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SbSIの吸収端電界効果(1 ) 

石川賢司・友田和一・豊田耕一

(1978年12月22日受理〉

Electric Field Effect of Absorption Edge in SbSI (1) 

Kenji ISHIKA W A， Waichi TOMODA and Koichi TOYODA 

CReceived 22 Decernber 1978) 

Shifts of the absorption edge in SbSI caused by an electric field have been rneasured as a function 

of temperature，五eldstrength and wavelength with a new method using a single pulse forrn electric 

field， which enables one to make a quantitative discussion on the shift. The shift L1Eof is found to be 

prop町 tionalto g2 in the paraelectric region and toεPS in the ferroelectric region. 

1. 序 論

強誘電体 SbSIの吸収端は，外部電界の印加により

短波長側に大きく移動する(以下この現象を吸収端電

界効果と呼ぶこととする〉。この効果は Kemllにより

見出され，その後 Harbeke2'や著者らωにより研究さ

れてきたが，その移動がいかなる原因により生ずるか

という点については，未だに明確な結論は得られてい

ないように思われる。

従来の報告における一つの考え方は，吸収端電界効

果が，外部電界による結晶の変形の結果生ずるとする

もので，このような扱いをしている人は多い。たとえ

ば Kemは結晶の変形に関係しているようだと述べて

いる。 Harbekeは C軸の伸びとバンド・ギヤヅプの変

化の関係を解析し，電界効果は結晶の変形を考慮する

だけで説明できるとしている。 Shaldinら4)は， c軸に

垂直な光路長の電界による変化が吸収光量の変化をひ

き起すとしている。

他の考え方の流れは，結晶内に発生した電気分極

が，吸収端の移動の原因であるとするもので Fridkinii
)

は，バンド・ギャ y プ Eoの温度依存性に関する報告

の中で Eoを電気分極のべき級数で展開し， その 2

次の係数が電子フォノ γ相互作用を特徴づけていると

している。 Nakaoらaもやはり同じく吸収端電界効果

と分極の 2次の項を関係づけて論じている。同じころ

著者ら8，7) も，ほぽ同様な式を用いて実験結果の解析

を行なった。ベロブスカイト系強誘電体に関する研究

では，電界効果を結晶の変形と関係づけて論じている

ものはほとんどなし電気分極と関係づけて論じてい

るものが多いJ}

SbSIの吸収端電界効果が，結晶の変形により発生す

るのか，あるいは電気分極の存在に起因するのかは，

この効果を光の変調に用いる上で重要な問題となって

くる。すなわち，もし結晶の変形がその原因であると

すれば，試料の機械的共振周波数 (--MHz)以上の領

域では光の変調感度が急激に低下することが予想され

る。しかし，これまでのところでは，電界効果に関す

る実験データが不足しており詳しい議論を進めること

ヵ:できなかった。

本研究では主として次の点に注目して測定を行なっ

た。(i)従来の測定では直流高電界を長時間加えること

により試料の内部に空間電荷が発生し，内部電界が一

様でなくなっていると考えられる。また交流測定法で、

は，応答に非線型な項を含む強誘電相や，誘起分極が

大きくなる相転移点近傍で誤差が発生し易い。この点

を解決するため，単発のノ勺レス状電界を加える測定法

を用いた。 ω従来測定が行なわれていなかった強誘電

相においても，定量的議論に耐えるようなデータを得

る。Gii)試料が異なると，組成の差あるいは電極の様子

が異なることの影響と思われる誘電特性のデータの不

一致が見られることが多い。今回の実験ではこの不一

致から来る困難を避けるため，吸収係数，吸収端電界

効果，誘電特性の測定値の比較をすべて同ーの試料で

行なうよう配慮した。それにより，現象論に現われる

諸係数の値が再現性よく得られるようになる。

本論文では，主として現象論的取り扱いの基礎とな

る実験データを得るまでの段階を述べ，得られた結果

を現象論的に論ずることは次の機会に譲りたい。

2. 試 料

単結晶試料は，前報自}に述べた方法により作成した。

透過光の進行方向に垂直な面が表裏平行なものを選
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ぴ，入射面には as-grownの面を用いた。強誘電軸で

