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We report the Hall effect of undoped p-typeand ln-doped n-type CdTe single crystals to be

obtained by a Bridgman methcd･and electrical properties of CdTe p-A junction to be prepared by

thealloying method.

The carrier concentration of皿doped p-type CdTe is (0･5-1･ 5) ×1015cm-3, the Hall mobility
is 80-120cm2/V･sec at room temperatureand the activation energy is 0. 15 eV and more than
O･21

eV･ At ln･doped A-type CdTe･ the activation energy is about 0.01
eV. Also, the carrier

concentration and the Hall mobility were extremely ch-ged by the heat treatment or the crystal
growth pr∝ess for the self-compensation effect.

The electrical conduction mechanism of CdTe p･n Junction was dominated by the generation-
recombination process in the junction region･ The r鵡ult of C-V characteristics showed the abrupt

]'unction to have the built･in voltage of l･ 24 V1 0n the spectral response of photocurrent, there･
were two peaks of l･5 eV corresponding to the band gap energy of CdTe

and of 1.14 eV
associatedwith the Cu impurity･ Measurlng the thermally stimulated current, three trapplng levels

of O･15eV･ 0･ 18eV and O･36 eV were observed in CdTe p-A junction･ The levels
of 0.15 eV and

O･ 18 eV were
associated with the (V12cd-X+Te) complex and the (V-2cd-In+Tc) complex,

respectively.

The orlgln Of the trapplng level at O･36
eV is equalto that of 1. 14 eV peak of photccurrent,

and is due to the Cu impurity.

1.まえがき

CdTeは, de Nobell)氏の報告以来, Ⅰ-Ⅵ族化合物半

導体の中では重要な材料の一つとして注目されて釆た｡

特に, CdTeと鞄カルコゲナイドを除く他のⅠ-Ⅶ化

合物半導体が強いイオン性から生じる自己補償効果の為

にp型n型の両伝導型が得られなく, CdTeがp-n接合

を作ることのできる唯一のものであること,更に, CdTe

の禁制帯が常温で1.51eVと太陽の最高分光感度に近い

ことから,高効率太陽電池材料として注目され研究が進

められて釆ている｡また, 1970年代の初めからSi,Geに

かわる放射線検出器材料,特にr線検出器材料としても

CdTeは活発な研究の対象とされており,より完全な結

晶を得る為の研究と共に,自己補偉効果や不純物に閲す
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る研究も行われるようになって釆たo

半導体中の不純物に関する研究は, Shockley2'-Read-

Hallの統計を元として発展し,最近は,結晶の評価や

素子特性と関連して不純物準位に関する研究も多くなさ

れている｡半導体中の不純物準位の謝定法には大別する

と,ホール効果や光導電効果等のbulkを用いる方法3)

と,接合の空乏領域を用いる接合法4)がある.接合法に

は,接合を用いるので実際の素子に近い形で不純物準位

の謝定ができること,測定感度の高い卸定法が用いられ

るので微量のトラップが検出できることなど利点があるc,

今回は, nndopedp型CdTeとIn-doped n塾CdTeの

ホール効果の測定を行ない,結晶の評価行をい, p-n接

合に用いる基板の特性の再現性が保たれているかを調べ,.

素子間の再現性を高めた.更に, undoped p型CdTe基板

にInを蒸着合金化してp･n接合を作製し,これを用い
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て熱刺激電流の測定を行ったo その結果, (V-2cd-X+T.)

一型の複合欠陥とされている0. 15eVの準位, (V-2cd-In'T.)

一型の複合欠陥とされている0.18eVの準位, Cu不純物

･.による0.36eVの準位の3つの準位を見い出した｡

2. CdTe単結晶の作製とその評価

CdTe p-n接合の基板に用いるp型CdTe単結晶とし

て, undoped CdTeをBridgman法で作製した. Cd-Te

系の状態図は, de Nobel氏l'やKulwicki氏5)やJordan

氏6)らによって明らかにされており, CdTeの融点,紘

1092oC±loCであり,任学平衡状態より極わずかTe過

乗は状態が安定であることが知られている.また結晶成

長技術からも若干Te過剰で作製する方が爆発の危険を

L避ける上からも有利である｡
CdTe結晶は原料の高純度Cd, Te (共に99.9990/.以

Fig･ 1. Temperatllre dependence of carrier concentra-

tion in undoped p-type CdTe and h-doped A-type

CdTe.

