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The electrical properties of α-GeS2 Single crystals are experimentally investigated by the dc

voltage-current characteristics (V-i curves) , the temperature dependence of the electrical conduc･

tivity (o-T curves) , the thermally stimulated depolarization current (TSD current) and the spectra

distribution of photo･ctlrrent (Z91血curves) I

The temperature dependence of the optical
band gap (Eod) of GeS2 Crystals is expressed

as

Eod-3.78-1.05×10-3T 〔eV〕.The band gap of the electrical properties is 3.6 〔eV〕･

The impurity levels of GeS2 Single crystals are meastlred o.5 〔eV〕by TSD current and lb

-hv
curves, 0.8〔eV〕 by TSD current, Ib

-h curvesand q-T
curves, and 1. 1 〔eV〕by Zb-h curves･

The movable carriers of GcS2 Single crystals are positive holes shown p-type conductiorl.

becallSe the polarization effect of the photo-current. They are excited from band to band transition

by photo-irradiation of short wave length light and from the impurity levels by photo-irradiation of

long wave length light.

Photo･doping effects are first observed for crystalline state materials as Ag-GeS2 Single crystal

system.

三1.まえがき

光電変換素子や画像記憶素子をはじめ新しい有用な戟

･能素子用材料として注目を集めている材料の一つである

カルコゲナイド化合物半導体の多くはその有用性にもか

かわらず,有毒元素をその成分に含んでいるため実用化

ヰこほ数多くの障害をうけると考えられる｡

本研究は有毒元素を含まずにしかも光学的にも興味を

･持たれているGe-S系半導体の研究の一分野としてGeS2
単結晶の電気的特性を解明しようと試みた実験結果の-

;部である｡

Ge-S系半導体はGeStにおいてx-1のGeSとx-2

･のGeS2の2つの成分においては結晶性を有し,
1.2≦

*現在フジフィルム勤務
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∬≦1.5, 2≦∬≦9の2つの範囲では均質ながラス状物質

がえられることが知られている｡1)

従来の研究の多くは非晶質状態のGeSxに集中してお

り,結晶のGeS2に関しての研究ほ少なく,しかもその

持とんどが結晶解析に関してであった｡2~7)

本論文の試料のGeS2単結晶は気相成長法で作ったも

ので単斜晶系に属すα-GeS2であり,外見上の特長とし

ては無色透明で層状構造を有し, (001)面で容易に努開

し,柔かく枚械的応力で容易に塑性変形をする｡単結晶

GeS2は非晶質GeS2 とかなり異なった性質を有してお

り,バンドギャップは3.4eVと大きく'極めて高い抵

抗率(室温でp-1015L2-cm以上)を示すこと, P型伝導

を示し,複数のトラップ準位を有していることを初めて

見出した｡
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非晶質GeS2で見出されている光黒化効果,光ドーピ

ング効果に対しても同様の現象がGeS2結晶においても

生じるかを調べてみた｡光黒化効果に関してほ検出され

なかったが光ドーピング現象はAgに関しては生ずる

ことを見出した｡

2. GeS2単括晶の構造と作製

2.1) GeS2単結晶の構造

Ge-S 相国ほLiu氏によって与えられており, (Fig･

1)8) Geの硫化物結晶にはGeSとGeS2の2種類の結晶

状態が存在することが知られている｡ GeS2に関しては,

単斜晶系のα-GeS2 (低圧･高温型),斜方晶系のβ-GeS2

w紹ht2d'ercenJ.suifur8｡
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Fig. 1. phase diagram of Ge-S system.8)

(低圧･低温型),正方晶系のGeS2Ⅰ (高圧･高温型)-

の3つの晶系のものが報告されている｡それぞれの構造

に関する定数をTable lにまとめて示す｡

GeS2結晶に関する最初の報告ほ1930年のPugh氏2･b

によるものであるが,結晶成長の比較的容易な低圧･佐一

温型(後にβ-GeS2と呼ばれ針状結晶を示す)のものが･

主流で, 1936年にZachariasen氏3)によって格子定数,

空間群等が測定され,斜方晶系であることが示され,

1963年にCh'色n-Hua氏らの論文4)でCdI2構造である･

ことが報告された｡

高温･高圧型のGeS2は1963年にPrewitt氏とYoun監

氏9)によって低圧型と区別するためにGeS2Ⅰと表わさ

れ,正方晶系に属していることが示された.

