強さに等 しく

ても (現-Eb,△′-△),Ebく△ の場合には△>Eb+Ul であれば EFはギャップ の

中心より下に位置する｡

テ トラ- ドラ′レ系に対 しては電子相関エネルギーUは正であり,Toはギャップの中

心付近にあると思われるので,Adle-YofTaの議論がそのまま適用 され,EFはギャッ

プの中心より上に位置する可能性が大きく,n型になることが期待 される｡Asや Ge-

AsではUが負になっている可能性があるが,その場合にはカルコゲナイ ド系について

の上述の考察 と同様にしてEFはnonbonding状態 (lonepair)と反結合状態 の間に位置

することが期待 される｡ AsやGe-Asでは最上の価電子帯は lonepairではな く癌合状

態であるから,EFはギャップの中心より上に位置 し, n型になることが予想される｡

Ge-Se系ではGeの多い組成の時にはテ トラ- ドラ/レ系で期待 されるn型とな り,Se

の組成の多い時にはカルコゲナイ ド系で期待 される p型となることが予想され,実験結

果 と合致する｡

§4.欠陥と光誘起 ESR

例えばAs2Se3 のようなAsカルコゲナイ ドでは Kastnerらのモデルによれば,表 1

の欠陥の他にAsが関与 した4配位As(S電子を利用する)(P4と記すoPはAs(pnictide)

を表 し,添字は配位数を表す｡)が存在 し,(2)式の代 りに次の反応

+
2P40-p4++C1

が発熱的であるとする｡同様にして非晶質Asに対 しては,

2P40- p4++P2

(12)

(13)

が期待 される｡ As2Se3 において光照射によって観測される光誘起 ESRシ グナ ルは

Bishopらによれば,非晶質Asに対する光誘起 ESRシグナルと非晶質 Seに対する光
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誘記 ESRシグナルの重ね合せであらわされる4.)Kastnerらのモデルによれば,これ らは

それぞれ P40とC30によるもののはずであるoところが P40やC30にある不対電子はAs2

Se3においては,いずれもAsと Seを結ぶ反結合軌道にあるはずで (As-Asや Se-Se

結合は考えない ),AsとSeの両方の原子の上に拡がってお り,Asの核との超微細相

互作用によるESRシグナルの幅の拡が り(実際,非晶質Asの光誘起ESRシグナルは

非晶質Seに対するものと異 り,幅の大きな拡が りが見られる｡Seでは大部分の核がス

ピンを持たないので,このような相互作用による幅の拡がりはない｡)が観測されるは

ずである｡しかし,Bishopらによれば,幅のせまいシグナル (Se)と幅の広いシグナル

(As)を重ね合せたものが観測されてお り,このような Kastnerらのモデルと矛盾す る

ように思われる｡また,Bishopらによれば非晶質Asの光誘起ESRの幅 よ り不対電子

は主として p電子で, S軌道の湿 りは5%o軽度 と見積られている｡ しかるに4配 位 の

p40の反結合軌道にはもっと大きな S軌道の混 りが期待される (P4は sp3混成によっ

て 4配位 となっている )0

これに対 して前節で述べた D'が近 くの lonepairと弱い結合 をしているとしたStreet-

MottモデルでEム<△′̀とすれば,中性状態にある欠陥はC30や P40ではなくC10とP20

(Asの danglingbond)となるoこのような欠陥C10やP20はそれぞれ Seや As原子V,)

上にのみ局在するoまたP20の不対電子-の S軌道の混 りも小さいo As2Se3 において

は中性状態の欠陥とLSeの danglingbondCIOとAsのdanglingbondp20が存在すると

すれば,上述の Bishopらの実験結果 と一致する｡ そ して通常はそれぞれ表 2の記法を

用いれば次のようなより安定な荷電状態になっている｡

2(P30+clOh (p3･･･Cl)'+(P30+C;)

又は,

2(C20+C:)- (C2･･･Cl)I+ (C20+cl-)

並びに,

2(C20+p20)- (C2･･･P2)I+(C2O+p2-)

また非晶質Asにおいては次のようになる｡

2(P30+p20)- (p3･･･P2)++ (P30+p2-)

(14)

(15)

(16)

(17)

(14),(15),(16),(17)式中の弱い結合 (-･･･) が正常な結合の時にはそれ らはそれ
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ぞれ次のようになる｡

2C1O - p4++C1

2C1O - C3++C1

2P20 - C3++P21

2P20 - p4++P2

(18)

(19)

(20)

(21)

§5.お わ りに

以上の結果により,カ/レコゲナイ ド非晶質半導体における欠陥は,中性状態 では

danglingbondではなくSeでは3配位,Asでは4配位 となっているというKastnerら

のモデルは実験 と矛盾することが分る｡ 中性状態では欠陥はそれぞれ 1配位 と2配位の

danglingbondになってお り,より安定な荷電状感ではD十が近 くの lonepair電子 と弱

い結合をしているとした Street-Mottのモデル(かれらは結合の強さについてはあまりは

っきりしたことを述べていない )が妥当であると考えられる.そ してその癖合,EF は

ギャップの中心より下に位置 し, p型になることが期待され実験店巣と合致する｡

本論文での議論は大変あらっぽいものであり,伝導の型が種々の組成で どのように変

るかは理論的にも実験的にも今後 もっとくわしい研究が必要であると思われるcLかし

大約の傾向としては最上の価電子帯が結合状態かlonepairかによって n型か p型かが

決っているように思われる｡
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