Tbe values of the activation energy are 0. 15

eV and more than 0.21 eV for p-type CdTe

.and
0. 01 eV for n-type CdTe.

上)を高温で反応させてCdTeを合成し,その後結晶化

させる方法を用いた｡原料のCdはH202+HClの混液

で化学エッチングを行い真空乾燥を行った. Teは脱胎

水洗後真空中で熱エッチングを行った｡そしてCd, Te

とを1:1の化学当量に秤量し(若干Te過剰), 10~6

Torr の真空で透明石英管に封入したo この石英アンプ

ルを縦型Bridgman炉につるし, 700oC迄は100oC/hr

の昇温速度で昇温し, 700oC-900oCの間は20oC/br程

度のゆっくりとした昇温速度とすることによって, Cd+

Te⇒CdTeの合成反応を十分行わせた｡この反応は発熱

反応であり急激な反応を行わせると爆発の危険がある｡)

その後, 100oC/hrの速度で1140oC迄昇温し,数時間

CdTeを溶融状態に保って均質化を行った後1mm/hrの

移動速度で高温部から低温部-アンプルを移動させた｡

結晶化領域(1092oC)近傍の炉の温度分布は約5oC/mm

である｡ 70-100mm移動させて結晶化が終了すると徐

冷して取り出す｡得られた結晶は砲弾型の単結晶または

2-3個の単結晶塊であった｡

また, n-CdTeほInをCd, Te各0.1モルに約1mg

の割合で添加したものを原料としてundoped CdTeと同

様の方法で作製した.

作製したCdTe単結晶の評価をする為ホール効果及び

伝導率の温度依存性を求めてキャリア濃度と移動度を算

出したo Fig. 1にはp-CdTe及びn-CdTeのキャ1)ア

濃度の温度依存性を, Fig･ 2にはホール移動度の温度依

存性を示す.

undoped CdTeは伝導型はP型であり,室温でのキャ

Tempe氾ture (K )

Fig. 2. Temperature dependence of the Hall mobility

of holes in undoped p-type CdTe (jLb∝TI昔) and

of electrons in n･typer CdTe･
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4)ア濃度b-0.5-1.5×1015/cm3で,移動度jLb-80-

120cm2/V･secであり,キャ1)アの活性化エネルギーは

0.15eVと0.21eVの2種類が認められる｡また移動度

の温度依存性はFEp∝T-音の関係でほぼ示され, 77Eで

豹1000cm2/V･secとなる｡

Ⅰかdoped CdTe(1)は伝導型ほn型で,室温でのキャ1)

ア渡度(-2. 7×1017/cm3,移動度FE"-700cm2/V･secで

あって,活性化エネルギーが0.01eVと極めて小さい温

度依存性を示すことを得た｡

Fig･1のデ-タを解析することにより,これらp-CdTe

のアクセプタ濃度と準位の探さ及びn-CdTeのドナ濃度

とその準位の深さを求め Fermi準位について検討しう

る｡

一般に離散した不純物準位をもつ半導体では, (∫番目

のドナ準位の探さをED,･,その濃度をNDL,)'番目のアク

セプタ準位の探さをE^j,その濃度をN^,･とする)電荷

の中性条件は次の式の様に示される｡

n+与N-A,･=b+字N'D･･ (1)

ここで〝, ♪は,各々伝導帯,価電子帯の自由電子と自

由正孔である. N^,･~はイオン化したアクセプタ濃鼠

ND,･十はイオン化したドナ濃度でありFermi準位をEf

とすると, Fermi分布をすることより,

N^j--N^j/[1+去exp((E^,･-Ef)/kT)]
(2)

ND･･'-NDJ[1+去exp((Ef-EDLukT)](3)

之なる.ここでgt, a,･は縮退度である｡

p型半導体でほ♪≫〝であり,価電子帯の実効状態密

度をND[-2 (27Em*hkT/h2) 3/2],エネルギー依存性が(Eo

-E)-!-とおくとbは次の様に近似できるo

b-Npexp ( (EQ-Ef) /kT) (4)

ここでドナ準位は全て補償効果に用いられているとする

と, END/-ND (-一定)となり,式(1)に式(2),(3)を代

入して整理すると,

A+ND-字N^,I/[1+立食exp(EA,I-Ep"kT)]
(5)

