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CdS単結晶の光電的性質に関する研究

前　田　正　雄＊

宮　田　健　治＊

（昭和41年5月2日受理）

Photo－electric　Properties　of　Cadmium　Sulfide　Single　Crystal

）iV［asao　MAEDA

Kenji　MIYATA

Abstract

　　　Photo－electric　properties　of　CdS　single　crystals　（wurtzite　type）　prepared　by　sublimation

method　are　reported．　Measurements　of　photoconductivity，　rise　and　decay　characteristics

of　photocurrent　and　their　temperature　dependency　and　conductivity　glow　curves　are　used

to　determine　the　defect　electroRic　levels　in　the　crystals．　Two　types　of　crystals　are　clearly

distinguished　in　terms　of　the　defect　levels．

　　　The　effect　of　surface　treatment，　which　has　been　ignored　in　the　case　of　thin　samples，

on　the　surface　conductivity　and　red　luminescense　are　also　described．　Donor　level　of　about

O．8　eV　are　supposed　to　localize　in　surface　region　and　identification　of　other　electronic

｝evels　are　remained　unacomplished　in　this　report．

　　　A　new　model　about　the　electronic　transition　is　proposed　in　order　to　explain　the

experimental　results．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　論

　　！9世紀末に光伝導体セレンが発見されて以来1），多くの非金属元素，化合物が光伝導体で

ある事が知られるに至ったが，その物性研究は1920年置，G“dden等2＞’“6）のアルカルハライ

ド，硫化カドミウム，硫化亜鉛，ダイヤモンドの光伝導性の研究によって始まった。

　　しかしながら彼等の使用した試料は多結晶であったから，その研究成果は極めて解析の困

難なものであった。多結晶においてはその物性がほとんど結晶粒界によって決定され，粉末表

面の不純物や，その雰囲気によって電気的性質は大きく変化するので，物質固有の性質の研究

には全く不向きであった。この理由により，測定に使用し得る単結晶が望まれて以来，多くの

研究が行なわれたが，CdSにおいては1947年Frerichs7）が人工的に単結晶生長に成功して以

来，CdSの物性研究は急速に発展し，第二次大戦以後約10年間に，その主な電気的性質はほ

とんど理解されるに系つた。これば単結論製作が可能になったのに加えて，Ge，　Si等による半

導体の物性研究が急速な進歩をとげて，その理論がこれ等光伝導体の諸性質を理解するうえ

に，非常に明確な指針となった事による。光伝導体は，すなわち光照射によってその電気伝導

度の変化する物質は，半導体または絶縁物である。その禁止里中に存在する結晶の不完全性に

よる甲立準位：が，この性質に非常に重要な影響を持つ事が，まずアルカリライド単結晶によっ

て解明され，ZnS，　CdS，　Cu，O，　PbS等がつづいて研究された。特にCdSについては，その実

用的価値が高い事と，単結晶製作が可能になった結果，多くの研究がなされた。これによって

赤外線クエンチング効果8＞Nlo），熱的クエンチング効果11），　superlinearity’z）・12），光電流の立ち上

りと減衰特性13＞，ルミネッセンスと光伝導の関fit　i4），電子トラップ準位15＞，増感中心8’，空間電

荷制限電流等16）・三7＞の性質が明らかになった。

　　しかしながら現在においても，CdSの物性には多くの問題が残されている。禁止帯中に生

ずる準位とその具体的な欠陥構造との関係は，依然として確定していない。またこれらの研究

に使用された単結晶の多くは，薄い板状の単結晶であった。これは，塊状単結晶が，板状単結

晶に比較してはるかに製作が困難な事と，不純物の混入によって特性が変化し易い事によるの

であって，少数の研究を除き，多くぱ20～50μmの厚さの単結晶を，表面をas　grownのまま

実験に使用していた。最近，塊状結晶が製作されるようになってからも18＞，19♪，これらの結晶を

使用して光電的性質を新たに研究する事はほとんどなされていない。したがって，塊状結晶を

使用する場合必らず問題となる表面処理の光電的性質に与える影響等の，いわゆる表町物性に

関してはわずかの論文があるのみである20）N23）。さらに，　CdSの光電的性質における非可逆的

変化は，現在もなお未解決のまま残っている問題である。光電的性質の非可逆的変化は，光電

半導体について現在，未だ確定した理論を樹立し得ない一つの原因であって，Bube2‘）によっ

てこの非可逆的変化の一一つが説明されて以来，最近になってようやくその現象を解明する研究

結果が発表されるに筆つた25）・26）。
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　　以上のような歴史的観点に立って，我々はCdSの単結晶育成ののち27）・28＞，その光電的性

質に関する研究を行なった。

　　光電半導体中に存在する不純物，欠陥によって生ずる禁止下中の孤立準位は，Rose29）・3e＞に

よって光伝導の：機構と関係のある事が明らかにされた。これらの準位は，フェルミ準位の禁止

下中における位置と，自由電子，自由正孔に対する捕獲断面積とによって，単なるトラップと

なるか，または再結合中心となるかがきまる。Lambe3’）・14）等ぱ光伝導度の減衰と，ルミネッセ

ンスの減衰とが対応しないことより，再結合機構は，トラヅプされた電子と自由正孔との再結

合である事を，CdS：Agの単結晶で明らかにした。また彼等とBubeS）・1エ）は，充満帯の頂上か

ら約1eVの禁止帯中に正孔トラップが存在し，このトラップの，自由電子に対する捕獲断面

積は非常に小さく，したがってトラップされた正孔は自由電子と再結合する事なく残り，これ

によって赤外線クエンチング効果，およびthermal　quenchingが生ずる事を示した。これらの

性質はBubeによってかなり定量的に研究された。またWoods等25）は，　conductivity　glow

curveによって，電子トラップの捕獲断面積とその深さを求め，さらに具体的な欠陥構造との

関係を論じた。

　　CdS単結最に光照射したときの過渡的挙動は，光電流の立ち上り，および減衰特牲によっ

て研究された。熱平衡の自由電子と自幽正孔に加えて，光照射により過剰の電子，正孔対を形

成させたとき，自崩電子，自1お正孔濃度の過渡的変化は，簡単な再結合中心について，Shockley

とRead32）によって解析された。またHornbeck33）等は，電子トラップの減衰特性に与える影

響を論じた。CdSを含めて，一般の半導体において，過剰なキャリヤの動的ふるまいは，最近

では，Evans3り等が詳しく報告している。しかしながら光電半導体の多くのものについては，

欠陥によって変化する光電流の立ち上り，および減衰特性を，少数キャリヤモデルを使って解

析することができず，二分子反応として取り扱はなければならぬために，定星的な解析は未だ

完成されていない。

　　CdS単結晶の物性を研究するにあたり，使用した多くの結晶が，薄い板状結晶であったた

めに，光電的性質における雰囲気の影響について，いくつかの研究結果が報告されている。

Bube2。）・21）およびLambe’‘）等は，　CdSについて，光電流の減衰時間がbulkより表面で小さい

專を報告した。またBubeは，エネルギ～間隙より高いエネルギーの光を照射したとき，光電

流が結晶の雰囲気によって大きく変化する事を示し，Photosensitivityの雰囲気による影響に

ついて論じた。最近，沢：本35）は，縦電場効果によって，CdS単結鹸の壁開面について，表面準

位の研究を行なっている。またReed3s（・37＞等は，　as　grownの表面について，雰囲気によって光

電流，spectral　response，減衰特性，　conductivity　glow　curveが変化する事を報告し，これに

より表面の吸着酸素による表面準位の存在を論じている。

　　本報告では，塊状単結晶につき，光電流の温，度依存性の実験より出発して，conductivity

glow　curve，赤外クエソチソグ効果，光電流0）立ち．1：り，および減蓑特性によって，結晶中の
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電子トラップと正孔トラップの，光電的性質への影響を考察し，また赤外発光，表面光電流，

