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1. 1 緒 言

これまでの半導体の研究の対象は.単体としてはW族のSi.化合物では回一V5):の

GaAsや1I-V!0*のCdSe等により代表される，ダイアモンド型あるいはImHl}J11引の払

品構造をもっ半導体群が中心であった。これらの半導体は. s P 3混成軌道により結合してJド

四而体型に配位をしている。元素半導体としては.前述の sP 3混成軌道により結合したSi

G e. C (ダイアモンド). S n (灰色すず)• ，まぼsP 1~Vl道により結合した C (C削). p 3 

結合でできたp(黒リン).そしてほぼp1軌道により結合したSe. T eが存在することが
知られている(丁目ble 1.1)。ポロンは血族l唯一の元素半導体であり.その結晶桃造の特徴は.

正20而f*クラスター B， ~Iこより柿成されていることである。 1 f自のB原子は.それが属する

B ，~クラスターの 5 fI!IのB原子と.隣接するするB"クラスターの1I聞のBHii子の合:11'G似の
原子と結合した. G配位の1，¥:;主をしている。従って，その結合は仙の半導体のように s軌道
とp軌道を単純に混成したものと比較するとかなり複雑になっている。羽if本だけでなく化合

物のB，CやB13 P ~・ y B ，，~干の結晶.さらにはアモルファスのポロンも.同僚に B ，~正::!O而 f~、
クラスターでm成されており，これらを総弥して正::!O而体ホ、ロン系固体とl呼ぶ。

102 

103 

109 

第 8~主総括 111 

参考文献

謝!t

日blc1.1 従来研究されてきた半導体とその結合の穏矧

mEt B 

IVEl元 S i. Ge. a-Sn. . . . S p3 
元素半導体{ C (ダイアモンド)

C削 ーsp ~ 

VEt P (よI!.リン)

YHi: S e. T e P' 

田 1・I主 G日As， I n P S P一
f仁川-r;!7lj;1 []-川x Z n S e s p・

その他多:"1



上で20げた Si その他の多くの半耳il~、は.原子が1郎、共有結合により ~;li合してネ γ 卜ワー

クを組んで41i品を椛成している"ネットワーク半導体"である。一方， cω半導体ItC原子
が共有結合により結合して C制サッカーボールクラスターを作り.クラスター悶士が~~~、分子

問力により総合して結品を情成している"クラスター半導体"である。これらに対して正20

而休ポロン系回休は， 8/jjf子が共有結合で結合して8，~クラスターを形成し，クラスター同~I ー
もやはり共有結合でtia合しておりネットワーク半導i本・・と"クラスタ -~r・i!fl，{;" の Î， I ;jr. 
の性質を11Eね1'，耐えた半導体と考えられる CFig.l.l)。従って，これらの正20而休ポロン系附

{本を研究することは.半導体全体を統ーがJに:ml併する上で重32て'ある。近年， c ぷ/~導体をÞr.ì
めとするクラスター半導体の研究が盛んになりつつあり，従米の半導体との椛技しという点

でもその重要性は増していると考えられる。

C60 

S i， G a A s ，etc， 

P， Se， Te 

B'2 

Fig.l.l 不 γ トワーク半導体とクラスター半導体に対する正20而 I~;ボロン系図休の位置付け.

正20而I{;ポロン系囚1本は， 3 '1'心結合という ~~'，nな結合をする，Il{l:-の系であることが匁l

られている。通北の共有結合は2，/，心結合であり， fG子の'/1'，'JS[( i 2 [11，1のb日子の'1'1 /'01 で k~大と
なっているが，正20而I，{、ボロン系I!'!II，{;では。 iE20iliilよクラスターの三(IJJf~ 而のす〈心f.j j!1で応

大となっている。 8'1iE20而H、クラスターが11在していることと合わせて.このような将災な

ねつやlJEij!ょが初tJにどのように反l吹されるかは興味伐い。 2，3 f伊lをNげると， 1日|えIf，i，'i 
tlhの3安川11;品ボロン (β-8)は1tJ，品て'あるにもWJわらず.そのf低気1云!.!f.のt即日はアモル

7 ，ス Ti，早 川、で i氏 1日において児られる.変動日 IIlIホッピング{王将によるという実験結果がí~J

りれている。まL iUO而 I，{、ボロン 27: 四 I，{、 li一般に融占が2000'Cをi11える高品1!}~i.物質である

'ヲ
ー

が1バンドギャップと日hr1i との I/\J には概ね 1 1'.の十11/>1II>1J係があり、このような I~:J融点の、/'呼休
は，.JJlj治5cVを担える広いバンドギャップを持っているのに対し， 11:201(Ii H、ポロン，ý; I，'~Itで(;，

lLiも!よいものでも3.5cV.f'，'J立で，小さいものでlcV以トとなっている。このように11'.201(liI1'ホ

ロン系|山l体では，日!l:に他の、r導体とはj'{なる物1'1がいくつか似ilIlJされている他，その|品ii!よか
8，，1正201(fiI4;クラスターで初成されていることから，その特徴を反映した物性の先場が!VJi.fさ
れる。

現在までに，、lti主体材料として尖川化されているのは，ほとんどがliijjAのsp 3*，'i{7を持つ
ものである。それ以外の下持f1;が材料として佼われている例は，熱辺、/'，導体の l;1nであり，

制限られている。今後y 材料の多-I~tl:が~ぶされる '1' で， s p3ff..'f1tの、l'導体とはうちくYLなる
使い))をする、/'導体材料になり仰る'JJ能性を，{E.めている。ただし，これらの、/";身体は，物伐
としてのI'I'Wf.が，従米の、/'.i41本に比べて低いレベルにあり，材料としての"J能性を検，.Jする
ためには，まず物質としての111!併を州める必必がある。ボロンはJC:k、/'導体の小で村氏な{i
(Eでありーそのl'i!Wf.は最もi!:fれている。従って，ホ、ロン及びボロン系|山If本を研究することは，

新しい、/'，与 11;材料を開発するための基礎的データを悦供するというぷl沫でも可1~である。

3 



1. 2 ，f:uJH[のIliI'.jと，f:，，(rlXの椛J&:
本研究は， m bxlli!' の、l'導体という特火なj.'i.iiJ:をr1jめ，また， B1，j}.201而i本クラスターとい

う引YLなH!j;;'i:やがt介をnつクラスタ で構成された興味深い、|主導体である，正201(111本ポロン
系1，1，11本を対象として，

(1) iI ~2()1(liWボロン系 1 ，1;1体の光学的性質の特徴をlり l らかにし

(2) B l，iI:.201(lil本クラスターとのI!，!Jifをゆlらかにする

ことを11的とする。

そのためには，附々のjtヅ:fl(jt'H'lの測定を11う .)jで， B 1，クラスタ の屯HV;iliの特徴を

flIt併することか伝説になる。そこで本研究においては， )'1:，学吸収端スペクトル，1x.射スペク

トルおよびフォトルミネッセンス (PL)スペクトルの測定の名将実験とB12クラスタ の1b

f術jiEの ill!.仰のために分 f 軌道法による，m~とを行った。実験と計算との対応は，すべてが

完全についている，il{ではないが， 全体の中で|而-/!fの対応をぶすと Fi g. 1. 2のようになる。 l~体

的なんiLは各市で述べるが，1f験において光学吸収総スペクトルのil!IJ定によりギャップ付近
のむ (H!;)1ょに1)(1する仙械がねられ，反射スペクトルの測定からは，それよりも尚エネルギ-

1I1IJの，ld川iitを虫IIることができる。 PLスペクトルは'，[1(とiI子しのtJW;合j!0f¥'や，ギャ yプ
|人lの辺 (1崎山にI)(Jする1'1';械をIJえる。分子軌道日1'1'，)'は， B"クラスターのむf出iiEの判微をlリl

らかにし l吸収や'fU'I:，に|日Jifした準仇について知比をりえる。また，計J'iでぶめられた分 f・
Nlj{iをjLにして，;11'，':される以材iHiYI)'t!ぷは，)'t学的巡.ftに|刻してイl益な情報を勺える。

~(，;6ìi 文;の 11\\1戊 Ij.，まず本市にあt く第 2 市では，騒々の IE20liìÎ体ボロン系同体の桃iiE とJ'i:.物

1'1を'11心とした物1'1に1)(1して可現(1'までにlijJらかにされている特徴について述べる。第37:t

では， IF201(li休ボロン系1，1，1体のJt辿の情迭である， B 12JE20lUiWクラスターの分イー軌道，tlJiに
ついてjAべる。この'，'で，iYしく述べる， B 口クラスタ におけるJilhn-Tcllcr効%を里j!f'りするこ

とは。後にiAべるX!強制民を.iiilリlするためにイ;Iljjくであるので， この I)~ 谷を X!験 ~.N~~ に光

山ってjÆべることにする。立~-l 7;'t以下は実験に|見lするJ;'，である。立¥-1市では，本研究でiJ!lJii:

を11ったl決仰のうち'人|療に1'1分で作製したものについて，その1'1製法やキャラクタライゼイ

ションについて述べる。また，その他の試料についても，入T先笥をまとめておく。~.~ 5 ~立

では，ポロン系アモルファスiilt)肢と#.，1;，¥71のs-Bの光吸収スペク 卜ル，およびそれらのt.1111立依
{げ|ーの iJ!lJíどを1f って I~r られた知見を述べる。第 6 -，';'tでは，反射スペク卜ルの特徴とそれから

わかる Il!:{-出ilIの村微をー B1，クラスタ と|見Jifさせて述べた。第7?ifでは，s-BのPLス

ペクトルをiWJjどしたが;%と， B1'クラスターとのIl，¥)rlーをIJ¥した。PLスペク卜ルに11，¥1しては今

まで他に lyl)しかtfi;l;!州が!!![く， このJRでボされるが;%は， Hiど初めて報(与されるものであ
る¥) ~.~ 8 .';¥では， ~.~ 3 ，';';から~'~ 7，';';までをまとめて， 11'.201(li休ボロン系|刷本の)¥::''/:(I''j刊行の

特徴と， B ，， 11~2 ()l ilil本クラスタ ー との|見lifについて総日する 。

一問一

試料の作製(1アモノレフ ス薄膜
β-B， B ~ C， Y B66 

光物性の測定l光吸収…
反射スペクトル

発光スペク トル

バンド構造

匡量ヨ
分子軌道法による計算

(GSCF3) 

B 12正20面体クラスター

[ 電子状態 (J-T~:f.J 果)

双極子選移確率
双極子行列妥紫:<，il-erli>
一光学的i霊移の種類と，n方性

分子軌道

fig.1.2 本研究全1.-1、の11"M
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第2章正20面体ボロン系図体の構造と物性に関する

従来の研究

アモルファスである。以下，丁目blc 2.11こ従って.これらの物質を中心に正20而休ポロン系固

体のmiさについて述べる。

(1) σ~而1本品型

単体の a~而体品ボロン(ロー B) を始めとする ， a菱商l本品型の結晶の結品m造をFig.2.1
に示す。

α-Bは， Fig.2田l(a)に示すように， B 12.iE20ilii f*クラスターのみで椛成されており，最も単

純な椛造をしている。 B"正:w而1本は菱而休のld子点 (vcrtcx)の位世に存在し， B，21五l士(i
正20而体の5回引h方向にほぼ沿って共有結合により結合している。クラスターI/[)の結合に均

与していないB原子1;1:，他の 2fI!ilのクラスターの各 l佃の原子と，合rrl'31闘のB原子11Hで，

後で述べる 3中心結合を形成している。また， B '2.iE20iClI 1*クラスターは3四期h方向に若干草

んでいることが知られている。

ポロン系固体(多ホウ索固f*)としては.日1;に電子銃のフィラメントとして実用化されて

いるLa B ~tJ，よく知られているが，単体のボロンを始めとする多くのボロン系固体は， B 12 

正20而{本クラスターで間成されており，これらは正20而体ボロン系回H、と呼ばれる。本章で
は，正20而1本ポロン系固体の結品miitと電子情iさ，)t物性を中心とした物性に|泊して.従来
の研究により明らかにされていることを述べる。

2. 1 正20而休ボロン系図1*のiiiM，f出.i1!:1-3)

正20前 I~、ボロン系結晶を B'2のri~列様式に従って分類するとTablc 2.1!こ示すような8Hiifiに

分類できる。純ポロンとしては a~而体品型 ， ß~而体品型， a正方品型，s正方品型の4

種類が存在するとされていたが.日正方品型は純粋な原料ヵ、らは合成できず，不純物のCや

トJを導入すると再現性良く合成されることから，現在では純ボロンとしては存在しないとさ

れている。これらの中では.β菱而f*品ポロンが非常に安定であり.溶剤!法により単結品が

{午裂されている。

Tablc 2.1 B 12正20而1本クラスターで桃成されるIf20而休ポロン系団体の分#1

$Iructurc Iype 

ConventIonal formula Slruclural formula 

a-rnomb. boron 8"C， 8"C8C 

s-rhomb. boron ルm，(x >= 23) (8，，)，(8，，)，8'1'1ρ<=4.57) 

or Bμ(B，，，)，8・M.