ある c軸と平行に電界を加えるために，結晶を c軸に

対して垂直に切断する。さらにc面を研摩し，その面

に電極となる金属を蒸着する。

SbSIの結晶は， c軸方向に泊った結合と比べ，それ

と垂直な方向の結合は弱く，切断時にへき開し易い。

そのために生ずる結晶の損傷を防ぐため，結晶をアク

リル樹脂に埋め込んだ状態で、切断した。切り口をカー

ポラ γダム研摩材の800番から3000番(約8μm)まで

を順次使用し研摩した。顕微鏡観察により，歪みによ

る模様が見えなくなるまで研摩を行なう。最終仕上げ

はダイアモ γ ド・ベーストの粒子径3μmおよび 0.3

μmのものを順に用いて行なった。仕上げの済んだア

グリル片の両面に電極として金を蒸着する。蒸着膜の

厚さは 0.1μm程度である。膜が厚すぎるとアタリル

樹脂を溶かすときに金の蒸着膜が結晶面からはがれて

しまうことがある。アクリルの溶剤には酢酸エチルを

用いた。こうして得られた試料に，銀ベーストを用い

てO.5mmゅの金線をリード線として付けた。

3. 吸収端の形状

SbSIの吸収端電界効果は， 吸収スベクトルの電界

による変化を通じて現われてくるものであるから，次

節以下における電界効果の解析のために電界が無い場

合の吸収係数の波長依存性に対するデ{タが必要であ

る。そのため，吸収端電界効果および誘電特性の測定

に用いたものと同ーの試料につき吸収係数の入射光波

長依存性を測定した。吸収端電界効果の解析に目的を

限れば，吸収スベクトルを広い波長範囲にわたり測定

する必要はなく，吸収端の近傍についてのみ調べれば

よし、。

測定方法および結果は既報ωのものとほとんど同じ

なので，ここでは結果を簡単に述べ，若干の補足を加

えるにとどめる。

得られた結果をまとめると以下のようになる。

1) 吸収係数はいずれの偏光に対しても， 650nm付

近から短波長側で、急激に立ち上っている。ここが SbSI

の基礎吸収端である。 700nm以上の長波長側にもか

なりの量の吸収が残っていて，吸収端の明確な位置を

決定することは難しい。

2) 吸収端の形状は強誘電相でも常誘電相でもあまり

変らないが，その位置は温度が下るとともに高エネル

ギー側に移動する。

3) 反射補正を施した吸収係数の値を対数グラフに描

くと， Fig.lのようになる。白丸は反射補正を行なわ

ないで求めた吸収係数，黒丸は多重反射補Eを施して

求めた吸収係数を表わす。吸収端近傍における入射光

エネルギーEと吸収係数αの関係は rとAを定数と

して
A _TE α=.ae (1) 

とおくことができる。今後この式で表わされる吸収端

を指数関数型吸収端と呼ぶこととする。 SbSIの場合，

Urbach ruleが成り立っているかどうかは未だ必ずし

も明らかとは言えないので，このような簡略式で議論

する。

ここで，吸収端エネルギー Egの決定方法について

考えておく。上述のように，吸収端の形状がほぼ指数

関数で記述されるとすると，Eg の値としてどのよう

な値をとったらよいかは難しい問題である。 ここで

は，本研究の主な目的である，光変調材料としての基

礎資料を得るという点に立場を限定して，吸収係数α

が150cm-1となる入射光エネルギーをもって Eg と決

めることとする。 Fig.l中にこの値を鎖線で示す。 Eg

をこのように決めると，この領域での吸収係数の測定

値は多重反射の影響をあまり受けていないことが同図

より判る。こうして得られた Egの温度による変化を

}'ig.2に示す。この特性は現象論的取り扱いの基礎と

なる。
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Fig. 1 Absorption edge of SbSI. Full circ1es and 

full squares indicate corrected values using reflec-

tion data. The solid lines show exponential 

tai1 which is calculated from α=Aexp(rE). 
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4. 透過光量の変化と吸収端移動量の関係

