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S乞udies on　the　Surface　States　of　CdS　Single
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　One　of　the　most　prominent　tools　for　the　investigation．　of　surface　properties　of

asemiconductor　is　the　transverse　field　effect　which　gives　the　energy　Ievels　of　surface

st・tes，　th・i・den・ity・nd　thei・captu・e　c・・ss　secti・・f・・th・m・」・・ity・・rriers．1。　this

paper，　the　surface　states　of　CdS　single　crystals（wurtzite　type＞prepared　by　the　sublim飢ion

method　were　studied　by　the　transverse　fielcl　effect．

　　　　The査eld　effect　was　not　observed　on　mechanically　polished　surface，　but　was　observed

oll　a　chemically　polished　surface．　The　polishing　solution　was　a　mixture　of！00　ml　of

85％H3PO4　and　10　g　of　K2Cr207，　This　mixture　was　used　at　about　l87℃for　severa1．
　　コ　　　　　　　　　　　

mlnmtes．

　　　　From　the　pulsed丘eld　effect，　five　discrete　surface　states　were　observed．　The　surface

states　of　as．grown　surfaces　of　platelet　crystals　were　also　investigated．　An　irreversible

change　was　observed　on　the　red　CdS　crystal＄．　This　was　considered　to　be　the　effect　of

atlnospheric　oxygen．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　硫化カドミウム（CdS）は硫化亜鉛（ZnS）と共に代表的なII－VI族化合物で，　ZnSが顕著

なルミネセンス現象を呈するのに対し，CdSは著るしい光伝導現象を示すことで有名である。

　　CdSは禁止帯の幅が室温で2．4　eVであり，　このことは基礎吸収端が室湿で5ユ5　mμと可

視光領域（緑色）となることを意味し，太陽電池や電場発光への応用が研究されており，光電変

換素子として重要なものである。すでに自動扉，街路灯康働点滅・器，カメラの自動露出計，照

度計，テレビの自動輝度コントラスト調整回路などに実用化されている。またCdSはピエゾ

電気の性質をもっているのでフォノンと電子の胡互作用を利用して，超音波の増幅にも成功し

ている。

　　これら応用面のほかに，赤外ク＝ンチ効果，熱クエンチ効果，熱刺激電流，空闘電荷制限

電流などの現象が見られる。ところで，このような材料の物性研究に使用する試料は単結晶で

あることが望ましい。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

末表面の不純物や雰囲気によってその光電的性質は大きく影響を受けるので，その物質固有の

性質の研究には不適当である。

　　CdSにおいては，ユ946年から1947年にかけてFrerichsがCdメタルの蒸気とN2ガスで

うすめたH2Sガスとを高温で反応させ，　CdSガスとして反応管の冷所で凝固結晶化させて人

工的に板状の単結晶の生長に成功して以来，ゲルマニウム（Ge）やシリコン（Si）等の半導体の

物性研究が急速な進歩を遂げたことも助けとなって，その物恥研究も大いに進み現在までにそ

の主要な性質は一応調べられている。

　　しかしながら，この種の物質にありがちなように化学量論的不整の度舎も含めて，完全性

の高い大きな単結晶を得ることが極めて困難であった。最近になって結晶製作の技術が進歩改

良され，1961年にPiperとPolichによって不純物量の少ない大きな単結晶が得られ，帯構造，

有効質量1），臼由キャリアの散乱の様相2）～5＞が次第に明らかになってきた。

　　それでもまだCdSの物性には多くの問題が残されている。従来の研究の多くは，板状の

単結隔を，as　grownのままで使用していた。しかし，最近になって大きな塊状の単結隔が得

られるようになり，塊状結晶を使用する場合には必らず問題となる表面処理の光電的性質に与
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える影響等の，いわゆる表面物性に関する1湖越が生じてきた。　このことは，CdSに対して残

されている大きな開題のひとつである。

　　CdS単結贔の物性を研究するにあたり使用した結晶の多くが20～50　mμ程度の薄い板状

結晶であったために，表酒の母体に対する割合が大きく，またCdSが高抵抗であるため空間

電荷層が厚いこともあって表面の影響が大きく，光霜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2zている。　Bube6）・7）およびLambe等8）は凹面でのキャリアの寿

命が結晶内部での欝命より小さいことを報告している。BubeはまたCdSについて禁止帯の

幅より高いエネルギーをもつ光を照身｝したとき，光電流が雰囲気によって変化することも報告

している。　Mark“・）’“12）は赤色光に敏感でないCdS単結晶が雰iユ！ll気を電気陰姓度の火きい酸素

等とすることにより光転導度利得や応答時閥に可逆r／l勺変化を示すことを報告し，この現象を酸

素などの化学吸着に関係した1・ラップで説明し，これらの吸着原子のエネルギー準位を求めて

いる。また結i程1固有の表面状態といわれる表爾に存在する電子準億と吸着原子の相互作用につ

いても述べている。Reed等13）・14）は，雰囲気によって光電流の糊波数応答，減衷時闘，それに

熱刺激下流，そして光陽流iの光の強さしに賊する関係叙かみの指数〃mが変化することを報

告し，これにより表面の吸着鋼索による表面状態の存在を論じている。これに対し塊状単結晶

の表面に関する研究は非常に少なく，沢本15）による塊状単結晶の壁層面についての縦電場効果

による表llli状態の研究，　Kuriki6）による化学的に表爾処理した表面や機械的に処難11した表傭に

ついての基礎吸収端やその微細構造に対する表藺状態の影響の研究等がある粘度である。

　　すでに報告したように17＞われわれも，塊状のCdS単結晶について，表lil：1光電流，08eV

ドナー準位，赤色発光に対する表面処理の影響について調べた。本報告ではCdSの塊状単結

品と板状単結晶について，その表爾状態を帯電揚効果により調べた結果を述べる。塊状結晶は

化学的に表面処理したもの，板状結晶はas　grownの表爾について調べた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．縦霞場効果

