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Cbaracteristics of optical absorption as a function of pboton energy, temperature depe-

ndence of resistivity, and electron diffraction have been measured for amorphous Ge

thin films evaporated on glass substrates at room temperature in ultra bigll Vacuum

(10~~9Torr･)･Furtbernore variations of these characteristics with thermal annealing have

been measured.

The degree of disorder of Ge atomic structure decreased with annealing.

The absorption coefficient was exponential between 0.6 ev and 0.9 ev with a slope of

log absorption coefficient v･s･ pboton energy line was O･ 14 ev when evaporated･ The slope

and the amount of absorption changed with annealing. The refractive index decreased and

resistivity increased with annealing.

The activation energy increased with the rise of temperature･ With annealing, the

activation energy did not change at low temperature region but it increased at high

temperature reglOn.

We can interpret electrical conduction mechanism from these experimental results that

the electrical conduction is controlled by bopplng mechanism at low temperature region

and the transition of band to band becomes dominant with increasing temperature. The anne-

aling effect can be regarded as variation of band edge and increase of energy of bopplng.

Ⅰ ま え が き

固体が単結晶状態から非晶質状態になると光学的及び

電気的に特異な性質を示すようになるが,この非晶質状

態の物性についてはまだ未知な点が多い｡

最近amorpbous半導体として半導体のような性質を

示す薄膜の電子現象が注目され始め,積極的にその特異

な電子現象を利用しようとする動きがあり1),非晶質状

態での物性を調べ,電気伝導機構,バンド構造等をはっ

きりさせることが必要になってきている｡しかし複雑な

系(酸化物, cbalcogenides等)ではその解析が困難で

あるので単純な系である非晶質Geについてまず調べる

こととした｡ Geの結晶状態については非常によく調べ

られており結晶状態と非晶質状態との比較vL容易である

とともVL,理論的に考えられているdisorder systemに

近いものであると考えられるからである｡現在までに行

われている仕事の大略は例えばMott2)によってまとめ

れらているものを参照されたい｡

ここでは超高真空中(10~9 Torr.)でガラス基板上に
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常温で蒸着したAmorphous Ge Thin Film の光学的

及び電気的特性を測定し,更に熱処理によるこれらの特

性の変化に注目し,原子構造,バンド構造,電気伝導機

構について考えてみた｡

Ⅰ.試料の製作

試料はⅠ塑のGe多結晶(純度99.9990lo)をガラス

基板上に常温で蒸着することにより製作したo蒸着装置

は日本真空製 EBD-40M型に水冷蛇管,クライオポン

プ等を追加したもので,蒸着時にクライオポンプを働か

せることにより超高真空中(10~9 Torr.)で蒸着すること

ができた｡したがって,蒸着時の残留ガスによる汚れは非

常に少ないと考えられる｡加熱は通常の抵抗加熱とし,

タングステン又はアルミナコートタングステンポートを

使用した｡基板はMicro Slide Glassを用い,中性洗

剤(ティ-ポ-ル)でよく指洗いし,純水で洗い,湿度

を上げた7ルコ-ル中でよく洗った後,さらにアルコ-

ル蒸気浴をした｡基板の大きさは約15mm 角とし,膜
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はその上に直径約10mm の円形にマスクを用いて蒸
く)

着した｡蒸着速度は約100A/min の程度で,膜厚は

o.1.-2p の程度である｡膜厚の測達は01ympus TO式

顕徴干渉計を任用し,必要に応じて写真をとるとともKl

光源に赤色フィルターを使用した｡熱処理は電気炉によ

り,窒素ガス雰囲気中で行った｡

Ⅰ型のGeから作られた蒸着膜は熱処理したものもし

ないものもすべてP塑(,TLなっていた. (ホットプローブ

法による｡)

T=e~ad-
(1+R4)-2R2 cos 2r

1+R4e~2αd-2R2e-αd cos

2K
tan r

=中二iうpj3

47{nd

入

Ⅱ.実 験

(1)光吸収特性

光吸収の測定はEPS-3型日立自記分光光度計により

室温で測定した｡ Transmission curveを記録し,その

Interference fringe pattern により,次に示す方法で

吸収係数を算出した｡

干渉を考えたTransmissionの式3)は

sinh2(-1n R) +sin2r

･ 2 T )~sinh2 (÷d- 1nR)+sin2(守
(2)

R-J諾‡i㌍芸
ここでTは垂直入射のときの強度透過率, αは吸収係数,

数,入は波長である｡

sen2r≪sinh2(-1nR), 27fnd/入>,r, K≪nとすれは

T=

R==

sinh2( -lnR)

sinh2 (÷d- 1nR)+sin2(禦-)
n-1

(4)式を変形して

a-I [sinh-IJsinh2(-lnR)

訂)l'''
1)

dは膜厚, Rは強度反射率, nは屈折率, l{は消衰係

-sin2 (貿q).1nR〕

従って干渉のピ-クの波長よりnを求め(5) (6)式より吸

収係数αを求めることができる｡

Fig. 1にphoton energy fiw に対する屈折率nの

変化を蒸着時のもの及び300oCで5時間熱処理したもの

について,単結晶の場合4)と比較して示す｡
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Fig. 1 Refractive index of amorphous Germanium

-- as evaporated and 300oC 5 hours annealed

in nitrogen gas. Refractive index of single

crystal (after ref. 4) is also plotted for

comparison.

