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SbSIの吸収端におよぼす電界および温度の効果

豊田耕一石川賢司・田中良一*. 

Field and Tempera ture Effects of Electric 

Edge of SbSI the Absorption on 

Kenji ISHIKA W A， Ryoichi T ANAKA * and Koichi TOYODA 

The shift of absorption edge of ferroelectric SbSI caused by an external 

was measured as a function of temperature: the shift is expressed in the fol1owing phe-

nomenological relation， JEο=cp2+ηP4， where c=l， 4 eVm4/C九万=-7. 9 eVm8/C4， and this 

relation can be applied not only to a spontaneous polarization but also to a field induced polar-

ization. Shapes of the absorption spectra show an U rbach-like behaviour. The temperature 

at which dielectric constant shows a maximum value， does not coincide with Curie point. 

This disagreement may be caused by lattice defects in the crystal near the electrodes. 
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2.1.試料

測定に用いた SbSI単結晶は既報めの気相成長法で

作成した針状結晶を，透明なアクリ Jレ系樹脂の中広埋

め込んで，c軸lζ垂直にカットしたものである。その

断面の一例を Fig.11と示した。電極として c面に
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1mm 

Fig. 1. An example of (001) cross section of 

the crystal (sample number: T -2)， where 

d is the length of the sample along the 

c-axis， which is perpendicular to the paper 
plane. 

(100) 

Auを真空蒸着した後，樹脂を酢酸エチノレ等の溶剤で

溶かし，さらに蒸留水で洗糠した。

光の入射面はそれぞれの試料の as-grown面を用

い，入射方向はいずれの場合も c軸と垂直である。面
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SbSIの単結晶に外部電界を印加すると，その基礎

吸収端が短波長側へずれる乙とが 1962年 Kernりに

より報告された。さらに翌年 Harbekeめがかなり詳

しい実験を行なっているが，同じ頃乙の物質が強誘電

性を示す乙とが見出され3)，以来光学的な研究はあま

りなされていない。しかし電界による吸収端のずれ

が，種々の半導体で観測されている Franz圃 Keldysh

効果と逆方向である乙とや，ずれの大きさも同効果で

期待されるよりずっと大きい乙となどから，乙れが強

誘電体特有の効果であるとも考えられ，電界印加時の

特性とともに詳しい温度依存性の測定が重要である O

本報告においては， SbSIのキュリ一点(約 200

C)の近くにおける，吸収端の電界および温度依存

性を気相成長法によって得られた単結晶について測定

し，吸収端がずれる原因を， Kernや Harbekeらが

主張したように結晶の機械的伸張であるとするよりは

むしろ電気分極に直接関係したものであるとしたほう

が，実験事実をよく説明することを確認した。乙れは

Gahwillerめの BaTi03 に関するデータの解釈と現

象論的に一致している。

事現在 日本電気株式会社 (Nowat Nippon Elect-

ric Co.， Ltd.) 

ま



の指数づけには Moriらめのデータを参照し，一部の

試料についてはさらに X線でチェックした。

2.2.測定方法および測定装置

2.2.1.吸収端の温度依存性 吸収端の温度依存性

の測定には次のような二つの方法を用いた。第一は

温度をパラメータとして，透過光Lと入射光んの比

ん/10を入射光エネJレギーの関数として測定する。 そ

れにより吸収端の形状の徴細な変化がわかる。しかし

欠点として，結品の温度履歴の影響がはっきりしない

ととがあげられる。つまり SbSIにおける強誘電的相

転移は一次相転移であるから，当然温度履歴現象が伴

RECORDER 

タの信頼性を高めた。

Fig.2 1乙以上の測定のブロックダイヤグラムを，

また Fig.31乙試料ホルダーの概要を示した。光源L

はプロジェクター用ヨウ素ランプくウシオ電機製JC

24V-150W)で，その電源には変動率 0.05%以下に

安定化した直流を用いた。分光器は日本分光の CT-

50回折格子型分光器である。偏光器はヨウ素フィル

ムで 8000A以上の長波長側では偏光性がほとんど失

われてしまうが，われわれの着目している吸収端付近

では良質な直線偏光が得られる o 光電子増倍管は浜松

テレビ製 7102を，またその電源には Fluke社 412

(TE旧.)