となってPについての多次式となるが,考察している温

度範囲でE^rEp≫kTとなる深い準位とE^,･-Ev≪kT

となる浅い準位ではN^,･-ほbに関係しなくなる.すな

わち,浅い準位でほ指数関数の項が小さくなって分母が

1となり, NAj~-NA,･と一定になり,深い準位でほ指

数関数の項が大きく N,Lf-⇒0となってしまう.そこで

EA,1-Ep--kTの項のみが残るのでアクセプタ準位が十

分離散的であればいくつかの温度範囲にわけてその範囲

でほアクセプタは-準位であるとして解析され,

9-与〔ND*+g,NvexpトAE/kT)
+ ((ND*+a,.Nvexp (-AE/kT) )2
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+4g,Nv(N^,･-ND') exp (-AE/kT)
)与〕

(6)

となる.ここで, ND*はドナ濃度から浅いアクセプタ準

位の濃度を減じた実効的なドナ浪度であり, AE-E^j-

E,であるo式(6)より低温域では2はexp(-AE/kT)に

比例し,中温域ではexp(-AE/2kT)に比例し,高堤嬢

ではD-N^rND'となる｡ただし, N^,･-ND*>0のと

きである｡N^j-ND'≦0となると).番目の準位は灘定さ

れずより深い準位が認められるようになる｡またアクセ

プタ準位が十分に離れていないときは,それぞれのアク

セプタ濃度にも関係して数値的な解析を行う必要がある

が,実際には他の実験でアクセプタ準位の値を定めて各

アクセプタ濃度をbest Rtting法で求めることになる｡

Fig･ 1の0.15eVのアクセプタ準位はかなり明確に分

離されているが0.21eVの準位はAE>0.21eVである

ことは示しているが正しく準位のエネルギーを示してい

ない｡

Fig･ 3. The dependence
of Fermi level for p-type CdTe.

Fermi level is 0. 24eV at room temperature.

Fermi準位は式(4)を用いて室温で0.22eV, 400Kで

は0.30eV,低温ではEj-0.16eVであると計算された｡

(m*h/mo-0.41として計算した),そのグラフをFig.3

に示す.

n型半導体についてもn≫b としてドナ準位とアクセ

プタ準位とをとりかえるだけで同様の解析ができる｡

王n-doped CdTe(1)では, ND-NA-2.6×1017/cm3 で

Fermi準位は室温で0.024eVと求められ0.01eVの活

性化エネルギーは, Segall氏7'等の実験とよく一致した｡

しかしFig･ 1に示したようにIn-dopedCdTe(2)てはND

-〟A-2.9×1013/cm3となり,試料間で大きな差が生じ

た｡これはの実効的添加量の差または自己補償効果によ

ってNDは変化しないがND-N^が大きく変化すること

が考えられ, Fig･ 2の移動度の温度依存性を観察すると

In･doped CdTe(2)ではB-CdTe(1)に比べ移動度がかなり

小さくしかも低温側で減少していることより自己補償舟
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臭が大きく影響するので結晶成長時及び熱処理によって

特性が大きく変化することを示唆している｡

3. p一皿接合の作製と接合の評価

3.1. p-n接合の作製

p-n接合基板には, Bridgman炉で成長させたundo-

Fig. 4. Time schedule of temperature in the furnace

for the fabrication of
CdTe p-A Junction.

ped p型CdTe単結晶を4×4×1mm3に整形し,
SiCで

粗研磨, A120｡♯8000で鏡面研磨を行った後, Bトメタ

ノール液で化学研磨を施したものを用いた｡接合は,真

空装置内で加熱されたグラファイトのブロック内のCd

Te基板上に1nな蒸着し合金化する方法で作製した.こ

れは, 1×10~5 Torr以下でFig･4に示すプロフィール

で行った｡電極はP型CdTeには, 150oCに加熱しなが

らCuを真空蒸着(7×10~6Torr以下)した. Cuほ蒸

着按,真空中で2-3時間以上CdTeになじませてoh-

mic contactをとった｡

3.2.接合の評価

室温で測定した, V-I特性, C-V特性(1kHz),光

電流の分光特性を各々Fig. 5,6,7に示す｡

V-I特性の式は

I- Is[exp (q(V-IRs)./7kT) -1]
(7)

で示される.ここで, Zsほ飽和電淀, qは電気素量, V

ほ印加電圧, Rsはバルクの直列抵抗, kはボルツマン定

数, Tは絶対温度,りは接合の評価定数である.