および表面に局在するドナー単位への表面処理の影響について述べる。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　　一連の実験に使用した結晶は，当研究室において昇華法によって作製したものである28）。

反応管内部に生長した結晶は，いくつかの結赫粒界を持つ多結晶であった。これらを壁開し，

1000番カーボランダムにより直方体に整形した後，緑色酸化クロムによりパフ研磨した。表面

処理の効果に関する実験以外は全て表齎を緑色酸化クロムにより機械的に研磨した試料によっ

て実験を行なった。予備実験によって，その結果が，化学研磨した試料においても変化しなか

った事を確かめた。化学研磨は，H，PO、15　ccにK2Cr20719を加えた液を使用し，！0分間，

170℃で研磨した。これによって，多くの試料の表面は鏡面研磨された。いくつかの試料は，

小さい不規則な凹凸のある表面となったが，これは，この研磨液が特定の面だけを鏡面研磨す

る事によると考えてよいであろう。

　　試料の大きさば約6×3×2mmである。個々の試料の形状の相異は小さく，したがって光

電流によって電気伝導度の二刀を比較論ずる事がでぎる。Inを試料両端に熔着して電極とし

た。InがCdSに対して良好なオーム接触を形成する事38）は予備実験で確かめられている。

　2・1　光電気伝導度と赤色発光

　　光電流は，白色光源として，750Wタングスラソランプに，25％硫酸銅溶液ブイルタを使

用した光源で結晶の一一一一つの側面をt一一・一一様に照射する事によって測定した。光源の光度は約2240

candleである。硫酸銅溶液フィルタは，約8000　A以上の波長成分を取り除くために使用した。

結晶表面での照度ぱ測定していない。

　　試料はガラス製真空容器内のヒーターの中に，熱伝導体と絶縁体との間にはさんで固定し

た。温度測定には銅一コンスタンタソ熱電対を使用した。光電流の温度特性は約！00。Kより，

370。Kまで，一一定速度で昇温する事によって測定した。温度制御はPID制御を行ない，その

温度変動は低温度を除き約±LO℃以内であった。光電流ぱ振動容量型電流電位差計または，

チョッパ型マイクPマイクロアンメータによって測定し，記録計によりその変化を詳細に記録

した。

　　赤外線クxンチング効果の実験は，125W赤外ランプによって，約！．5μにピークを持つ

赤外光を照射する事によって行なった。また結晶に微弱な赤外光を照射したときのクエソチン

グ効果は，タングステンランプを光源として細い光束を作り，プリズムによって分光させて実

験を行なった。これらの光源の光度は測定されていない。この光束は光電流の立ち上り，およ

び減衰特性の実験にも使用した。

　　強い白色光照射後の減衰特性は，減衰直後の様『臼こついてはシンクPスコープにより，ま

たその後につづくゆるやかな減衰の様子については記録計を用いて測定した。
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　　表面処理の効果を考察する実験において，光源として，100W水銀ランプに，紫外線ブイ

ルタ，および硝酸銅溶液ブイルタを装置したものを用いた。この結果，5000A以下の波長成分

のみを有し，約4400Aにピークを持つ光源を得る事ができた。

　　最後に赤色発光の強度測定には，その発光強度が著しく微弱なために，発光した赤色光に

よって市販写真用フイルムを感光させ，その感光度を，白色光源とGeフォトトランジスタを

用いて測定した。

　2・2　　coRductivity　glow　curves

　　半導体中に存在する，トラップ準位の捕獲断面積とその深さを求める有力な乎段として，

conductivity　glow　curveを用いる方法がある。

　　conductivity　glow　curveは，低温で光照射によって生成したキャリヤが捕獲中心にトラッ

プされていたものが，光を遮断して1麿中において，一定速度で昇温したとき，そ㊧トラップか

ら熱的に励起され，電気伝導に寄与する効果を表した，温度対電流｝11｛線である。conductivity

glow　curveの理論解析は，歴史的に1uminescence　glow　curveの理論として発展した。トラッ

プされたキャリヤが熱的に励起されていく過程によって，その電気像導度の温度依存性は大き

く変化する。CdSにおいては，自由正孔の移動度は，自由電子のそれに比較して約十分の一で

あり，また多くの正孔トラップの存在によって，その寿命は著しく短かい事が知られている3“）。

したがって我々は，以後の考察において，伝導は自由電子によってのみ生ずるとして種々の現

象を論ずる事ができる。

　　伝導帯の底よりEの深さに，電子捕獲断噸積37を持つトラップと，SI，rなる捕獲断面積

を持つ：再結合中心を考えよう。またトラップ準位ぱ，自由正孔に対する捕獲断面積が0である

とする。温度T。Kにおいて，トラップされた電子が伝導帯へ熱的に励起さ2tる確率は

　　　　・・…　・・exp（調　　　　　　　　　（・〉

である。ここにレはfrequeDcy　factorで

　　　　P・＝N。’vSu，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

　　　　　　　　　　　ヨただしN。・　・2（2π〃読7γ1z予ぱ伝導帯の状態蜜度，’vは俵導帯中の電子の熱運動速度，57は電子

捕獲に対するトラップの断面積である。

　　いまこのモデルについて，次の三つの叩合に対して解析する。

　　1．Sr《5κ

　　この揚合，一度西陣起された電子は，1再びトラップされる事なく，蕩結舎中心に落ち込む。

この場合をmonomolecular　recombinationという。光照射した後の伝導帯の電子濃度は次の

式によって変化する。

　　　　劣1㌧一争一害1・．　　　　　　　　（・）
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一方トラップされた電子の濃度規は

　　　　睾一一P・・，　　　　　　　　　（・）

で変化する。ここでτは自由電子の寿命である。

　　S。が・。砒較・て粉大きい，ee・よ・，・／・はP砒較・て大きく，・た讐《÷で

ある。したがって，

　　　　・・c一一・讐一P…　　　　　　　　　（・）

となる。一定速度β。K／secで昇温したときの電気伝導度の変化dσは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　d・…・μ一・〃exp｛「み一∫＃・xp（EkT）・T｝　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　To

となる’！o）。

　　ここでnt。はT。におけるトラップ中の電子の濃度である。この式の導出の際，ンが温度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨに無関係である箏を仮定している。古典的評価を行なうとV＝N．・ST・’Vにおいて，　N。　OC　T’5，

　　ユ’U　・C　TSであるから，　Vが温度依存性を持たないためには，37㏄丁一’2でなければならない。　Fラ

ップ準位は，その周囲に形成されるクーロンポテンシャルが，電子の持つ熱運動のエネルギー

より大きくなるような空間に飛び込んでくる電子を捕獲すると考えると，その半径は，次式で

きまる。

　　　　互＝んT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
　　　　　εr

ここに，e：電子の電荷，ε：CdSの誘電率，2：準龍の電荷数，　k：ボルツマン定数である。

したがって，

　　　　S7＝π　？・2　St；　z2e4／ε2kL’T20c　7’一2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