低圧型GeS2単結晶に高温型と低温型の2種類が存在･

することを明らかにしたのは, 1970年のViaence氏と

Moh氏の論文5)であり,高温型のa-GeS2は針状結BEl･･

を示す低温型のβ-GeS2とは異なり層状結晶を示すこと

を明らかにした. α-GeS2の格子定数,空間群,基本格

子等の解析を行ったのはRubenstein氏とRoland氏の巾

論文6)(1971年)であり,この論文では`相当にゆがんだ叶

Cd12構造であろうと述べているが, 1975年のDittmar氏二

とSchafer氏7)の精密なⅩ線構造解析の結果によると*'

きく修正されて, GeS4四面体が2重の鎖状につらなっ･

て(001)面の各層を形成していることが明らかとなり,

この様な特殊な構造をなしていることよりα-GeS2結晶

が層状構造を有し著しい塑性変形性を示すことの説明を

あたえている｡

α-GeS2単結晶の晶癖面はC軸に垂直な(001･)面で努

開面となり,通常最大の面となる｡そして, (021)面が､

側面となり, .)ボン状の先端は(340)面と(32o)面とから･

なることがDittmar氏らによって示されているが, (001)

面と(021)面に関しては再現性が高いが,先端面に関し

ては充分な再現性を我々はえていない｡

Table 1. The crystallographycal classification of GeS2.
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2.2) GeS2単結晶の作製