(SIGNAL) 

Fig. 2. Experimental arrangement for the absorption measurements. 
C: Chopper， P: Polarizer， P. M.: Photomultiplier， P. T.: Photo-

transistor， T. C.: Thermocouple. 
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Fig. 3. Brief sketch of the sample holder. 

い，温度を上昇させながら測定したときと下降させな

がら測定したときとでキュリ一点が異なってくる。乙

れでは転移点付近の詳細な測定は行ないにくい。第二

の方法はその点を考えて，入射光の波長を固定し，温

度を連続して変えながら透過光量を測定する方法であ

る。乙の方法では吸収スペクト Jレの徴細な構造がわか

りにくくなるので，上記の二つの方法を併用してデー

B 型直流電源装置を用いた。信号の検出には光電子

増倍管の出力電流を 10k.nのカーボン抵抗を通して

電圧として読みとる方法を用いた。またロックインア

ンプは NF-ModelI-572Aで，光チョッパーの周波

数は 30Hz，その reference信号は photo-transistor

でとり出した。温度は，あらかじめー500Cに冷却した

乾燥窒素ガスの温度をヒーターで制御し，吹きつけ法

によって，ー500C，-.....+400C の範囲の任意の温度を得

た。安定度は平衡に達した場合に土0.0250C程度で

ある。温度検出および制御にはともに 0.2mm併の銅

ーコンスタンタン熱電対を用い，試料および熱電対は

1mm程度の間隔で鋼板上に接着剤ではりつけた。

77DK でのデータはガラスデュワーを使用して得たも

のである。

次IC透過光および反射光スペクト Jレ測定用の光学系

を Fig.41乙示した。光学系以外の部分は Fig.2と

閉じである。平面鏡 M3を回転する乙とによって反射

光と透過光を同一条件で測定できるようになってい

るo

FHU 
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Fig. 4. Setup for reflectance and tran~mission measurements. 
τwo equal spherical mirrors M1 and M? are equivalently 
mounted. Ma is a rotatable plane mirror. 
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Fig. 5. Block diagram for :field effect measurements. 

2.2.2.交流電界による吸収端の変化 吸収端の直

流電界印加による変化を測定すると時間的lζ変化し，

空間電荷により内部電界の状態が変るととを示してい

る。形成に要する時間は温度によって異なるが，ほほ

秒のオーダーである。乙の影響を避けるためと測定の

感度を上げるために印加電界として交流(正弦波〕を

用いた。乙の場合印加電界の大きさを正確に定義する

ととはむつかしいので，矩形技を印加すべきであろう

が，正弦波によってもデータの再現J性と感度の点でか

なり満足すべき結果を得た。 Fig.5 Iζ測定の概略図

を示した。後lζ述べるように吸収端のずれは電界の方

向を逆転しても同じなのでロックインアンプのrefer-

ence信号としては印加電界の周波数を2倍にして用

いている。

2.2.3.誘電率と透過光量の温度依存性 強誘電体

においては一般的に誘電率のピークを与える温度と強

誘電的相転移をする温度とは一致するとされている o

しかし著者らの経験では乙の一致は SbSIにおいては

成り立たない。乙れは後IC述べるように電極付近の結

品不整が原因とも考えられるので，誘電率と透過光量

の同時測定を行なった。それにより温度測定時におけ

る再現性の問題が解決される o 測定方法としては入射

光波長を吸収端付近に固定して，透過光量を，電界を

印加しないで測定し，同時に SANWA-MI312容

量計で誘電率を測定する方法をとった。容量計の信号

周波数は 1MHzである。温度の検出は銅ーコンスタ

ンタン熱電対で行ない，また温度変化は上昇，下降時

ともに時間に対して直線的になるよう留意した。

3. 測定結果

3.1.吸収端の温度依存性

吸収スペクトルと反射スペクトルを温度を変えて測

定した例を Fig.6， Fig. 7に示した。吸収係数の

計算には，多重反射補正をほどとしてある。それによ

れば吸収は 7000A付近で急激に減少しているが，そ

れより長波長側でも数%残存しているため明確な吸収

端は決らない。偏光による差異が 8500Aより長波長

側で消失しているが，乙れは前述のように偏光器の偏

光特性が失われているためであって，試料固有の性質

ではない。また，グラフから明らかなように，反射率

の値は温度によってあまり変化していないので吸収端

の移動について論ずるときは，反射の影響をほとんど
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Fig. 6. Absorption spectra of the crystaI. The polarizer loses its function 

at the wavelength range longer than 850μm， and this is also true of 

reflectance measurements (Fig. 7). 
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を用いる o 乙乙l己dは試料の厚さ， ιは試料iζ入射