　2・1　表面状態

　　1948年目ShockleyとPearsonは次のような実験を報告した正8＞。絶縁体で支持した薄い

n型Geの層と，これに向かい合わせに金属板をおき，平行平板コンデンサを作る。　Ge層に

対して金属板を正にすればGe層には負の電荷すなわち電子が誘起され，これが給1由に動ける

ならば層の伝導度を高めるにちがいない。たとえば加えた電場が3×104　V／cmならば1cm2あ

たりの誘起電荷は2×1び0個日電子1こ相当する。t一一．一方，層の厚さが5，000　Aで1　cm3あたりの

自由電子数が10i5／11！麺であるとすれば，外都電場のないときの層の表面！cm2あたりの電子の数

は5×！010個となり，この効果を測定することが可能なはずである。このように試料町回に無．

直な方向に電場を加えることによって表面伝導度を変化させることを縦電場効果（transverse

fielcl　effect）という。しかしながら実験では≦≧誘起電荷の10分の！しか伝導度の増加に寄与し



76 前「1｝田三雄・道券正延・佐藤大和 4

ていないことが示された。この種の実験についてすでに，Bardeenは誘起電荷のうち動けない

分は結晶の表面にある電子準位に入り込んでいるという考えを提案していた19）。

　　結晶内部の性質を議論するのに普通使う単純なエネルギー帯心は，心隈大の完全結騰に対

して得られるものである。この場合，電子のとりうるエネルギーは帯状となっている。完全結

晶に不純物原子，格子闘原子，空孔などの格子欠陥があると，その欠陥のまわりでポテンシャ

ルの周期性がみだれ，欠陥の濃度が通常は小さいので，欠陥どうしの相互作用が弱いため，不

連続な電子のとり得るエネルギー状態が禁止帯中にも生じる。これがドナーやアクセプター，

トラップなどとなるわけである。このような欠陥によって生じた準位は局所的なものであり，

そこにある電子は動けない。これと鰐様のことが有限の大きさをもつ実際の結晶の表面で起こ

っている。このような準位は機械的歪みによる表面でのポテンシャルの周期性の乱れとか，表

面に吸着した原子の存在などのために普通ならば禁止帯である領域にも生じるのである。結晶

が完全であっても表面では原子の結合が切れることにより，このような準位は表面に必らず存

在する。このように一般に野馬の表面では禁止帯中にも局所的であるが，電子のとりうる状態

が存在する。この電子準位のことを表面状態あるいは表面準位（surface　state）という。表面状

態の概念は1932年Tammによって理論的に提案されていた。表面状態の存在は実験的にも確

かめられている20＞。

　　表面状態の存在は電気的に中性の半導体結晶の表面付近での電子分布に重要な影響を及ぼ

す。その理由は表面状態に関するFermi準位が，物質内部のFermi準位と一致しなければな

らないからである。正味の表面電荷のない場合，7z型半導体結晶の表面状態はFig．1（a）に示

すようにE・一〇まで満たされているとしよう。伝導帯はEcのところにあるとする。明らかに

伝導帯にある電子はもっと多くの表面状態をうめて，満たされた表面状態の最高位置がちょう

ど半導体内部のFermi準位と一…．一致するようなポテンシャル降下V。を生ぜしめようとする。こ

E：0
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　　　　　Fig．　1．　Electron　distribution　near　the　surface，
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の様子はFig．1（b）に表面状態が一様に分布しているものとして描いてある。表面状態が不連