熱処理によりnの値は減少した｡また単結晶の値に比

して短波長偶で大きくなっている｡ Fig. 2 に photon

enegy王iwに対する攻収係数αの変化を,蒸着時のも

の, 300oCで5時間熱処理したものについて,真空度

1-2×10~6 Torr･で作られたClark5)の測建値及び単

結晶6)での測定値と共に示す｡熱処理前のものはClark

の値とよく一致しているが, 0.9eV附近より直線から

はずれてくる｡また0.6eV附近より小さいところでも

直線からはずれてきている｡熱処理したものは短波長側

で吸収係数が小さくなっている｡吟味の項で述べるよう

にαがexp(瓦co/A)に比例しているとした場合, Aの債

は蒸着時0.14eV,熱処理したものは,長波長側で0.31

eV,短波長側で0.10eVの程度である｡これらはいず

れにしても単結晶の場合とはかなり異なった畷収特性に

なっている｡

(2)抵抗の温度特性

約 800k.-6000k の範囲で温度による抵抗率の変化を

測定したo 電極としては膜の上に約80FLの空隙を残して

Auを蒸着したo電流計は東亜電波 pM-18型を,鷲

圧計はクケダ理研TR-84M塑を使用し熱電対の電圧

と共に理化電機 B-34Ⅹ型 レコーダーで記録した｡常

温においては約104(Ⅴ/cm)の程度の電界までオーミッ

クであった｡約0.2.-0.6〝 程度の膜厚のものについて
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Fig. 2 0ptical absorption coefficient of amorphous

Ge - as evaporated and 300oC 5 bours

annealed. As evaporated the slope 』-0.14

ev from 0.6eV to 0.9eV. As annealed

tbe slope メ-0.31eV atO.6eV and メ-0.10

eV at 1.Oe V.

Tbe data of Clark (after ref･ 5) and single

crystal (after ref. 6) are also plotted for

conparison.

測達したが膜厚による系統的な変化は認められなかっ

た｡湿度を常温より上げる場合はGe薄膜の酸化,再蒸

発を防ぐため窒素ガス雰囲気中で,下げる場合は真空中

で試料をheat sink V-はりつけてm[J達した. Fig･ 3に

常温より温度を上げた場合の特性について示す｡高温に

なると財処理効果により抵抗値が上昇する7)ので,温度

の上昇と下降を連続して2回行った｡ 2回目になると熱

処理効果が非常に少なくなっていることがわかる｡温度

を上昇した後常温までもどすのに要した時間は約40分程

度である｡ Fig. 4 v-常温より温度を下げた場合の抵抗

値の変化を,蒸着時のものと, 300oCで5時間熱処理し

たものについて示す｡低温忙した場合は熱処理効果はみ

られなかった｡抵抗率pがexp(Ea/kT)に比例すると

した場合のactviation energy Eaは温度V-対して大き

く変化するので,その値を抵抗率と共にFig. 5に示し

た｡

(3)電子線回折

ガラス基板につけたままの状態で反射法による電子線

回折像をとった｡試料は約2･5mm角のガラス基板に

Geを蒸着し,電子線による電荷を逃がすためV-その周
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Fig. 3 Temperatnre dependence of resistivity of

amorpbous Ge when temperature was rised

from room temperature･

Tbe annealing effect sllOWed to be repeated

the temperature up and down･ In second

repetition, only little annealing ef王ect obse-

rved in this temperature reglOn･

囲及び側面にAuを蒸着することにより製作したo 同

時に蒸着した2つの試料により,蒸着時のものと, 30

oocで5時間熱処理したものとを作り,同じ条件で両方

の電子線回折像をとった｡この回折像をmicropboto-

meterで, traceした結果をFig.6に示すo比較のため

ASTMカードによるGe単結晶の回折像を併記した.

