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SbS1の吸収端電界効果 (11)
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Electric Field Effect on the Absorption Edge in SbSI (I1) 

Kenji ISHIKA W A， Waichi TOMODA， and Koichi TOYODA 

(Received April 1， 1981) 

The electric五eldeffect on the absorption edge in SbSI is discussed based on a phe-

nomenological relation， Eg = Ego + pP x + sX p2， where Eg is the fundamental absorption 

edge energy at which the absorption coe伍cientis 150 cm-t， x the strain， P is an 

electric polarization， 1うP a constant， and sX the polarization potential for the bound 

crystal. This relation explains the field and temperature dependence of the edge shift. 

1. 序論

前報1)において， SbSIの吸収端電界効果を現象論的

に扱うための基礎となる実験結果について報告した。

本稿ではこれらの実験結果および同一試料につき測定

した誘電率および自発分極の温度依存性に関する測定

結果に基づいて，電界効果に関する結果を現象論的に

考察，解析した結果について報告する。

前報でも述べたように， SbSIの吸収端電界効果が観

測される原因としては，従来大別して二つの説が考え

られてきた。その第ーはHarbeke2lが最初に取上げた，

結晶の変形が原因であるとするものである。他の一つ

は，結晶内に発生した電気分極によるとするものであ

る。前報の実験結果，特にK1 と K2 の温度依存性を

みると，電気分極と直接関係していることを予想する

のは極めて自然である。しかしただちに結晶変形と

無関係であるとするわけにはいかない。というのは

Travinaら引は数 μsecのノりレス幅をもった電界を印

加したときに透過光中に現れる振動成分を解析し試

料の機械的振動が関係していることを明らかにしてい

るからである。また，強誘電体の電界による結晶変形

は圧電および電歪効果によって生ずるのであり，これ

らの効果は結晶の誘電的性質と密接に関係している。

これも，結晶の変形が吸収端電界効果と無関係である

と簡単に考えることができない理由である。

そこで，電気分極とともに結晶の変形をも考慮した

現象論を作ることによって従来の研究結果を説明する

ことを試みる。

これに役立ちそうな取扱いが Harbek♂により議論

されている。彼はまず電界を加えないときの吸収端の

位置を温度を変えて測定した。ただし，吸収端のエネ

ルギー Egの値として α=500cm-1となる入射光エネ

ルギーを採用している o その結果，

EuCT)=Eg(O)+sT …( 1 ) 

TこTごし，

月={-:.~O~=仇V/K (Tくれ〉
l-O.9XlO-3eV/K (T>T.) 

なる関係を得た。さらに，一定の電界を加えたときの

吸収端の移動量が誘電率の温度曲線とよく似た形状に

なることを見出した(ただし定量的取扱いはしていな

L 、)。吸収端の移動量の電界依存性は，T>Tcで二乗

特性，TくT.で比例関係を示すことを見出した。さて

Harbekeは以上の事実を電歪および圧電効果により説

明できるとした。記号等を本報告で用いているものに

書き直して彼の論旨をたどってみる。

a，b 11可軸方向の寄与を無視して次式を得る。

dEg 8Eg. dc I (8Eg ¥ 
一一=一一一一 +(V~~) …(2) 
dF 8c dF ¥8F J. 

空g-竺ι d，ι+(竺斗 ・・(3)
dT 8c dT ¥8T lc 

ここで Cは単位胞の C軸の長さ，Fは電界である。式

(3)の右辺第 2項は左辺の dEg/dT=ー2.3X lO-a eV 

/Kという大きな値に比べて無視して差しっかえない

(ここで Harbekeは特に言及していないが，式(2)の

右辺第2項も無視する)。冷却時における試料の膨張

の測定から得た(dc!dT)/c=-5XlO-a/Kおよび dEg

F
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/dT=-2. 3XlO-a eV/Kを式(3)に代入すると c'