する光の強度，ltは試料を透過する光の強度である。

後lζ述べるようlζSbSIでは明確な吸収端の決定法が

ないので κ=100cm-1 になるような点を吸収端とし

て採用する。そうすると電界を加えないときの吸収端

の温度による変化はそれぞれの偏光について

のようになる。それによれば EII(OOlJ偏光に対して

は吸収端はキュリ一点において約 0.01eVの「とびJ

を示すが，EI/(llOJ偏光に対してはあまり明瞭な

Fig. B 

Reflectance spectra of the crystal. 

考慮しなくてもよいと考えられる。実際，バンド・ギ

ャップの測定値に反射率の温度依存性がどの程度効く

かを， Ohi1)の屈折率のデータを用いて試算してみる

と，温度依存性の最も大きい EII(100J偏光ホに対し

でも，キュリ一点における吸収端の「とび」の大きさ

は約 7.5X 10-4 eVであり，観測された「とび」の値

0.01 eV にくらべて無視できる値である o それゆえ以

下lζ述べる吸収端のずれに関する議論には optical

density 

Fig.7. 

ホE(I(hkl)偏光とは入射光の電気ベクト Jレの方向と

結品の (hkl)方向が平行であるような偏光をいう。

- 60ー
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Fig. B. Temperature dependence of the absorp. 

tion edge in SbSI for various light polar. 

ization directions. 
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Fig. 9. Temperature dependence of the absorp. 

tion edge shift L1Er.F under a sinusoidal 

electric field of 230 V /cm along the c-axis 

at 400 Hz. The straight line shows that 

(L1EGF)ー1/2 is proportional to (T -To)， 

where To is 15.60C. 

。
「とび」は見られない。また常誘電相においてはいず

れの偏光に対しでも，吸収端のエネルギーは温度に対

してほとんど linear~C変化し，その変化率は約一1. 0

X 10-3 eV;oKで半導体としてはかなり大きな値であ

る。乙の値は Harbeke，2)Ohi7)の値とよく一致して

いる。強誘電相における変化は自発分極の値と関係し

ており，たとえば E//(001)偏光については後に述べ

るように (1)式でほぼ記述できる。乙の点は Harbeke

の結果と異なるo
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Fig. 10. Field dependence of the absorption 

edge shift at various temperatures. 

