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逆光電子 分光法に よ る ア モ ル フ ァ ス 半導体 の

　　　　　　　　伝導帯電子構造の研究

広 島大学理学部 ・細川伸也

1．は じめに

　室温で 最 も安定なSeのTrigonal結 晶 で は、　 Seは

二 配位 の 共有結合で結ばれ 、3回 ら旋 を描 きなが

らc軸方向に伸び た鎖が 平行に並 ん だ構造 をして い

る 。 第 1図（a）に、Joamnopoulosら【1］に よ る結晶Se

に対する擬ポテ ン シ ャ ル を用 い たバ ン ド計算の 結

果を フ ェ ル ミ準位（EF）を基準 と した エ ネル ギ ーの

関数 と して 示す 。 Seの 最外殻が持 つ 4つ の 4p電 了
・

の うち、2個は共 有結合 に使わ れ 、結合バ ン ド（σ）

が形成 され る（−7− −dev）。 残 りの 2個 は結合に寄

与せず、孤立電子対（LP ）バ ン ドを作る←4〜− leV）。

また 、 伝導帯最下部（1〜3eV）をか た ち作る の は 4p

電子か ら成 る反結合軌道（σ
＊
）とされ て い る 。

　ア モ ル フ ァ ス 半導体の 、電子が詰ま っ て い る価

電子帯状態密度に つ い て は、紫外光ある い は X 線

を照射 して 表面か ら飛 び出 して くる光電子の エ ネ

ル ギ
ー

分析 を行 う光電子分光法に よ る 数多くの 研

究が行わ れ て い る 。 第1図（b）に実線で Schevchikら

に よ る光電子分光実験 の 結果［2］を示す。光電子 ス

ペ ク トル の ピーク の エ ネ ル ギ ー位置や 形状はバ ン

ド計算の 結果 とよく一致して い る 。

　 しか しなが ら、電 子 の 詰 ま っ て い な い 伝導帯状

態密度 に つ い て の 情報 は 乏 し く、光吸 収、光反射

あ るい は真空紫外線・軟X線内殻吸収 ス ペ ク トル か

ら の 間接的 な情報し か得 ら れ て い ない の が現状 で

ある 。 逆光電子分光法はエ ネル ギーの そろ っ た電

子線 を試料 に照射した 際 に放出され る光を検出す

る こ と に よ り、 伝導帯の 電子状態密度 を直接決定

する画期的 な方法で ある 。 未だ開発段 階の方法で

あり、現在の とこ ろ我が 国 で 3台、世界的 に見 て

も十数台が稼働 して い る に過ぎない
。

　 本稿で は 、 最近我 々 が行 っ た ア モ ル フ ァ ス （a−）

Scの 逆光電子分光測定の 結果［31に つ い て 、技術的

な点も含めて報告す る 。

2．逆光電子分光法の 原理と測定方法

　逆光電ヂ分光法 の 原理 を、光電 ∫
・
分 光法 と対 比

させ なが ら説明す る。光電子 分光法は 、物質に

定エ ネル ギ
ー

を持つ 光を照射 し、光電効果に よ り

外部 へ 放 出 され た電子 の運動 エ ネル ギ
ー

の 分布 を

観測す る 。
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1「
光電子分 光 に お い て は、物

質に
一
定運 動エ ネル ギ ーを持 つ 電子を照射し、そ

の 電子が非 占右電 予状態内 の 、よ りエ ネ ル ギ
ー

の

低 い 準位へ 緩和す る際に 放出され る光の エ ネル ギ

ー分布を測定する こ とによ り、非 Ill有 1琶
’
r一状態の

構造 を知 る こ とが で きる 。

　光電子放出 と逆光電子放出 の 断面積 を比較す る

と 、 逆光電子の 方が 極 め て 小 さ い の で 、なるべ く

強い 電イ線 と明るい 検出器が必妛 とされ る 。 また、

半導体を対象と す る 場合、逆光電 子分光で は電 壬

を試料に照射して い るた め試料 が 容易に帯電 を起

こす 。
こ れを防 ぐた め 、試料は 数 10A程度 の 薄膜

を必ず用 い なけれ ば ならな い 。さらに 、光と比較
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第1図　（a）JoannDpoulosら ［1］に よる結晶Seに対する 擬 ポ