口-tclr.boron B"s!C: (8，，)，C'B 

P-'CI仁 borcn a-AIß ，~ (日ロ)，B"，'AI口3

AlS1J or A1C.ßl• AI日IIor AIC4DH (8，，)，八1，.or (srJC.O.Al!-1 

、日“ Y8“ (8，，)，，・B'lY1

NasIJ Nas." MgAIs，. 日Us}'Nol，Bus1'MgAl 

y-A1BIl y-AlBは (8，，)，日;Dsa'AI‘“

(a) 

Fiさ2.1 ，f'20而l本ポロン系j[.fH.;の車内，¥'，'，I，Y;ii';:.(日)α-B， (11) B， C， (c) B ，j P. 

(c) 

このタイプの川iliをねつ物質としては.他に，化合物のB，C，B
6
P，8，，0，B.Asなどがあ

る。それらの化合物の付品川i去をFig.2.1(b)・(c)に示す。その遠いは単位胞のfHHIJ線上の原

子itiに児られ，それぞれ. C-B-C，P-P， 0-0. As-Asとなっている。 a-Bのlilf立

胞の他に， 1-1、対!IJ科!上に 21川あるL、は3fI，~の原子が入り，これらの卵子によって a-B にある

3 小心~/ii'7が以められている。 187に炭化ホウヨi(B-C 系)では C~;l広が約9 -20<11.%という

11_ t、i;J!J;xに彼ってこのタイプの|出iiEが安定にn泊する(Fi邑 22) 。叫また，ず~-.外{日域での 1段 Il.x

および反射スペクトルの川1É*-円以から.正20川 11、クラスターや I~、対 !IJ 線上の原子針。i の1tY;i;li'は.

C i::~ l!lの注いにより、変化することがわかっている (Fi呂2.3)0 518，C (B，2C)の!t'liii¥:は
小 I，if' ;~の II ~~とする 1ÝJ'i1I Li に けiH、のs*iliif1、JIllポロン，化合物としてはボロンカーハイ

1. 1 [3，(' ，およジYs，....さらにアモルファスとして s. B，C， ß t_， P 、の各~Il J戊のポロンJZ

ι 

)
 

L

口(
 

7 



(~) s&而(j、品型

β変而1本tf71ボロン (s-B)のm造も.や
はり B11正20而f;!、クラスターを基本としてい

るが.a-Bに比べてはるかにI!Hflな桃造を

している (Fig.2.4)0 s -Bの場合には菱而

1本の頂点(¥'c口cx)の位置だけでなく.殺の

中点 (cdgc-ccntcr)の位置にも B11クラス

ターが存在する。これらの2種類のB11クラ

スターは歪み方が異なっている。また.単

位胞の内部には，さらに複雑な椛造のクラ

スターが存ir:している。 liiflt:lJ;Qの"1'心にB原
子がlill1で存在し(1;対的紋に沿ってその

B原子の両側に Fig.2.SIこ示す 3f川の，E20

而f1、を*11み合わせることによりできたB日ク

ラスターが存在しており. B 57 <: B 18-B -

B 1.)の1荷造をしている。従って単位胞には

合計 10 5 f悶のB原子が存tEする。

また. この桃iitは、'crtcxのB
I1クラスター

を中心にして.その周りに 5固刑11方向に

位置するcdgc-ccntcrのB11.iE20iTii f本を半分

にしたhalf -icosahcdronを12 f悶配i泣してで

きる Bμ巨大正20而f;!、と. f.本対内線上の

BI Il- B - B l l1mによって I，~成されていると促

えることができる (Fig.2.G(a)・(b))。このB肘クラスターは.Fig.2.7に示すC制半導体'1"の

C削クラスターと#i似しており.サッカーボール型クラスターの内部にさらに2つのB"クラ

スターが作私している. B削+B，，+ B"のI.'mになっており詑目されている。叫

ß~面f*品ボロンの結晶構造

" 

B 1~ クラスターの卵子II~ iUFig.2.5 

Fig.2.4 

" 

(BIIC)・(CB C)と表わされ. C B C鎖以外のC原子は. B 11正20国体の中のGf聞のB原

子をランダムな確率で置決すると言われている。 Ramanスペクトルの測定により. C濃度が

約13-20at.%では. (BIIC) [CBB→ C B C]と原子鎖の組成が変化し.9-13at.%て'は.

[ <: B ，，)ー (BIIC)] (CBB)と正20而休クラスターの組成が変化すると報告されてい

る。町また.このように広い組成範囲で，この術iきが保たれることに関しては.迎論的に向付!

エネルギーを計算して議論した報告がある。 7)
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"， 

Fig.~. (Í (口)B，.巨大正20而1;1、クラスタへ (b)BIIl-B-B，，，7ラスターのJJR子情.@

Pig.2.7 C 削サッカーボールクラスター

s-BにC1Iやr¥1， F eなどの金属元ヨ;を凹i'i.iさせ.その!日.&に似lして粉末X線田lJi'， ~ 

ターノの日111)tとそのRicl、c1dil‘によるMVi'，Miis!Joucr効果のdlll定なとにより訓べたt古21.会
代元来が101;1;するサイトがr ig .~ 日に示した 31 ，vm存在しまた，元京のIHr!により入るサイ

トが JI~ なることがわかって L 、る (T汀 blc 2.2) 0 9-11， 

10 

Fig.2.8 

!Jotonr 

<1> .D同，.

@ ，-同，.

@川""，.

o '" 

0." 
s-Bのm造中に存在する!liHill原子・の国治サイト

Tablc 2.2 s -BのlIti造をNiつAlxCu，.B，町の固1容金属jff子の分Iti

occupe.nc:r (%) 

Icterstlce A，-hole D-hole E-hole 

S1 te H(ユ) H(2-1) H(2-2) H(2-3) H(3) 

CUL2B，町 7.9(3) 21(3) 12(2) 0.4(1) 59.9(4) 
Al苫，CUl.1B105 60 30 6 5 。
All.2CUl.lBI0S 67 31 5 5 。
Al].aCuo."Bl05 75 37 2 5 。
AIJ.7Cuo.SBtoS 79 29 2 5 。Al，・B"，(-120τ) 84.1(4) 12.7(4) 4.5(3) 4.4 (3) 。
。Each 田 e~~~ s1 te 15 B.ssumed to be occupled by both Al and Cu atoms 
at the Al/Cu ratlo 10 the crystal. 

11 



(5) Y 8.J~ 

当!f立胞には約16 0 0 f困

の原子が含まれ， Fig.2.11 

(~) Iこ示す8，5('クラスター

で術成されている。 8，5('ク

ラスターは.立方品の裕子

点、の位置にある 8
'1
正20而

体クラスターと.その5回

軌方向に 12 (悶の8
'2
クラ

スターとの合計 13 (四のク

ラスターによりできている。

この 8 ， 5 • クラスターと，

Fig . ~ . ll(b)に示す 8 84 クラ
スターとが.周期的に，Itん
だf荷造をしている。，118，.1.

クラスターについては.互

いに向きを90・回転させた2.fill類のものが存在しており，言わばNa C 1型のlil子を組んでいる
(Fig . 2.1~) 。

Y等の余民原子は， ljl. f立的子の 1/8の立方体

の而心からやや内側のサイトに 1/2の耐率でラ

ンダムに分布している。また， 1/8立方体の休

心には， Fig.2.12に示すようなB原子が36また

は.j8聞からなるクラスターが.やはり 1/2の

[lII[率でランダムに分布している。金属元素として

はYの{也 Nd以上のEuを除〈希土類元素がこ

の1荷造を形成する。

(3) a iEプJ品型

8 I~正20而!本クラスターは，中心対祢に，

4 (c) (w、'ckoff not~tion) の位置に 4

1悶あり.各正20而B;の5@Hlhのうちの lつ

がc取hにほぼ平行になっている。さらに.

2 (闘のB原子が2(b)の位置を占めてお

り.単位胞には50 (11i1のB原子が存在する。

その情遣をFig.2.91こ示す。このタイプのt古
品は， 2 (b)の位訟や2(c)の空間fが.

他の原子(特に金属原子)によって完全に

もしくは部分的に占有される。また，前述

のようにlji.(i、のα正方品ボロンは存在しな

)
 
b
 
(
 

Fiι.2.11 (日)8 1.16クラスターと(b)8
48クラスターの原子情jiE

(a) 

α正方品ボロンの*~i'~Jt ，'，1ili

(-1) s iF.jj品目1

この例ii;の特徴は， 2つの8，21工20ITiif*クラスターが三灼形而を共有して融合してできた，

821クラスターが存在することである。 8正方品ボロンでは8'2と811の2つのユニットが.

2 : 1の比で存在しており， Fig.2.10に示すように， 8"がa!f'111方的!と b!ïlh方向に交互に~jW~
に並んだものと.そこに含まれる 10 W4の隣絞した8'2および近くにある4つのB2:!クラス

ターとつながっていて.単位l泡あたり 19 0 (限の原子が含まれている。

Fig.2.9 

。ーー『ーーーーートーー ーーー。-

i偽dpi， ，; ， 
8劇
。ーーーーーーー-，-一一 ー一ー。

， 

YBr，r.のI，'mのg)式伝l

(<，) アモルファスポロン

アモルファスボロン(日 -B) の JV} 合も、やはり BJJ;i子が 8" 日:~O而 H、クラスターを形成し
ており。 これがアモルファスの I ，'，~:i!iのJ山本となっているとfUf1~ されている。I]ll ，n 々のプ'jil、て'('1
3j した ~-B に)同ーる. xt中または屯干紋E1IVíiJ!llíじのi./i~~から求めた引1)11分布l日!数 (fしIdial

13 

Fi邑.2.12

)
 
iu 
(
 

(")8，，正20而休のつながりと，

. ，..".".1)¥1 
・.'川仙.'.

s '11ブJllhポロンのt川i，I，Y;;;i

(iJ)s" 'Jラス7-
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Distribution Function : R D f)を1111本の結晶であるa，s'd.而f*品ボロンやa，βiEプJ品ポ
ロンのそれと比較したのがFig.2.13である。 14)図1.1'では各々 AR，BR， AT， BRと表され

ている。 a-BのRDfでは， A R， ATに見られる5.1λ付近のピークは見られず， B R， 

BTの場合に類似している。このことは， a-Bの短距離秩序 (ShortRangc Orclcr S R 0 

)情造が. σ~而[本tT1 ポロンよりむしろ ß~而休品ボロンに近いことを示している。 より具
体的に述べると， B 12クラスター間の結合様式が.α-Bでは B"が平行に移動して (in

phasc)結合しているのに対して，s-Bでは5固刑11上で2π/510!伝して (oulof ph3S巴)結合
している CFig.2.14)。

(in phase) 

(a) 

(ou[ o( phase) 

(b) 

Pseudo-fivehold axis 

Fig.2.14 BI2クラスター相互の結合様式・(a)inphasc・(b)out of pl13sc. 