続分布している場合も同様である。このようにして表面にはポテンシャルの山が生じる。表面

の問題を考えるときにはこの山の高さも重要な貴で，これは表面電位（surface　potential）とい

われ表面における伝導帯の底を原点として測った半導体内部の伝導帯の底のエネルギー，一eVo

をいう。Fig。！（b）では表面電位ぱ頻である。実験や理論の便宜上，このxネルギーをleTで

規格化してy鉱一8％源丁で表わすことが多い。ただし，leはボルツマン定数，　Tは絶対温度

である。表面からXoまでのエネルギー帯のまがっている部分はキャリア濃度が結1晶内部と異

なっているので中性とならず空間電荷が存在している。Fig．1（b）の場合はキャリアの極めて

少ない空乏層となっていて，イオン化したドナーが空間電荷を形成している。表面状態の性質

は，1）エネルギー準位，2）濃度あるいは表面の単位面積あたり単位エネルギーあたりの状態

の数すなわち状態密度，3）表面状態と半導体内部の關で電子をやりとりする速さを表わす緩和

時間の3つで記述される。

　　以上述べたように，結陥の表面では，表面それ自身かあるいはその近くに局所的で束縛さ

れた電子状態が存在し，その結果表面直下に空間電荷／膏が生じる。これら表面状態や空間電荷

層の関係する現象は非常に多く，例えば，1）仕事関数2）整流作用，3）粉体，薄膜，多結晶

の抵抗，4）電子の移行を伴う化学反応，5）化学吸着と触媒反応，6）表償1再結舎の関与する問

題一光伝導，吸着ガスによる螢光のクエソチ，注入キャリアの寿命に対する表面処理の影響，

7＞表面電位の光照射効果，8）表面伝導一表瘤付近の伝導の表面処理による変化，1・ランジス

タのチャンネル，9）縦電場効果一表面に垂直にかけた電場による表面伝導の変化，10）表面

が関係する雑音一l／f雑音，等である。

　　このような表面の性質を調べるのに縦電場効果を用いる方法がある。次にその原理につい

て述べる。

　2・2　直流電場効果

　　すでに述べたように半導体の表面直下には空闘電荷層カミある。これは表面電位Y（…　一eYo／

le’T＞を用いることによってその性質を記述することができる21）。　ドナーやアクセプターなどの

不純物原子がイオン化していて，しかも不純物濃度が低くBoltzmann統計を使えるとすると，

空回電荷暦のキャリアが半導体内部のキャリアよりどれだけ多いかを表面の単位面積あたりの

個数で表わした増加分（surface　excess）は熱平衡のとき，正孔と電子に対してそれぞれ1’p，

君、とすると次式で与えられる21＞。

　　　　r・一一告醐∫3繍．d・y　　　　　　　　（・）

　　　　早一吉油一1∫1鑑謎一d・1　　’　　．　　　（・）

ここで，

　　？1．iは真性半導体の難孔および電子濃度で次式で表わされる。
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・1・・　＝一・ ｧ7二）翫〃・謹exp（L’c，21eT）

　　た：Boltzmann定数で！．38×10’23　joule／。K

　　T：絶対温度（。K＞

　　h：Plank定数で6．62×10「34　joule・sec

〃tn，〃t．・／・：電子と正孔の有効性質で〃Leを電子の静止質量9．1！×！0－31　k9とすれば，

　　　　　CdSでは？ノ～，、エ020アπo，・nzp＝＝　O．70ino，で与えられる。

　　E（、：禁止帯幅でCdSでは2．40　eVである。

したがってCdSでは

　　　　ni．　＝　1，11×10i5　T3i’2　exp　（一一　1一：1，一9．．i．．．1　O’i　．）　cm一一3

となり，300。Kではη評4．77×10－2cm弓となる。

　　」Lは真性状態の半導体で正乳をとりまく空闇電荷暦の厚さを万≒すi喜；安となる1）ebye　length

の2倍を表わし次式で与えられる。

　　　　号一幡撃）1！2

　　　　　　εol輿空の誘電率で8．85×1012F／m

　　　　　　ε，s：半導体の比誘電率でCdSでは1！．6

　　　　　　　e：1電子電荷の絶対値で1．60×10…19coulomb

したがってCdSでは

　　　　　雪皿一・一1・・xp　C◎無騨）Cm

となり，300。KではL／2＝1．7×！03　cエnとなる。

　　1はπoを半導体内部の電子濃度とすると，

　　　　／瓢ノ聖一

　　　　　　　7Ze

で表わされ，7Z型半導体ではλ〈！である。

　　ψoを半導体旧都の静電ポテンシャル，ψを半導体の任意の点での静電ポテンシャルとする

とtJは次式で与えられる変数である。

　　　　　　　e（ψ一ψP臥、

　　　　”諾……渤・

　　F（払λ）はλをパラメータとする’yの関．数で次式で与えられる。

　　　　F（，y，　2）　＝’　［7L　（e　”！一！）十2”’（e？’一！）　一1一　（2，一2，　”）　？LIIi／Z

ただし，ty＞0のとき一符号，　fyく0のとき＋符号をとる。
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　　したがって過剰の正孔と電子による全窒間電荷層の電荷は表面の単位面積あたりΣ■と

すると，（！），（2）式より，

　　　　　：so　ve一　e（1’p－！”，，）　＝一　e　ni，　L　l7（Y，　1）　（3）

で与えられる。

　　また，この過剰のキャリアによる表面頷域での伝導度の増加4Gは，半導体表面での移動

度を半導体内部のそれと同じだと仮定すると，

　　　　　・G・一　ept・（1’p十　b　1”n）一÷・・漏・ズ瑠1

　　　　　，叩（y）譜∫；塑→撚翌二泣・“∫　　　　（4）

ここで

　　　　　　　Lef・：正孔移動度でCdSで約20　cm2／volt・sec

　　　　　　　μe：電子移動度でCdSで約200　cm2／volt・sec

　　　　　　　b：μ¢／μ1・でCdSでは約10

である。

　　材料が定まればμノ・，lli，　L，　b，λ等は定まるので，（4）式よりYの関数としてdGを理論的に

かける。71型半導体に対してこの様子をFig．2に示した。表面における電子のエネルギーが内

部よりも小さいなら，すなわちyが正ならば表面には過剰の電子が存在し，dOは正となる。

y≦0であれば表面では電子が内部よりも少なくなり，また正孔の寄与も認めうるほどではな

いからdGは負となる。さらにYが負となってその絶対値を大きくしていけば，過剰の正孔

が生じて再びdGは正となり，Fig．2に示したように，　U字型になる。（4）式より∠Gの最小値

はY　・一　ln（Z2／b）のとき与えられる。通常b＞1であり，7z型半導体ではλ＜1であるから，1il（λ2／b）

」0

↑

γ一∠η（λ2／ω

1 0

→γ馨

Fig．　Z． Theoretical　curve　for　dG
v．　s．　＞L

　　apρ〃θげvo／toge

Fig．　3．　Experimental　configuration　for　field　effect．
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は負の値となる。Fig．3に示すように外部から試料表面に電場を加えることによってyを変