α-GeS2単結晶の製法はRubenstein氏と Roband氏

(1971年)6)によって確立され気相輸送成長法と溶融状態

からの徐冷法の2種の方法が可能であるが,気相輸送成

長法によって作られた結晶の方が結晶性もよく,双晶の

ない薄片状試料をえるにも好都合であるので,本研究で

は気相輸送成長法を用いてa-GeS2単結晶をえた｡

GeS2単結晶は高純度の原料元素のGe(99. 999%)及び

S(99.999%)を用いて次の様な手順で合成,結晶化を行

わせた｡

化学エッチング及び真空中で熱コニッチングを行った

Geを0.1モルと真空アンプル中に封入されたSを

0.2モルとを手早く秤量し(Sを数10mg程度過剰にし

た方がえられる結晶がよかった｡),十分洗浄乾燥済の透

明石英管(内径13mm4)中に入れ, 10-6Torr台で真空

封入を行った｡この時気相成長の際の移動空間及び結晶

化の空間を作るために石英アンプルは釣20cmの長さと

した｡

封入した石英アンプルは電気炉中に挿入し,一端を

1000oCに他端を450oCにしてGe+S-GeS2の合成反

応を行わせた. (アンプル全体を急激に昇温するとSの

蒸気圧でアンプルが爆発する危険があるので細心の注意

が必要である｡)未反応のS (アンプルの低温端に赤燈

色の滴状で存在.Lる)がほとんど無くなったら,アンプ

ルを炉心の均一高温領域(1000oC)まで徐々に挿入する｡

約20時間溶融状態に保って十分均一化を行った後,炉の

温度を下げて,アンプルの高温部ほ780oC,低温部は

650oCとなるように炉の温度,アンプルの位置を調節す

る｡この状態で数日間保持すると高温側で蒸発した

GeS2が低温側(約700oC)に析出してGeS2単結晶に

気相成長する｡

電気炉から取り出したアンプル内部にはa-GeS2単結

晶の他に低温端には黄色のSが微量と高温端に黒味をお

びたGe-ricbの残留物が高温部にはGeS2の多結晶塊が

存在する｡

えられた結晶は無色透明なリボン状単結晶(厚さ:敬

10-数100βm,長さ: 1-10mm巾: 0.5-3mm)であ

る｡この結晶は故械的応力に対し塑性的に曲がり,軟か

くて傷つき易い｡顧倣鏡観察で層状構造をしており,容

易に努閲しう･ること,努開面に垂直な断面ほ等脚台形又

は偏平な六角形をしていることがわかる｡ a-GeS2単結

晶の努開面に垂直方向の透過Ⅹ線写真はα-GeS2単結晶

の(001)面特有のラウェ三旺点を示した｡

3.臭験方法と解析法

3.1)光吸収特性の測定法と解析
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光吸収特性の測定は日本分光KKのSS-50分光昏を

用いて重水素放電管又はタングステン電球の光を分光

し,検出系は浜松テレビのRIO6UH光電子増倍管とp

ヅク･イン増巾器(NF回路プロlyrクKKのLI-5'71)と

で構成し, Ⅹ-tレコ-ダーに自記記餐させた｡試料は

(001)努開面に光を入射させる様にし,試料の厚さは

30FLm, 50pm, 450fLmの3種類のものを用意した.試粁

ほヒーター付きのクライオスタブトの試料室にマウント

し,石英の窓を通して光を入射させた｡試料の温度の制

御は液体窒素と大倉電気KK製のE仁一61A精密温度調

整器で制御されたヒーターとによって一定温度になるよ

うにした｡

吸収係数a,反射率R,透過率T,試料の厚みdと

の間には多重反射の影響を加味した場合にほ近似的に次

の関係式がえられる｡

T- (1-R2)e-d8又は(Tl/T2) =e-q(4l-d･) (1)

ここで, Tl,T2は試料の厚みがdl, d2のときの透過率

を意味する｡

仁)式を用いて,光子エネルギーに対する吸収係数の変

化を調べることができ,

a--2. 303/ (d2-dl) 1log10 (T2/Tl) (2)

と示される｡

結晶性半導体に対しては,直接遷移型の光吸収の理論

では,吸収係数の光子エネルギー依存性は

hyα2∝ (血-E.4) (3)

の様に表わされる｡ここで, hyは光子エネルギー, Bod

は光学的直接遷移のエネルギー･ギャ･/プである.

又,間接遷移型の光吸収理論によればaとhyの関係は

血αl/2∝ (hy-Eo.･) (4)

と表わされる｡ここでEo,は間接遷移型の光学的エネル

ギー･ギャップである｡

式(3)又は式(4)の関係より,遷移の様式を調べることが

でき,エネルギーギャップの温度依存性に関する知見も

えることが出来る｡

3.2) GeS2のQ洗Q圧特性及びt気伝導度の温度依存

性の測定とその解析

GeS2単結晶の電気的特性を測定するためには良好な

オーム性接触をえなければならない｡この目的のために

Au Al, Ag, Cu., lnなど数種類の金属を用いて電極の

安定性,オーム性等に関しての測定を行いもっとも安定

性のよいAuを電極材料とした｡又GeS2は極めて高抵

抗であるので漏れ電沈に関して十分配慮をする必要があ

るので, ■Au電極はガード1)ングを付けたサンドウィッ

チ状にした｡

測定系としては,電源はジョン･フルーケ製のモデル

412B (0-±2111V,変動率500′`Ⅴ以下),印加電圧ほ
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低電圧領域でほ東亜電波製jLFLA-fLV計(モデルPM-