円IR

CVO 

以上，正羽田休ボロン系図I~、の術.@の主なものを取り上げて説明した。特徴的な!日遣を持
つこれらの物質の.電子情iさや物性に関して.現在までに明らかになっていることについて
以下に述べる。

(a) )
 

L
U
 
(
 

Fig.2.13 (a) 各 Hi作製法により fn~ した日 -B の助径分布I~mと (b)σ 妥而休品 (AR) ， 

0正プJ品 (AT)， ß "5:. 而 I~、品 (ßR) ， s.irプJ1日1(sT)及び8156クラスター CGM)の
I，~述のポロン lj i. 11、の ~i)J1.~分布I~I~

l~ 15 



2. 2 正~oi日体ボロン系固体の電子構造と光学的性質

正~o而休ポロン系図 r;w. ， B口クラスターを基本としてm成されていることから，そのiE子
情造及び物性にもB12クラスターの性質が反映されていると考えられる。本論文の対象外であ

るのでここでは触れないが.赤外l吸収やRam日目散乱でMliJ!lJされる， 111子振動に起因するスペ

クトルはB'2クラスターのJ震動に基づいて解析され.連!論 ・実験の両而から研究が行われてい
る。まず最初に単独のBI2クラスターの電子m造について述べる。

2. 2. 1 B 12正:20而体クラスターの電子椛造15-20)

B'2正~o而 r* クラスターは 1 2個のB原子て'桃

成され.各B原子は3r悶の電子 (1s， 2 s qVI:if'i 

は除く)と」つの軌道を提供している。 Bl2iE:20 

而rt、では三flJ形市内に高い電子密度があり，これ

は.ia1.m.の2中心共有結合ではなく， 3 '1'心共有
総合をしていると考えられている (.Figユ15)。
正:20而1本内には 13 f困の内部総合軌道があり.

これらのtdligは各三flJ形而に 26/20=1. 3 

1悶の電子を持っている。これは.単純に3rlJ心結
合が2f囚の電子を共有しているという考えでは説

明できないが.実際のBl，iE:20iliiTI;が共I!G}:M迭を

含むm:維な情迭をしているためであると考えられ
ている。 Fig・2.15 B 12クラスターの電荷分布正

実際のB12iE:2oi1iir*の分子軌道はFig.:2.1G(日)に 三ffJ}r;而内の中央付近で電荷密度が高い.
示すように 13 r悶の内部結合軌道と 12 r聞の外部

結合軌道を t~i ち， 12+13x2=38 f1Mの電子て'削殻1荷造となるが， B 12のrllli電子数は
3x12=36f1!lであるから.電子が2r悶不足している。 Fig.2.1G(b)に示したiE20而r*の内

部の結合目軌道は.それぞれ多量にti;lillしているが， 3 田制|プ'jJl~J に歪めることによりこの紛
退が併ける。特に-'ifi上の烈fj'LI;t~ mに*i;iillしているが， Jニにiiliべたように屯子は6fI!，1しか
おまっておらず2fI，~不足している。従って.このように歪むことによって全エネルギーが下

がり.エネルギー的に安定になる。これが， B 121[ :20而 f~，における Jahn-Tcllcr効果て'ある。

引退が解けることにより主の刊liì!が生じるが.これが四件、中では Ij~囚 tl のアクセプタ一江川立

として的き 後て'述べるように..iI:20而i本ポロン系四i本に見られる.いくつかの特徴的な物

1'1の起j/!，¥となっている。

16 

Inlra-icosahcc.lral 
orbitals inter-icosahcdral 
-一一ー一肘) 町bil.ls。- B atomic ー一ー一σ)

〉
orbitaIs 

-E-B d-5- ====OO) l 
〉 =(1) 。 2p 

(5) 出

t1.I-JO-
之はj

2s ー一一一-(3)

-15-

(a) 
一一一一(1)

1h D3d 
regular BI2 distortccl BI2 

口u(')州 ド52J:玉圧1034:;
I附一一一一__s:;.手玉三三三== } A'g(I)+2Eg('2) 

TII ，(3) 一一一一一一~:- ) A2u(1)+E'<2) 

(b) 
Ag(l)一一一一一--司ー一一一一一- Ag(l) 

Fig.:2.1 G (a) B 12H 12クラスターの分子軌道と(b)B 日正:20而f*、における

J ahn-Tcllcr効果
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に起因するものについては触れない。

2. 2. 2 正20而体ポロン系結晶の電子t，~造と光学的自.質 11-~)

正20而l本ポロン系図!本は上で述べた8種類が存在するが.ここでは.本研究に凶l安1>¥1辿の

ある， α-8， s -8 ， 84 C (8 12 C J)' Y 866およびa-8の電子椛迭と.それに!日1i1!した光

学的性質について述べる。従って.赤外領域の吸収及び反射スペクトルのように.裕子振動

(1) α妥而{本品型

α菱而1*品型の結33はf，'li造が単純である為.α-8 ， 84 C (8 '2 C)， 8口P2' 8 '2A s 2の

バンド椛i盆が計算により求められている。:24_期以下， ，'i， ilJらお}によって.局所!ff.，'liiJtll.¥1数112近
似(Loc~1 Dcnsil)' Approximalion : L 0 A)により第一原型から計努された. α姿而{本品型

の構造のバンド!持造をSEに.その特徴や関連する光物性の実験結果について述べる。

α-8 のパン卜I，~造を Fig.2.17に示す。 1 8番目のバンドまで担まっており， fi目電子部の頂

上はZ点.伝導帯の底は「点となっており， 1.8cVの間接キ'ャップを持つ半導体である。J;:tに

述べたように.σ-8の8'2クラスターには.正20面体の正三角形面の重心で電荷密度が大き

くなるクラスター内3中心結合と， 31凶の8'2の霊心付近に高いfE有J密度を持つクラスター1::1

3中心結合とが存在する。クラスター内3中心結合についてI;l:;.X線による測定結果からそ

の存在が示されている。クラスターnnの3中心結合はa-8特有のものであり.合IJiから求め
た7ll荷密度分布に現れている (Fig.2.18)。

Fig.2.18 α-8の単位胞を体対角線を含む面で切った断面の電荷密度

分布。{本対角線3等分する点の近傍で電荷密度が高い。

Table 2.3は 18個のバンドの性質を示したものである。 13個の正20面体内結合バンドと

31自の正20面体問2中心結合パント 2佃の正20面体3中心結合ノ〈ンドで構成されている。

1， 2， 3， 4， 6， 7， 18番の各ノ〈ンドが正20面体内の結合状態を， 8番目のバンドが

正20面体間の2中心結合状態を表す。残りのバンドは.クラスター内とクラスター問の結合

が混合した状態となっている。

-
a
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M
2

・v

-
唾
町
古
，
‘
匂
，
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(
h巴
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国
e
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C
臼

Tablc 2.3 α-8の「点における波動関数の性質

r ^ Z M U S X a r. a L 
Fig.2.17 a-8のハンド的造

』晶'ー，

8and Irrcduciblc Orbilal twtho-rceeen-cteenrther land number Repr白enlation componenl (b) 
。rD" of icosa.h吋ralgroup inlcr-icosa.hcdral bonds 
A" 15， 

2 A，. lT1 .. 
3，4 E， 1T" 
s A" IV， (b) 
6，7 E， 1V， 
8 A" (.) 
9 A" lCん (b) 
10，11 E， lら (.) 
12 A，. 1U. (b) 
13，14 E， lU， (b) 
15 A" lV， (b) 
16，17 E， lV， (.) 
18 A" 1U“ 

、、
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。-Bの光吸収スペクトルのil!IJ定結果は.
Horn'"や¥Vc r h c i r3111こより報告されており.

その結果をそれぞれFig.2.19. 2.20および

Tablc ~ 

極j狭j犬;いエネルギ一純四について削測l定を行つ

たもので.Fig・2.19を見ると分かるように，

光学吸収端スペク卜ルにはlリ]らかにcjf1ll~'~ 

方性がある。後者は. !止エネルギ-fl!1ほで

広い範囲に波って測定を行っており.i!f.ら
れたスペクトルをTablc 2.4に示す成分に分

解をして解析している。それによると.

Homらの観測したスペクトルは.成分3の

バンドnmEftに対応している。また. a-Bの 10 

h ‘ 

光学l吸収端スペクトルの.バンド間違移に

よる成分2bのギャップのエネルギーは.

バンド計算から求められた値1.8cVと良い一

致を示していると言える。しかし.計算で

は間接選移となるのに対して.実験では直

径許容ill移であり.この点が大きく!J?なっ
ている。

炭化ホウ素B，C (B '1C)のバンドmi圭をFig.2.21に示す。 24孫自のバンドまでは屯子
が詰まっており. 25番目のバンドは空になっている。 !dli1lt子殺のト γプはZ点伝導f!?の

底IH点になっており.約2.70cVのギャッフ・を持つ間接選移型の半導体である。 a-Bでは3

中心結合であったところにC原子が入ることによって. ~1i~ 、 2 中心結合を形成するため.ロー
Bに比べてギ十ツプの値が大きくなっている。

0

0

0

 

0

0

0
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6

4

 

{
T
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4
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1.2 1.6 2.0 2.4 2:8 
pholon cncrf;:Y (・V)

堂。。

Fig.2.19 α-Bの光学吸収端スペクトル

2.10' 
cm-I 日丁 ~J !~ 「ー

4 
「 L 

よ どこ「一

lLこ
上c

「一一 ， 

( 

h 
E 
) 

〉、 L 0 

"" L 
" c 
'" 

。。

f^ZMUSXa  fσL  10' 
1.9 2.0 1.1 1.1 1.3 1.' 2.5.v 1.6 

hωーーーー
Fig.2.21 B， Cのバンド桃造

Figユ20σ-Bの光学l吸収端スペクトル
{_Wcrhcirらによる)

実験としては.Wcrhcir;;)1こよる光

吸収スペクトルの測定結果が報告され

てL、るが.それによると.ノ〈ンド
T‘Iblc ~.~ 1泌氏スペクトルを~に得られた a-B の電子ill移 ギャップはー0.6cVとかなり小さく

なっている (_Fi 旦 .~ . ~2 およひ.丁目 blc 'E 3000 
u 

2.5 )。その原因にとしては.一般に三

LDλによる訂 l~:て'は〆〈ンドギャップ 2000 
の iE しい flí'lは何られな L 、ことがli~げら

れる。 fy'Jえば.Qく知|られたダイアモ

ンド !\'J やImH;}鉱!日の ~I'!早川、の場合で

さえ.実験!日1と-O.7cVのまtが:JJるこ

ともある。刊また Fig.~..jに示したよ

うに ß ， C の ij! f.):IJ包の I ，'~i!iが!ji.ーでは

Nr. cocr町 transltlon Iy戸 dc白sIty rcduccd mass 
Icv] Icm"] 2田.1m，

0.73(2) dccp Icvclfband 1.2・1019
z. 1.49(2) dcεp lc...cI/band 1.25・1019
or 

2b 1.63(2) inlcrband/dirCCI alJowcd 0.029 
3 2.055(2) iOlcrbaodJdircct a日owcd 0.034 

20 

0
 
0
 
0
 
4
 1
 

1000 
o ? 