　　 テ ン シ ャ ル を用 い た バ ン ド計算の 結 果。（b）実線 で

　　Schevchikらに よ るa−Seの 光電子分光の 結果【2］、点

　　線 で 今回の 逆光電子分光 の 結果 ［3］を、フ ェ ル ミ準

　　位（EF）を基準 と したエ ネル ギ
ー

の 関数 と して 示す 。
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第2図　真 空 紫外 逆 光 電子分 光測 定 装 置 の 模式 図。

して 電子線 は ほ と ん どが表面 付近で 吸 収され て し

まうた め 、逆光電子 ス ペ ク トル は表面 状態の 影響

を受けやす い 。 従 っ て 、 清浄な表面の 作製に留意

し な けれ ば な らな い 。

　第2 図は 我 々 が行 っ た真空紫外逆光電子分光の

測定装置を模式的に示 したもの で あ る 。 装置は 主

として試料準備槽と解析槽か らで きて お り、内 部

の標準的 な真空度はそれ ぞれ、2．OXIO
’10

お よび
　 　 　 −11
7．0× 10　Torrに保 たれ て い る 。

　酸化 バ リ ウ ム の カ ソー ド を持つ Erdman−Zipf型
の 電子銃か ら出るエ ネル ギーの揃 っ た電子 ビーム

を試料上 に 集光、照 射す る 。 こ の 電子銃は 、 低 い

エ ネル ギ
ー
領域 ま で 高い ビーム 電流 （1  V の とき

1−10μA）を得る こ とができる とい う特徴 を持 っ 。

試料か ら放 出 された真空紫外光はア ル ミニ ウ ム 製

の 凹面反射鏡 に よ り集光され 、 我 々 の 研究室 で独

自に開発 したバ ン ドパ ス 型検出器 に よ り検出 さ れ

る 。
こ の検 出器 は 、9．43eVの エ ネル ギ ー位置に

0．47eV の半値全幅の バ ン ドパ ス 特性 を持っ て い る 。

装置の全分解能は 、0．56eVで あ る 。 装置の エ ネ ル

ギ
ー

較正は 、 金 の 薄膜を用 い て 実験的に行 っ た 。

　Se薄膜は試料作製槽内 で 金薄膜上 に蒸着を行 う

こ と に よ り作製し た 。 金薄膜 は、Seに対 して化学

反応性が ない 。 蒸着中の 真空度はお よそ 5× 109

Torrで ある 。 蒸着源 と し て用 い た Seは 、 高純度

（99．9999％）の市販品を用 い た 。 試料薄膜の厚さは、

試料のすぐ近 くに置 い た水晶膜厚モ ニ ターに よ っ

て 測定した 。 作製し た試料は す ぐに超 高真空 を保

ちなが ら解析槽へ 移送し た 。 実験方法 の 詳細 に つ

い て は 文献［4］に書い て あ る。

3，測定結果お よ び議論

　第 1図（b）の 点線は 、 厚さ 100Aの a−Se薄膜 の 逆 光

電子ス ペ ク トル を耳か ら約15eV　ltまで の エ ネル ギ

ー
領域 で 測 定した結 果 を示す 。逆光電子 ス ペ ク ト

ル で 、EFよ り2．9eV上 に位 置す る ピ ーク は非常 に

鋭い 。また、ブロ ードな肩が 約7eVの 位置 に ある。

二 つ の 構造 は 深 い 谷（約5eV）に よ っ て 隔 て ら れ て い

る 。
バ ン ド計算から得 られた結品 Seの もの と比 1陝

すると、ピー
ク の形状等は よ く似て い る が、エ ネ
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第3図　BordasとWest［5］お よびBelinら【6］に よ っ て 測定 さ

　　れ た a・Seの 鮒 お よび2p312内殻吸収 ス ベ ク トル を、
　 　逆光電子 ス ペ ク トル と共 に示す。
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ル ギ
ー