となる。

　　2．ST　＝・　Sn

　　トラップの電子捕獲断面積と，再結合中心の捕獲断面積が等しい場合について，Garlik

L9’fエ〉は，　conductivity　glow　curveが次式となる事を示した。

　　　　＿輌算・げ　　　　　（，）
　　　　　　　N，［・＋編∫・xp（一音）dT］2

　　　　　　　　　　　　　To

ここで瓦はトラップの濃度である。

　　この場合の特徴は，曲線のピークに対応する温度T＊がnt・／N，により変化する事である。
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これは，ピークの位置が，低温での光照射の状態で変化する事を意味する。

　　3．　57》Sf，

　　この場合，熱励起された電子が，再びトラップされる確率が無視できない。　これをfast

retrapPin9910w　curveという。この条件におけるconductivity　glow　curveについて，Haering

等42＞はAσが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　折脚μ一（EkT）論。∫　N・・x・（一、与）dT　　（・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’o

となる事を示た。　この場合も37r∫左の場合と同様に，　glow　curveのピークの位置は7Zt。／N，

の関数である。

　　トラップ準位の深さを求める方法について，いくつかの報告がある。我々は次の二つの方

法によってトラヅプ準位の深さを求めた。

　　1．heating　rate　method43）（HRM＞

　　monomolecular　glow　curveにおいて，そのピークの温度丁＊は，（6）式を微分する事によ

って得られる。

　　　　…ぐ虚）辿謬丁輯　　　　　　　（1！）

これよりβを変化させ，T＊の値を求めると，　ln（T＊2／β）対1／T＊は薩線となり，その傾斜より

Eを求める事が出来る。この方法はmonomelecular　glow　curveに適用する事ができる。

　　2．Garlik　and　Gibson’s　method41）（GGM）

　　（6），（9），（10）式において，温．度が上昇すると共に，電気伝導度の増加する湿度領域では，積

分の項は無視できる。したがって，

　　　　d・一・・・・・…×・x・（んT）　　　　　　（・2）

となる。constantは，三つの場合について異なるが，　ln∠σ対1／丁直線の傾斜からEを求める

事ができる。

　　conductivity　glow　curveの実験において，低温での光照射および一定速度の昇温には，光

電流の温度依存性測定用実験装置をそのまま使用した。約100。Kで2分間光照射し，その2分

後に昇温した。装置の都合上，低温側と高澱側の昇温速度はやや異なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果

　3・1　光送気伝導度の温度特性

　　前述の方法にしたがってCdS単結晶に強い白色光を照射し，その光電流を測定した結果

について述べる。試料を1より4まで，結晶作製日時により分類して実験を行なった。試料3

のみ一度焼結した試料から，他は粉末試料から作った。光電流の温度特性について，これらの
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試料の暗電流は十分小さく，検出が困難な値であった。試料！～4の結果をFig．1～5に示す。

試料毎に結果が非常に異なっているのがわかる。同じ番号に属する試料間のバラツキは，これ

に比較してはるかに小さかった。しかし，No．！において，二つの試料！と！ノについては実験

結果にかなり相異がみられた。試料1と1’は，温度依存性が著しく，特に試料！において，

！！0。Kと370。Kの光電流の比ぱ5×IO3にも達する。試料！のグラフは4本の直線に分解でき

る。すなわち活性化エネルギー0．031eV，0．056　eV，0．14　eV，0．31　eVを持つ直線である。一方

試料1！には，活性化エネルギー0．050eV，0．025　eVを持つ直線が含まれている事がわかる。こ

の試料のグラフで，高温領域で光電流が減少するのは，よく知られた熱的クエソチング効果で

あって，正孔がトラップから光励起されて，再結合に寄与するためである。

　　試料2の結果は，試料1，！’に比較して，温度依存性が非常に小さい事が特徴的である。低

温側および高温側に，温度⊥昇と共に光電流の⊥昇する温渡四域がある。この活性化エネルギ

ーはそれぞlt　O．04　eV，0．22　eVであった。光電流の減少している温度領域はthermal　quench－

ingが顕著な領域であると考えられる。

　　試料3では，光電流は他の試料より大きい。また温度依存性は試料2と同様である。しか

し高温側の光電流の上昇は小さかった。低温側での上昇より，0．073eVの活性化エネルギーが

求められた。しかし試料によっては，この活性化エネルギーを持たないものがあった。試料3
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Table．　1．　Activation　energy　of　photoconductivity

Sample　number Actiyatlon　energy　（eV）

1

y
2

3

4

O．031 O．056

0．ose

O．035

0．073

0．071

O．14

0，！7

0．31

0．25

0．22

に共通した三重は，光電流が大きい事，温度依存性が高い温度領域と低い温度領域を除く範囲

で比較的小さい事にある。

　　つぎに試料4は試料1ノに類似した温度依存性がある。低温での活性化エネルギーは0．071

eV，高温でのそれは0．17　eVであった。

　　以上のごとく，試料1～4において，その光電流には相異がある。特に試料！の光電流は，

その温度変化が非常に大きい。これらの試料には温度上昇とともに，光電流の増加する領域が

あり，得られた活性化エネルギーをTable　1にまとめておく。温度が上昇するにしたがい，光

電流の減少する領域は，熱的クエンチングが生じているものと考えられる。

　3・2　conductivity　glow　curves

　　低温で光照射したCdS単結晶を階中において一定速度で昇湿した時の電気伝導度の変化

を，試料1～4について測定した。暗中の伝導度は，トップから励起される電子による電気伝導度

に比較して十分さい。したがって測定した電流自身をトラップから励起された電子による伝導

lo

IO

言10

高

き

lo’i

10

　　100　140　180　220　260　3ee　340　38e
　　　　　　　　　　　Temperatue　（“K）

Fig．　6．　Typical　conductivity　glow　curves　of　sample　1　（a）　and　2　〈b）　at

　　　　heat三ng　rate　of　4．O　deg！mln．
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とみなしてよい。試料1と2の例をFig，　6に示す。試料！には約280QKに一一一一一つピークが生じた。

低温度での電気伝導度は非常に小さく，しかも，試料温度の不均一によって生じた熱起電力に

よって測定が不可能であ・・た。試料2には130。K，200。K，2800Kのピークが生じた。また両試

料において，350。K以上で電気伝導度が再び上昇する。これは前田4eらによ・・て，約O．8・eVの

ドナー準位によることがわか一）た。この準紘については後に述べる。他の試料3には130。Kと

260QKにピークが生じ，130。Kのピークは，260。Kのそれと比較して約2桁小さい。また試料

4には120QK，280。Kのピークが生じた。120。Kのピークは，2800Kのそれと比較して，約2桁

小さい。2000Kのピークは，試料No．4には見い出されなかったが，　No．3にぱ見い出された

ものもあった。

　　これらのピークがいかなる深さの5ラップ準位に対応するかを調べるために，前に述べた

如く，heating　rate　methodと，　Garlik　and　Gibson’s　methodの二通りの方法によ・）てトラッ

プ準位の深さを求めた。heating　rate　methodでは，昇温速度を1。K／minから6。K／minまで変

化してピークの位置丁＊について1／T＊とln　T＊2／βでブロックした。その例をFig・7に示す。

これは試料2の130。Kのピークに対応するものである。このグラフの傾きより，130。K：のピー

クに相当するトラップの深さが，OD7　eVと求ま・）た。岡様に他の試料について求めた結果を

　　　　　　　　10
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Table　2に示す。試料2に：おいて200c’Kのピ