軌定した順方向特性では約5桁の範囲に渡り直線性を示

し,その勾配から求めたで値は,ワニ2.01となった.こ

れは,電流輸送磯構が接合部の深い準位を介しての生成

再結合城構によることを示しているo飽和電流は,逆方

向特性の飽和特性及び順方向のlogトア特性の アニ0

の切片の値の2つの方向で求め,共にIs-10~10Aのor･

derを得た｡

C-V特性は, 1/C2∝Vとなり,合金型の階段状接合

が形成されていることを示した｡ 1/C2-oの電圧切片か

ら求めた拡散電位ほ1.24Vであった｡

分光特性でほ, 1.495eVに主ピ-クと, 1.14eVに小

?106
ヽ■-■′

●J

⊂
qJ

§107
U

l♂

reverse

●To o.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4

Applied voltage (V)

Fig. 5. Voltage-current characteristics of a CdTe p･n､

junction. The
7-Value shown the junction quality

is equal to 2.01 because
of the generation-

recombination current via the deep levels in▲･

the junction region･

10-ll

-6 -5 -4 -3 -2 -1
0 1 2二

Biqs voltcLge(V)

Fig. 6. Capacitance-voltage characteristics of
a CdTe二

p-a JunCtion･
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ll 12 ･1.3 14 1.5 16 17 18
Photon

energy(ev)
Fig･ 7･ The spectral response of pbotocurrent of a

CdTe p-n junction.

さなピークとの2つのピークを示した｡
1.495eVの主ピ

ークほ, CdTeのバンドギャップに対応するものであり,

1･14eVのピークほ, CdTeのバンドギャップ内に, 0.36

eVの深い不純物準位が存在することを示した｡

4.勲刺激電流

b山kを用いた熱刺激電流(TSC)の測定は,絶縁物あ

るいは半絶縁性物質中のトラップ準位を求める方法とし

てよく知られている｡これをp一皿接合に応用したのは,

Weisberg8'が最初で,以後, T S Cは熱刺激容量(TSC

AP)と共に, Buehler9'･Sahlo)等によって詳しく調べら

れた｡

4.1熱刺激電流の常理

エネルギーETの深い不純物準位をもつ半導体のp-A

接合を考える｡室温で短絡(もしくは順バイアス)して

準位にキャ1)アを掃えさせ,そのまま冷却する.次にバ

イアスを切り,一定速度で昇温すると次第にキャリアは

トラ･,プ準位から解放されて電流を生じる｡これが熱刺

激電流(TSC)であり,その結果変化する容量を測定す

るのが熱刺激容量(TSCAP)であるo

熱刺激電流の関係は次式4'で表わされる.

姐･て-1塔･ln
l

k
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Th:TSCのピ-ク温度(K) β.･昇温速度(E/see)

この関係式からβを変えて&FJ定したTMを用い, TJ/β

-103/Tホをプロットするとその勾配から, ET-E,が求

められる｡

4.2.実験と結果

室温で接合に版バイアスをかけた状態で窒素温度迄冷

却して,接合内の準位にキャリアを満たす.次にバイア

スを切り,一定昇温速度β(K/see)で加熱を行いながら.

畠給電流の助走を行った○ 銀帽はβの値を0.5～1.5.

(°eg/see)で変えて滑走した○代表例としてFig. 8に温

度一電流特性の1つを示す(β-1.5deg/see)｡謝定した

TS Cを式(8)を用いて TJ/β-103/T."との関係に豊艶

したものをFig･ 9に示す○なお, Fig･ 8に示されてい･

る, 0･15･ 0･18, 0･23,0･3q, 0･36eVの5つの値は,

Fig･9の勾配から求められた値である｡この5つの値の･

ム

′■■ヽ

a:1
3

ヽー

b32
トー

1

一oo 200 300

Tempe｢qture (K)
Fig･ 8･ Thermally

stimulated current in a CdTe p-n-

junctionwith a heating rate 1. 5 deg/see. Thez

values of Gve peaks were
evaluated us皿g the･

equation (8) which was least squrefit to the l工l･

(Tわd/β)vs 1/Tm
plots shown in Bg. 9.