位置 はか なり高い
。

こ の こ と は 、ア モ ル フ

ァ ス 状態 の 共有結合が 、結晶 の バ ン ド計算で 予想

され て い る よ りか な り強 い こ とを示 して い る。

　先に 述 べ た ように、こ れま で ア モ ル フ ァ ス 半導

体 の 非占有 電子状態密度は光反射 あ る い は 内殻吸

収 ス ペ ク トル の 測定な ど か ら間接的 に 研究が行 わ

れ て きた 。

　第 3図 は BordasとWest［5］お よ び Belinら［6］に よ

っ て測定され たa−Seの 3dお よ び 2Ppp一内殻吸 収ス ペ

ク トル を逆光電子ス ペ ク トル と共に示 したもの で

ある 。 彼 ら の 結果は 、 逆光電 子 ス ベ ク トル の 低 エ

ネル ギ
ー

側 の 立ち上 が りと大体揃 うように 並べ た。

3d内殻吸収 ス ペ ク トル はScの 3d準位の ス ピン ・軌

道分裂エ ネル ギ
ー

（0．83eV）だけ分裂 した 2重構造に

な っ て い る 。 そ れぞ れ の 内殻 吸収 ス ペ ク トル の 形

状 は 互 い に 、あ る い は 逆光電子ス ペ ク トル と全 く

異な っ て い る 。 こ れ は内殻電子 を伝導帯に 励起 す

る際の 選択則に強く依存するか らである。従 っ て 、

こ れ まで 内殻吸収ス ペ ク トル か ら伝導帯状態密度

を正確 に導き出すこ とが で きなか っ た 。 今、逆 光

電子分光に よ り状態密度 を得る こ とが で きた の で 、

内殻吸収 ス ペ ク トル の 選択則 を考慮す る こ とに よ

り、こ れを部分状態密度 に分ける こ とが可能に な

っ た 。

　 3d内殻吸収ス ペ ク トル は 逆光電子 ス ペ ク トル の

ピーク の エ ネル ギ
ー領域で非常に大 きい ピー

ク を

持つ 。2p
，，一内殻吸収ス ペ ク トル は ピーク に対応 す

る エ ネル ギ
ー
範囲で吸収はほ とん ど な く、逆光電

子 ス ペ ク トル の肩に 対応す る あた りか ら明確 な肩

が現 わ れ る 。
こ の 逆光電子 ス ペ ク トル と内殻吸 収

ス ペ ク トル の 対応関係か ら、
ピー

クは4p軌道か ら 、

肩は 4dあ る い は5s軌道また はそ の 両方 か らで きて

い る こ とが 示唆される。

　 第4図は．Stuke［7］に よっ て 測 定され た a−Seの 光

反射 ス ペ ク トル か ら 、ク ラ マ ース ・ク ロ ーニ ヒ 変

換に よ っ て 求め られた誘電関数の 虚数部分ε2を破

線で 示す 。 実線は光電 子ス ペ ク トル か ら求め ら れ

た価電子帯状態密度 と逆光電子 ス ペ ク トル か ら求

められ た伝導帯状態密度 との結合状態密度を示す 。

ラ ン ダ ム な原子配列 を持つ 系 の の 光学遷移の 解析

に よく用 い られる2つ の 仮定、すなわち 、 （a）κ選択

則は無視で き、（b）価電子帯か ら伝導帯へ の 遷移確

率にエ ネル ギ
ー依存性はない とす れ ば、こ れら2つ

の 関数 は
一一致する と こ れまで 信 じられ て きた 。 し

か しなが ら図か ら明 らか なように 、2つ の 関数は
一

（
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第4図　破線でStuke［7｝に よっ て 測定され た a−Seの 光反射

　　 ス ペ ク ト ル か ら求め られ た誘電 関 数の 虚数部 分ε2

　　を、実線で 光 電子ス ペ ク トル と逆光電了
一
ス ペ ク ト

　　 ル か ら求め られた 結合状態密度 を示す。

致 して い な い 。すなわ ち、8eV付近 に あ る ε
：
ス ペ ク

トル の 第2ピー
ク の 位置 に は確か に 結合状態密度

に もピークが 存在す る が 、4eV付近にある第1ピー

ク ある い は 4eV付近に ある肩 の 位置に 対応 す る 糸i
「i

合状 態密度 の 構造は存 在せ ず 、 4，7eV付 近 に大 き

なピークが あ る 。
こ の 不

・一一致 は、ア モ ル フ ァ ス
’
卜

導体の光学的性質の解析を行 う と き の 2つ の 仮定

の うち、少 な くとも
一
方が破 れて い る こ とを意味

する 。 現在の と こ ろ 、我 々 は バ ン ド端付近の 工 不

ル ギ ーに お ける光学遷移の 遷 移確率 が 極め て 大 き

くなっ て い る ため と考えて い る 。

　本研究は広島大学理学部の 谷冂雅樹先生お よ び

大学院生の 西原克浩、開康子 両氏との 共同で 進め

ら れ た。逆光電子分光装 置 の 開発 、 製作 に つ い て

は文部省か ら科学研究費の 助成を受けた。
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