ークに相当するトラップの深さは，ピークの

位置を正確に決定する事が困難なため，求め

る事ができなかった：。

　　　一方Garlik　and　Gibson’s　methodによ・：）

てトラップ準．位の深さを求めるために，con－

ductivity　glow　curveを！／Tに対してプロッ

トした。試料1と2についての結果をFig，8，

9に示す。試料1で温度と共に．．ヒ昇する直線

部分の傾斜から，　トラップの深さO．27　eVが

求まった。一一方試料2では，一度280。Kのピ

ーク付近まで：昇温した後冷却し，再び昇温し

た時の傾斜より求めた。この操作によって，

280。Kより浅い準位にトラップされた電子を

その準位から追い出すことができ，浅い準位

からの熱励起が重なって測定されるときに，

Table．　2．　Trap　depth　measured　by

　　　　　　　conductivity　glow　method

Sample
number Method trap　depth　CeXi＞

1
｝IRIM

GGM
O．26

0．27

2
HRM
GGM

O，07

BAD

O，27

0．30

3
1｛RM

GGM
O．09

BAD
O，24

0，21

4
HRM
GGM

O．06

BAD

’i’

O，27

0．20
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個入の準位に周面な曲線を分離する有力な手段として使われている。分離した曲線より，0．30

eVの準偉が求まった15）。　これらの結果を他の試料の結果と共にTable　2に示す。低温度での

ピークに相当するトラップ準位の深さは，温度の競い領域での正確な温度制御が著しく無難な

ために，この方法で求める事ができなかったが，後に述べるような理由で木質的に不可能なこ

とがわかっている。他の試料についても岡様である。

　　conductivity　glow　curveにおいて，ピークの位置は実験論に変化する事はほとんどなかっ

たが，ピークの大きさではかなり大きく変化した。光の強度が高いときは，ピークの値も大き

くなった。これは，トラヅプされる電子数が，照射光の強度の関数であ事を示している。照射

光が強いとき，電子の擬フェルミ準紘が伝導帯へ近づき，トラヅプ準位に存在する電子は多く

なる。1300Kのピークの温度特性で低温領域における電流上昇の様子は，光照射の後電流が減

衰するとき，その後血温するまでの時間によって大きく変化する。これは，！30。Kのピークを

Garlik　and　Gibson’s　methodによって求める嶺：のできない本質的な理由である。減衰後ただち

に昇温する場合ぱ，伝導電子がまだ多数残っており，トラップから，熱論起される電子による

寄与は小さいため，温度変化は小さくなり，十分時間が経った後に昇治すると，伝導電子の大

部分は温度を上昇した後にトラップから励起された電子によるが，温度上昇を始めたときの過

渡的な現象のために定常に達するまでは理論的電流上昇よりも速い。

　　conductivity　glow　curveは，試料を370。Kで約1時闘，暗中で熱した事によって特に著し

い変化ぱなか・・た。また90。K：より370。Kまで，連続的に白色光照射したときの曲線にも変化

はみられなかった。不法意1に生じた変化は，結晶中の欠陥の非可逆的変化ではなく，他の原因，

たとえば試料i支持の不規則性や，熱電対のとりつけ方による試料の混度測定il二心や，温度制御

の乱れ，または光照射の際の照射光の強度の変化が原因であると考えられる。Woods25’等によ

って見い幽された，著しい結晶自身の非可逆的変化は我々の使用した試料では見い出されなか

った。

　3・3　赤外線クエンチング効果

　　光電半導体において，赤外線クエンチング効果の実験は，他の糞壷結果を解析する上に非

常に重要な情報を与える。われわれはこの赤外クエンチング効果を結晶の諸性質に関する定性

的な考察に用いる必要から，この実験を単に試料間の差異を比較するという範囲内で背なった。

　　赤外クエンチング効果の現象を二通りの実験によって調べた。一つは一定の白色光照射の

下で，赤外ランプによりさらに照射を行なったとき，光電流が増加するか，減少するかを調べ

た。このとき，照射している光の最大の波長は肉色光と赤外光とで異なっているが，両者には，

可視光と赤外光の両方が含まれている。したがって赤外ランプで照射したとき，正孔トラップ

から，正孔が充満帯に励起されて，伝導電子がクエンチングするか，または他の欠陥を通して

電子を伝導帯へ励起する事によって伝導電子が増加するかは，それらの欠陥の濃度と関係して

いる。
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　　他の実験は，白色光を照射した後，その光を遮断すると電流は減衰していくが，その減衰

の間に，L5μにピークを持つ赤外光を弱く照射した時その減衰特性がいかに変化するかを調べ

た。これによって，減衰特性への自由正孔の寄与が定性的にわかる。

　　まず，強い白色光照射に加えて赤外ランプによって赤外光を照射すると，試料1，2，4で

は，光電流は測定した全ての温度領域で減少した。これに対して試料3は，110。Kより280。K

の温度範囲では電流は増加し，280。K以上の高温では，赤外光照射によって光電流は減少した。

　　次に光を遮断した後，！．5μにピークを持つ赤外光を照射したとき，全ての試料において電

流の減少がみられた。この電流の減少は，光照射特等十時間経っても同様に生じた。十分減衰

した後に赤外光を照射したとき，さらに電流が減少する結果から，正孔トラップから充満帯へ

正孔が励起する速度が減衰の速さに対して大きな役割をはたしている事がわかる。この赤外光

照射によって生ずる減蓑の様子の…例をFig．！0に示す。これは試料2を弱い白色光で照射し，
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Fig．　10．　lnfrared　quenching　effect　of　decay　characteristics　of

　　　　sample　2　at　room　temperature　after　？“4　hrs．　since　the

　　　　illumination　was　removed．

375

約24時闘減衰させた後，1．5μにピークを持つ赤外光を照射した結果で，電流が非常に少なく

なった場合でも，伝導電子が多数存在する場合と同じく赤外線クエンチングが生ずる事がわ

かる。

　3・4　光小流の立ち上り特性

　　光電流の立ちトの特性を強弱二通りの光照射によって調べた。

　　まず弱い白色光を照射したときは，電気伝導度が時間とともに増加して定常に達するまで

に十数時間を要し，特に暗中で約100℃に熱した後，室温で光照射した時に興味ある結果が得
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られた。Fig．11に試料1と2の光電流の立ち上りの様子を示す。　Fig．12は，　Fig．11を普通目

盛でプロットしたものである。試料1に著しい立ち上りの遅れが生じている事がわかる。この

遅れは暗中で加熱することなく，光を照射した試料を十数時間後に再び光照射した時には著し

く小さくなる。

　　このように試料1と2で，立ち上り特性に大きな差異が観測されたが，これは試料1に浅

いトラップ準位が少なく）一試料2に多くあるという事と関連しているものと思われる。

　　Fig．11において，　P点付近で光電流の増加率が大きくなっているが．この効果のより著し

い現象はKulp4s）によって観測されている。

　　光電流の立ち上りの速さはまた光の強度によっても変化する。照射光の強度を増加すると

立ち上り時間は短くなり，msec乃至μsecまで減少する。強い白色光を照射したときの試料2

の光電流の立ち上りの様子はFig　13に　　　　　　　　　　　　　　’