化させることができる。従がってAGが変化する。これが縦電場効果である。　dGの変化が測

定されるためには，試料を適当な薄片にして」Gの変化が試料の全コンダクタンスに比べて小

さくならないようにする必要がある。外部電場を直流電場とし，電場の強さをいろいろに変え

て，ノGの変化を求める方法ぱ直流電場効果といわれる。実験値と比較するときの便利のため

に（3＞式を用いてdGをΣ秘・の関数に直しておくとよい。外都電場ク）ないときでも，表面状態

の存在により，Σ　s（；が0でないからノGも0でない。こ4）ときのdGをdGoとし，表面状態

にある電荷を単位面積あたりΣsとすると，実験で求まるのはAGり変化対全誘起電荷，すな

わち（dGnvdGo）対（Σ理＋Σ8）である。ノGはΣ1榔を決めれば一意的に定まることを利用し

て，　これを理論催JG澱Σ，scと比較することにより，表1垂i状態のエネルギー準位と濃度を求

めることができる。このやり方については後述する。この方法では緩和時閲は求まらない。印

加電揚を交流として，シンクロスコープに（dG－d　Go＞対（ZI　St・÷Σs）を描かせる方法は交流法

と密われ，原理的には直流法と団じものである。

　　次に緩和時・悶を測定する方法を述べる。

　2・3　パルス電場効果

　　これは，痕流電場の代りに階段状の電場を加えて過渡現象を見るものである。理論の簡単

化のため，〃耀半導体では試料に対“し，field　plateが負になるようにする。　負の電場が試料に

加わると空間電荷層から電子が追い出される。この速さは誘電緩和時闘できまり，1059cm程

度のCdSでは10．．5sec程度となる。…一方，表薗状態の電荷も電場を加えることにより変化す

るが，こちらの速さは表面状態の緩和時間で決まり，実験から！03sec程度であることがわか

っている。すなわち，π型試料に負の電揚を加えると表面付近の伝導帯の電子は急激に減少す

る。しかし表葡状態の電子は，これよりもゆ

っくりと伝導帯と電子のやりとりをするの

で，電場を加えた瞬悶は伝導昌1：の電子のみが

急に減少し，試料の伝導度も急激に減少す

る。こうして表爾付近では電子が少なくなる

ので，エネルギー帯が．上昇し，相対的に表薗

でのFermi準位はさがる。次に，　Fermi準

位の．ヒに出てしまった表面状態から電子が伝

導帯に緩和三隅1τをもって放出され，電場を

加えたときの平衡状態になる。このとき表i／fl

付近の伝導竃子の数が緩和時間τで増加する

のであるから，伝導度もτで増加する。この

様子はFig．4に示した。このようにして伝

鎚、

嚢

ご一・＝0 tiflle

ご；o ご！〃ノθ

Fig．　4．　Pulsed　fielcl　effect，
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導度の変化する様子をシンクロスコープに描かせることによりτを測定することができる。実