.1. i. 3 " 

~W (eVJ 一一一一ー

Fig.~.2~ s， Cの光吸収スペクトル
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0.35 

なく.正~O而休クラスターと原子itlの椛i去に多t;mがあり.計算する際に考えている m.i!iが

実際とはnなることが.その原因として考えらる。 Table 2.5を見ると吸収スペクトルが非常
に多くの成分で術成されていることが分かる。また.バンド間選移はα-Bの場合とは!Rなり.
いずれも間僚の許容選移となっている。

ボロンカーバイド<:B" C)の電子選移Tablc ~.5 
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(b) 

Fjg.~.~ .j 反射スペクトルから求めた(日)B，C及び(b)B 9 Cの誘電関数

~3 

50，000 この系では. B \ ~C}の組成て'fi1Ii電子帯がちょうど満たされることから，これよりも C 低濃
度側では，金属(nになることが予恕される。しかし反射スペク卜ルのi!!1J定結果.及びそれ
を Kr~mcrト Kronig変役して求めた誘m関数は.半導体的になっており興味深い (Fig.2 . 23 ，
2.2-1) 0 }') 

'ラウ』ー



燐化ホウ素 (B11 P 1)やI，Jt化ホウヨi(B 11A s ，)の場合， 23番目のバンドまで埋まってお
り， 2-1番目のバンドが空になっている。やはり佃l電子帯のトップは Z.<.~" 伝導部の底は X点
になっていて.悶i綬妻ギヤ .γyフプ.はそれそ

{的1内2にlはまそれぞれ3.35巴V，3.47cVと求められている (fig.2.27)0 ，5) 
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fig.2.25 B 6 Pのパン卜1荷造

^ ZMUSXaf  a L 

Fig.2.26 B ，A sのバンドf，Y;造

2-1 

，。‘

」

lZ 
1< )‘ 3・
'IIOTOtc (II E~~'・"

fig.2.27 B 6 P及びB6Asの光吸収スペクトル

以上の物質についてルiネッセンス・スペクトルの観測結果は報告されていない。

高い対称11を持つサッカーボールクラスターで
桃成される C60回(*Iこ，アルカリ金属をドープし

たA;C刷、が超伝導特性を示すのに倣って.利l百1ら

;6)は，a-BにLiをドープしたいくつかのm造
のモデルに対して， L DAによりバンド計算を

行った。それによると，a-Bの八而体位訟に

Liを入れた Li B 11 <: 0)や.さらに凹而体位

置にも Liを入れた Li ，B"のmi.査は安定であり.
fig.2.2Rに示したフェルミ而での状態密度N

(E F)は.そのi自が， Tablc 2.6に示すように超

伝導特性を示すI<:，Cωの値とほぼ等しいことから.

。一一一一一」10 
Energy leVJ 

3.51 

これらの物質でも同僚の超伝導特性を示すことを fi昌.2.28

.I'n論的に予言している。
α-BにLiをドープした時の

状態密度

Tablc 2.6 各!日泣のフェルミ而での状態密度

LiS，，(O) 
Li，S，，(Td) 
Li，S" 
K，C印

N(EF) [1/<V-ceIlJ N(EF) [1/<V-atom 

3.51 

1.52 
3.85 

17.96 

ウ号
ーー

0.27 
0.11 
0.26 
0.29 



(2) ß~国体品型

1荷造のところで述べたように.s-

Bは単位胞に 105個と多数の原子を

含んでおり， しかもその徳造が複雑で

ある為に.正確なバンド構造の計算結

果は得られていない(実際.状態図上

では低混では単体で安定に存在するの

はα-Bである)0 Bullctはs-Bの椛
造からその3f音の大きさので31 5個
の原子からなる六方品の単位胞の情造 咽叩引寸ぷ;;;;:;aq・サ・ ーτ 脊4・1二CSJ244ー

を作成しそれに;HしてFig.2.29fこ示 Fig.2.29 計算により求めたs-Bの状態密度
す状態密度の計算を行った。 37)それに

よるとs-Bは約3cVのギャップを持ち.価電子帯には 3x320f困の電子が入ることが可能
である。

s-Bは室淑で安定に存在するため.α-Bに比べると実験データははるかに豊富である。
Wcrhcitらは，光学l吸収スペクトルや光誘起吸収スペク卜ルの測主を詳細に行い.s-Bのバ

ンドギャップ内の電子情造として.Fig.2.30に示すモデルを提唱している。均バンドギャ ップ

{図中のga p 2 )は約1.50cVであり.ほぼ100%占有された下部側電子帯 (VB 2)の

約O.20cV上にそれより占有率の{邸、上部価電子帯 (VB 1 )が存在し.約1.30cVのga p 1 

が観測されることと.伝導?iFの下に複数 (4-6個)の電子捕獲準位が存在することが特徴であ
る。

~ 
~ 

Fig.2.30 )\:;1以 l以及び)UA ，t~1吸収により求めた ß-B のギャ γ 7' 11~電子miili:のモデル

26 

"B1の起源は. BJ2クラスターが静的なJahn-Tcller効果で査むことにより. 4霊にtffii!!し

た最高lJi占有軌道 (HighcstOccupicd Molccular Orbital : H 0 M 0)の紛illが解けて.filli;伝

子待から遊脱した空の軌道が生じることであると考えられている。 J9・40)一方.電子IIIH免 ~\lq ，'1.の
起源は. B J~ 自 f*が 5 回申h方向のある振動モードで振動し.その振動が凍結されて生じる動的
なlahn-Tcllcr効果であると考えられている。この電子lililli準位が1)11与した吸収スペクトルii.

80K程度の低続では時間依存性を示し.平衡状態に迷するまでにはFig.2.31に示すように約

270111in.を要ーする。それに伴ってバンドギャッ7・もFigユ321こ見られるような淑度依存11を示
す。 l，ji持品s-Bのl吸収端付近のスペクトルをFig.2.33に示す。先程のfE子MiEQi¥IJ位に起因し
たdccpIc¥・cilこよる吸収は試料の純度により大きく変化しており.若干ではあるがtR方位も見

られるが，約1.5cV以上のバンド間違移によるl吸収帯では目ほとんど呉方性は見られない。叫

吸収スペクトルについては上で述べたように詳細に訓べられているが.発光スペクトルにつ

いては. H e -!¥' eレーザー (632.8nl11)で励起したときに.ぼパン卜‘ギャップに相当する1

55cVのピークを.写真乾f&を用いて旬il!1Jしたという報告が一例あるのみである。叫
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~w (eVl -一一ー
Fig.2.31 黙平衡状態に達するまでのs-Bの光学吸収端スペク卜ルの時間依存制
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光学l吸収出よりも高エネルギ-~1iJに IMJ しては.反射スペクトルI;t O.5-40cVの市i1i 1!!Jで測定さ
れており.その特徴1;t2句 10cVの範囲に見られるブロードな極大と10cV付近の鋭いピーク.

O.5-40eVの範囲に見られる肩の 3つである (fig.2.34)0 43)Kramcrs-Kronig変換により，

種今の光学定数が決定されている。 X線光電子分光によるβ-Bの価電子帯および伝導帯につ

いて研究が報告されており，それによると.佃i電子持;はsとpの混合状態に伝導帯の底はρ
状態が支配的であるとされている (figユ35)。制}

1.60 

a

u

w

a

U

 

4

3

 

1

1

 

I
B
i
-
-
一〉

ω

W 1.24 
q 

l' 

フォトンのエネルギーの関数としての.s-Bの反射率R.屈折率n
及び消衰係数 K

600 

Time Imin)一一一

β-Bのバンドギャップの|時IHJに依存した変化

500 400 300 

Eムc

200 100 

1.12 

1.00 
0 

fig.2.34 

Fig.2.32 

B Ir- "1r-・V'"か|寸f「

‘ 

x s 

活

I~ 
ヂ?
..‘ f 時句. 宇P -・ [.Lc : ・-・1，一 。‘[11 c 

ト一一

X千r 

10' 
cm" 

10 

日

1日

日

目

』
』
l
l
l
E
K

1.S ，V '.0 

s-Bの:itl吸収スペクトルの兵方性

1.0 1.5 1.0 I.S 

hω一一一ーー

10 OS 

Fig.2.33 

(，('Y 20 10 

ß-B のjL~11子分:ìtのスペクトル

29 

Fig.2.J5 

28 



最後にβ-Bの物性として.電気伝導およ

び熱電能の測定結果を示す。まずβ-Bの電

気伝導のifllJ定結果をFig.2.36に示す。 45)電気

伝導度。は次式で表されるMotlの法flIJ:

s

J
・

'

8

ι
l
b
F
・5
・S屯
品σ 霊 σoexp[ー(九11)1/4) (2.1) 

に従うことから.その伝導機械はアモル

ファスの湯合と同じ.変動範囲ホッピング

であると考えられている。また.β-Bに不

純物としてFeをドープした試料の熱電能
の測定結果は.Fig.2.37に示すように.純ボ

ロンから Fe泌皮2.5al.%の組成ではゼー

ベック係数が正.それよりもFe 高級皮~!IJ
では負になるという報告がある。 10)これらの

結果から.s-Bの電気伝導については，

VBl の電子による占有率!~100%ではなく.

-9 

-70 

-77 

-72 

-7JL 
165 175 185 1J5 

fpjfr吋ー
Fig.2.36 Motlの法則の式(2.1)に従ってプ

ロッ卜したβーBの電気伝導度の混度依存性
そこに存在するホールがVB 1をホッピン

グにより移動し不純物のFeをドープすることにより Fei農度約2.5日1.%でホールが山め

られ.それよりも Fe高波度側では電子が支配的になる，というtWf:生で-CH解される。

700司r0 Prf日川崎，.
. ¥tItrhelt et 01 (ι1 

600寸。 StQcket 01 f J I 
Purt boron f su [Jι11 
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Fe (ontrn川副日l

Fiι2.37 F eをトープしたs-Bの熱花能のFei!;:WU出IH!:
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(3) Y B制型

YB制の場合には.単位胞に含まれる原子が約

1 6 0 0 f固とs-Bよりもさらに多く.ノ〈ンド計
算は事実上殆ど不可能である。 Bullctt46)はs-
Bの場合と同様にして. ~、くつかのクラスターの

情造に対して.その状態密度を計算することによ

り. Y B6oの状態密度を求めている。その結果を

Fig..2.38に示すが.YB“全体の電子m造は非常に
I!l:雑であり四郎が困難である。実験については.

Kuhlnwnnら刊やSbckら叫}によりFig.2.39および

Fig.2.-IOに示した吸収スペクトルや電気低抗のiJ!lJ

定等の報告があるが，他の物質に比べると物性il!1J

定はあまり行われていない。

。 0.2 03 0・os oe 07 08 0・
pt剛刷 Entrpy(・V】

Fig.2.39 Y B r."の光学l吸収21iスペクトル

'

A

'

'

 

-
-
-
-
-

--
-z
-
E
F
Z
E
g
g
-
-
2
 

." ・ ・

目・"剛民的 .，...."... 明"，_，

Fig.~. -I O Y B，.，.&ひ's-Bの:E気IJUiC

31 

z・6‘-・"‘・・‘・
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(-1) アモルファスボロン

a-Bの光学吸収fJAスペクトルについては
既にいくつかの報告49-5叫がある。ここでは

Moritaら川が電子ビーム君主活で作製した a-

Bについて測定した結果を示す。 a-Bの屈
折率n.1内衰係数K. 吸収係数のスペクトル

a-Bの屈折率の波長依存性Fig.2.41 

Urb<lchHil裁て'のa-Bの吸収
スペクトル

10 OB Od 

iωb・v
~. 