(dEg/dc) =46 eVを得る。この値ι静電容量法で測

定した (dc/dF)/c=3.5X 10-9 m/Vを式(2)に代入す

ると dEg/dF=1.6X 10-7 eVm/Vを得る。この値は Tc

における実測値 1.6X 1O-7eVm/Vと良く一致してい

る。したがって，吸収端が外部電界により短波長側へ

移動するのは c軸の電界による伸びが原因である。以

上が Harbekeの議論の要約である。

しかし次節で明らかになるように，前報で、求めた電

界の無いときの吸収端の移動量の温度特性やTatsuzaki

ら心の得た自発歪みの測定結果を考え合せると，式(2)，

(3)の両式に現われた (8Eg/8F)cおよび (8Eg/8T)c

なる項はいす。れも無視し得ないと考えられる。

これらの項はL、ずれも束縛結晶における吸収端の移

動量と関係しているので，試料の機械的共振周波数以

上の高周渡領域における光変調特性を考えるとき重要

となる量である。束縛結晶とは歪み x=Oと考えられ

る結晶であるから，これらの項は結晶の変形を考慮、し

ないときのイオン変位に関係している。

2. 現象論

今までの議論と前報の結果を考えると， SbSIの吸収

端の移動は結晶内部に発生した電気分極および結晶の

歪みに関係していることが予想される。そこでここで

は吸収端の位置 Egがこれらの二つの量の簡単な関数

であると考え，分極Pと歪みzを用いて

Eg = Ego + pP X + sX P2 …(4) 

と表わす。 ここで Egoは定数，X=Xl +X2+X3は歪

み，pは全電気分極で自発分極九と誘起分極 P，の

和である。 pPは分極Pを一定に保ったときの EgとZ

の関係を表わす定数，sXは束縛結晶における分極ポテ

ンシャルで、ある。分極ポテンシャルは Zookら副によ

り提唱された量で，電気分極のディヤード Pdろの項

で与えられる。 Egは前報で述べたように吸収係数 α=

150 cm-1 となるような入射光エネルギーで定義して

おく。

ここで，式(4)の p，X ともに C 軸に沿った成分

日，X3のみを考えることとし，式(4)を

Eg=Ego十psPXs + ssx Pa2 …(5) 

と書く。 SbSIのC軸に沿った誘電率 E33 が数万に達

しそれに対し仏b軸方向の誘電率が25程度であるこ

とから，この仮定は現段階としては妥当なものであろ

うo この点については4.3でさらに議論する。

歪み Xsの成分として熱膨張歪み，応力による歪み，

および電歪の三つを考え，また T=OKにおける歪み

をゼロとおいて，

ぬ =as'YT + sP 3SX S + Qaax Pa2 …(6) 

とおく。ここでaJは熱膨張率，SS3Pは弾性コンブラ

イアンス，Xaは応力，Qssxは電歪定数である。

式(6)を(5)に代入すると，

Eg=Ego+ psP asxT+ (ssx+ psPQasX)Ps2 

+paPS33PXa …(7) 

を得る。ここで，

saX三 F♂+paPQ3a
x …(8)

とおくとs3Xは自由結晶の分極ポテンシャルを表わす。

前報の実験では，結晶に外力がかかっていないとみな

すことができるから式(7)の右辺で Xa=Oとおける。

結局(7)式は

…(9) Eg=Ego+ paP aaxT+ sSXpa2 

と書ける。

吸収端 Egの温度依存性は一般に

dEg _(8Eu ¥ ( 8x¥I  (8Eg¥ 
dT ¥8xノT，P¥8TJx，p' ¥ 8T/xp 

-・・(10)

と表わされる o 第 1項は結品の熱膨張等による変形の

影響を，また第2項は温度上昇に伴う levelbroadening 

による影響を表わす。後者は普通 kBTすなわち 10-4

eV/Kの程度であって第 I項に比べて 1桁程度小さい

と考えられる。この第 2項を無視すると式(9)に表わ

れた paPaaxと saXが次のように求まる。

paPaaX:前報の Fig.2において常誘電相における直線

の傾きから

PaPaa
X
=(事)T>TC

( 一8.5悶山……5回航m一8似制川×刈刈l叩町r山一…0σv仇0-4eV斗~叩4匂4eV
.・・(11)

-9. 84X10-4eV/oC (E//c) 

・・(12)

saX
: 強誘電相においては，外部から電界を加えなくて

も自発分極が発生しそれによって吸収端の移動が自

発的に生ずる。その場合には，現象論中に現れる Pa

として Pasを考えればよい。

前報のFig.2において常誘電相の直線部分を強誘電

相に補外した分をEgから差引L、た量をL1Eu.とすると，

式(9)より

L1Eus=sax P382 …(13) 