際には階段状の電場の代りに門形波として測定に便利なようにする。これがパルス法とよばれ

るもので，Fermi準位の近くの表面状態のτが測定される。

　　π型半導体について，これをもう少し定量的に扱かってみよう22）。ひとつの表面状態を考

え，ここを占有している電子濃度を表面の単．位面積あたり・ilTとすれば次式が成り立つ。

　　　　一4－i・！…il－1…　＝＝＝　一g（Nc－ns）　ni・＋r（NT－nit）　n．s・　．　（5）

ここで

　　NVc：伝導帯の有効状態密度で，

　　　　Nc　＝’・即響L）3／2

で表わされる。記号は前に説明した通りである。したがってCdSでは次式で与えられる。

　　　　Nc　ut　4．34×！0i4　T3t’2　cmu’3

300。KではNc－2．34×　10i8　cm　3である。

　　　　　ノts：半導体の表面での伝導電子の濃度。

　　　　N7：表面状態の濃度。

　　　　g，1’・：それぞれ，熱励起と再結合の割合。

である。

　　定常状態ではみ酬読一〇であるから，gとrは（5）式より次の関係で結ばれている。

　　　　争一．織三；器　　　　　　　　（・・

　　熱力学的平衡では表hi口状態の電子はFermi－Dirac分布則で表わされる。表面における伝導

帯グ）底のエネルギーがE（．ア，表面状態グ）エネルギー準位がE7であるときの，伝導帯と表面状態

の占有確率はそれぞれ，

　　　　鯉山（阜γ

　　　　　　　　　　　　1
　　　　！ン＝．i午面（㌃阿

で表わされる。　ここでE多・は（表1鰍こおける）Fermi準位であり，βは統計的重みで1～10の

程度の大きさである。したがって

　　　　〃ク・識N7プン・，　ノ1．．sy瓢！％∫と

で与えられ，これらを（6）式に入れると，
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（7）

三〇

が得られる。詳細釣合の原理から（7）式は過渡現象のときも成り立つ。

　　今，71sを三三させるように電場を加えたとする。そしてこの変化は非常に速く，π7はほ

とんど変化せず，しかもllsが十分小さいため（5）式の右辺第2項を省略することができるとし

よう。電場を加えてから後の2Zrの変化は次式で与えられる。

　　　　警r〈ら・物

．1：：式は表面状態から熱励起過程で緩和時間τ＝1／9！Vcをもって電子が伝導帯に励起されること

を示している。

　　（7）式を用いればτは次式で表わされる。

　　　　÷一β覗・xp（ET－EckT）

　　伝導電子の平均熱速度WTと表面状態の伝導電子に対する捕獲断面積σ（T）を用いると，

ア’　・σ（T）’VTで与えられるから上式は

　　　　．誌ドβ・（T）exp（E禁）　　　　　（・）

と書き直される。η7は次式で与えられ3000KのCdSでは2．40×！07　cm／secである。

　　　　物一》慕∫一・細嘩cm／・ec

　　実験からτを求めることができるから，（8）式の左辺は既知量となる。σ（T）の温度依存性

を小さいか，あるいは無いと仮定することにより，Eo－E，・やβσ（T＞を求めることができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験と結果

　3・1　直流電場効果

　　この実験で用いた結晶は，当研究室において昇華法により製作したものである23）。この結

晶を壁心し，1，000番カーボランダムにより薄片に整形した後，緑色酸化クロムで布研摩によ

り鏡面仕上げをした。試料の大きさは2×4×0．3mm3程度で，イソジュウム（ln）を両端に蒸

着後，加熱して溶かし機械的電気的に良好な接触としてからり一ド線をInで溶着した。測定

に用いた面ぱ壁開面に平行な面である。

　　機械研摩した面では表面状態の濃度の多いことが予想される。電場効果は外部電場により

空間電荷層の電荷を変化させるものであるから，表面状態の濃度が多すぎると，そこの電荷に

より外部電場がしゃへいされた形となり電場効果は観測されないであろう。事実，一L述のよう

に機械研摩した試料では電場効果は見られなかった。
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　　表面状態の濃度をへらす方法のひと

つに化学研摩がある。従来，CdSの化学

研摩液にはク・ム硫酸混液24＞等が知られ

ているが必らずしも良い結果が得られな

かった。そこで，我々はリン酸に酸化剤

として重クロム酸カリウムを加えた液を

新しく開発し良い結果を得ている。すな

わち120℃位：に加熱したリン酸！00　cc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　S．　Measuring　circuit　of　the　D．C．　fie｝d　effect．
中に重クロム酸カリウム10　gを加え，

さらに187℃前後にし，この中に試料を入れて3分間研摩するということを3回から5回，繰

返すことにより電場効果が観測された。1圓の化学研摩の時間を3分としたのは，高温．で液を

用いるためすぐ劣化するためで，1回の化学研廉でたりないときには，これを誌面か繰返す方

法をとった。

　　Fig．5の回路で，化学研摩により表面処理

した試料についての薩流記電場効果の結果は

Fig．　6に示してある。　dGは試料の表面コンダ

クタンスの変化分を表わしている。横軸は印加

電圧でfield　plateと試料の間に40μ厚のマイ

ラーフィルムをはさんで加えたものである。試

料には非常に弱い光をあて，伝導度が109δ／cm

程度となるようにし，窪気中，室温で測定した。

　3・2　パルス篭場効果

　　試料は二流法で用いたのと同じ方法で作っ　　　Fi9’6’D幽C’丘eld　effect　measurement　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　chemically　polished　surface」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Li　G　is
た。三二の測定は室温から130QC位にわたって　　　　　the　change　in’surface　condutance．

」θゆ）

　　一〃
Ux／0

4

2

o
一〃oo 一50〃 500 ノ〃〃

㎎ρ／〆θゴ

一2 〆0／ぎσ9θ（の

一4

coup／ing　condenser

ハ

1？o

／～脚θr

陥

ト

武 聡
rも

β

！ ！

N

ぐノノffelte・n［iol
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scope

（iz）

Fig．　7．　Measuring　circuit　of　the　pulsed　field　effect．
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空気中で行なった。CdSはn型半導体なので2・3で述べたように表面でのキャリア濃度を減