阪収端のエネルギー Eg が外部電界により移動する

効果を測定するといっても，実際には Eoの変化を測

定するかわりに透過光量の変化を測定する o そこで，

最初に透過光量の変化量と Egの変化量との関係を求

めておく。

まず，Egが Eu+L1Egに変ったとき透過光量が 11か

ら 1t+L11tに変ったとして，L1EuとL11tの関係を求め

る。これには Fig.3のような吸収係数αとEの関係を

用いる。関係式を溝くため次の仮定を置く o (i)吸収端

は電界を加えたときも形状を変えないで α-E平面内

を移動する。 GDα とEの関係は，考えている L1E程度

の範囲内でほぼ直線とみなすことができる。(jjj)反射の

影響を無視する。以上三つの仮定のもとに L11tとL1Eu

の関係を求める o なお，実験から求められる量は 1t，

L1lt.結晶の厚さ L，入射光波長A，印加電界F，およ

び F=Qのときの α-E曲線である。電界の印加によ

りαが α+L1αに変ったとすると，入射光の強度を 11.

として，

ENERGY 

Fig. 3 Diagram of the shift of the absorption edge 

due to an extemal electric field. 

PHOTON 

逆数を以下旬Ã/ð，α).~ と表記することとして，

dえ=ー(dA/dα〉λdα(6)

なる関係が得られる。結局，L11tとL1Eの聞の関係と

して，

L1E= -(ch/A2L)・0λ/aα)"，ln(1+L1It!lt) (7) 

を得る。 α=150cm-1なる点で考えれば，この L1Eは

吸収端エネルギ{の変化分 L1Euと考えてよL、。

して L11tとL1Euの関係が求まる。

こう

dα=一(I/L)・ln(1+L1It/lt) (4) 

を得る。一方，E=hv=hc/λ(h:プランク定数，

c 光速〉より次式を得る o

L1E=ー(ch/A2
)L1A ( 5 ) 

波長を一定にしたときの，電界による吸収係数の減

少量 dα は，吸収曲線の平行移動の仮定を用いて一

(da/倒)F'L1Aとなる。ここで(a，α/似)Fなる量は特定

の波長Aにおける吸収曲線の傾斜から求められ，この

5. 測定方法

吸収端電界効果は本質的に直流効果であるから，直

流電界の印加によって吸収端が移動する現象を観測す

ることが基本となる。しかし，直流測定を行なうには

幾つかの間難がある o たとえば，直流電界を印加した

ときとしないときの，それぞれの吸収スベクトルを別

々に測定し，その差異を論ずることを考える。普通，

吸収スベクトルをある波長範囲にわたって測定するに

は， かなりの時間一少なくとも 30分間程度ーを要す

る。この期間中，光源，光電子増倍管，増幅器，試料

温度などの諸国子から発生するドリフトをすべて抑え

ながら測定を行なうことは極めて困難である o 測定信

号を大きくすることによりこれらのドリフトの影響を

(2) 

(3) 

1t=Iie-aL 

L11t=lte-ca+Jal L - 11. e-aL 

から，

避けようとするならば，印加電界を大きくしなくては

ならない。そうすると，この高電界によって試料内に

電流が流れ，ジューノレ熱が発生し試料の温度が上昇す

る。 SbSIの諸物性は相転移点の近傍で温度とともに

著しく変化するので，このような温度の上昇は避けな

くてはならなし、。さらに，直流高電界を加えたことに
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Fig. 4 Block diagram of experimental apparatus for the electric field effect 

of the absorption edge using a single pulse electric field. 
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Fig. 5 Single pulse generator. 

よる空間電荷の発生も問題となる。このように，吸収

端電界効果を転移点付近で精密に測定するには，高電

界を長時間印加しながら直流測定を行なうことは望ま

しくない。そこで本研究では，単発のパルスを用いて

測定を行なうこととする。さらに，低電界領域での応

答は，感度の高い交流法を併用して測定範囲を拡げ

るo

6. 測定装置

(l) 単発パルスによる測定

単発パルスによる測定のプロ yク図を Fig.4に示

す。偏光板により E//cあるいは E// (110) (以下

E上cと略記する)の偏光となった入射光は，試料を

透過し光電子増倍管に入る。光電子増倍管の出力はプ

リ・アンプを通ってウェイプ・メモり CNF社製， E
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Fig. 6 Modulation signal source for the a. c. measurements. 