を得る。ここで L1Eusは自発吸収端電界効果と呼ぶべ

き量である。 Pas2の値と L1Eg.の実測値の関係をグラ

フに描き，その傾きから saXを求めることができる。

同一試料について測定した自発分極 Pasの温度依存性

をFig.lに示す。後の議論に用いるので，同時に測定

した誘電率の温度依存性をFig.2に示す。誘電率は図

中に示すキュリーワイスの式によく合っていることが

分る。 Pasのデータを用いて

co 
n
d
 



これを用

を求めておく。それには式(8)と格子歪みの温度変化

のデータを用いる。 Tatsuzakiら心による歪みの温度依

存性をFig.4に示す。この測定は光挺子を用いて行わ

れたものである。同国にItohら6)による格子定数の精

密測定の結果を併用して，常誘電相におけるねの傾

斜すなわち熱膨張の大きさが次のように求められる。

-・・(17)

-・・(16)

Fig. 3. Temperature dependence of the spontaneous 

shift of the absorption edge for the light polari-

zation E ~C. The open circ1es are the observed 

values. The dotted line is calculated by the use 

of the phenomenological relation with the obser-

ved values of the spontaneous polarization. 

『

. 
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Fig. 4. Temperature dependence of the lattice 

parameter along the c-axis. The open 

circ1es are data by Itoh et al.6
) The full 

circles are calculated from the data by 

Tatsuzaki et al.4
) 

の値が各偏光に対して与えられているから，

式(11)，(12)において常誘電相における

( 旦巴)T>TC 戸〆凶仇P乍弘a白38T 噌 T>Tc

(h)=aJ=233×肘/ocaT /T>Tc 
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saX =p.:~ e~m:~~: (E J.c)α4)  
ll. 62 eVm4/C2 (E/ /c) …(15) 

を得る。 Fig.3の破線は，saxとして上の値を用い Pa8

の実測値を代入したときの式(13)の計算値であり，白

丸(0)は前報Fig.2から求めたL1Eg8の実測値で、ある。

一致はかなり良いといえる。

束縛結晶に対する分極ポテンシャル:吸収端電界効

果に関する実験結果を現象論的に取扱うには，以上の

自由結晶に関する議論で充分であるが，束縛結晶とな

る周波数領域における変調特性を考えるときに必要な

ここで束縛結晶に対する分極ポテンシャル sa'"

Fig. 2. Temperature dependence of the dielectric 

constant Eaa (full circles) and reciprocal di-

electric constant Copen circles). The straight 

line in the figure Is expressed by Eaa=C/(T 

-To)， the Curie-Weiss law， where To = 16. 3 

oc叩 dK=2. 42X 10' K. 
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Fig. 1. Temperature dependence of the 

spon匂neouspolarization. 
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~ (-3.68XlO eV (E上c) …(18)

w=i-422×10 eV(E//c〕 (19〉

が得られる。この値と Hamanoら7)が得た Qaax=1.8

X 10-12 c.g.s.e.s.u.ニ1.6X 1O-1m4/C2を用いれば式(8)

から

sa:J!=sax-paPQa3X 

(779eWC2U) 

8.37 eVm4/C2 (E/ /c) 

-・・(20)
，，-(21) 

となり，これで式(7)の諸係数はssapを除きすべて求

まっTこ。

以上の結果より式(7)は次のようになるo

1. 9680-8. 58X 1O-4T 

+ (7. 79-5. 89)P3s2 

(E~c) … (22) 
Eu=~ 1. 9487-9. 84 X 10-4T 

十(8.37 -6. 75)Pa.2 

(E//c) …(23) 

ただし温度TはOC，自発分極 P3Sは C/rrfを単位と

する。このとき Eg はeVで得られる。また有効数字

は Q3axの2けたで決まるから，最後の結果の有効数

字も 2けたで、ある。なお両式の右辺第3項の係数で，

括孤の中の数値を差の形で表わしであるのは，束縛結

晶と自由結品の差異を明らかにするためである。

外部電界による吸収端移動:これまで、に得られた現

象論的表式を用いて前報に述べた実験結果の解析を行

う。

常誘電相においては，Paとして外部電界により誘起

された分極 Pafをとればよ L、から，

L1EfJ=s3
XP3i -・・(24)