少させるには負の電圧を丘eld　plateに印加する。測定回路はFig．7に示してある。　まず，試

料に電流を流さない状態で負の階段状電圧を加えてやる。すると試料表面から電子がおい出さ

れ，R。あるいはRbを通ってアース点へ流れる。従ってR。，　Rbには電圧が発生し端子A，　B

間に電圧が発生する。これは信号ではなく，丘eld　plateと試料との間を流れる変位電流に相当

するものであるから，R。，　Rbを調節してこれを打ち消すようにし，　AB間に電圧の発生しない

ようにする。変位電流を打ち消すことは，特にCdSのように高抵抗の試料では困難であるか

ら測定回路をできるだけ，幾何学的にも電気的にも対象とするように注意する。次に試料に電

池Voにより電流を通す。この状態で階段状電圧を加えると，表面状態から電子が放出され伝

導度の変化する様子がシンクロスコープで観測される。波形の一例をFig．8に示した。測定

は白色光をあてておこなった。このよ6にして測定した結果をFig．　9一・　Fig　14に示した。縦軸

に109（1／NcWTτ），横軸に1／Tをとってあるが，これが直線となることから，（8）式で。（T）の

温度依存性はほとんどないことがわかり，この直線の傾きから（Ec－ET）が求まり，（Eo一．Eの

が定まると（8）式より，βσ（T）が求まる。

　　試料No．1，　No．2，　No．4，　No．　5は99999％の粉末試料から作った結晶である。　No，1と

No．2は同じ炉からとり出したものであるが，結晶の生長した位置がちがうために，　No．1は

色が黄色であり，No．2はすこし赤味がかっていた。　No．5は赤味を帯びており，　No．4は赤

く，細かい気泡が入っていた。同じ番号の試料が何個かあるときは，No．1－1，　No．1－2の様に

さらに分類した。Fig．14に示した様に，　No．4の試料は空気中で加熱すると，非可逆的変化

Fig．　8．　The　change　in　surface　conductance　observed　on　chemically

　　　　polished　surface　of　CdS　single　crystal　at　3460K．

　　　　horizontal；　1　msec／division．



13 縦電場効果によるCbS単結晶の茨面状態に関する研究 85

o
　ミ

　Q
）
　け
、封

io一？？

lo’？3

o．ossev

o

八to．ノーf

rlSσ　一　2、1　X／O’22crn？

？．4 26 2S 　3．0　3．2

／03／r僧）

34 3．　ti

HE オ

io’22

fo’23

oo

O．ノ3eV

Fig．　9．

No．　／－2

　　　Pa　ts　8，，；　x　lo’22ctn・’一

〇

2，4 2ti
2fi　3，0　3．2
　　　〃3〃．‘ツθ

Fig．　10．

3．4 3．ti

へ

トぜ

古

iO’21

io’23

物．5

0、3／eV

po・’，，＝y6x／p’fectn？

o

　　　　　　　No．　2’一一…／

0．　33　eV

　　　βσ閏3．9x／0．．．ノScm2

1 o

？．　，4 26 2．B　3．0　3．　．7

　　　／0シノ．傑）

3，4 3．6

N
k
オ

to’？？

iO’？3

Fi．g．　11．

rwo，　／…3

　　a37nV

Bo’　”’一　／．6　x　iO　’Sorn？

24 2ti 2fi　30　．？　．0

　　　／03／T　｛OK＞

　Fig．　12．

3．4 3ti

Ls

iO’12

ロ

ミ1〆3

圏

lo’2q

o

a　Jrs　eV

pa　＝＝：　d
4川グr伽・

船．／－4

C－suf・foce

　No．　a　一…i

βσ濡〃x／0．ソ5CnJ2

　　　a55’　eY

o
o
o

24 2ti 2．e 　30　3．2
／03／7’　COK）

34 3．6

Fig．　13．

．1；ig．　9－13 1／（IVcv．frr）　versus　1／T　for　CclS　single　crystal　in　the

“reak　y，rhite　light　irracliat／ion．



86 前ii［：i正雄・馬券正延・佐藤火和 14

Fig．　14．

ig

loL22

£～グ23

ミ　’

lo＋24

No．　4’2

C－surface

（　0，　51　eY）

C“N

　　PesN

（βσ　86x／0一ノ5Cm2）

N
ss

　N
　　“
　　　、母

N　　ts

　　　24　　　　　26　　　　　28　　　　　3．0　　　　　ユ2　　　　　3．4　　　　　3．ti

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／03／　1傑）

Atypical　irreversible　change　of　the　sample　No．4by　heat三ng　in

the　air．　Temperature　was　changecl　in　the　direct’ion　of　arrows．

＿1ミ

itiis

it／”N

e

～VO．3一ノ

　　　　　　　一？o
βσ図3x砂　　　　　　　　　07i？

　　　a23ev

2！， ．76 28　3．　fi　．3．2　34　3，　ti　2，；　．’1　o．　／，　，8　．？．V　3．　．O，

　　　　／0シ’1猷）　　　　　　　　　　　　　　　　曾∵・～．l

　　　Fig．　IS．　Fig．　16．
Fig．　15－16　1！（Ncv2rT）　versus　！／T　for　CclS　sin．crie　crystal　in　the