図からわかるように蒸着膜は単結晶の場合に対応して弱

いピークが出るようなamorpbous状態になっている｡

熱処理すると,ピークが鎖くなるとともにS-0･83ノの

ところ(,TLもピークが出るようになる｡この回折像の結果

はsbort range orderの規則性は保たれているdisorder

systemと考えることもできるし,微少なgrainの集ま

りであると考えることもできる｡
disorder system とし

て考えた場合,回折線間の位相差は27tsX(a :原子間距

蘇)であるので, 27fs △x-27fになるとピークが出なく

なるとして, disorderの程度△x-1/sを略算すると,
o 0

△∬は蒸着時1.2A,熱処理したとき0.9Aの程度で
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Fig. 5 Variations of activation energy and resisti-

vity with temperature of amorphous Ge.

These are plotted from Fig.3 and Fig.4.

で考え,このamorphonic構造が握っている coherent

な構造を提案しているo LightlO)はX-ray absorption

fine structure tecbniqueで Ge 蒸着膜の密度を測定

し, ±50/oの範囲内で単結晶の密度に等しく, Clark5)

の測定は蒸着膜が沢山の microcracks を持っているた

めVL一過少評価されたのだとしている｡さらに radial di-

stribution functionの計算結果が単結晶のものに近いと

し, micropoly-crystalline構造を提案している｡ これ

らの結果を考えると大きく分けて2つのmodelが考え

られる｡その一つはcoherentな構造であるとし,平均

原子間距離が単結晶より大きく,かつ不規則であり,

vacancyやdangling bondによるlocalized statesが沢

山存在するようなmodelであり,今後これをdisorder
(I

system modelと呼ぶことにする｡もう一つは20A程

度の微少なgrainの集まりであるとし, grain内部は単

結晶とほぼ同じ構造を持ち,光学的及び電気的特性が単

結晶の場合と異なるのは主にgrain boundaryの状態に

原因があるとするmodelで,これをmicropoly-crysta-

lline modelと呼ぶことにする｡

電子線回折, Ⅹ線回折の結果からは,どちらのmOdel

Fig･ 4 Temperature dependence of resistivity of

amorphons Ge when temperature was

downed from room temperature -- as evapo-

rated and 300oC 5 hours annealed.

ある｡

微少なgrainの集まりであると考えた場合はScherrer

の式

DhhE-器
内

により,使用した電子線の孜長〔A〕と半値巾β1〔rad〕
す

0

からgrainの大きさβを略算すると,蒸着時20A,勲
0

処理したとき30Aの程度である｡
○

最初のt=o-クがd-3･64Aのところに現れれ単結晶
○

のdlll-3･27Aに比し約11%大きく, Hermann, Dy

ke8'が提案している蒸着膜では格子間隔が単結晶に比

し約11%大きくなっているとするmodelを裏付けてい

る｡

Ⅳ･吟 味

(1)原子構造

電子線回折の実験結果より,平均原子間距離が単結晶

より約11%大きく,不規則な原子配列を持った原子構造

を考えることができる｡ GrigoroviciとManaila9)は基

板からはがして重ね合わした蒸着膜のⅩ繰回折により

pentagollal dodeca beda なる amoropbon の m｡del
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Fig. 6 Electron deffraction pattern traced by mic-

ropbotometer of amorpbons Ge -- as evapo-

rated and 300oC 5 hours annealed. Ge single

crystal pattern of ASTM Card was also

sbown for comparison･ Degree of disorder
o 0

was decreased from 1.2 A to 0.9 A with

annealing. The dュll Of amorphous Ge is

about ll% larger than that of Ge single

crystal, which considered to be dilated Ge

crystal model.

がより正しいかはっきりしないが,いずれにしても
Ge

Thin Filmのband structureを考えるとき, energy

band
edgeに沢山のlocalized states が分布すること

になり,単結晶の場合と大きく異なった光学的及び電気

的特性を示すようむこなる｡しかしFig. 2 V-示す光吸収

特性の結果から考えるならば,光吸収係数αの熱処理に

ょる変化は photon energy 瓦wに対して一様ではない

ので, micropolly-crystalline modelで考えるよりも

disorder system modelで考え,熱処理によりlocalized

statesの分布が変化したと考えた方が良いように思われ

る｡又高温領域の電気伝導の温度依存性もこのmodel

を支持している｡従って今後主にdisorder sysem mo-

delで考えてゆくことにする｡

(2)光吸収特性及びバンド構造
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Fig. 7 The variation of localized states distributi-

on in forbidden band with annealing.

disorder system modelで考え,伝導塑はP塑とす

る｡ carrierのionization energyが原子間距離の関数

vLなっているとすれは,この原子間距離のdisorderの

程度vL応じて種々のionization energyを持ったcarrier

が存在することVLなり,あるエネルギーEV-より生成さ

れるcarrierの数Ⅳは,このdisorderがガウス分布し

ているとして

(a-Eo)2

N(a)-v去e
2q2

･･･-･･･-･････････(8)