となる。

強誘電相では，九は自発分極と誘起分極の和であ

る。すなわち，強誘電相における吸収端電界効果を記

述する式は，

L1Eo=saX(P3s+P3fア …(25)

となる。ここで P3s，Pafはそれぞれ自発分極，誘起分

極の C軸方向成分である。

3. 実験結果の解析

式(24)，(25)を用いて，常誘電相，強誘電相のそれ

ぞれについて電界による吸収端の移動量 L1Eflfの電界

依存性およびその係数の温度依存性の解析を行う。

3.1 常誘電相

常誘電相における吸収端移動は式(24)で与えられ

る。すなわち， (24)において，g33}> 1だから，

PSf=ε。(gaaー1)F3=EogaaFa …(26)

とおける。これより，

L1E!1 f = sa
x co2ga32 Fa2 

-・ー(27)

となり ，L1Eflfは印加電界の二乗に比例し， その係数

は誘電率の二乗によって与えられる。この係数は前報

の実験式(9)に現われた比例係数 K2に対応する。

K2 = sax eo2gsa2 …(28) 

saX の値として(14)を用い，さらに誘電率としてFig.

2の図説明中に与えられる実験式

c 
E3a=T_To 

(C=2.42X105K， To=16.3
0C， Te=19.10C)を用いれ

ば， El..c偏光に対して

(K2)同 lc.=8.94 X 10-12( Tー 16.3)-2…(29)

を得る。 (E//c偏光に対しても全く同様な取扱いがで

きるから以下では E上c偏光についてだけ考える〉。

かくて，

(1/vK2)cBlc. =3. 34X 105(T -16.3) 

・・・(30)

となる。このときTはOCで表わす。

一方，電界効果の実験結果から求めた K2の温度依

存性は前報のFig.10より

(1ゾ志〉伽.=4.98X 105(T-16. 3)…(31) 

である。現象論から計算される K2の方が実験値より

50%程度大きい。この差異は，現象論を構成するにあ

Tこって用いた幾つかの仮定によるものと思われる。特

に，現象論はバンド・ギャップの電界効果に対して構

成されたものであり，測定は吸収端移動に対してなさ

れたものであるのを同一視するということを仮定して

いる。さらに吸収端の移動を α=150cm-1の点の移動

で代表させたこと，結晶の C軸方向の成分のみを考え

ることなどを仮定しているo これらの問題のいくつか

については次章で論ずる。

3.2 強誘電相

強誘電相にある試料に電界を加えた場合には式(25)

に示したように

L1Eflf= sa
x (Pa.+ P3f)2 …(32) 

が得られる。これから自発効果を除くと，強誘電相に

おける吸収端電界効果を記述する式として，

L1EfI f = s3 
X (2P3sPaf十Psl) …(33)

が得られる。普通は Pa.}>P3fであるから，

L1E9f=2sa
x Pa.P3f …(34) 

としてよい。外部電界を加えたときの Pafは常誘電相

での式(26)と同じに与えられるから，

L1Egf=2saxεogaaPs.Fa …(35) 

を得る。この式から，強誘電相において L1Eyfは印加

電界に比例しその係数 Klは式(35)より，

Kl=2saxεOgS3P3s ・・・(36)

である。 K1 の温度依存性は誘電率と自発分極の積で

- 28ー



モン原子の数，e*はイオンの有効電荷である。式(37)

(38)より，

L1Eg8cx. Pas 2 

なる関係が得られる。

SbSIは変位型強誘電体であるとされており，その大

きな誘電率はアンチモン・イオンが外部電界により動

かされ易いことを示している。すなわち， SbSIの吸収

端の大きな電界効果はその強誘電性を直接反映してい

ると考えられる。

このような事情は SbSIのみでなく，同じく変位型

強誘電体である SrTiOa~，こも見られる。 Brews9 ) は

SrTiOaの Tiイオンを変位させたときのバンド・ギ

ャップを計算し，バンド・ギャップが Tiイオンの変

位が増すにつれて拡がることを示した。

バンド・ギャップと R の関係は以上のようにして

理解できるが，吸収端電界効果と一義的に対応せしめ

るには若干問題がある。それは， SbSIでは吸収端が指

数関数型になっているということのためであるo この

指数関数型の“tail"が外部電界に対してどのように応

答するのか分っていない現在，吸収端の移動とパンド

.ギャップの変化を同一視することは早計のように思

われる。すなわち，吸収端の電界による移動が， Fig. 