5001型)に記録される。

上記の測定系に光を入射すると光電子増倍管には光

電流が流れるが，プリ・アンプで直流成分を切っている

ためアンプの出力は 2.......3秒間でゼロとなる。この状

態で試料に単発パfレスを加えると，光電流はパルス印

加中だけ増加する。この増加分をウェイプ・メモリに

記録する。パルス発生器は， Fig.5のようなものを自

作して用いた。フローティング可能な直流安定化電源

(高砂製作所製 HV1.5-0.3型〉の出力を極性切り換

えスイ yチ S5を経て水銀リレー(NEC，MCR-5N型〉

に入れる。リレーの駆動電源にCR時定数回路を入れ

ることにより幅 1msec""'" 2 secの単発パルスを得た。

電圧が印加されていないときは，試料の両端は短絡状

態、になる。リレ{の駆動電流の立上り部分を微分して

ウェイプ・メモリのトリガ信号を作った。

(2) 交流による測定

交流測定系には既報3)のものとほぼ同じものを使用

した。試料に電界を加えるため製作した電源装置を

Fig.6に示す。変調電圧は，低周波発信器の出力を電

力増幅し， さらに低周波トランスにより昇圧して得

た。強誘電相では分域壁の移動が変調信号に影響を与

えるおそれがあるので，この効果を除くため試料に直

流パイアス電界を加える。

以上(1)， (2)の測定法を併用して，吸収端電界効果を

幾つかのパラメータについて測定した。パラメータ

は，試料温度，入射光波長，入射光の偏光方向である。

試料の温度制御は既報8】と同じく窒素ガス吹き付け

法により行なった。温度の安定度は数分間以内の短期

変動が土O.050C以内， 数時間にわたる長期変動が±

O.lOC以内である。

7. 結果と考察

担)j定装置として Fig.4に示したものを用い， 450V 

(1. 02 X 105 V / m)の単発パJレス電界を試料に加えたと

ド|

I"~T 

Fig. 7 Change of transmitted light intensity 

due to application of a pulse. 

きの透過光量の変化 L1Itを Fig.7に示す。試料の温

度は18.40C，入射光波長は650nm，偏光は E~c であ

るo 図の下側が透過光の増加する方向になっているの

で，吸収端は電界印加により短波長側に移動している

ことが判る。

L1Itは電界の増加とともに単調に増加するのである

が，この電界依存性は測定温度領域によって異なる傾

向を示す。すなわち190C以上の常誘電相においては，

L1Itは印加電界の二乗に比例し， その比例係数は温度

が上昇するにつれて小さくなっていく。一方190C以下

の強誘電相においては，L1Itは印加電界に比例し，そ

の比例係数は温度の上昇とともに増加する。これらは

H町 beke2
)やわれわれ3)の結果と同じであるが，この二

つの報告はいずれも温度依存性の測定が不充分で，比

例係数の温度依存性を定量的に扱うことはできなかっ

た。

以下実験結果を常誘電相と強誘電相に分けて示す。

ただし以下の議論では次報で述べる予定の吸収端エネ

ルギー現象論の解析に便利なように，式(7)を用いて

L1ItをL1Euに換算してある。また印加電界にして 3X

104V/m程度の点を境にして高電界領域をパルス法に

-71ー



L1Egf=K2F2 

を得る。 Fig.8より 23.20Cにおいては

K2=7. 8XlQ-14 eVm4/V2 (9) 

である。 Fig.8中の実線はこの K2の値に対するもの

である o E // c偏光に対しでも同様な二乗の関係が得

Fig. 9 Temperature dependence of K2 which is 

defined by the relation L1Eof=K2F2. 