3.3.誘電車と透過光量の同時測定

温度を変えながら誘電率と透過光量の同時測定を行

なった結果を Fig.11 ~C示した。透過光量の変化は

吸収端の変化を直接反映していると考えてよい。また

- 61ー

l目。

3.2.支涜電界の印加による吸収端の移動

400Hzの交流電界を結晶の c軸方向IC印加したと

きの透過光量の変化から求めた，吸収端の電界による

ずれ L1EGFを温度の関数として Fig.91乙示した。入

射光の偏光方向は E//(100)である o L1EGFは約 170

CIζ鋭いピークをもつが，乙の点がキュリ一点 Tcで

あると考えられる。 Tc より高温側の常誘電相で

./ L1EGFを温度に対してとってみるとれを 15.60C 

として (T-To)に逆比例しているととがわかるく図

の直線〉。との Toの値は同じ試料について誘電率の

測定から求めたキュリー温度とほぼ一致しており，キ

ュリー・ワイスの法則が光学的性質にも関係している

乙とを示している。なお SbSIのような 1次相転移を

する強誘電体では，高電界の印加によってキュリ一点

が高温度側へ移動するが，乙の測定で用いた程度の電

界ではその移動量はほとんど問題とならない。また

L1EGFの電界強度依存性を Fig.10 Iζ示した。 Tく

れではほぼ linearであり，温度があがるにつれて

quadratic IC近づいていき， Harbeke2)の結果と一

致する。また，電界の向きを逆転しでも L1EGFの符

号は変らない。





においては Ps=Oであり，電気分極は非常に小さい

から， (1)式の第2項は，第1項にくらべて無視でき

る。 (1)式において PS→Ps十PFとおきかえ， さら

に Ps=O，PF=EEoFとおけば，

JEGF=fE2E02F2 

(2)式から次のことが明らかとなる。すなわち，

(1) バンド・ギャップのずれ JEGFは F を一定に

すると， E2!C比例するくFが交流の場合は振幅が一定

と考える〉。すなわち〆JE五の逆数を温度に対して

プロットすると直線となり，キュリー・ワイスの法則

Eoc CT -TO)-lが成り立っている乙とがわかる。乙

の様子を Fig.9!C示しである。

(吋 温度を一定 (Eを一定〉にして印加電界 Fを

変化させると，吸収端のずれは F2!ζ比例する。とれ

で常誘電相における自乗依存性が説明できる。次'C，

強誘電相について考えてみよう。乙の場合は Psが存

在するので4次項が無視できないが，PS'J>PFなので

PFの高次項は無視できる。

JEο'F=fCPs十PF)2+η(P，<;十PF)4_JEG.<;

ご 2CfPs+2マPS3)PF

ただし JEGS= fP.i' +ηPS4である。ここで PY=EEoF

を代入すれば，JE(;Fが F'ζ比例するととになる。

乙れから強誘電相における線型依存性が説明できる。

ただし温度が Tcに近づくにつれて，Psが小さくな

り， 1 Ps I::>EEo 1 F 1が成り立たなくなって F2 の項

も効いてくる。

さて，以上のように (11式を用いていくつかの実験

事実が，矛盾なく説明できることがわかったが，それ

では何故 (1)式が成立つのであろうか。 ζの問題に，原

子のレベJレから説明を加えるととは， SbSI !C関して

は現在のと乙ろ不可能であるが，ベロプスカイト型の

構造をもっ強誘電体のいくつかについては.Brewsl1)， 

Kahnら12)が L.C.A.O.法を用いて計算をしてい

るo すなわちイオンの変位が，結品格子の対称性を変

えるとともに，バンド・ギャップの変化をもたらすと

いう結果を得ている。そのような立場からは，電界に

よって吸収端が短波長側へずれるという現象は，すべ

ての強誘電体に共通な現象というわけではなしある

物質においては長波長側へずれるという乙ともあり得

るわけである。したがって SbSIにおいて成り立つ現

象論的な式(1)を.atomicな立場から説明するために

は，詳細なバンド計算が必要である。

4.3.誘電車のピークとキュリー点

誘電率と吸収端の同時測定の結果 (Fig.11)をみ

ると，吸収端の「とび」は 180C 前後にあり， 乙れ

は誘電率の立上りの部分に対応している。しかし誘電

-・・・(2)

qa 
po 

符号は変らないから，第一近似としては自発分極 PS

の自乗に比例すると考えられる。同一結晶について測

定した Psを代入して計算してみると実際には PS4

まで含めれば充分で，結局，自発分極 Psによる吸収

端のずれ JEr;sの表式として，

TEMPERATURE (oC) 

Fig. 13. Comparison of the observed JEus， 
the edge shift due to spontaneous polari-

zation， with calculated value using the 

expression (1). For this calculation， the 

values of spontaneous polarization PS are 

obtained by pyroelectric measurements. 

11 EGS = f P.i' + 1) Pが

ここで， ~=1. 4 eVm4/C2. 