Fig.2.45 

~O 

日-Bの吸収スペクトルの

丁目lIc7'ロット

Fig.2..l-l 
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をFig.2.41-2.43に示す。
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a-Bの場合も.ルミネ γセンススペクトルのm'J定結果の報告は.これまでのところ1!!れ、が.
ジボラン (B2H，)を300-600・Cで熱分解して生成したBH認の肢については.Fig.2.46に示す

PLスペクトルが報告されている。 mしかしこの艇のm造については!日lらかにされていない。
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a-Bの吸収係数のエネルギー依存tt

アモルファス半導体では一般に. (αi，ω) 112をhωiこ対してプロッ卜したTaucフ'ロットとIIf

ばれるプロットを行うと，直線に良〈来ることが知られており.次式に従うことを意味する。 $2)

lFili。-，hrw明 R…""Tマ
1"川\"市胃町R~、d T 内

」!・
d ， 

.__l 11 • !・
1111 

Fig.2.43 a-Bの消衰係数の波長依存性Fig.2..J2 

(2.2) 

Fig.2.-I.Jはa-Bの丁目lICプロットを行った結果を示す。ここで， しきいffuのエネルギーE，，1:i.
1.[)cVて'あり.定数AはJ.7~2.1 x 10' (cm"・cV")である。

Fig.~.4jに示したように0.5孟hω 壬 [).9cVの犯1mで 1 ;t. 1吸収係数alili'ït:íI!lJ数的iこ明大する。 ~~J

αhω = B '(r，ω-E叩，)2

3.0 

Fig.2..J(， 

(2.3) 

ここでム =[) . I りc Vて'ある。 この Url山， chfl:Jf.: 侃は，ア モルファス半導体のギャッフ'Ji-J状態!.~，: JJ.t

ai，ω=αIlι<{> (i，ωI tJ. ) 

かiI..:を引くことと!日|述しているとされており，アモル77ス半導体一般にIIJii!"Jされている。州
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第3章分子軌道法によるB12正20面体クラスターの

電子構造の計算

いては.歪んでいないB'2H'2の全エネルギーが最低となる1.15λiこ固定した。

Tablc 3.1各元素のSTOをn(困のGTFで展開するときに.最適化される基底関数の数n.

3. 1 はじめに

正~O而体ポロン系国体は， B '2正~O面体クラスターを基本とした椛造を有しており.その電

子tmiきと物性を理解する上で.まずB'2クラスターの電子構造を理解することが基本となる。
そこで本章では， B '2クラスターに対して分子軌道計算を行・い，その電子構造の特徴を明らか

にするとともに，計算で求められた分子軌道を用いて光学的選移の双極子行~IJ~紫を
計算し.ボロン系国体の光学的性質をB口クラスターに基づいて考える。

1 2 4567891011121314 151617 18 

H Hc Li De D C N 0 F Ne Na Mg A1 Si P S C1 Ar 

111155 5 555 5599999999  

3. 2 B '2正~O面体クラスターの電子椛造

3. 2. 1 計算方法

分子軌道法の理論については専門書56-58)に譲り.具体的な計算方法について以下に述べる。

非経験的 (αb-illitio)分子軌道法のフ。ログラムGSCF359)を用いて， B '2クラスターの分子

軌道計算を行った。計算を行う際に，このプログラムではSlatcr型軌道関数 <'Slatcト Typc

Orbital : STO)をn個のGauss型関数 (Gauss-Type Function: GTF)で展開するという近

似 (STO-nG)を行っている。このプログラムでは， Table 3.11こ示すように， B原子の場合

には n= 0の時が最適て'あるが.エネルギー的な安定性を定性的に議論する場合には.

n=3で十分であると考えられる。 Fig.3.1に， B原子2佃についてB-B原子間距般を変化さ

せたときの.全エネルギー E'OIJ'の変化を示す。 STO-3G と STO-5Gとで絶対値''i~なるが.
B-B 原子間距艇を変えたときの相対的な変化にはあまり差はなく.定性的議論には影響はな

いと考えて n=3として計算した。

B"正~O間体は，正~O国体内部の 25f1N (そのうちの2:j佃までが電子て'満たされている)

と外部に 12仰の分子軌道を持っている。ル17，これらの分子軌道のうち.外に('1
'びた
12 f1!Jの

軌迫・は.実際の結品では結合に使われているが.孤立したB12iE~Oiliil本においては結合してい
ないために，エネルギー的に不安定ないわゆるダングリングボンドとなり.正~O而体内伺;に

存在するどの分子軌i首よりも高いエネルギーレベルにある。従って.そこに入るべき電子が
内部の分子軌道に流れ込んでしまい，本米は空であるはずの軌道が満たされてしまう。その

~1!iU~ 守 RJ官の*;~品とは i主った電子状態をとることになり具合が惑し、。そこで.孤立した B".iE
~() iiliI1; についての~Hrを行う場合に ''i， 各 Brrif子のダングリングボンドを H原子で254で.

U干状態をね品rl'に近い状態にして行う必裂がある。以上のIA自により，B'2正~oil師 1本クラス
7 ーの;日子j)、 !L~を考えるとき，尖~~lの ~l~)' は B'2H'2 ク ラスターに対して行う。そのF~1. H )!i! 
(1; iI:.2oiiriI4、'1'心から名Brr;[子に1:')かう動向万1:'1になるように配出した。またB-H~E$;llにつ

-1300ト
。

，0 
J 

O 

ξ-1310 

OJ O STO-3G 

。 。
ー0'.-0 ，.0 

一回

-o-凶
。

，0 

。
-1320卜0

ι， 

_o 
o 
STO-5G 

。 。
一L
。.-0'-0 

2 
B-B distance (λ) 

Fig.3.1 g~なる基底111数 (STO-3G. STO-5G)を川いて.B原子2f1!lの全エネルギー

を. B 卵子の~I!白Ifを変えて計算したときの.M底l!ll数の j!lいによる差

3~ 
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3. 2. 2 結晶中のB12クラスターのJahn-Teller効果

B 12正20面体クラスターの分子軌道をFig.3.2(a)に示す。電子は正20面体内の2s. 2 pで

桃成される 13 f留の分子軌道のうち.最高エネルギーの4重に縮退したGuの対称性を持つ軌

道に. 6f固まで詰まっている。従って. B 12クラスターはJahn-Teller効果により，自発的に歪

むことになる。 Fig.3.2(b)は、正20面体内の分子軌道を，正20面体対称性 1hを持つ歪んでい

ないものと. D3dの対称性を持つβ-B中のB12と同じ査を持つものについて示したものであ

る。対祢性が1hからD3dlこ落ちると.

intra-icosah巴dral

orbitals 
inter-icosahedral 

一一一(4) orbitals 0-
B atomic 一一一一(5)

〉
orbitals 

一一一=(3)!l) 

(3) 
'--' -5-

=(1)  
〉吋

2p 
(5) 

。
E24 -10一

一一一-(3)江1 2s 
一

-15-

一一一一(1)
(a ) 

Ih D3d 

Gu → Alu + A2u + Eu 
のように紛退が解け.A 1uの対称性をもっ空の軌道が生じる。この軌道が結晶中で内因性の

アクセプター準位となり.高い密度で存在してバンドを形成していると考えられる。

正20面!本ボロン系結品には，単体のα.s-Bを始めとする菱面体品のものが数多く存在し.

結晶の中ではB12クラスターは歪んでいる。 Tabl巴 3.2に，実際に存在する結晶中のB12の歪み

と.分子軌道計算によって求められたE剛討を示す。 E'OlOl'ま，電気的に中性なB"H門と，内因
性アクセプター準位に電子を2個詰め.空の軌道を埋めたB

I2
H
1
/-との両方lこうし;て計算し，

Jahn-Teller効果を確かめた。 Fig.3.3は. B 12クラスターの歪みを表すノfラメーターの定殺を

示したものである。正20面体の重心から51l、た矢印で.各B原子の位置を示しである。

Table 3.2で.菱商体品のα.s-Bの結晶中のB12と同じ歪みを持つB'2H'2のE凶 lは.正

20面体対Vr.性を持つregularのB12H12のものよりも. leV程度小さくなっている。しかし.
B'2H1/-1こ関しては.E，o，..Iま逆に歪んだクラスターの方が大きくなっている。静的なJahn-

Tcllcr効果は，高い対称性をもっ縮退した軌道が完全には埋まっておらず.対称性が落ちるこ

とによって縮退が解け.電子の詰まっている軌道と縮退が解ける前の軌道とのエネルギーの

差の分だけ全体のエネルギーが低下し対称性がfM、情造になることである削から，上で述べた

計算i古来1;1:. a. s-Bの結晶中のB12クラスターが.静的なJahn-Tellcr効果が原因て'歪んで

いることを示している。また.立方品 Ccubic)のYB66でE剛 1が.regularのものより4eV近

く高くなっているが.これは.Y B66の結品中のB'2クラスターの半径が.regularlこ比べて著

しく小さいことによるものである。 YB66の結品中て'は. B 12クラスターが13個集まって大

きな正20而体クラスター(B 156)を作っているので，ここで調べた中心のクラスターには.
圧紛応力が働くためと考えられる。

regular B12 distorted B12 

臼 (4)州ト.;:-:_-:.:. =_=_ =_手証ト5cV部
Hg(5)ーーーー一一--<ζζζ__圭二三三 } Alg(1)+2Eg(2) 

Tluσ)一一一一一一---------- } A 2u(1)+Eu(2) 

Ag(l)一一一一一一ーーーーーーー一一一一一 Ag(l) 

-hu (
 

Fig.3.2 (日)正20国体クラスターB'2の分子軌道と. (b)~而!本品の対功、性に歪んだ

ときのクラスター内分子軌道の分裂の桜子
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Tablc 3 .~ 実際に存在する B12の歪みと.分子軌道計算により求めたB12H 12のE刷・

。i ，，(}/()町$ E刷 fムE叫)(eV) 

i=~ (λ) (deg.) (%) B 12H 12 B 12H122-

ローB 1.718 36.430 -~.5 -8144.73 (-0.63) -8147.25 (0.67) 

1.743 77.499 -2.1 

β-B 1.717 37.963 1.5 -8144.91 (-0.81) -8147.77 (0.15) 

1.712 78.910 -1.3 

Y B6; 1.639 31.320 +1.4 -8140.18 (3.92) -8147.62 (0.30) 

rcgular 1.712 37.377 -8144.10 -8147.92 

1.712 79.187 

.y B 66場合はcu b i cの盃みであり.(}__=31.72であ'o.

3.fdd 3>.IS 

r， 
(a) 

5-!司d田S

r， I 

2必dmsj 

"(}]I  //  

r，、、rT"
(c) 

(b) 

2-fdd剖S

2-1出国S

Fig.3.3 B"クラスターの歪みを表すノfラメーター (a)菱而1本品D3d.

(b)立ブ'j，i，'，T 11， (c)五方品D5d
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3. 2. 3 孤立したB12クラスターにおけるJahn-Teller効果

これまでは実際に存在する結晶中のB12と比較してB12のJahn-Teller効果を考えたが.今度

は.正~O面体対称性とその部分群という視点から. B121こおけるJahn-Teller効果を考える。

Fig.3.41こ正20面体対称性 1hとその部分群を示す。最大部分群として菱商体品

Crhombohedral)のD3d.立方品 Ccubic)のTh.五万晶 Cpentagonal)のD5dがある。こ

れらの対称性を持つような歪みをB12クラスターに与えて.分子軌道計算によりE
刷 lを計算し.