18C, 30FLV-100Vフルスケール)を高電圧領域では電

源の設定値を直読したo電流ほタケダ理研襲の振動容量

型エレクトロメーター(モデルTR-84塾)を用いた｡

電圧は陪段状に変化するので各軌定点で5-30分安定化

させてから謝定した｡

電流一電圧特性はトラップを含む空間電荷制限電流の

特性を示すことより,低電界領域では熱励起キャリヤに

よるオーム性電流によつ支配されており,高電界領域で

は空間電荷制限電流(SCL電流と以下は略す｡)が支配

する｡

SCL電流の電圧と電流の関係は金属とGeS2の境界の

陰極近傍でE(x-o)-o, V(x-o)-oとなる境界条件

を用いて'ポアソンの式及び電流の式より求める｡両式

ほ,

-d2V(x) /dk2-実㌢ニーen/e (5)

J(x) -neejLE (x) (6)

となる｡ここでV(x)は電圧, E(x)は電界, xは試料

内の電界方向の位置, eは電気素量, nは注入されたキ

ヤ7)ヤの密度, eは誘電率, Jは電流, eは注入された

キャ7)アと自由キャ7)ア(nl)との此(トラップされた

キャリアをNLとするとn-N,+nl,
e-昔-1/(1+N,

/〝1)と示される｡) 〝はキャリアの移動度である｡

式(5)と式(6)より〝を消去して2回積分すると次式をう

る｡

I- (9/8) eye 'V2/d3'- (%)ep音読

-:%ep%(i)
(7)

ここでdは試料の厚さ,一般にnl≪N,eとかけ, 〝lが

トラップ準位の密度に等しくなるとOE}1/2となって電

流は急増してトラップのない寄合のSCL電流に近付く｡

電気伝導度の志度依存性の試料は電圧一電流特性の試

料と同様にAn電極をサンドウィッチ次に付けたものを

用いた｡この試料をセラミック･ヒータ上にマウント

し'真空容器にセタトした｡印加電圧は100V又は10V

一定とし'電流は振動容量型-レクトロメータ(TR84

壁)を通して2ベンX-i I,コーダ(横河電機製M-3047)

に自記記鐘させた｡温度ほA-Cサーモカップルを1)ニ

アライザ-を通してX-i I,コ-ダの他のベンで記録さ

せたo温度をリニアに昇温させるために大倉電境製の精

密温度制御装置(EC61A)及び千野製作所襲熱電温度変

換器(MT-1030ALC)を用いた｡

温度と伝導度の間には次式の関係が成立する｡

q=qo exp (E./kT) (8)

ここで¢のは電気伝導度, ¢oのは伝導度の次元を持つ

定数EDは活性化エネルギ-, kほボルツマン定数, T

は絶対温度である｡

低温におけるE4は不純物準位に関連したものであり,

高温領域におけるEqはバンドギャップE,紅関係した

ものでEB-2E.となる.

3.3)熟刺激分極t流の測定と解析

熱刺激分極電流(TSD電流と以下では書く)の原理

ほ'試料に荷電子を注入しトラップ準位を満した状態を

凍結させて内部分極をまず作り,昇温と共にトラップ準

位に描獲されていた荷電子が解放されて熱平衡状態に移

行するとき,外部短絡回路に生じる電流を謝足すること

である.

トラップ準位に関しての情報はTSD電流の温度依存

性より解析できる｡即ち, TSD電流の解析は内部分極電

界が変形する高温領域までの範囲ではTS電流(熱刺激

電流)と同じ解析理論が用いられるので以下にTS電流

の理論の概要をかく｡

単純化したモデルとして単一トラップのみが存在する

場合についてのTS電流の基本方程式は次の様になる｡

%--チ-% (9)

