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逆光電子分光法によるアモルファス半導体の

伝導帯電子構造の研究

広島大学理学部 ･細川伸也

1.はじめに

室温で最も安定なSeのTdgonal結晶では､Seは

二配位の共有結合で結ばれ､3回ら旋を描 きなが

らC軸方向に伸びた鎖が平行に並んだ構造をしてい

る｡第1図(a)に､Joannopoulosら【1]による結晶Se

に対する擬ポテンシャルを用いたバンド計算の結

果をフェルミ準位胆｡)を基準としたエネルギーの

関数として示す.Seの叔外殻が持つ4つの4p'電子

のうち､2個は共有結合に使われ､結合バンド(G)

が形成される(17-14eV).残りの2佃は結合に寄

与せず､孤立電子対(LP)バンドを作る(-4--1eV)0

また､伝導帯最下部(I-3eV)をかたち作るのは4p

電子から成る反結合軌道(G*)とされている｡

アモルファス半導体の､電子が詰まっている(rlLi

電子帯状態密度に?いては､紫外光あるいはX線
を照射して表面から飛び出してくる光電子のエネ

ルギー分析を行う光電子分光法による数多くの研

究が行われている｡第1図(b)に実線でSchevchikら

による光電子分光実験の結果[2]を示す｡光電子ス

ペクトルのピークのエネルギー位置や形状はバン

ド計算の結果とよく一致している｡

しかしながら､電子の詰まっていない伝導帯状

態密度についての情報は乏しく､光吸収､光反射

あるいは真空紫外線･軟X線内殻吸収スペクトルか

らの間接的な情報しか得られていないのが現状で

ある｡逆光電子分光法はエネルギーのそろった電

子線を試料に照射した際に放出される光を検出す

ることにより､伝導帯の電子状態密度 を直接決定

する画期的な方法である｡未だ開発段階の方法で

あり､現在のところ我が国で3台､世界的に見て

も十数台が稼働 しているに過ぎない｡

本稿では､最近我々が行ったアモルファス(a-)

Seの逆光電子分光測定の結果[31について､技術的

な点も含めて報告する｡

2.逆光電子分光法の原理と測定方法

逆光電子分光法の原理を､光電子分光法と対比

させながら説明する｡光電子分光法は､物質に

定エネルギーを持つ光を照射し､光電効果により

外部-放出された電子の運動エネルギーの分布を

観測する｡一方､.'逆目光電子分光においては､物

質に一定運動エネルギーを持つ電子を照射し､そ

の花了･が非 [吊 ]'電子状態内の､よりエネルギーの

低い準位へ緩和する際に放出される光のエネルギ

ー分布を測定することにより.jl=･lIT宥''ti~予状態の
構造を知ることができる｡

光電子放出と逆光電子放出の断面積を比較する

と､逆光電子の方が極めて小さいので､なるべ く

強いrtu千線と明るい検H帯が必要･とされる.また､
半導体を対象とする場合､逆光電子分光では電子

を試料に照射しているため試料が容易に帯電を起

こす｡これを防ぐため､試料は数10Å程度の薄膜
を必ず用いなければならない｡さらに､光と比順
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第1図 (a)JoarLnOPOulosら【1]による結晶seに対する擬ポ
テンシャルを用いたバンド計算の結果｡(b)実線で

schevchikらによるa-Seの光電子分光の結果【2】､点
線で今回の逆光電子分光の結果【31を､フェルミ準

位但F)を基準としたエネルギーの関数として示す.
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第2図 真空紫外逆光電子分光測定装置の模式図｡