それらの構造の安定性について調べた。その際に歪みを与えるパラメーターの決め方は.前

にFig.3.3に示したものと同じである。

(1)菱商体品D3d Crhombohedral) 

rhombohedralの歪を与える場合には，変数はFig田3.3(a)に示される r1・r 2' ()，・ e
2の4f闘

である。 11・r 2の初期値については.regularのB12H12のE'Olilを最小にする値を求めて.

r 1= r 2=1.712A (= r ..g山)の値を採用した。これらの変数を以下に示すような手順で動かし

て.全エネルギーE，山iが最小となる変数を決定する。まずe
2のみを動かしてE叫が最小とな

るe2の値を求める。次にe2をその値に固定したままe1を動かし，やはりE，州を最小とする
e，の値を求める。(ここでe

1をその値で固定し.再びe2を動かして前と同じになることを
確認した。)今度はe，. e 2を固定して r，・ r2をl国に到Jかして.やはりE叫が最小となるパ
ラメーターを決定した CFig.3.5勾 Fig.3.9)。その結果rhombohedralの査を与える場合には，

E lolalは歪んでいないB12正20面体クラスターと比べて約1.23eV低くなった。このときの

d. e /e 1・吋ulu(以後ムe1等と略す)等のパラメーターの値は.6. e 1=+8%. 6. e句=-3%.
6. r 1=+1%. d. r 2=+1%である。 e1・e2の変化の符号が逆になっていることが特徴として
挙げられる。また.B原子の位置を，上で求めたEIOI~1を J'í!i小とする位近から. rhombohcdral 
の対称性に関係なく僅かにずらすと. E ，o ，，，Iま Þ~加した。このことから.この位世はエネル
ギー的に安定であると言える。

実際に存在する結晶として.α菱商体品型のa-B.B.C. BIJC2・B19C2・B.O. B崎p

の場合の~而{本品の判IP有 α と，歪みのパラメーター r 1・r2・d.e 1・ムe2をTablc3.31こ示し
た。 B13 C2・B19C2・B6Pさらに前に示したs-Bではd.e 1・ムe2の符号が逆になっており，
特に孤立したB'2クラスターに対する計算と同じくd.e，が正d.e 2が負となっているのはs-
BとB，Pの場合である。これが当てはまらない場合として.官1)えばα-Bでは3中心結合の影

絡が. B-C系ではそれに代わって体対的に入るC原子の影響が，それぞれ考えられる。
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-8144r寸 I 

4θ1 == +8 (%) 

dθ2 == -3 (%) 

> 
~ ro 

Tablc 3.3 a~而体品型の結品中に含まれる B'2の査み

。 。

取11角α() 。，('， % ) ()2(' ， % ) r ，(A) r lA) 
a-B 58.06 36.43 -2.53 77.45 -2.13 1.718 1.743 

B60 62.90 37.05 ー0.88 78.17 -1.28 1.736 1.n~ 

B.C 65.52 36.90 一1.29 78.70 一0.62 1.713 1.649 

B '3C2 65.62 37.32 一0.16 79.41 0.28 1.735 1.690 

B9C 66.01 37.36 0.28 79.28 0.12 1.734 1.695 

B.? 69.51 38.01 一1.16 78.27 ー1.16 1.761 1.65-1 

rcgular 63.43 37.38 1.69 79.19 1.712 1.7 1~ 
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-8143 丁

(2)立方品Th (cubic) 

cubicの歪I;LFig.3.3(b)に示した r. 。の 2{困の変数で決定される。以下.~而休品の場合

と同じ手順で. E，山lを最小とする r. 。を決定する。まず r= r "'.山=1.712Aに固定してθ

<: e ".，1，，=63.43・/2)のみを動かすと. O. 8 =+4%， -8%て'極小となった tFig.3.10)。ただし
ム8=-8%の方がE，山11;1:約1.4eVl氏いので. O. 8=-8%に回定した場合のみを考えることにし

て rを動かして計算した。 Fig.3.11に示されるようにO.r =+1%でE，o川は最小となったが.

ムr=0%との差は0.03eVて'あり 0を変化させた場合の減少分に比べると小さい。 E拘凶として

は歪みのない場合より約1.5GeVの減少を示した。 B原子の位置を， E，o'&lが最小になる位置か

らcubicの対称性を考慮せずにその周辺で僅かにずらすと. E，o，)まやはり場加した。従って.

この歪みはエネルギー的に安定な歪みであると言える。結晶系がcubicのものの代表と しては

Y B66・K1BI1HI2があるが. O. 8の符号が計算結果と同じになるのは. I<2BI2HI2の場合の

みである。YB66の場合にはB12クラスター〔正確には11困のB12とのその周囲の121四のB'2ク

ラスターとからなるB'$6クラスター)以外のB原子とY原子が複雑な1荷造のクラスターを形
成しているために.孤立したB'2だけを考えたのでは説明できない。
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(3)五万品D5d (pcJ1 lago J1~I) 

Fig.3.3(c)に示した 3佃の変数1'，・ r 2・0を指定することにより， pCJ1lagoJ1alの主みが与え

られる。まずrl・らを固定してOを動かすと， s () =ー1%，+2%で極小となった (Fi，g・3 . 1~ ) 。
次に r~. r 1と順に変化させると， s r，=sI戸 1%のところで最小となったが.;のときー
のE，州lの減少は約O.088cYであり.今までの場合と比較して遥かに小さいことが分かる (Fig.

3.1~-同 3 . 14) 。さらに，この位置の近傍でB原子を僅かに変位させた場合. E 1n 1~1は必ずL
も減少しなかった。従って.五方品の対称性の歪みは不安定なものであると考えら11る。
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dθ2 = -7 (%) 

-8144 

(-1)斜方品D2hC.orthorhombic) 

orthorhombicの歪は， cubicの場合の各2図利lに対して等価な変数 r，。を独立に動かす6

1回の変数 rl' r 2・r3・8，・ 82， 831こよって定義される。これは， cubicの歪に比べて対fJ;
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性は1且くなるが， 2団対称性は保たれている。 この場合は.最初に任意の 1;組の r，8号手与忽佐j 
化させてE，叩。釧帥t佃Jヨ
とと同じである。そこで.まずlつの8(82と定義する)を変数として!WJかすと，E._..， 

は/:;.8，=-7%，+7%のところで極小となったので，各身について今度は8，を変数として最小

となる点を求めた。/:;.8，=ー7%に対しては""8，=-8%で最小となり/:;.8
2
=+7%に対しては

ム8，=+1%で最小となったが， E，叫!としては前者の方が約1.06cVだけ小さい。従って以後は

こちらについてのみ最小値を求める操作を行うことにする。同様にして r:" r IのI1仮に変数を

制、してゆくとム r，=ム r2=0%のとき最小となった (Fig.3ル Fig.3.18)0 この条f*は.
cubicの歪みを与える条件とほぼ等しく， cubicの査みで安定になると考えてよい。前と同f華に

B原子を微小量だけ変位させるとE，。凶は増加したので.この歪みの状態はエネルギー的に安

定であると考えられる。同様の手I1闘で，tetragonalの歪みの対称性を落として得られる
Fig.3.1G 

0口hrhombicの歪みについても.結局はcubicの歪みになって安定化することが分かつた。
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。 Zのみを独立に~Utさせたときの E\( ， \a ，
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4θ1 = -8 (%) 

4θ2=ー7(%) 

Ll r 2 = 0 (%) 

。 。

(5) Jahn-Tcllcr効果によるHO:¥IOの分裂

Tablc 3Aは.以上の分子軌道計算の結果をまとめたもので，全エネルギーが最小となる歪

みのパラメーターと.実際に存在する結晶中のB'2の歪みのパラメーターとを比較して示した

ものである。菱商体品及び立方品の対称性を持つ歪みには.全エネルギーを最小とするもの

があか実際の結品中にもパラメーターの絶対値は異なるが，符号が一致するものが存在す

る。それに対して.五方品の対称性を持つ歪みでは，エネルギー的に不安定になり.また.

実際そのような歪みを持つB'2は実在しない。

Fig.3.19は(日)rhombohedral.(b)cubicおよひ((c)pentagonalの歪としてt::.8，・t::.8司および

ムOの大きさは同程度として符号を逆に変化させた場合(:t2%)に. B '2正20而f，j;の内部;の

分子軌道のうち4重に縮退したHOMOの準位がどのように分裂するかを示したものである。

ただし分子軌道法では空の準位のエネルギーが正しく評価されないことから，ここでは
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O 5 HO:VIOをすべて電子で埋めたB'2H，tて'計算している。

Llr，/r 1 I " 1 ，regular (%) 

Fig.3.18 s 8，=ー7%. t::. 8 2=-8%. r 2=0%に固定し， r lのみを独

立に変化させたときのE刷 1

まずrhombohcdralの歪みについて. E'Olllが最低になるのはム 8，=+8%. ム8
2
=-3%のと

きであり，ム 8;(i=I，2)の符号が逆になっていることから，歪みの大きさを同程lえにしてn
号を変えたものについて示した。ム 8;(i=U)の符号を逆転させると分子軌道の分裂のf1:JJ

が対照的になっていることがわかる。これらの軌道を占有する電子のエネルギーに着目する

とム 8，=+2%で正.ム 82=-2%で負となる場合に.電子のエネルギ-i'i..fuが小さいこと

がわかる。このム 8;(i=1，2)の符号の組み合わせは. E'Olilを最小とする場合と同じであり.

なぜその場合に丸山iがJ[i小になるかは.上に述べた軌道の分裂の様子と電子のエネルギーの

総和を考えることにより定性的に迎解できる。

cubic， pcntagonalの歪についてもt::.8を同様に変化させた(:t2% )結果を示したが，

cubicのfpj・合はrhombohcdralの場合と同様に.t::. 8の11号が反転すると軌道の分裂のtl子む反

転する。 E，仰，'H8=-8%で符号が負のときに最小て'あったが Fig.3.19て'電子のエネルギー
の総和Iを考えると.やはりム 9が負の場合の方が小さく.rhombohcdralの場合と同阪の山jj

的な迎仰が可能である。 pentagonalの場合は，上の二つの場合と状況は大きく異なっており，

ムOの符号を逆転させても軌道の分裂の様子は変わらず， しかも電子のエネルギーの総和も

歪んでいない場合との差は前の二つの場合ほどは大きくない。従ってpcntagonalの読みは少な

くとも rhombohcclralやcubicの iþ~;合よりは安定ではない。
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3. 3 B ， ~ IE~()I(li体クラスタ ー における .:1..1( 1')j [-u ijlJ t!ぷの，H~Î
3. 3. 1 以柑(1Ì" ijIJ t.'，fの日 I~Î)j i1;

)¥')吸収スペクトルのl吸収係数α (1，ω)は，近似的に次式のようにぶされる。

α(1，ω) ~ IM
ij
l2・.I
C1
'

Table 3.4 計算で最も安定となるB"の歪みと実際の結晶中のB'2の歪み

計算で最も安定なB" t古品中のB'2 

~而f*品 D3d t::，. 8，=+8% t::，. 8，=+1.5% (s-rhomb. boron) 

t::，.8句=-3% t::，.8今=ー1.3%

立方品Th t::，. 8=-8% t::，. 8=-1.3% (K2B'2H12) 

五万品D5d 不安定 存在せず

(3.1) 

I.;:~て市ωはフォトンのエネルギ である。 MリおよびJc'はそれぞれ双極HJダIJ:t!ぷと4Jt介状
態統皮と呼ばれ，次式でぶされる。

Mυ= <中，I-erI久〉 (3.~) 

~一一一一一一 (1)

(2)一斗卜一¥
(4) ん，ー斗←一 (1)

(1)ー斗ト--， 、 一
一寸T'丁一 (2)

(1)ー斗←ー'
Ll 81=-2% Ll 8，= 0% 

Ll ()，= 0% 

Ll 8，=+2% 
Ll 8.=-2% Ll 8.=+2% 

(.) rhom凶hcdralの歪みを与えた場合

、、、 "I ， I(~) ---井斗←一(3)
(3)斗十肘十ffH I1I1¥¥」斗←-

φ) cubicの歪みを与えた場合

θ)ー斗←一、、 伊)ー→十一(2)
川HH←→:

(2) 斗H十~斗十ト(2)
Ll 8=-2% Ll 8 = 0% Ll 8 =+2% 

(c) pen'agonalの歪みを与えた犠合

ι=jdlEJω1(J3k 

=zj715(E)πら打 (3.3) 
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E。欣)= Eμ)-E‘(k) (3.-1) 
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であるo

)j_似{1JijIJt!ぷ¥1"の一乗の引は状態 lから状態 fへの選f:t6Ii:;与をぶしており，そのitf多か
If'I作itftであるか14市IJjt拶であるかやl吸収スペクトルの)'Uj刊がこの引により決定される。
)j， ~h{î状態統12:J cvは状態の数をぶしている。 (3.~)式の中ド 中Jに分子軌道JI ' J~)~で求めた分u

f軌道を川いてMリを~ 1'~7ーする。
分子4軌1抗l迫j法tよ.では分f-作什-斗イ'19似19倣d虫l;道さψ1を原f←刊l帆|

しCAO)で近似して以Fのように4ぷEす。

中 ::;c/中， +ιj中2+.. ::; Ec，'中r (3.5) 
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E
E
E
E
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『

また各lJ;ff-'lVlili中jまSTO-nGでは必JJ1WJ数χmを川いて，

中i ::; E c，'χm (3.6) 

χ，JJ=2cc:'PO，y，z)仰 (-(J.~'r 2 ) Fig.3.19 Jahn-Tcllcr効果によるHOMOの分裂の依子 (a)愛市1*品

'-rhol1lbohcdral) . (b)立方品 (cubic!. (c)五万品 (pcnt;:¥gonaυ

5~ 

(3.7) 

とぶされる。ここで P (x、y，z)(シI9lj.!'iの)f;'-s -Jt~. p-)\リ ) を i~IJ御する l見!数である 。 式(3 .7)
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において実際にJlJl、られる係数CGおよび指数aの似をTablc3.5に示す。

Tablc 3.5 )，~J創立l 放を STO-nG ((a)n=3， (b)n=5lとしたときの係数CGと桁数α

(<1) S T 0-3 G 

町1 CG α 

0.15~3290 48.7911132 
I s 2 0.5353281 8.8873622 

3 0.4~~63~5 2.~052670 

0.0599~~7 5.8085514 
2 s 2 0.5960385 0.3527150 

3 0.4581786 0.135~ 125 

。 16239~9 2.0682853 

2 P. ? 0.5661709 0.5308188 

3 0.4223072 0.1802206 

。 l 而2~9~9 2.0682853 

2 P， 2 0.5661709 0.5308188 

3 0.4223072 0.1802206 

0.16239~9 2.0682853 

2 P， 2 0.5661709 0.5308188 

3 0.4223072 日1802206

(b)S T 0-5 G 

m CC; a 
0.0221~06 247.6205830 

ワ 0.1135~ 12 u3758192 
l吋 3 0.3318161 12.6737905 

0.4825701 ~.3273110 

5 0.1935722 1.6306932 

0.0159635 20.2161529 
2 -0.0568588 3.7658~89 

2ぉ 3 0.3698266 0.4375635 

O.5~80513 0. 1 98 1 ~28 

。 ().1~72635 0.09560~ 

。0207905 7.4708697 
2 0.1235~72 1.9~47330 

2 P誕 3 0.3667739 0.6929593 

0.483~930 0.286~9~7 

5 O.1653~~~ 0.1261405 

0.0207例)5 7.4708697 
2 0.1 235~72 1.9~n330 

2 P， 3 0.3667739 0.6929593 

0.483~930 0.286~947 

D 0.1653~~~ 0. 1 26 1~05 

0.0207905 7.4708697 
2 。 1235~72 1. 9~~7330 

2 j) l 3 0.36凸773り 0.6929593 

O.~8~~930 O.286~9~7 

3 0. 1 653~~~ 0. 1 26 1 ~05 
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B 12クラスターの分子軌道計算に関しては既にいくつかの報告があり.軌道の対称性がlリ]ら

かにされている。群論によると2つの軌道の表現の直積を求めれば，その!Wl道1h1の逃移のHi

類(許容か禁制か)と異方性が理論的に導かれる。 61-63)今， B 12クラスターがD3dの対称性を

持っときにバンド端の軌道の対称性の表現 lrepresentation)をTable 3.6に示す。 34-36

番の軌道が価電子帯に， 3 7番の軌道が内因性アクセプター準位(バンド)であり.
38-41訴の軌道が伝導帯に相当している。

T3ble 3.6 s -Bの河口exのB12の分子軌道の番号とその対称性の表現

MO  numbcr 34，35 36 37 38 39 40Al 

Representation E. AI' A2• A2g A1g E， 

まず， STO-3G， STO-5Gの二種類の基底関数で，s-BのvertcxのB
I2
(D3dの対

称性を持つ)に対して計算した場合の.侃電子待のトップ(3 6 )および内因也アクセプ

ター準位 (37)から上の!$位への選移のM;jの値とM:ijgの表現の直積.及びその選移のi生11

をTabJc3.7に示す。まずSTO-3 Gの場合を検討する。 36-36のi器移は明らかに禁;1日lで

あるので， M" M" M，の値は0でなければならない。しかし Tablc 3.7(a)を見るとMzが最

大て'ー10-'て'ある。この程度までを誤差と考え，これを0とみなすことにして.今度は

3 6→40を見ると.群論からはでてこないM，が有意なものになり矛盾してしまう。そこで

基底関数をSTO-5 Gに変更して計算を行った CTable 3.7(b))。前と同様に 36→ 3 6の

禁i~11選移を基準にして検討すると ， i洋論から導かれる結果をほぼ完全に前jたしていることが
わかる。従って双極子行列要素の計算では.以後基底関数はSTO-5 G をJlI~、ることにするの

ココ



Table 3.7始状態(i)から終状態(のへの遷移の双極子行列要素 CMx，My，地)，及び軌道の対

称性の直積から導かれる双極子選移の異方性 ((a)STO-3G，(b)STO-5G) 

(a) S T 0-3 G 

i f Mx My Mz 

37 41 -4.68940E-07 2.41209E-01 -1.34420E-07 A，. *E. =E. (x，y) 

37 40 -2.41093E-01 -6.74045E-08 -5.64877E-05 A，. *E. =E. (x，y) 

37 39 6.52592E -05 8.99890E-08 -2.46328E-05 A2u '" Alg=Alu Z 

37 38 4.31881E-07 7.40613E-05 -8.93307E-08 A2u *Azg=Azu 

36 41 3.05633E-03 5.49636E-02 1.82665E-01 A，. *E， =E. (x，y) 

36 40 ー7.04990E-02-4.76843E-03 9.18885E-02 A，. *E. =E. (x，y) 

36 39 -6.07409E-02 1.42648E-02 6.44132E-02 A，.申Alg=AlLl

36 38 1.84233E-03 1.07595E-01 4.17288E-04 A1U '" A2g=Azu Z 

36 37 l.31217E-02 -3.48284E-02 -5.18289E-02 A，.申A，.=A"

ーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーー回世ーーーーーーーー圃
36 36 -5.93747E-07 6.10910E-04 3.12365E-03 A，.・AIU=Alg

(b) STO-5G 

i f Mx My Mz 

37 41 -3.11783E-07 2.40960E-01 ー7.08383E-08 A，. 'E. =E. (り)

37 40 -2.40961E-01 -1.84213E-07 -9.69577E-06 A，. *E. =E. (x，y) 

37 39 9.30766E-06 1.46825E-07 2.46045 E -01 AZu "Alg=AIU Z 

37 38 2.66293E-07 ー7.52877E-07-6.07561E-08 A司u‘J"'AZc.‘，.=A、“

36 41 -2.38375E-01 -9.72306E-08 -9.72327E-08 A，. 'E. =E. (x，y) 

36 40 3.64359E-07 -2.38374E-Ol -1.54060E-07 A，. *E. =E. (x，y) 

36 39 4.10431E-08 8.54799E-06 -8.15835E-08 A，.申Alg=AlU

36 38 1.13146E -07 -2.30255E-08 2.36544E-Ol A，u '" A2g=Azu Z 

36 37 -6.61736E-08 5.01699E-08 -5.94797E-08 A，.事A，.=A"

--骨骨ーーー-ーーーーー ーーーーーーーー・・----ーーーーーーーーーーーーー---ーーー』ー---司』ー『ーーー・M
36 36 7.86943E-09 3.93148E-08 -7.33508E-08 A¥u"'A¥u=A1!: 

56 

3. 3. 2 双極子行列要素の計算結果と光学的選移のfP<方位

B ，~クラスターの分子軌道の準位とその対称性が既知の場合には， lTU向により光学i語移のJ14
方i生は理論的に導くことができる。 61.62)しかし.現実にそれらが既にわかっているものは少な

く.さらに，対称性の低いクラスターを扱う場合には議論が簡単てdはない。特にs-Bでは

vertcxのB'2とedge-centerのB'2との二種類のB'2クラスターが存在する。前者はD3'の対称性

を持っているが.後者はそれより低l、対称性しか持っていない。このような対称性の低いク

ラスターに対して双極子行列要素を計算することにより，光吸収スペクトルのfP<方性を議論
することができる。そこで.α-B，s-B， B4C， B.P， YB師の各結品を構成する B"ク

ラスターに対して.まず基底関数をSTO-5 Gとして分子軌道計算ーを行い.得られた分子軌

道の中て'バンド端を形成する軌道 <34-41)に対して双極子行列姿素を計算した。 B"H，、

クラスターの全電子の個数は 36 f困であり，従って 36番の軌道が価電子帯のトップ， 37 

iJi:の軌道は内因性アクセプター準位， 38番の軌道は伝導帯の底に，それぞれ対応している

とみなした。計算結果から許容選移とみなせるものについては，図中で始状態と終状態の分

子軌道を矢印で結んでいる。また，兵方位については六方品のc軌をz軸(立方品のyB~ó'ま
そのままz刺1)として.それに垂直なら (X， y)，平行ならzとして併記した。
まず，a-Bの場合に.価電子有?のトップから伝導帯の底に相当する 37→ 38のill移{111

ililJだが， 3 6→ 3 8および37→ 3 Dの選移が許容であり，異方性は z刺|に平行である。

従って光学吸収端スペク トルにはその様な異方性があることが期待される。 Fig.3.20に示した

ようにα-Bについてはc制lに平行な方がl吸収が大きくなっており.計算結果は実験結果3')
(Fig.~. 1 9) と 良く一致 している。

s-Bでは.、'cl1cxとedge-centcrの2種類のB'2クラスターについて考える必要がある。 s-

Bの、CrlCXのBI ~ に 関 し ては ， a -Bと状況は同じであるが， cdgc-ccntcrのB， ~て'は

36→ 3 Dの遷移の奥方性が<.X， y)となり，¥"crtexの36→ 3 8および37→ 3Dのz

とは呉なっており，全体としてはg?方位が小さいと予想される(.F i g . 3.~ I. ~~) 0 /3 -Bのl吸

収スペク トルの24方位の部iJ定結果の報告m ( Fi g.~.33) では， 1.4cV付近より高エネルギ-MJ

の領域では呉方位がほとんど見られず.やはり.計算結果は実験と良く一致していると言える。

さらに， α~而体品型の化合物である B 4 C ， B6Pを見ると，Fig.3.~3 ， 3.~41こ示したよう

に，両者ともにa-Bと異なり.バンド端付近では (X， y)とzの両兵方位を示す許容選移

児られ，光学l吸収IJAスペク トルには異方性が殆ど!!!(いと予想される。しかし B
4
Cおよび

B.P については，こ れまでに.光学吸収端スペクトルの災方性の訓JJU，'ill~の報告はなく. J~ 
!VJ!*L1j" Ulと比較することはできない。
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からの.i1f移と.(b)内因性アクセプターバンドに相当する 37 :f.i 目からのjgl~
z刺lは六方品のc取11と一致させてある