　　　　　　　　　　　weai〈　white　light　i：radiation．

3．　ti

アへ

電

ε

、“　〃3

隠
　　　／

9／

e

ノVo．3－3

t（3a＝ZB　x　／0’23　（YO．O　）2cfn2

o．o”ev

o

3

Fig．　17．

　・S　5　　　　6　　　　7　　　　8　　　　9
　　　　　　　　　　　〃γ1．．幽「）

1／T　versus　1／‘LI’　for　CclS　single　crystal　in　the

weak　white　light　irracliation．



15 縦電場効果によるCbS単結晶の表菰状態に関する研究 87

を起こした。また，No．4の結晶を作ったときに，厚さが0．3　mm位の，褐色の板状結晶が得

られたので，これをNo．3と名付けて，　as　grown表面について測定した。結果は，　Fig．！5～

Fig．17に示した。　Fig．17は1／τ対1／Tでプロットし，σ（T）oc　T．一2と仮定している。これらの

ことについては，後述する。以上，パルス法の結果を表に示す。表中，＊の試料はC面につい

て測定したものである。またFig．！7での測定は低温なので真空中で行なった。

Table　1．　The　energy　levels　and　the　effective　capture　cross　sections　of

　　　　　the　surface　states　obtained　from　the　pulsed　field　effect．

臨空・．一！．．．

O．088

ig　o　cm2 LSa黒・le　No・ crystal feature

2．1×10一一22 No．　！－2 yellow

O．13 8．4×10－22 No．　1－2 yellow

e．30

0．31

0．33

1．4xlO一一is

！．6＞く10…18

3．9×lo…ls

No．　2－2

No．　5

No．　2－1

brown

，red

brown

block　crystals

O．37 1．6×10一一iS No．　1－3 yel］ow

O．55

0．55

0，57

4．7×10－iS

2，1×10一一lf

8．6×10・・is

No．　1－4＊

No．4畦

No．　4－2：t‘

yeliow

red

red

＊C－surface

O．23

0．06

0．Ol1

1．3×lo一一2e

2．7　×　10一一　22

7．8×10一．23（200／T〕2

No．　3－！

No．　3－2

No．　3－3

brown

brown

brown

platelet　crystals

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　考　　　察

　4・1　直流電場効果

　　2・2において，実験で求まるのは（dG－d　Go）対（Σsc＋Σs）であることを述べた。試料と

field　plateで作られる平行平板コンデンサの容景を．単位面積あたりCとすれば，印加電圧がV

のときの全誘起電荷CVは次式で与えられる。

　　　　CV　：＝：：　：sc十：s

つまり，誘起された電荷ぱ空間電荷層と表面状態とに分配される。実験から（dG一」　Ge）の最

小値が得られれば，この時の4Gは，（4）式でY＝　ln（12／b）とおいて得られるから，　d　Goが求

まる。従って，． ﾀ験値に」Goを加えることにより，dG対（Σsc＋Σs）がわかる。一方，理論

からdGが与えられるとΣ綴が定まるから，結局」G対Σsがわかる。　Yを決めればdGが

決まることから，これをさらにΣs対Yの関係になおす。実際には，Fig．18に示すように図

式的に行なう。すなわち，理論曲線dG対Σsvに，理論値の最小値と実験値の最小値が等し
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　　　　　　　　　Fig．　18．　Schematic　cletermination　of．　A（；　vs，　Z］s　curve．

くなるように実験他も書きこむ。ただし実験値については，横軸は（Σs・C’＋　Z］S＞，つまりCVで

ある。こび）ようにして，Σs対yを求めてこれを図に書く。

　　もし，表面状態が不連続的にあり，電子が入っている状態で中性であるドナー型と仮定す

れば，Σ副は次式で与えられる。

　　　　隅e一画∀の噌一・÷面褥殉＋’”（9）

ただし，．E，，E2，…，N，，焼，…それぞれ表面状態のエネルギー準泣，濃度である。また，表面

状態の統計的重みは！とした。窮は表面におけるFermi準位で，半導体内部の伝導帯の底と

Fermi準位とのエネルギー差の絶対値を島とすると次式で結ばれている。

　　　　E．f’一Ec　＝　kTY－Ef

Eoは表面における伝導帯の底のエネルギーである。

　　実験で得られたΣs対Yと（9）式とが一致するように，ElやN，を決めることにより，＝一

ネルギー準位や濃度が求まる。実際にはΣs対yが階段状に変化する曲線となり，ひとつの

階段がひとつの表面状態に対応することを利用する。（9＞式からわかるように，この階段には変

臨点があらわれ，そσ）ときのYをY、，Y2，…とすると，

　　　　Ec－Ei毎Eプーle　T　Yi，　Eo－E2窪E∫一んTY2，

等となる。これでエネルギー準位が求まる。表面状態間のエネルギー差が数kT以．ヒあれば，

■は事実上，＝となる。また変曲点において接線を引くと，

　　　　　誓｛夙集一吉・瓦・響域些一÷臨
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等となる。これから濃度が求まる。or一については上と同じことが雷える。