Eoは平均の原子間距離に対するcarrierのionization

energyであり, o･2は分数であるo これをexponential

分布で近似し,エネルギーの小さい部分を考えれは

Lanyonll)がVitreous Seleni11m の説明に用いている

modelになる.熱処理によってdisorderの程度が小さ

くなり,熱処理後の♂2が小さくなっていることより,

大体のバンド構造はFig.7のようになると考えられ

るo吸収係数α(a)は

α(w)∝†N(a)dE∝exp宗-･･････････---･･(9)
となり,熱処理する前の光攻収特性V-於てlogαが瓦w

に対して直線的V-変化することを説明できる｡しかし熱

処理したものは直線V-はならず,分布が単純ではないこ

とを示している｡短波長側ではαが減少することと,抵

抗率及びactivation energyが大きくなる現象は同じ憤

向を示しているが,長波長側ではαの変化が少なく,低

湿度での電気伝導はこれでは説明できず hopping によ

る伝導が考えられる｡光吸収特性において短波長側で

logαが直線よりずれてくるのは, grain boundary の

影響12)が出ているものとも考えられるが, Tauc13)逮
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が示しているようなIntrinsicなバンドが存在するため

であると考えている｡

(3)電気伝導機構

電気抵抗は温度に対してかなり大きく変化しactivat-

ion
energyもかなり変化している｡ Grigorovici14)達は

これをmobilityの小さいlocalized state の伝導と

mobilityの大きいnon-localized stateの伝導に分けて

説明している｡この考え方からみると,抵抗率, activ-

ation energyの温度vL対する変化及び光吸収係数の5w

に対する変化を2つの領域VL分けて考えることができ

る.また光吸収特性の 0.7.-1.1 〔eV〕の領域と高温領

域の電気抵抗のactivation energyとは対応させて考え

ることができる｡従って高温領域での電気抵抗の変化は

バンド間の遷移だけで説明できる｡しかし,中,低温領域

においては実験結果をこのmechanismで説明できな

い｡そこで比較的低い温度での伝導は bopping による

もので,高温VLなるに従いバンド間の遷移の影響が出て

くるものと考える｡単位時間VL電子があるlocalized

stateから他のlocalized stateへ bopping する確率

は2)

up(R)exp (

-(AW･+ w?)/kT)･････････(10)
ここでtJはphonon frequency, P(R)はtunnel tacfor

△Wは2つの1evel間のエネルギ-差, Wbはpolali-

zation energyである｡従って

logf) ∝ Jtr:いI'♪
J T～

と考えられ,低温では小さな AWのhopping しか生

じないことより,抵抗率のactivation enrvgyの変化を

説明することができる｡高温になってきてactivation

energyが急激に大きくなってくる領域はhoppingvLよ

る伝導よりもバンド間遷移による伝導の影響が強くなっ

たためで,このときlogαは 缶wに対して直線VLな

り,熱処理されたものはband gapが広なっていて,こ

の直線になる点が短波長側へずれたと考えることができ

る｡このとき(9)式における2o･2は蒸着時0.14eV,熱

処理後0.10eVである｡そして熱処理をするとdisorder

の程度が減少することによりlocalized stateの数が減

少するとともに, band gapはeffective に広くなる｡

従って低湿度では低いエネルギーで bopping できる

1evelが減少し,電気抵抗が熱処理により高くなり,普

た高温度ではバンド間の遷移によるcarrierが減少し,

やはり電気抵抗は熱処理により高くなると考えることが

できる｡

Ⅴ.結 論

Amorpbous Ge Thin Filmは原子間距離が単結晶よ

り平均して大きくかつ不規則KL_なっている原子構造を持

ち, vacancy like deffectによるdangling bond又は微

少なgrainの集まりと考えたときはgrain boundaryに

よる,多くのlocalized stateがenergy
band

edgeに

存在し,指数関数的に分布している.熱処理することに

よりこの分布は変化し, 〟(β) ∝
exp (瓦α/〟)とした

ときのAの値は蒸着時0.14eV,対処理後0.10eVに

なっていると考えられる｡低温領域での電気伝導は

hopping vLよるものとし,高温領域になるに従ってこの

バンド間の遷移が支配的になってくるものすれば,温度

に対する電気抵抗及びactivation energyの変化を説明

することができるo 熱処理による抵抗値の増加は,低温

領域では低いエネルギーでboppingする1evelの減少

により,高温領域ではBand gapが広くなることV-より

説明できる｡

終りに,研究の便宜をはかっていただきました宇野茂

道教授vL_深く感謝しますo また分光器使用の便宜を与え

て下さいました電子工学科服部教授に深く感謝します｡

実験の一部を手助けしていただいた宇野研究室卒研生,

吉野雅博君,山田-二君に心より感謝します｡
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