普--TP,yexp卜%)+A(p,-b,)uS,㈹

ここで, A:価電子帯の自由正孔密度〔m~3〕, ♪L:ト

ラタブに輪獲された正孔の密度〔m-3〕, P,:トラップ密

度〔m~3〕, I:自由正孔の再結合寿命〔sec〕, y:離脱周
波数因子[sec-1], i:時間〔sec〕, Ef:トラップ準位の

エネルギーの深さ〔eV〕, A:ボルツマン定数, T:読

料の温度〔K〕, v:自由正孔の平均熟達度〔m/sec〕,

S,:トラップの描獲断面我〔m2〕｡ (ここでほP形の正孔

トラップについて書いたが,電子トラoJプについても同

様の解析が行える｡又単一トラ.,プが多重トラップにな

ると式(9)のdb'/di⇒写dP,.I/dlとか桝i.よくE,iとE,,～.1
1

との聞に十分差が.あれば各トラップは分離されて単一ト

ラップの解析と同様になる｡)

再トラップの寄与が無視出来るならば式uo)ほ

払/dl=

-如exp(-一尉
㈱′

となり,墳分して

p･-plOCXP(イ三y
exp- (A)dt) 仙

となる｡再結合寿命でが十分小さく定数に近いと考えら

れる場合(db/di≪db,/dt)を仮定すると,式(9)は次の様

に書換えられる｡

p--瑠L

-如でeXp卜碁-I:yexpトE,/kT,dt〕吻
TS電流Iはbに比例することよりIは武田と同じ形の
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･式となる｡

次に時間Lと温度Tとの間にはT-T.+βtの関係が

-あることより,
di-β-1dTとなって

I-Io

exp卜碁-+JTT.uexp卜碁)dT〕胸
となる｡ここでⅠを最大とする温度を㌔とすると〟/

I-dT-oとなるりを求めると

v-港exp㈲
拙

文はlog止賢-嵩
㈱′

となりソニー定であることより T{lとβ/T"2の関係

tをプロットすると 億々のβに関して)その勾配よりE,

を求めることがきる｡又kT≪E,の領域では式脚は

I-Zoexp〔-E,/A T〕 u3)

とかけ, 1/TとlogIとの関係ほ直線となり,その勾配

,･からもE,が求められる｡
(イニシャライズ法)

実験方法ほ電気伝導度の温度依存性を測定した測定系

-を用い,温度を時間とともに直線的に変化させるために

一千野製作所製光電式プログラム信号発生器(モデルロH-

1N)を付加した｡

測定回路に電源を結ぎ数10Vの充電電圧を印加した状

態でTc-625Kに加熱した後,徐冷してトラップ準位に

~電荷を満し凍結させて内部分極を作る｡電源を取り除き,

･試料を含む回路を短路し一定時間保持して電流を安定さ

･せる.再び加熱を行うとトラップ準位に描獲されていた

･電荷が熱励起されて短絡電流として検出される｡これが

TSD電流である.

･3.4)光電効果の測定法とその解析
試料にバイアス電圧を印加した状腰で,単色光を照射

するとその単色光のエネルギーに応じた準位からの荷電

子の励起が生じ,外部回路に光電流が流れる｡この光電

流の起因となる壊構としては,光エネルギーがGeS2の

バンド･ギャップより大きい場合は荷電子帯と伝導帯聞

･のバンド間遷移であり,バンド.ギャ･/プ以下のエネルギ

ーの光(長波長光)では不純物準位からの励起又ほ電極

からの光電子放射による荷電子の注入が考えられる｡

バンド･ギャップのエネルギー以上の光で励起を行わ

-せると励起される領域は試料の光照射面の趣く近傍に限

られ,可動荷電子の分布に片寄りが生じ,
′くイアス電圧

pの極性によって可斎荷電子が電子か正孔かの区別をする

ことが出来る｡同様に電極からの荷電子の注入戟梼の場

合も荷電子の分布に片寄りが生じ,可動荷電子の種類の

r･区別が可能である｡しかし不純物準位からの励起の場合

己は励起光が試料全体で一様に吸収されるため′くイアス電

メ/圧の極性効果は生じない｡特定のエネルギーに不純物準
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位が集中しているとそのエネルギーの所で光電流は極大