(8) 

Temper此uredependence of 1/~K2・
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より，低電界領域を交流法により測定した。

(1) 常誘電相

吸収端エネルギ~ Euの電界による変化量を L1Eof

と書いて，L1Eufの電界 Fに対する依存性を測定した

結果を Fig.8に示す。白丸はパルス法，黒丸は交流法

を用いて測定したものである。測定に用いた試料の大

きさは光路長 L=1.30mm，電極間距離 D=4.40mm

である。入射光の方向は電界に垂直とした。光の入射

面は(110)面，入射光波長 λ=650nm，偏光 E上c，試

料温度は23.~Cである。試料を取り換えて測定した結

果を同図中に黒三角で示す。この測定は交流法により

行なったものである。試料の大きさはL=0.25mm，

D=5.42mm，測定条件は λ=645nm， E -.Lc， 温度

23.10Cである。交流法で測定した結果の一例(黒丸〕

が少し小さい値を示し，パルス法による結果の延長に

来ていないが，L1Eufは三けたにわたり電界の二乗に

比例しているとみてよい。 この二乗特性は Harbeke

の結果と一致している。黒丸で示した値が若干小さい

のは，電極の電気的特性が少し非対称になっているた

めではないかと考えられる。

L1Egfの電界依存性を表わす式として，

Fig. 8 Electric field dependence of the shift of the 

edge in the paraelectric phase. The open 

full circles are obtained for the same sample. 

The solid line gives the slope of quadratic 

and 
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係数 Klの温度依存性を Fig.12に示すo Ktは温度の

上昇とともに増大する。同じ試料につき行なった誘電

測定の結果を用いると，Ktの温度依存性は ePsで表

わされることが判る o ここで εはc軸方向の誘電率，

A は自発分極である。

入=650 nm 
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られる o

L1EOJ の電界に対する二乗特性を表わす式(8)は，

常誘電相において偏光の如何にかかわらず成り立つ

が，その比例係数は試料の温度に大きく依存する o 式

(8)の係数 K2を試料温度を変えて求めると Fig.9の

ようになる。この特性は誘電率の温度特性とよく似て

おり，その点は Herbekeも指摘しているが， さらに

詳しく調べると誘電率の二乗に比例していることが判

る。すなわち K2の平方根の逆数を計算して温度の関

数として表わすと Fig.l0のようにほぼ直線となる。

誘電率の温度依存性は，キュリー点を Tc，キュリ一定

数をCとして

20 10 

6 

4 

2 

O 
O 

ε=C/(T-Tc) (10) 

と表わされるから， Fig.l0の直線は K2αdを意味す

るo このことは現象論的解析に重要な役割を果す。

(2) 強誘電相

強誘電相における L1EoJ の電界依存性を Fig.11に

示す。図から判るように L1EUjはFに比例しており，

これも Harbekeの結果と一致している。この図の測

定条件は，試料温度が強誘電相にある(15.20C)以外は

(1)の常誘電相における測定条件とほぼ同じである o 強

誘電相においては，これ以外の温度における測定結果

も，L1EgJが電界 Fの一次関数であることを示してい

るが，比例係数の値は温度によって変る o この係数を

Ktと置いて次式を得るo

L1EoJ= K1F 
T ( OC ) 

(11) 

which is dependence of Kt， Temperature 

of 

Fig. 12 

expreSSlOn proportional the coe缶cientthe t.Egf (eV ) 
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Fig. 13 The shift of the edge as a function of 

wavelength of incident light beam. 
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Fig. 11 Electric field dependence of the shift of the 

edge in the ferroelectric phase. 
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つぎに，入射光の波長を変えたとき L1EUfがどうな Lます。

るかを調べておく。 E上c，T=15.20C， F=1.29X104 

V/mなる条件のもとで測定した L1EUfの波長依存性

を Fig.13に示す。この図によれば L1Eufはこの範囲

では入射光波長にあまり依存しないことが判る。

8. おわりに

以上，吸収端電界効果に関する実験結果を述べたが，

これらの結果は，L1Euが電気分極の二乗に比例すると

いう簡単な関係を仮定することにより説明できる。既

報3)においてもこのことは指摘したが，次報において

は結晶の歪みの効果をもとり入れたより一般的な現象

論的関係について述べる予定で・ある。
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