η=ー7.9eVm8/C4 

を得る。 Fig.13 !乙 (1)式を用いて計算した結果と，

実験値を EJ/(001)偏光の場合について示す。 g，マの

値を Gahwillerめが同様な式で BaTi03について，

求めた f=O.23eVm4JC2，η=3.3eVmS/C4とくら

べるとかなり大きいが.DiDomenicoら10)が，やは

BaTi03 について 2乗の項のみで近似して求め

た f=1.5 eVm4/C2とほぼ等しい。乙れらの値が，

観測者によってかなり異なるのは，実験!C用いた試料

の結晶面が異なるためかとも思われるが明らかでな

4.2.2.電界依存性上で述べた関係式 (1)が，自発

分極 PSのみならず，外部電界によって誘起された電

気分極 PF!ζ対しても成立すると考えて PS→Pp=

Ps+PYとおきかえると， 常誘電相における吸収端

のずれの電界依存性が説明できる乙とを示そう o 強誘

電体では E}>lであるから，誘起分極 PFは電界 F

lζ比例する。すなわち真空の誘電率を Eo.試料のそ

れを ε として PF=EEoFであらわされる。常誘電相

-・・・(1)
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Fig.15. A model to explain the disagreement 

in Tc and T p・ Tc:Curie point. T p: The 

temperature at which dielectric constant 

shows a peak value. We asume that， in 

the vicinity of the electrodes， dielectric 

constant takes a different value from that 

in the inner predominent region， o is the 

depth of such interface region， and 1 is 

the whole length of the crystal. 
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率のピーク lζ対応する温度には，何らの蝉異常も認

められない。一般的に自発分極の消失する点をキュリ

一点とみなしうるから， もし (1)式が正しいとするな

らば，吸収端の測定から，誘電率の立上り部分がキュ

リ一点であるとしなくてはならない。また〆L1Eosの

測定値からも，キュリ一点は 180C 前後にあるとし

た方が妥当であろう。実際，詳しい誘電測定を行なっ

てみると Fig.14 ，ζ示すように， 18.50C Iζ誘電率
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一点の近くで誘電率はみかけ上小さく観測される可能

性がある o 実際には，E'はさらに空間的な分布をもっ

と思われるので，観測される誘電率はかなりなだらか

なピークを示す乙とが予想される。ただしとのモデル

では Fig.14の実験結果を定量的に説明する乙とは

困難である。乙の点はさらに，試料の各部分における

光学測定，さらに良質な結品の作成や，電極取付け方

法の改良など，進んだ研究が必要である o
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以上の実験結果をまとめると次のようになる。

THIPERATURE (' C) 

Fig. 14. Temperature dependence of dielectric 

l08s o and dielectric constant f. 計) SbSIの基礎吸収端は，かなりの異方性をもち，

c面内においてもそれは無視し得ない。

(ロ) 吸収端の値は，結品内部の電気分極の存在によ

って大きく変化し，その依存性は

L1EG~gPT2+ηPT4 

g=1. 4 eVm4/C2 

マ=ー7.9eVmS/C4 

で与えられる。乙乙で PTは自発分極と誘起分極の和

である。乙れによって L1Eoの温度依存性，電界依存

性が現象論的lζ説明できるo

付キュリ一点と誘電率のピークを与える温度は，

必ずしも一致しないと考えられるが，その原因は電極

付近における結品の格子不整と推定される。

辞謝

の異常と誘電損の鋭いピークがみられる。しかるに同

図でも明らかなように誘電率は高温側で増大しており

ピークがさらに高温側にあることを示している。また

パイロ電流やヒステリシス・カーブ、から測定した自発

分極の値は 250C 付近にまで尾をひいている。誘電

率のピークも本来は，キュリ一点において生ずるはず

である o 乙の不一致が起るのは何故であろうか。まず

考えられる乙とは，試料の不均一，特lζ電極付近にお

ける結晶の不整によるという乙とが考えられる。つま

り誘電率や自発分極の測定は，いずれも外的条件を変

化させたときの，電極への電荷の流入の様子を観測し

ているわけで，結品の bulkの性質を直接測っている

わけではない。そ乙で Fig.15のような簡単なモデ

ルについて，測定される(みかけの〉誘電率 V を計

算してみると， この研究をまとめるにあたって，種々の御検討をい

ただいた山田祥二教授に感謝いたします。また，結品

作成などで多大な御助力をいただいた大石里子元技官

および半導体研究室の方々に感謝いたします。

(千~1 ) 

となるo 乙乙l乙E'は bulkの誘電率 Eとは異なる温

度依存性をもっと考えるのである。そうするとキュリ

- 64ー

l~l.nó 1 
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