を示す｡

却定系として単色光源はタングステン･ランプ又は水

素放電管と日本分光のSS-50分光器を用い,直流電源

とタケダ理研製の振動容量型-レクトロメーターを用い

て電流を検出した｡ GeS2単結晶は超抗が高いために雑

音をひろいやすく,応答時間が長いので静電シールド,

電磁シールドに十分注意をはらい安定化させなければな

らない｡

3.5) GeS2への金属の光ドーピングの測定

アモルファス材料には光黒化現象と共に光ドーピング

現象が知られており,その磯構解明及びその応用にも大

変興味が持たれている｡ここではGeS2蒸着膜及びGeS2

単結晶に対してAgの光ドーピングを試みた｡ GeS2試

料の上に数100ÅのAg膜を蒸着し,光を試料のAg膜

面から照射してAg膜の抵抗の変化(AgがGeS2内に

ドーピングされてAg膜の膜厚の減少とAg膜自体の比

抵抗の増加)を測定して光ドーピング効果を調べた｡

4.夷験結果

4.I)光吸収特性の結果と光学的J(ンド･ギ･yヤプ

Fig.2に光子エネルギ- (h･)と吸収係数(a)との

3.1 3.2 3.3 3ん 35 3.6 3.7 3.8

Photon Energy (eV)

Fig. 2. Absorption spectra of GeS2 Siz]gle crystals

at 77K, 290K, 373K and 423K.
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各温度での測定結果を示す｡各温度での高い吸収係数額

域で式(3)に示した解析を行いそれぞれのE.dを求めた｡

これをFig. 3に示す.禁制帯幅に対する温度の影響は

Eod(T)-Eod(0)+βTと示され, Fig. 3より求めると

βニー1.05×10-3 eV/deg.となり, Eod(0)-3.78eVと

なる｡

試料の厚みが30FLmの場合には透過光に顕著な干渉

効果が生じた(Fig. 4)｡ここで相隣る干渉波の波長を

ll, l2 とすると2nd-(l2~1-)I一l)11という関係が屈折

率n,試料の厚みdとの間で成立し, nを求めることが

できる｡波長が5000Åから7000Åの額域で〝-1.8と

なった｡ (室温でのE.a-3.45 eVで吸収は托ぼ4000Å

までで生t=, 5000-7000Åの領域では透明である｡)

4.2)空間電荷制限電涜と電気的バンド･ギャ･yプ

GeS2単結晶の電圧電流特性をFig.5に示す｡ (a=ま試

料厚さd-60FLm, (b)はd-150FEmのものであり,低

電界額域ではオーム性電流が支配的であり,高電界領域二

ではSCL電流が支配的であることを明確に示している.～

オーム性電流と SCL電流の遷移点の電圧VT,電流JT

のd依存性は VT∝d2, JT∝dとなることほ式(7)より導ご

ける｡

Fig. 5より VTq-73V, VTb=470ア, JTD-5.7×10~8A･
1

/cm2, JTb-1. 4×1017A/cm2, (VTb/VTa) 12--2. 54, JTJJT4､=

-2.46であり,試料の厚みの比2.5 と測定誤差の範囲

でよく一致している｡

しかし,式(7)でβ⇒1となる注入領域までは絶縁破壊

の問題で測定できなかった｡又極く低い印加電圧(1V以.

下)では雑音のためオーム性の確認はできなかった｡

電気伝導度の温度依存性のグラフを Fig. 6に示す｡

Fig. 5. The voltage-current characteristics of GeS2

single crystals at room temperature. Below

the VT, they show the the ohmic conduc･

tion, and over the VT, they show the space

cbarge limited cllrreIlt.