6の (a)のように平行移動であればバンド理論との対

応は可能であろう。しかし同図 (b)のように， フォノ

ンなどの影響によって生ずる吸収端の拡がりの様子を

電界が変えているのであればば，吸収係数が一定とな

るエネルギーをもって吸収端と定着することはあまり

適当な方法とは¥，、えない。パンド構造と対応させた議

-・・(39)

決まることが分る。

式(36)に(14)の s3X および、Fig.1 ， Fig. 2の自発分

極および誘電率の実測値を代入して求めた K1の温度

依存性をFig.5の破線で示す。白丸(0)は吸収端電界

効果の測定より求めた実測値(前報参照〕である。両

者の一致はかなり良いといえよう。転移点に近づくに

従って E33が著しく増大し，P3S~日f の条件は成立た

なくなってくるので，鎖線で示される値の， 190Cのピ

ーク近傍における大きさ自体は正確な値ではなし、。

2 

20 

Fig. 5 Temperature dependence of K!， 

the coe伍cientof the relation L1EgJ= 

K!F. The open circles are the obser-

ved values. The dotted line is calcu-

lated from K1 =2sa
x eoe33P3s， which is 

obtained from the phenomenological 

discussion. 
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現象論における問題点の考察

4. 1 ハンド構造との関連

現象論的表式(5)により前報で得た実験結果をほぼ

定量的に取扱うことができることが分った。ここで

この表式の裏付けについて若干の推論を行ってみ

4. 

Fig. 6 Schematic model of the band edge: 

(a) shift caused by changing the edge 

position， (b) shift caused by changing 

the slope of the edge. 

fF (bJ 
ー一一一争

h" 一一一→

hレ

loga 

loga 

v'I， 

たい。

吸収端移動は，結品を構成するイオンが電界により

平衡位置から移動しその結果生じるパンド構造の変

化によって引き起されたものと考えられる。Nakaoら8)

の擬ポテンシャル法を用いたSbSIのバンド計算による

とバンド・キャップの変化はアンチモン・イオンの平衡

位置からの移動量 L1z助の二乗に比例する o すなわち，

L1Egscx. (LlZSb)2 …(37) 

となる。常誘電相から強誘電相への相転移に伴って各

構成イオンが変位するが，その中で特にアンチモン・

イオンの C軸方向に沿った変位が大きいので，

P38=Ne*L1zsb "'(38) 

とおくことができる。ただしNは単位体積中のアンチ
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論が可能となるためには，吸収係数の広い範囲にわた

って電界効果を調べていくことが必要である。

4.2 吸収端の位置の決定方法について

上に述べたように， SbSIの吸収端の形状は指数関数

型であると考えられるから，吸収端がどこにあるかを

決めることは難しい問題である。そこで本研究では便

宜的にα=150cm-1 となるような入射光エネルギーを

もって吸収端を定義し，バンド・ギャップの電界効果

に対する現象論によって吸収端の移動を扱った。この

ようにして定義した Eg はバンド・ギャップのエネル

ギーそのものを与えていない可能性があるが，本研究

で行った実験の範囲では吸収曲線は，温度変化や電界

印加に伴ってほぼ平行に移動しており，現象論の成り

立つ範囲に気をつければ，ここで採用した吸収端の決

定法はほぼ妥当なものと考えられる。 試みに α=100

cm-1となる点で Egを定義したときの L1Ey.と P3s2

の関係を調べてみるとα=150 cm-1で定義した場合と

ほぼ同様な結果が得られ，それから求めた分極ポテン

シャル ~:t，

h斗1.78 eVm
4
/C

2 飢 c)

l1. 58eVm4/C2 (E//c) 

であった。

4.3 一次元近似の吟味

-・・(40)

'..(41) 