0.36 eV
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%
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o'1
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]000/Tm (KIT)
Fig･ 9･ Analyses

of the activation energy which follows

from the slope of plots of ln (TJ/β) vs/T"
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内0.23,0.30eVのピークはS/N比があまりよくないが,

8.15, 0.18, 0.36eV ピークは実験精度の点からもはっ

きりしている｡

5.考 察

価電子帯から0.15eVの位置にある準位は, deNobel

氏1)のホール効果の測定にも見られ, Vcdによるものと

されている｡またこの準位は, Barnes氏11)らによれば

(Vc-d2-h;e)型の複合欠陥と関連した準位, Agrinskaya

氏12)らによれば, (Vc-d2-Cl妄e)塑の複合欠陥と関連した

準位として述べられている｡ Agrinskaya氏13)らは,欠

ゝ陥を作る複合成分間の距離の違いに注目しPrener氏14)

らのモデルを使いCl複合欠陥の場合最近接 CdとTe

忙置き換ったClとの距離2.7Åと, In複合欠陥の場合

の4.5Åから,各々, EACL=0.17, EAIn=0.14eVの値を

計算で求め, 2つの活性化エネルギーが約0.03eV違う

ことを計算上示した｡ Agrinskaya12)民らは後に,この

2つの活性化エネルギーが0.03eV違うことを実験的に

証明した｡以上から, 0.15eVの準位は, (Vc-d2-XT'e)型

の複合欠陥によるもの, 0.18eV の準位は(Vc-d2-hT'e)

型の複合欠陥によるものと考えられる. 0.36eVの準位

は,光電流の分光特性にも現われたもので, Cu不純物

をこよることが報告15)されている｡基板とした単結晶の作

製に用いたCd, Teの分光分析表によるとCuの混入が

わずかでほあるが認められ, 0.36eVのピークはCu不

純物準位であることを強く支持している｡不明確な0.

23eV と0.30eVの内, 0.30eVの準位はScharger16･17)

氏等によるTSCの測定においても観察されているが,

その報告においても不純物によるものか,特殊な欠陥に

よるものかは明かになってほいないo また, Lorenz氏15)

等によるホール効果の測定においてはAg不純物による

準位ということが報告されているが,今回用いた単結晶

の原材料の分析においても,また結晶作製及び処理過程

でもAgの混入は認められず, Ag不純物によるものと

ほ考えることはできなく,起因する因子はいまだ不明で

.ある｡

6.むすび

Bridgman炉で成長させたundoped p塑CdTe とIn･

doped n塑CdTeのホール効果を測定し,結晶の評価を

行って次の結果が得られた｡

(i) undoped p型CdTeのキャ1)ア濃度は, A-0.5-1.5

×1015/cm3,移動度ほ〟♪-印-120cm2/V･sec.であり,

活性化エネルギーは, 0.15eVと0.21eVの2つが認めら

れた. 0.15eV は明確に現われたアクセプタ準位である.

0.21eVの準位は,正しく 0.21eVの準位を示している

のではなく, AE>0.21eVを示す準位が存在することを

示唆している｡これは,離散した不純物準位をもつこと

と自己補償効果によるものであり,ホール効果のデータ

分析の際には,この点に留意しなみければならない｡

(ii) In-doped n型CdTeのキャ1)ア濃度はSample (1)で

はn-2.17×1017/cm3 FE"-700cm2/V･secで活性化エネル

ギーは, 0.01eVであった. ND-NAの値はSample (l)

では2.6×1017/cm3, (2)では2.9×1013/cm3となり4桁

の開きがあり,結晶成長時またほ熱処理過程のわずかな

善から生ずる自己補償効果が特性に大きな影響を与える

ことがわかった｡

CdTe p-n接合の熱刺激電流でほ, (Vc-d2-XT'e)型の複

合欠陥によるとされている, 0.15eVの準位, (Vc-d2-In壬e)

型の複合欠陥によるとされている 0.18eV の準位及び

Cu不純物による0.36eVの準位を見い出した｡

終りに,ホール効果測定のデータは, p-CdTeについ

ては学部卒研生の市楕三樹雄氏, n-CdTeについては大

学院卒叢生の伊藤剣申氏の実験結果から引用させて項い

たことをことわり,両氏に感謝致します.
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