GeS2の比抵抗はかなり高いという報告6)はあるが具体

的な測定値はこれまで報告されていない｡ここでは,室_

温で6望(1-2)×10~16凸~1･cm~1とえた｡しかし, e--

T特性から検討するとこの温度領域でほ真性伝導額域で-

はなく不純物伝導領域であることを示しており,試料作･

製時の原料の純度,作製条件等によって試料間で大きく

変化する｡現在は未だ真性伝導としての室温での伝導度
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･ほ測定しえていない｡ Fig. 6に示した真性伝導領域は

L400K以上の高温域においてであり.その活性化エネルギ

ーE4はEa-1.8±0.02eVであり,電気伝導度から求め

Tたバンド･エネルギーE.(0)はE,(o)≒3.6eVとなる｡

不純物伝導頗域の活性化エネルギーE..･はE..I-0. 42eV

と求められたがさらに深い不純物準位に依存した成分が

･含まれていることを示唆している｡

れ4.3)熟刺激分極電流によるトラ･./プ準位の測定
Fig･ 7に充電電圧Vc-20V,充電時間i.-5分,充電

一時の高温度T.-623Kで昇温速度β-9deg/minと4.5

°eg/minの場合の熱刺激分極電流のデータ-を一例とし

て示す｡低い温度領域で明らかにピークを示すのでこれ

乙0 2･5..../T

(K･.io
3･5

Fig. 6. Temperature dependence of electrical con･

ductivity. E. is the activation energy of

-
band to band transition and E.I i8 the acti･

vation energy of the impurity level･ E8-

2Ed-3. 6〔eV〕 andE.･-2Ea.I-0. 84〔eV〕.

･を分離するために,昇温I-･･冷却-昇温というプロセスで

サーマル･ク1)-ニングを行った｡サーマル･ク1)-エソ

ツタで分離された電流一温度特性のグラフから電流のピ

ークをあたえる温度を求め,式㈱よ り活性化エネルギ

E.を求めた｡試料Aではβ-9でT"-395K, β-4.5

でT..-380KでEB-0.5eV,試料Bではβ-9でT..

I-465K,
β-4.5で T..-443K, β-1.5でT.F403K

之なりE4-0.51eVであった｡ (Fig. 8)
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又,高い温度領域での電流一温度特性はイニシャライ

ズ法(アレニウス･プロット)によって活性化エネルギ

ーE.を求めた｡試料A (Fig.7に示した)ではβ-9

てED-0.73eV, β-4.5でE4-0.71eV と求められ試

料Bではβ-9でE4-0.75eV, β-1.5でE4-0.77eV,

β-0.75でED-0.79eVと求められた｡

これらの実験結果より,ここで用いたGeS2単結晶に

はE.-o.5eV と Eo,-o.7-0.8eV との2つのトラ.y

プ準位が存在することを認めた｡

4.4)光Q効果の光エネルギー依存性

GeS2単結晶の一つの面にメッシュ状にAu電極を,

他の面にはガード1)ングをつけたAu電極を蒸着した試

料に直流バイアスを印加し, 7000Åから3300Åの単色

Fig..7. Relation of Exponential rise of the thermally

stimulated depolarization current against 1/T

and thernialcleaning characteristics 0f TSD

current for peak separation.
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Fig･ 8. Relation curves of the equation (14'). Their

slope expesses ellergy Of the trap level.

Wave length (nm)
700 600 500 JlOO

2.0 2.5 3.0 3.5

Photon energy (eV)

Fig･ 9. The spectra distribution of photo-current at

rcom temperature i皿GeS2 Single crystal.
`･'

marks show photo-current of rK冶itive potential
on the irradiation surfaee･

&on
znarks show Zb

of negative potential. .T
I

marks indicate

irregular point of photo･response excited from

impurity levels of 0.5■ev, 0.8eV and 1. 1eV.