示されているが，試料1も試料2と特に

相異がみとめられなかったが，試料1は

やや立ち上り時間が長かった。試料2に

おいて，立ち上り時間は200皿secに減少

している事がわかった。立ち上り時間が

光の強度によって変化する事は，’伝導帯

に電子が増加していくとき，伝導電子が

数に無関係な寿命を持つのではなく，二

分子反応，すなわち，伝導帯の電子とト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　13．　Rise　dharacteristic　of　the　photocurrent
ラップされた電子との関係や，別の再結　　　　　of　sample　2　during　the　str・ng　illumination　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　visible　light　for　O．5　sec．　at　room　temperature．
合中心との関係で決定される寿命を持つ

事を意味する。なおFig．13において，立ち上り時間が減衰時間よりかなり長い事が観測さ

れる。

　　試料1，2について，光電流の立ち上りの様子が温度によっていかに変化するかをFig．14，

15に示す。光電流の飽和値は，すでに述べた光電流の温度特性と同じ結果を与えている。約

300。K以上の温度において，光電流のゆるやかな増加が観測されるようになる。この温度は熱

的クエンチングの生ずる温度に大体等しく，したがってこの効果には，正孔のトラップされる

速度が関係している事が予想される。もし正孔の熱励起が効果的な場合，これは赤外線クエン

チング効果を減少させると考えられる。

　　光照射開始後10secと3　minの光電流を，硫酸銅溶液ブイルタを使用した場合と，使用し

ない場合について，温度を変えて調べた結果を試料1についてFig．16に示す。フィルタを除

く事によって，照射光に赤外成分が多くなる事が期待される。Fig．16において，低温では赤外

線クエンチング効果により光電流は硫酸銅溶液ブイルタを使用した場合に比較して低い値を示
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Fig．　16．　Temperature　dependence　of　the　photocurrent　of　sample　1

　　　　after　10　sec．　and　3　min．　illumination　by　strong　visible　light

　　　　with　and　without　filter．

している。また10sec後，3　min後の値が一致しており，ゆるやかな電流の上昇はみられない。

しかし温度が上昇するにしたがい，赤外光照射の効果が弱くなり，300QK付近で無くなる。こ

れより高温では電流のゆるやかな上昇が始まる。試料2についても同様の結果が観測された。

　　光電流のゆるやかな上昇が始まる温度と，赤外光照射の効果が無くなる温度とが一致する

事は，この電流上昇が，トラップされた正孔の減少と関連がある事を示している。

　3・5　光電流の減衰特性

　　CdSに照射した光を遮断し’たときの光

電流の減衰の様子を報告する。

　　Fig．！7は試料2の減衰特性である。室温

で強い白色光を遮断したとき，はじめの急激

な減衰は，電子トラップを通して自由正孔と

自由電子が再結合している部分で，その後に

つづく比較的ゆるやかな減衰は，トラップか

ら電子が再励起する効果がきいてくる領域で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　17．　Photograph　of　decay　characteristic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　photocurrent　of　sample　2　at　room

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　temperature．

ある。したがってこの減衰は温度上昇とともによりゆるやかになる。すなわち簡単な評価では

　　　　　　　亙

　　　　Toc　eJ　J｝pt　（13）
となる。これより，この領域の減衰時間の温度変化から，トラップの深さを求める事が可能で

ある。試料2について，室温以」二の温度範囲において，τと！／Tの関係をFig．18に示す。　こ
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の結果，直線の傾斜より活性化エネル？’　一一を求めると0．35eVとなり，これは，　conductivity

910w　curveより求めた0．27　eVに相当するものと考えられる。両者の値が異なるのは，減衰特

性の測定が不正確な事と，τを求めた減衰時間領域に，電子の再励起のみならず，充満帯への

正孔の励起を含む事によると思われる。高温でτが減少するのは，正孔Fラップから正孔が充

満帯へ励起される事セこよって，自幽電子が電子トラップ準位を通して再結合するためである。

　　強い白色光による減衰特性をより長時間，広い温度範囲で求めた結果を試料ユについて

Fig．19に，試料2についてFig．20に示した。測定した時間領域では，ぱじめの十数秒を除い

lo2

1

2
書

芸ガ

lo’4

（b）

（a）

（c）

（d）

o

Fig．　Zo．

　　　　4　　　　　　　　　B　12
　　　　　　　Time　Cminute）

Decay　characteristics　of　the　photocurrent　of　sample　2　after　the

strong　iHuinination　of　visible　light　at　various　temperalure．

て，トラップから熱的に国尽起された電子が，充満帯へ励起された正孔によって徐々に減少し

ていく過程が律速となっている。したが・／’〉てこの温度依存性は光電流またはconductivity　glow

curveと非常に類似している。

　　つぎに，試料に弱い白色光を照射したとき，室温における減衰特性をFig．21に示す。試

料は1と2である。弱い白色光照射後の減衰は，強い場舎のそれと本質的相異はない。減衰直

後は充満帯の自由疋孔とトラップされた面子との再結合に，トラップされた電子の伝導帯への

再励起が加わった複雑な減衰特性となるが，やがて，正孔が1・ラップから充満帯へ励起する効
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果が律速となる。

　　面この減衰を二分子反応と一分子

反応の合成として考えると，最も簡単

には次の形となる。

　　　　一台目一　一tL’一　＝＝　一　an2　一　bn　（13）

ただし，α，bは定数である。

　　t一・において・・…　7・・とすると，伝恐

山帯の電子濃度7Zは

・ド
K。舞・一、・1e（・・〉

1・

O．7

e．4

O．2

o．1

0，07

o．e4

155

ここで，

　　　　　　　b
　　　　ev　＝＝　一r“．　L’　，　（15）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o，e2　　　　　　710Cl

したがって

　　　　舞「鹸二一・6＞e’Oi6　∵、nute）】20　180

パラメータα，bを試料1に対しては，　　　Fig．2i．　Decay　characteristics　of　the　photocurrent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　sample　1　（a）　and　2　｛b＞　at　room　temperature．

　　　　ai　＝＝：　O・！94　Theoretical　lines　were　calculated　from　eq．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）　taking　a’i＝：O．！94．　bi　：8．72×10me3inin’ri．
　　　　bi　”＝　8．72×　10”3　min　’umi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　sample　！　and　cy2＝　O，Ol！4，　b2＝：2．78×le”3

試料2に対しては　　　　　　　　　　　　　　min…1’fo「sample　2’

　　　　cr．　＝：　O．O！14

　　　　b2　：：＝　2．78×　10”3　min－i

と選ぶと，？z／〃。はFig．　2！における実線の如く減衰する。実験結果と計算／l亡〔が一’致する事によ

って，伝導電子の減衰は，二分子反応と一分子反応の過程を含むものと推定される。

　　他の試料においても岡様の減衰特性を持つ事が実験の結果確かめられた。

　3・6　光電的性質における表面処理の影響

　　CdS単結晶の表面を機械研磨した場合と，化学研磨した場合の諸性質の相異を調べた。

　　3・6・！表IAi光電流の温度特性

　　ti400　Aにピークを持つ光を照射して，光電流を約1！0～370。Kの温度範1！jlで測定した。こ

の照射光はほとんど表面から数μmの部分で吸収され，表面伝導を生ぜしめる。

　　機械研磨と化学研磨の場合について，試料1～4の結果をFig．22～25に示す。試料3の化

学研磨の場合を除き，280。K付近にピークが生じた。このピーク付近の温度では，照射光を1雄

断して4），電流は殆んど変化しなか・）た。したが・’）て，これは表｝／r胱電流でなく，cuductivity

o

o
（a）

（b）
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glow　curveと同様に，トラップから電子が熱．励起する事によって生．じた電流であると考えられ