　　このようにして，表廊状態を求めるのであるが，実験では±1，000　V，電場にして，士2．5

×！06　V／cmとしても，表面コンダクタンスの変化分の最小値が得られなかったので，エネル

ギー準位，濃度ぱ求まらなかった。

　　理論的にdGの最小値を与える表面電位Yは，　Y：：＝1n（22／b）で与えられる。これを今の実

験の揚合に適用してみる。この場合，非常に弱いが光をあてているので熱平衡ではないが，正

孔はすべてトラップされイオン化したドナー一と等価に考えることに1する。710を伝導度から求め

ると！08　cm　3程度となる。　bや規はすでに2・2で計算してあるから，　これらの値を用いて

Y＝＝in（12／b）を求めると室温でYs1一48となり，これは一！．2　eVに相当する。このことから，

実験的にAGの最小値を得るのは困難なことと思われる。また，印加電圧1，000　Vで誘起され

る電荷は10iYICI／cm2の電子に相当するが，　d（；が1，000　Vで10…10◎／cm程度であるから，伝

導に寄与している電子は，全誘起電荷0）1万分の！程度である。

　4・2　パルス電場効果

　　パルス法では表面状態は伝導帯とのみ電子のやりとりを行なうと仮定しているが，CdSは

禁止帯幅が2．4eVであるのに対し，測定された一番深い準位が伝導帯の底から測って，055～

0．57eVであるから，この仮定は十分に満たされている。また捕獲断面積σが温度依存性をも

たないという仮定も，log（！／Nc　’v　fr　r）対1／Tが直線となることから正しいと考えられる。この

ことについては、後でもう一一一一度ふれる。

　　No．4の試料は空気雰囲気で温度をあげると非可逆的な変化を起こした。つまり，　Fig．14

のようにτが変化してしまう場合と，温度をあげたときとさげたときで儒号の大きさが違って

くる場合があった。後者の場合は信号は小さくなる方向に変化し，ある場合セこは電場効果が見

られなくなったりした。No．4－1の場合はτは変化しなかったが電場効果が小さくなった場合

である。No．4の試料を真空中で200℃，1時間の熱処理をしても変化を起こさなかった。こ

のことから酸素が影響していると思われる。Woods25＞によればイオウ空孔を含む結晶は酸素

がイオウ空孔に拡散してゆくために，本来不安定であることを報告している。イオウ空孔を多

：縫に含むCdSは色が赤いといわれており，これらのことは，色の赤いNo．4の試料が空気中

で非可逆的変化を生じたことと矛盾しない。

　　板状結晶（No．3¢）試料）では非常に浅い準位が多く測定された。特に緩和時間に温度依存

性のないもの，温度依存性はあるが，捕獲断礪積が温度によらないとすると（］Ec－E7T）が負と

なってしまうものが見られた。非常に浅い準位についてはexp（Ec－E7・）／le　T　o）変化が小さくな

るので，捕獲断面積の温度依存性が重要となってくる。

　　　　a　＝＝　oo　（ww7Tlp一）’‘

と仮定したときll．が1の程度であることは，半導体内部のトラップについては事実である。捕
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獲断面積に対する最も簡単な式はクーロンエネルギーを電子の熱エネルギーに等しいと置いて

得られる。

　　　　互畿R一・k7’

Zは捕獲中心の価数であり，Rは中心の半径である。このとき

　　　　・≡・R2「駈縣η百　　　　　　　（・・）

となり，7zは2となる。　Fig．17に示したNo．3－3ぱlog（1／！％τ7の対1／Tのプロッ1・では

（Ec－E7）が負となるので，σ㏄7■…2と仮定してエネルギー準位を求めた。ただし（10）式では室

温でのσは10－12cm2程度となるが，実験で求まったものは10’　23　cm2程度となる。これば電

子に働らく力がクーロン引力でないことによる。

　　σが10…12～10…i4　cm2，10－i6　cm2，10mi9　cm2より小さいものは，それぞれattractive，　neutral，

repellent　centerであると言われている。

　　Fig．9とFig．！7は1本の直線にならなかった。これは2つの表面状態が測定にかかった

ためと考えられる。温．度を上げていくに従い，浅い方の表面状態が空となり，深い方の表面状

態から電子が拙てくるようになる。このときτがより小さくなると1／τはより大きくなるから

Fig．　9の様になる。τがより大きくなると，すなわち深い表面状態のτの方が大きいと，1ノτ

は小さくなり，Fig．　17の点線の部分の様になる。現に，この過渡領域ではτが2つある様な

波形が観測された。

　　沢本15）は，壁開園について，0．08，0．3eVの準位を見い挫1しており，βσの大きさもここ

で測定された，0．088とO．3　eVのものと一致するので同一準位と思われる。

　　ここでの測定条件では電子の擬Fermi準位は伝導帯の底から測って，　O．4・eV程度である

から，非常に浅い準位から0．55eVの準位まで測定されたということは，外部電場のないとき

の表面電位が05eVから一〇．2　eV程度であることを示している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　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）CdSは禁止帯が広いので，実験的に外部電場を加えて，表面コンダクタンスの最小値

を得ることはかなり困難なことである。また伝導度が！09　（i／CIn程度σ）場合，誘起電荷の1万

分の1程度が伝導度の増加に寄与することがわかった。

　　2）パルス縦電場効果で，0．088，0．！3，0．31，0．37，0．55eVの表面状態が見い出された。

0．088と0．31eVの表面状態ぱ壁凸面についてすでに旧い出されている。

　　3）色の赤い結晶ぱ空気中で加熱することにより非可逆的な変化を起こした。これは空気

中の酸素が影響していることがわかった。
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　　4）板状結晶では浅い準位のみ測定された。

　　5）外部電場のないときの表面でのエネルギー帯のまがり，すなわち表面電位はO．5～

一〇．2　eV程度である。

　　終りに，結晶製作や化学研摩その他の面において協力してくれた福井君，武田齎のCdS研

究グループ，また有益な議論や助雷をして下さった小林・村野井の両氏に深く感謝致します。
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