光を照射したときの光電流の分光特性をFig. 9に示す｡

GeS2の′くンド･ギャップより小さいエネルギーの光

(3600Å よりも長い波長の光)に対しては光照射面のパ

イアス電位を正負いずれにしたときも差は生じず,波長-

の増加とともに減少しており, 2.4eV, 2.7eV, 2.9eV~

にわずかな肩が認められる｡ 3600Åより短かい波長領域二

では光照射面のバイアス電位が正の場合と負の場合とで

は光電流に大きな善が生じる｡これは光照射面近傍で生

成した電子･正孔対の内の正孔の方がGeS2中では可至妙･

荷電子であることを示している｡より短波長光で光電流

が減少するのは表面再結合の影響が顕著になるためであ

る｡

4.5) GeS2単括晶へのAgの光ド-ピ=ゲ

GeS2蒸着膜に対してAgの光ドーピング現象を白色

光(X.ランプ光の赤外光をカットしたもの),紫外光-

(X.ランプ光をUV-D25 フィルターと硫酸銅水溶液フ

ィルターを通したもの),青色光(4600Å以下の光をカ

ット),赤色光(6500Å以下の光をカット)の4種類砂

1 10 100 1∝氾

Light Intensity xTime (Arb unit車
Fig. 10. Pbto-血ping phenomena Qf GeS2 thin 丘1m&

and GeS2 Si喝Ie crystal. br8dhtion light is･

white light (W). blue light (B), tlltraviolet二

l短ht (UV) ad red light (R).

光を照射して調べたものをFig. 10に示す｡ Ag膜の抵二

坑の増加が白色光,紫外光,青色光においては競滞さ

れ,光ドーピングが生じていることを示した｡赤色光■モー-

は光ドーピングが生じていないことより,熱線による熟･

ドーピングはこの光強度では生じない｡又紫外光による

よりも青色光による方がドーピング速度が数倍も大きい-

ことより,光ドーピング現象はGeS2内での電子一正孔一

対の生皮に大きく支配されていることを示験した｡に

のGeS2膜の光吸取端は2.7eVである｡.)

GeS2単結晶-のAgの光ド-ど./グ現象の測定結果二
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もFig･ 10に示す｡赤外光カットの白色光に対してAg

膜の抵抗増加はGeS2膜の場合よりも数10倍の光強度が

必要であり,かなりドーピング速度は小さくなるが明確

に光ドーピング現象が認められた｡

GeS2結晶はアルカ1)には可溶であり,塩酸でほほと

んど不溶であるが, AgをドープしたGeS2屠は塩酸に

可溶となる｡

Fig･ 10のAg膜の抵抗変化より求めたAgのドーピ

ング量は時間の平方板(tl/2)に比例することより光ドー

ピング架象の律速条件はAgのGeS2内での拡散である

といえ'AgとGeS2との界面にほ光ドーピングを律達

するような障壁ほ存在しないことを示唆している｡

5.むすぴ

GeS2単結晶に関してはⅩ線解析による結晶構造は知

られていたが,光吸収端や電気的性質は知られていなか

った｡本研究ではこれら光学的電気的特性を調べると共

に非晶質GeS2で観測されている光黒化現象や光ド-ど

ング現象がGeS2単結晶でも観卸されうるかどうかを調

べた｡その結果えられた重要な点を例挙すると,

イ) GeS2単結晶の光吸収端は GeS2膜と異なり短波

長側にある.光吸収から求めたバンド･ギャ./プE.4ほ

E.a (T) -3. 78-1. 05XIO-3T[eV]

となり'電気伝導度の温度依存性より求めた3.6〔eV〕

より若干大きい｡又屈折率nはn-1.8と求められた｡

p)不純物準位はE,･-o.5〔eV〕, 0.8〔eV〕,1. 1〔eV〕の
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3つの準位が見出されたがその成因は調べえなかった..

-)光電流の極性効果の測定よりGeS2単結晶はP型

伝導を示すこと求めた｡

ニ)光ドーピング効果はGeS2膜と同様にGeS2単結

晶においても生ずることを示した｡

終りに,この研究の実験を手助けしてくれた垣本隆

司,稲垣昇,海老谷益志君(卒研生)に対して感謝をし

ます｡
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