る。試料1，2，4は化学．研磨によって光電流がやや増加している。また熱的クエンチングを起

す温度以下では白色光照射の場合と比較して温度変化が小さい。特に．試料1においてこの効果

が著．しい。試料1において，紫外線照射による表面光電流は1！0。Kより250。Kまで，ほとんど
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変化しない。これに対して，白色光照射による光電流は，Fig．1のように温度によって非常に

大きく変化する。Fig22の結果は，280L’Kのピークを除き，薄い板状三品に1ξ1色光を照射した

際の従来の報告と類似している。

　　一方試料3は他の試料と異なった性質を示す。化学研磨後の光電流は，他の試料に比較し

て大きく，ピークは現われない。しかし機械研磨した場合，光電流は約2桁減少し，ピークが

見られる。化学研磨の場合は，電流が増加した結果，ピークは，光電流に埋れたと考えられる。

したがって試料3は，機械研磨と化学研磨で光電流が著しく異なる点が特徴である。また機械

研磨の場合も，化学研磨の場合もその光電流は一定毎に以前の値より滅少する傾向を示した。

この非葺∫逆的変化の後，再び機械研磨または化学研磨を行なうと，元の値にもどった。しかし

詳しい変化の様子は明らかでない。

　　3・6・2　赤色発光に与える表面処

　　　　理の影響

　　結晶にal・4eo・Aにピークを持つ光

を照射したとき，赤色発光が観湖され

る。この発光強度に対する表面処理の

影響をFig．26に示す。試料3におい

ては，機械研磨と化学研磨との間に著

しい相異がある事がわかる。他の試料

は大体試料4の結果と同様に発光強度

の大きな差異ぱみられない。Fig．　26に

おいて，二本の水銀スペクトル線を

referenceとして入れた。　この赤色発

光は，as　grownの表面では必ずしも発

光するとばかぎらず，携甚した面では

非常によく発光する。発光強度は，光

の照射される幅以外の面の処理方法に

は全く無関係である事が予備実験によ

って明らかになった。したがって，発

光の様子は，光照射される表面の処理

によって決定されている。

　　3。6・3　0．8eV　ドナー鷲恋心乞をこヌ寸つ一

　　　　る表面処理の影響
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Fig．　Z6．　E一．mission　spectra　of　sample　3　and　4

　　after　chernical　polishing　（a）　and　mechanical

　　polishlng　（b｝　at　room　temperature．　The

　　references　of　546　and　578　／i　are　the　line

　　spectra　of　mercury．

　　conductivity　glow　curveの実験において，350QK以上の濫度では，電流が機械研磨したす

べての試料で増加する事が見い出された。
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　　この電流の増加は．三田朔らによ・．）て

0．8eVの準位によるものであることが結

論されたが，温度上昇の際もまた下降の

際も変化は可逆的である事から，ドナー

型の準位によって生ずる電流上昇と考え

られる。この準位に対’する表面処理の影

響について述べる。

　　Fig．　27は試料3について，表題を：機

械研磨した場合と，化学研磨した場合の

暗電流の温度特｛生で，研磨の方法によっ

て約2桁電流が変化する。すなわち，機

械研磨後，暗電流は室温から！00℃の温

度範闘で1μμAから700μμAまで変化

し，一：方化学研磨の後，室温の暗電流は，

装置の検出限界以下となり，また！00。C

では約7μμAとなる。外部雑音により，
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Fig．　Z7．　Dark　current　of　sample　3　as　a　function

　　of　the　reciprocal　of　the　temperature　after

　　chemical　poiishing　（a）　and　mechanical　pol－

　　ishing　（b）．　Two　straight　lines　have　activa－

　　tion　energy　of　O．8　eV．

測定精度は化学研磨した場合，低温側で著しく悪化している。また暗電流を一・度測定した後再

び同様の実験を行なうと，元の値よりやや小さな値となった。この変化は化学研磨においても

機械研磨においても同．様であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　察

　　CdSに光照射した際，その電気伝導度が結晶中にある不純物や欠陥によって著しく変化す

る効果ぱ，Rose？・9）・30）によって論じられた。彼ぱ禁止帯中に電子トラップが一様に分布してい

るとき，光電流が温度に無関係となる事を示した。一方正孔のトラップが結晶中に存在すると

き，その準位は増感中心（sensitizing　center＞とII事ばれ，光伝導度を増加せしめ，伝導電子の寿

命を延長する事がLambe’‘）・3i）等やBube8）によって報告された。　CdSの場合，この増感中心

は，充満帯の上底1．0　eVに存在し，自由電子に対する捕獲断面積が他の準位に比較して小さ

く，この準位に正孔がトラップされると，自由電子との再結合が弱められ，伝導：帯の電子の濃

度は増大する。

　　この正孔トラップを影成する欠陥について詳しい報告は未だ無い。しかし，正孔がトラッ

プされてもなお，自由電干との再結合が小さいという理由から，2価の負電荷を持つ正孔トラ

ップと考えられている。正孔が！個トラップされても依然として負に帯電して，電子を反擾す

るからである。Cde空孔はこの欠陥となりうる。

　　一方電子トラヅプは，自由正孔と自由電子に対してある大きさの捕獲断面積を持ち，深い
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電子トラップほど，再結合14：＝1心の性質を持つ。この結果，再結合はトラップされた正孔と自由

電子，あるいは自由薦孔と自由電子の直接：lif…∫結合というより，1魏由正孔とトラップされた電子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴとの再結合がi支配的であると考えられ，この証明をLambe3D等は巧みな実験によって行なっ