して電子線はほとんどが表面付近で吸収されてし

まうため､逆光電子スペクトルは表面状態の影響

を受けやすい｡従って､清浄な表面の作製に留意

しなければならない｡

第2図は我々が行った真空紫外逆光電子分光の

測定装置を模式的に示したものである｡装置は主

として試料準備槽と解析槽からできており､内部

の標準的な真空度はそれぞれ､2.0×10ー10ぉよび
7.0×10~llTo汀に保たれている｡

酸化バリウムのカソー ドを持つErdmaJl-Zipf型

の電子銃から出るエネルギーの揃った電子ビーム

を試料上に集光､照射する｡この電子銃は､低い

エネルギー領域まで高いビーム電流 (1飴Vのとき
ト1叫A)を得ることができるという特徴を持つ｡
試料から放出された真空紫外光はアルミニウム製

の凹面反射鏡により集光され､我々の研究室で独

自に開発したバンドパス型検出器により検出され

る｡この検出器は､9.43eVのエネルギー位置に

0.47eVの半値全幅のバンドパス特性を持っている｡

装置の仝分解能は､0.56eVである｡装置のエネル

ギー較正は､金の薄膜を用いて実験的に行った｡

Se薄膜は試料作製槽内で金薄膜上に蒸着を行 う

ことにより作製した｡金薄膜は､Seに対して化学

反応性がない｡蒸着中の真空度はおよそ5×10〃

To汀である｡蒸着源 として用いたSeは､高純度

(99.9999%)の市販品を用いた｡試料薄膜の厚さは､

試料のすぐ近くに置いた水晶膜厚モニターによっ

て測定した｡作製した試料はすぐに超高真空を保

ちながら解析槽へ移送した｡実験方法の詳細につ

いては文献[4]に書いてある｡

3.測定結果および議論

第1回(b)の点線は､厚さ100Åのa-Se削 臭の逆光

電子スペクトルをEFから約15eV上までのエネルギ

ー領域で測定した結果を示す｡逆光電子スペク ト

ルで､EFより2.9eV上に位置するピークは非常に

鋭い｡また､ブロー ドな肩が約7eVの位置にある｡

二つの構造は深い谷(約5eV)によって隔てられてい

る｡バンド計算から得 られた鋪品Seのものと比較

すると､ピークの形状等はよく似ているが､エネ
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第3図 BoTdasとwestl5]およびBelinら[6]によって測定さ

れたa-seの31および2p3/2内殻吸収スペクトルを､
逆光電子スペクトルと共に示す｡
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ルギー位置はかなり高い｡このことは､アモルフ

ァス状態の共有結合が､結晶のバンド計算で予想

されているよりかなり強いことを示している｡

先に述べたように､これまでアモルファス半導

体の非占有電子状態密度は光反射あるいは内殻吸

収スペクトルの測定などから間接的に研究が行わ

れてきた｡

第3図はBordasとWest[5]およびBelinら[6】によ

って測定されたa-Seの3dおよび2p.vl内殻吸収スペ

クトルを逆光1.虹予スペクトルと)ll'･に示 したもので
ある｡彼らの結果は､逆光電子スペク トルの低エ

ネルギー側の立ち上がりと大体揃うように並べた｡

3d内殻吸収スペクトルはSeの3d準位のスピン･軌

道分裂エネルギー(0.83eV)だけ分裂した2重構造に

なっている｡それぞれの内殻吸収スペクトルの形

状は互いに､あるいは逆光電子スペクトルと全 く

異なっている｡これは内殻電子を伝導帯に励起す

る際の選択則に強く依存するからである｡従って､

これまで内殻吸収スペクトルから伝導帯状態宮度

を正確に導き出すことができなかった｡今､逆光

電子分光により状態密度を得ることができたので､

内殻吸収スペクトルの選択則を考慮することによ

り､これを部分状態密度に分けることが可能にな

った｡

3d内殻吸収スペクトルは逆光電子スペクトルの

ピークのエネルギー領域で非常に大きいピークを

持つ.2pユC内殻吸収スペク トルはピークに対応す

るエネルギー範囲で吸収はほとんどなく､逆光電

子スペクトルの肩に対応するあたりから明確な肩

が現われる｡この道光電子スペクトルと内殻吸収

スペクトルの対応関係から､ピークは4p軌道から､

肩は4dあるいは5S軌道またはその両方からできて

いることが示唆される｡

第4図は､Stuke【7】によって測定されたa-Seの光

反射スペク トルから､クラマース ･クローニヒ変

換によって求められた誘電関数の虚数部分C2を破

線で示す｡実線は光電子スペクトルから求められ

た価電子帯状態密度 と逆光電子スペクトルから求

められた伝導帯状態密度との結合状態密度を示す｡

ランダムな原子配列を持つ系のの光学遷移の解析

によく用いられる2つの仮定､すなわち､(a)k選択

則は無視でき､(b)価電子帯から伝導帯への遷移確

率にエネルギー依存性はないとすれば､これら2つ

の関数は一致するとこれまで信じられてきた｡ し

かしながら図から明らかなように､2つの関数は-

第4図 破線でStuke【7】によって測定されたa-seの光反射

スペクトルから求められた誘電関数の虚数部分C2
を､実線で光電子スペクトルと逆光電千スペクト

ルから求められた結合状態密度を示す｡

致していない｡すなわち､8eV付近にあるe2スペク

トルの第2ピークの位置には確かに結合状態密度

にもピークが存在するが､4eV付近にある第1ピー

クあるいは4eV付近にある肩の位拙 こ対応する結

合状態密度の構造は存石三せず､4.7eV付近に人き

なピークがある｡この不･一致は､アモルファス半

導体の光学的性質の解析を行うときの2つの仮定

のうち､少なくとも･一方が破れていることを意味

する｡現在のところ､我々はバンド端付近のエネ

ルギーにおける光学遷移の遷移確率が極めて大き

くなっているためと考えている｡

本研究は広島大学理学部の谷｢l雅樹先生および

大学院生の西原克浩､開康子両氏との共同で進め

られた｡逆光電子分光装置の開発､製作について

は文部省から科学研究費の助成を受けた｡
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