現象論的表式の一般式は式(4)で与えられるが，誘

電的性質に見られる大きな異方性を考慮して分極と歪

みの c軸方向成分のみを残した簡略式(5)を得た。こ

の一次元近似を電子論的に考えてみる。第 1章で取上

げた Harbekeの論文の中で彼は，式(2)，(3)を導く

にあたり a，b両馳の影響は小さいとしその理由づけ

として次のような考察を行っているo

“SbSIの結晶構造は c軸に沿って走る (Sb2S2h)nの

鎖からなっている。鎖同宏、を結ぶ結合力は vander 

Waals力結合かあるいは弱いイオン結合であると考え

られる。鎖閣の距離は直接イオン結合を考えるには遠

すぎる。このことを考慮して Mooserと Pearson10Jは

SbSIおよびそれと類似の構造をもった化合物は半導体

的性質を持つであろうと予言している"。

Harbekeの議論からしばらくして，実際に SbSIが

強誘電体としては極めて小さい比抵抗(室温で約1080

・cm11))をもつことが分ったので， Harbekeが引用した

M∞，serらの議論は正しいと考えられる。このことは，

バンド・ギャップの大きさなどの電子的性質は鎖内部

の構造により決定されることを意味するものと考えら

れる。

歪みが生じたとき，その a，b軸成分 Xl， X2は主と

して最も結合力の弱L、鎖と鎖の聞の距離の変化に関係

していると考えてみる。そのように仮定すれば，上の

電子的性質に関する議論と合せて，バンド・ギャップ

の変化量は Xt， X2と大きな相闘を持たないのではない

かと推論される。

さらに，誘電率や自発分極の C軸成分が大きいとい

う事実を考えれば，現象論的取扱いの第一段階とし

て，バンド・ギャップの変化量を決める要素を歪みお

よび電気分極の C軸成分に限ったことは一応妥当では

ないかと思われる。

5. 結言

SbSIの吸収端電界効果を，バンド・ギャップの変化

量が電気分極の二乗に比例すると L、う仮定に立って，

現象論的に記述することを試みた。すなわち L1Egfの

電界依存性およびその係数の温度依存性は，

常誘電相では L1Egf=saxεo2Eaa2Fa2 

強誘電相では L1Egf=2saxεぬ 3Pa.F3

によって与えられる。ここで s3X は(自由結晶の〉分

極ポテンシャルと呼ばれる量で，電界の無い場合の吸

収端の温度による変化量から決まり，今の場合，E上

c， E//cの各偏光に対してそれぞれ1.90 eVm4/C2， 

1. 62 eVm4/C2で与えられる o これによって，吸収端移

動の電界および温度依存性の実験結果がほぼ説明でき

Tこ。

6. 謝 辞

研究を進めるにあたり御討論・御指導頂いた東北大

学工学部池田拓郎教授，同吉田重知名誉教授に感謝い

たします。

文献

1) 石川，友田，豊田:静大電子工学研究所報告，13

(1978) 67. 

2) G. Harbeke: ]. Phys. Chem. Solids， 24 (1963) 

957. 

3) T.S. Travina， L.L. Golik， M.I. Elinson， V.I. 

Ignatkin and V.A. Lyakhovitskaya: Sov. Phys.-

Solid State， 11 (1969) 500. 

4) 1. Tatsuzaki， K. Itoh， S. Ueda and Y. Shindo: 
Phys. Rev. Lett.， 17 (1966) 198. 

5) ].D. Z∞k and T.N. Casselman: Phys. Rev. 

Lett.， 17 (1966) 960. 

6) K. Itoh， K. 0思lSU，Y. Shiozaki and K. Toyoda: 
Ferroelectrics， 7 (1974) 79. 

7) K. Hamano and T. Shinmi: ]. Phys. Soc. ]pn.， 

33 (1972) 118. 

8) N. Nakao and M. Balkanski: Phys. Rev.， B8. 

(1973) 5759. 

9) ].R. Brews: Phys. Rev. Lett.， 18 (1967) 662. 

10) E. Mooser and W.B. Pearson: ]. Phys. Chem. 

Solids， 7 (1958) 65. 

11) Y. Sasaki: ]pn.]. Appl. Phys.， 3 (1964) 558. 

- 30ー