た。この再結合機構がi支酉酌ζ〕であると考える事によって，ルミネッセンスと光電流の減衰時間

の相異，熱的クエンチング，赤外クエンチング効果を説明する事ができる。

　　今Fig．28の如きエネルギー帯モデルを考え

よう。禁止壷中に種々の深さの電子トラップと，

充満帯の頂上より！eVに正孔トラップが存在し

ている。一定の光を照射すると充満帯と伝導帯に

は自由正孔と肉由電子がそれぞれ形成され，各準

位は一定の定常濃度を持つ。

　　つぎにこの状態で瀬々に昇温したとしよう。

尊属．．卜昇によって浅いトラップ準位に捉えられた

電子の数は減少する。しかし，より深い準位が再

0・05eV一＿』つ．～
　　o，14evl　’　一

金　合　一

　一s一　1eV

一e，2sev

Fig．　28．　Well－known　model　for　CdS

　　illumlnated　by　a　visible　light．

結舎速度を麦配している場合が多いから，伝導電子の濃度は浅いトラップ準位と無関係に決定

される。さらに高温になると，正孔トラップからの正孔の励起が無視できなくなる。その結果，

充満帯の自由正孔濃度が増加し蒋結合効果を弓虫めて伝導帯にある自由電子数を減少させる。

　　以上の如く，光電流の温度特性はある温度までほとんど一一i定値をとり，高温側で減少する

特性となる嘉が期待される。Bubei’）は，　CdS，　CdSeについて，光電流の温度特性がこのよう

な形状となる事を報告している。

　　赤外クエソチング効果は，正孔がトラップから充満帯へ光学的に励起されてクXソチソグ

を起す場合であるが，この時も，また上に述べた熱的ク＝ンチングの場合も，充満帯へ正孔が

励起されると，伝導度はこれにより増大するが，この効果は・一一一・一・般に伝導電子の減少による伝導

度の減少に比して無視できる。この効果は我々の使用したすべての試料に共通して成り立ち，

これらの結晶の持つ禁止帯中の正孔トラップ準僚は，このモデルのようであると予想される。

　　しかしながら我々の用いた試料において，その光電流の温度特性は，従来報告されていた

結果と異なっている。光電流は高温．で減少するのみならず，低温でも強い温度依存性を持つ。

その活性化エネルギーは4種の値を持ち，光電流はドナー準位から開放された電子によって定

まるようにみえる。従来の考察では，トラップ準位は擬フェルミ準位の位置により，再結合中

心となるか，単なるトラップ準位となるかが決定されるけれども，いずれにしてもトラップ準

位が伝導電子を増加するようセこ作胴する薯はない。この準位の多い試料では，光電流は小さく

なり，また照射光を遮断したとき，その減衰は速くなるであろう。conductivity　glow　curveに

よってトラップ準位の深さとその濃度を他の試料と比較する事ができる。conductivity　glow

curveの結果は，使用した試料に約0．07　eV，　O．27・eVのトラップ準位の存在している事を示し
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ている。．この二つのトラップ準位は，Woods15）等の求めた0・05　eV・0・25　eVに相当していると

考えられる。彼等によれば，0．05eV，0．25　eVの準位は化学量論的にCdの過剰な結晶にみら

れ，0．05eVは孤立したS干葉に相当し，また025　eVはS空爆の集合した複雑な欠陥と考え

られている。0．25eVの準位は，　O．41　eV，　O．83　eVの準位に変化する事が報告されているが，我

々の使用した試料ではこの変化ぱみとめられなかった。

　　試料！と2のconductivity　glow　curveを比較して，試料1には0．05　eVのトラップ準龍

は無い。一一方2にはそれが存在する。025eVの準位は，そのピークの電流の値が両試料で大

体一一致している事から，両結晶中でii；彗じ程度の濃度であると考えて良いであろう。したがって

試料2には浅いトラップ準位が多数存在しており，同様に試料3，4にも多数存在している。も

しこの準位：が，再結合に寄与している場合，すなわち，低温度において印il三i正孔との再結合が

ある場合，光電流はこの準位の無い試料に比較して小さくなると考えられる。しかしこの準位

を持つ試料2，3，4は，持たないと考えられる試料1，1ノに比較して低温度での光電流は大きく

予想される結果に反している。

　　以一ヒの二つの理由によって，光電流におけるトラップ準位の役割りは，単にトラップや再

結合中心として作用するだけではない事が予想される。

　　一一方，弱い白色光照射による立ち上り特性において，試料1に著しい光電流の遅れが生じ

ている。試料を100℃に熱してトラップを空にしたとき，この効梁が顕著になる：事から，空の

トラヅプ準位に電子が蓄積されるまで，伝導電子が増加しない事によると考えて良いであろ

う。もし，浅い準倖が他の試料より多く存在すれば，0．05eVでも室温で電子がトラップされ

る効果があるから，その蓄積の効果は増大する傾向を持つ。しかし実験は逆の結果を示して

いる。

　　表面処理の効果にけおる実験において，禁止帯間隙より大きなエネルギーの光を照射した

ときの電流は，白色光照射に比較して，高温の熱的クエンチングの効果を除いて，温度変化が

小さい。特に試料1における相異は著しい。照射している波長が5000Aより短いから，この

光を照射した時，光はほとんど表面以下数μの深さで完全に吸収され，伝導帯と充満帯に自Ei］

電干と自由正孔を作るであろう。実験結果は，予想される如く，温度依存性は小さく，白色光

照射のときと異なっている。

　　280。K付近に生ずるピークは，トラップからの電子の励起によるもので，表面伝導による

ものではなく，conductivite　glow　curveのピークが現われたとみなす事ができる。

　　以上の如き実験結果と，光電流の温度特性より求められた活性化エネルギーが，トラップ

準位の深さと類似している事から，我々は赤外光を除いた白色光照射の際の光電流は，次のよ

うな機構によるものと考える。すなわち，Fig．29の如く，充満帯の電子は光のエネルギーを吸

収してトラップ準位に遷移し，次に伝導帯へ熱的に励起する事によって，伝導に寄与するよう

になると考えられる。この機構は，まず光電流の温度特性に活性化エネルギーが生ずる事を説
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明する。またもし浅い準位があれば，その準位に

遷移した電子は復ちに伝導帯へ熱励起され，光電

流は，低温度でも増加する事を説明する蜜ができ

る。試料1の光電流は，0．03，0．06，0．14，0．30eV

の4種のトラップ準乾の存在する事を要求するが

conductivity　glow　curveでは0．27　eVのみが見極

された。0，31eVと0．27　eVが同一の準位である

とすれば0．03，0．e6，0．14　eV　lよ試料1に少螢含ま　　　Fig．2g．　pr。p。sed　m。del　f。r　bulk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CdS　single　crystal　i｝luminated　by
れていると考えられる。　glow　Curveにおいて，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　visible　light；　（a），　photon　absorp－

90。Kでもこれらのトラップ準位にある電子は伝　　　　tion；（b）thermal　activation　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　electron　traps．
導帯へ熱励起されて再結舎かまたは，より深い準

位へ遷移するであろうから，結局conductivity　glow　curveを測定する際，

161
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ｨ（a｝～1¢レ G25βレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　浅いトラップ準位

にぱ少最の電子がトラップされ，深いトラップには多血の電子がトラップされた状態より開始

する事になる。これは浅いトラップ準饒の濃度が小さい場合，その準位の検出を不可能にする

原困となると考えられる。一方光電流において，低温度の特性は1黄：いトラップの濃度によって

決定されると考えられ，その濃度ぱ心病光電流の値に関係する。この理由によって，光電流よ

り求まったO．03，0．06，0．14eVのi・ラップ準位は，910w　curveに現われなか・）たものと考えら

れ，同様に試料4においても，O．！7　eVぱ，　O．1zi．　eVと岡．一の準位で，910w　curveで検出でき

なかったものと考えられる。光電流に0．27eVが測定されなかったのは，0．17　eVの準位が広

い温度範照に亘って影響を持ち，0．27eVの準位がより高ll｝気缶での温度特性を決定しているた

めと考えられる。しかしこの試料において，熱的クエンチングが現われず，光電流がなお増加

の傾向を示している理由は明らかでない。正孔トラップ準紘の少ない事が考えられる。しかし

この準位の定螢的な考察はなされていない。

　　試料1に兇られたO．03　eV，　O．14　eVのトラップ準億および試料4に見られる0．17　eVの準

億のうち，O．14，0、！7　eVはWoods等の求めたO．！4　eVの準位に札1則していると．考えられる。

しかし，0．03eVのトラップ準位は求められていない。この準位の存在の確認には，より低温

でのconductivity　glow　curveを求める必要があろう。

　　弱い白色光照射のとぎの光電流の立ち上りの遅れは充満帯からトラップ準位へ電子が励起

されると考える事によって説明する事ができる。試料1において，光電流は025eVの準位か

らの熱励起によるが，…一方試料2においては，その準位からの熱励起以外に，浅い準位を通し

ての励起が存在する。浅い準泣が存在すると，その準位に遷移した電子は直ちに熱励起されて

伝導帯の電子は増し，0．25eVの準位に電子が蓄積される効果ぱ，光電流の立ち上り特性に影

響しなくなる。

　　我々の使用した試料が光照射の際，電子が充満帯から伝導帯へ遷移するのではなく，充満
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帯からトラップ準位への遷移が麦：配的となった理由は次の如くと考えられる。

　　従来使用していた試料は20～50μmの薄い板状結最】のため，充満帯から伝導帯への遷移

は，表面で禁止紅中よりエネルギーの大きな光を全部吸収して生ずるのに対して，これより小

さい波長の光は大部分透過してしまって充満帯からトラップ準位への遷移はほとんど起らな

い。またas　grown表面は表面再結合速度が小さく，光電流は表面で励起した電子によって決

定される。これに対し，塊状結晶では，表面で，電子が薄い試料と同様に励起されても，機械

研磨またぱ化学研磨によ・）て，as　grownのものより表1函再結合速度が大きく，表面電流の値は

薄い板状結晶より小さいであろう。一一一一一方充満帯からトラップ準位への遷移は厚さが約100倍に

なった事により無視できなくなる。結果として，前者による伝導より，後者による伝導機構が

鼻詰的になったためと考える事ができる。Woods46）は塊状蝋結晶のconductivity　glow　curve

と光電流の温度特性の結果を報告しているが，光電流の温度変化は著しい。

　　強い白色光照射の場含，トラップ準位えの蓄積は速やかに進行し，顕著な差として現われ

ないが，しかしこの場合も，100。Cに熱した後の光電流の立ち上り特性ぱ一度光照射した後，

直ちに再び光照射した場合よりもゆるやかであるので，強い白色光照射のときの光電流の立ち

一ヒり特性も同様にトラップ準位に電子が蓄積される効果によって決定されると考えられる。

Fig．13のように試料2の立ち一ヒり特性が，減衰特性よりはるかにゆるやかである事は，この効

果によると考えられ，同様に弱い白色光照射時の減衰はF呈g．13ののように，立ち上り時間より

はるかに速やかに減衰する。ドナー型の準位を持つ光伝導体の立ち上り，減衰特性について，

Rivkin’3）の報告がある。

　　光電流の立ち上り特性で，光電流が約30。C以上で除々に一ヒ期する現象は，　CdSeについて

Bube8）が報告している。この一ヒ昇の開始温度が，正孔の充満帯への励起の効果が問題となる温

度と一致している事により，我々は，この現象は，光照射の際，正孔トラップにおける正孔の

蓄積が緩慢になったためと考える。この予想はBubeの結論と一致する。なおこの現象の再現

性がよい事から，光照射中の結晶が光化学反応によって変化すると考える事はできない。

　　CdSに照射された光を遮断すると，伝導帯の電子は各種の機構によって減衰していく。

Fig．28またはFig．29のモデルについて考えると，

　　1．光が遮断されると，充満帯にある正孔と，トラップされた電子が再結合し，トラップ

の電子は急激に減少していく。したがって伝導帯中の自由電子も急速に減少する。

　　2．つぎに自由正孔は，トラップに捕獲され，トラップ内の電子との再結合が少なくなる

と，伝導帯への電子の再励起の効果が顕著になる。この時間領域の特性は，トラップからの熱

励起をともなって，伝導帯の電子は減衰する。

　　3．　トラップされた電子と伝導帯の電子が平衡に達した後，徐々に伝導帯の電子の減衰が

進行する。これば，トラップされた正孔が充満帯へ励起される事による。

　　光電流は以上の如く複雑な過程の組合せである。実験結果からこれらの過程を時間的に追
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跡する事ができる。弱い白色光照射後の減衰特性において，減衰直後の試料1と2の減衰の速

さの相異は自由1｛三孔とトラップされた電子の再結合の速さの相異と考えられる。もし，自由正

孔の濃度が両試料で同じであれば，試料2にトラップ準位の多い事は，減衰が速かである事を

よく説明する。

　　表面処理の効果において，試料3は他の試料に比較して異なっている。表面光伝導が表顧

処理によって著しく変化する事は，赤色発光の強度の変度と関連していると考えられる。機械

研磨によって，表面再結合速度が増大するのは，Ge，　Slについてよく知られている。　CdSにお

いても岡様であるとすれば，表面光電流は減少するであろう。

　　赤色発光中心の具体的機構は未だ明らかにされていないが，Bryant26）等は0．73～0．78μm

の発光は，禁止話中にある深さ約1．8eVの準位：によると結論した。試料3のみが，白色光照射

に加えて赤外光を照射することにより，光電流が増加する事はこの準位の存在を仮定して説明

できる。赤外光照射によって，この準位を通じて，伝導電子を増加する事ができるからである。

表面光電流が他の試料に比較して著しく増大する事がこの準位によって説明が可能かどうかは

明らかにされていない。

　　また機械研磨によってできるO．8　eVの準位は，赤色発光の減少する事と関連があるかどう

か，またその詳細な機構については，今後研究を進めていく必要があろう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　論

　　以上の実験結果と考察より，我々は次の結論を得た。

　　1．光電流の温度特性において，著しい温度依存性を有する結脇とそうでない結晶とが這

い出された。そして，光電流の温度依存性より約0．03，0．05，0．14，0．25eVのxネルギー準位

が得られた。

　　2，conductivity　glow　curveより，0．07　eV，　O．27　eVの電子トラップ準位が求まった。ま

た，0．07eVの準位を多最に含む結晶と，そうでない二品が見い出された。

　　3．浅いトラップ準位を含む島田は光電流の温度依存性は小さく，少ない結晶ではそれが

大きかった。

　　4．浅いトラップ準位を含む結漏は，微弱な光照射のときの光電流の立ち上りは速く，そ

れを含まない結晶ぱ遅かった。

　　5，これらの実験結果は，従来の充満帯から伝導帯への電子の直接励起によって説明する

事が出来ない。充満帯から，トラップ準位への電子の励起が皮配的であると考える事によって

説明する事ができる。

　　6．強い白色光照射において，室温以上の温度範開で光電流が恐々に上昇する効果は，光

化学的効果ではなく，正孔のトラップが緩慢になるためである。

　　7．複雑な減衰曲線の様子を三つの過程に分解して説明し，二分子反応を含む事を確か
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めた。

　　8．　紫外線照射による光電流は，表面処理によって変化するものとそうでないものがあっ

た。またこれらの電流の温度変化ぱ，白色光照射に比較して小さい。

　9．　赤色発光の表面処理による影響の大きな結晶ぱ，表面光伝導の変化もまた大きかった。

　IO．0，8　eVのドナー二言は，表面処理によって変化し，表面状態に関係した準位である事

がわかった。

　！！．今後の問題として，種々の特性の非可逆的変化の原因究明。　より低混度でのconduc－

tivity　glow　curveの実験。光電流の立ち上り，減衰特性のより精密な運動方程式の解析。禁止

帯中の準位と具体的な欠陥とのidentifiCation。表面光電導，赤色発光とO．8　eVドナー準位の

闘の関係の究明と，基本的な乎段によるCdS単二品の表諏物性研究の促進等を指摘する事が

できよう。

　　本報告を終るに当って，終始実験や考察を指導して下さった後藤講師をはじめ，議論や助

言をしてくれた道郎君，また実験の一部門協力してくれた菊地君，福井君の固体電子CdS研

究グ7V・一プに深く感謝致します。
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