(a) (b) 

Fi旦3.23 B ， C*古品中の B 口に対して双極子行 !i1j安当;~I ' ~~，~~ しそのtJa架から求められたx.~;:

ill f:tの!A方1~:. (a) 3 G m目の軌iuからのi:iWと. (b)(，lIij~子市の卜 y プに m~í
する 37番目の軌道からのill13:. z ;1'11111.六万品の c~;I h と 一放させてある
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3. -l まとめ

41 

3940 

41 

3940 本章て'述べた研究の結果をまとめると以下のようになる。

伝導帯 38 伝話事情 38 (1) B 12正20面体クラスターは電子不足クラスターであり， lahn-Teller効果により歪むこと

によりエネルギー的に安定になる。その際.もともと4霊に縮退したHOMOが分裂して
内因性アクセプター準位を形成する。以上のことを分子軌道法による計算で確認した。

(x，y ) ぐド()y 
(2) 正20面体対称性の部分群の対称性を持つ歪みをクラスターに与えてB12クラスターの

lahn-Teller効果を調べた。その結果.実際に存在する菱商体品D却や立方品T，の対称性では
安定になるが.実際には存在しない五方品 DSdの対称性て'は不安定になると~¥うことが明ら
かになった。

価電子帯 37 

3536 
34 

内‘d
p

、d
司‘d

丹
、
d

帯子電価

(日) (b) 

Fig.3.2.J B 6 P *1i品中のBI21こ対して双極子行列妥当;計算しその結集から求められたjいこ
選移の~方性. (日)3 6番目の軌道からの選移と， (b)filli電子恨のトップに相

当する37番目からの遥移.z取iJは六方品のc軸と一致させてある.

(3) B 12クラスターに対して双極子行列要素の計算を行い.光学的選移の異方性を剥べた。そ

の結果.異なる歪みを持つ二種類のB12が存在するs-Bの場合には，各々が異なる実方性
を示し.その結果全体としては奥方性が小さくなるが，一種類のB

I2でで構成されるαーB
ではB

I2異方性と同じ具方性を示すことがJ羽待された。これは既報の光吸収の実験データと
良く一致しており.結晶の光学的性質をB12クラスターと関連させて理解することができた。
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第4章試料の作製及びそのキャラクタライゼイション

-1. 1 はじめに

本研究において測定に使用した主な試料は，電子ビーム蒸着により作製したボロン系アモ

ルファス薄膜<.a -B ， B. C， B 13 P )とフローティングゾーン法により作製したボロン系結

晶 (s-B，B.C， YB制)である。純度5Nのβ-B IlEagle-Pitcher製のものを前日本大学

の宇野良市先生から提供して頂いたものであり， Y B6r， ll科学技術庁古![俊材質研究所のfJl r l\f~
ÞI(l\: 1J\('F~~ されたものをも~Olしてmいたものである。柑では.これらの試料の ('1'製方法とャ
キャラクタライゼイションについて記述する。

.j. 2 ボロン系アモルファス湾肢の作製とキャラクタライゼイション

主に光学l吸収端スペクトルの測定に用いる試料としてボロン， B.C， B
13
P
1および

A S 1S3のアモルファス薄肢を電子ビーム蒸着により作製した。また， A 1 B"・YB""のア

モルファス湾肢の作裂を試みた。装置としては高真空電子ビーム蒸着装置(ULBACEBS-lOA) 

を使用した。装置の概略図をFig.4.lIこ示す。

再韮悟(へ‘ Jレシ・ャー}

シャッター

!;I伺

債司コイル

電干臼

治拡担ポンプ ロータリーポンフ

Fig.4.1 711子ビーム蒸iHEiUの似岡高図

IJ;f科としてはバルク及び粉末の紡品s-8 (純度99り%)， 8.C (り9%)，8"P~ (99 
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5'70) ， A 1 B 11・As ~ S 3 (99.999%)を用いた。 YB両についてはβーBとYB.の粉末をこ
の組成になるように秤量し.混合したものを出発原料とした。光制使用の間は， J岬を

水晶振動子の脱厚計でモニターしながら.石英基板上lこ~-10A/sccの蒸着速度で， J以l予が
100-1叫の目標の膜厚まで蒸着した。蒸着時の基板温度は200-250'C，最高到逮真空白ま

約2XlO-'Torrであった。アモルファス薄膜の膜厚は.吸収スペクトルをできるだけ広いエネ

ルギ一個で測定するために上記の範囲て変化させたものを作製した。また試料のキャう

クタライゼイション用にスライドガラスに蒸iましたものを作製した。.-

作製した試料のキャラクタライゼイションとしては， X線マイクロアナライザー (Elcctrc川

Probe Micro Analyzcr; E P M A)およびES C A (Electron Spcctroscopy for Chcl1l ic川

Analysis)により組成の分析を行い.粉末X線回折測定により!院の構造を調べた。

丁目ble5.1 蒸着膜の組成のESCA及びEPMAによる分析結果

マzττ、 出発原料 ~~%fJ.民

EPMA ESCA 

やt.%) (at.%) (at.%) 

B-C 80-20 81-19 84-16 

B-P 87-13 83-17 87-13 

B-Y 98-2 100-0 

組成分析をEPMAおよびESCAにより行った結果をTablc 4.1に示す。 B-CおよびB-

Pでは屯子ビーム蒸着により出発原料とほぼ同じ組成のアモルファス待肢が作製できたこと

がわかる。しかし， A 1 B'1の場合はほとんと'A1の肢になってしまい， YB“の場合にI::ts-

Bのl政になってしまった。一般にAs ~S 3のような典型的なアモルファス半導体においては25
~(í' の lmに原子 1 (悶1(1問が1¥ラパラに蒸着されるのではなく.化合物のクラスターとして深約
されていることが知lられている。このような1Jj合には，肢のむ11戎が出発原料の組成からほと

んどずれることはないo a -B. C， a -B 13 P 1がこれに該当し B ，~クラスターやそれと ~H 、
)1，: イ 14.1f?でt11 合した C や P がクラスターの状態で('A~(Í"されたと考えられる。八 18 ，、のJ必 f? に.
主!と B とのf.~~tJ\仰げのであまり ~~i くなく 各jjj!子がバラバラの状態て'刻?さU. しかも
礼!の不気圧がBのそれよりも高いため， A Iが先に水着されたと考えられる。 Y8"て'I;tY

のね1.1:はBより目いが問後に銭った!5i料のX線回Vi"の測定からY8耐とY8"であるιことが
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わかり.量の少ないY原子がBのより大きなクラスターの中に取り込まれてしまったものと，

B
'2
クラスター等のB原子だけのクラスターが存在し，後者のみが蒸着された可能性がある。
粉末X線回折の測定には.強力X線回折装置 tマックサイエンス社製 MXP-18)を使用し

た。試料はスライドガラスからはがした後1.房E置の乳鉢で細かくすり潰して粉末にした後.

石1Jtの単結晶基板の1!!~反射試料板にエタノールで付着させて測定し.アモルファスであるか

どうかを隙認した。測定I;l:Cu管球で.管電圧50kV.管電流250mAfこ設定して行った。使用

したスリットはR.S.:O.6mm. D.S.:O.6deg. S.S:O.6degとし，さらにスキャン速度は1dcg.lm in. 

とした。測定は.試料とパックグラウンドとしての1!!(反射試料板のみについても行い.デー

タ間決算を行ってパγクグラウンドを除去した。

Fig.4.2(a)・(b)に原料として用いたs-B. B 4 C. B 13 P 2の粉末およびα-B.蒸着により

作製したアモルファス薄膜のX線回折パターンを示す。これらに見られるピーク位置は同じ

組成の結晶の強いピークの集団と対応しているが，ボロン系の薄膜のX線回折パターンに見

られるピークはa-AS2S3のそれと同程度にブロードであり.これらがアモルファスである

ことがわかる。また. a -BについてはX線回折ノfターンは既報文献13)に示されたものと 致

した。日ーBのX線回折パターンは原料のs-Bよりもむしろa-Bに近い。これは a-BがBI~ 

クラスターの単純なJ{ッキングによってできていることを示唆している。図中にB-BとAS-

S の原子問~gl1Jl[に等しい面間隔に相当する 2 ()の位置を示してあり，それより低角。!11に存在

するピークは，アモルファスの構造中に中距離の秩序が存在することを示唆している。実際.

結晶のAS 2S3で2()での居間距離に相当する15'付近のピークはがa-As
2
S
3
1こも見られ.

アモルファス中にも層状桃造が存在することを意味していると考えられてきた。 a-B. a-

B4Cとa-B13P2とでは.異なる中距際秩序が存在することが考えられる。

(j.j 
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riι .j.~ (a)原料の ß-B 粉末• a-B (参考)• 日 -B および a- As 2 S ，の決着H日の X 科!I~I I日
"ターン.及び

(I1)fs";仰のB4C. B13P，iJ)末と日-B，C. 司-B1.' P 2の被 ~fnl~!の xt中!日IJiノfターンー
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赤外 )jllniji給品作製装置の光源としては Xe ランプを使用して加熱して試14を ('I !li~した n
密度は約~.53g/cl11_'であり，ほぼ 1.m論密度に等しかった。試料の先端部を切断， 11r-cJ
coの超硬合金でつ，5くして粉末X線回折i1!1J定により相の同定を行った。原料粉末および作製
した試料のX線回折パタ ンをFig.4.4に示すo V!IJ定は内標準のSiを混ぜたものに対して

行ったため、 Siのピークが1(llil!IJされた。

-1. 3 B，C単結品の作製とキャラクタライゼイション

ポロン・カーバイド (B，C)の単結晶を赤外線加熱単結晶作製装置 (NE Cニチデン社

製・ SS50-X)を使用して，フローテイングゾーン (FZ)法により作製を試みた。

B‘C原料粉末

試料作製の手順はFig.4.3に示した。まず，粒if1μm程度のB，C粉末(純度99%)約4gを

洗剤で良心it浄した風船に詰め.冷間百r.7)<圧フ。レス (ColdIsostatic Prcss : C 1 P)で4tの
荷重をかけて直径約5111111.長さ約110111111のロッド状の圧粉体を作製した。できたロッド(-j:シ

リコニット炉で.::!50・C/hourで1500・cまで界線して20時間保持して脱給体を作製した。その
際雰囲気は試料の般化をjlUえるため.99.999%の高純度Arガスで封じ切りとした。加tIiし

たロッドの常度は理論密度の約70%て'あった。焼結体の表面は酸化されていたので.後の工

程に移る前に紙ヤスリで表而の自主化物を目IJり認とした。この酸化物をx;4!回折WIJ定にかけた
ところB，O，であることが判明した。

言535 言語~ ~ 
}白 }】ご己写

一九IA__jし N'c...J'三

B.C試料+S j 

80 

円
一

-m一)岡
市
町

(

一

一

-

)

『

悶

また.試料を2111111の厚さの円般状に切l析し切断面を粒径1μ111のダイアモント‘ぺース トで

fr]flf!してIE而に仕上げて光学顕微鏡で組織fi.ll祭を行った。組織写真をFig.4.5に示す。lj!.ーの

初級ではなく. GO・もしくは 120・双品境界が観察された。これは六万品の双品JM~であると J与
えられる。この円ll!i:l犬の試料のX線ラウ工法による測定を40kV. 20l11 Aの条 ('I て~jfi jめでは111.')
問.反射で{i~時間行い.約 1111111のビーム径の犯四内に双品を含んでいることがわかった。ま

た. r 't ïÌIÏ反射L::1U C図形を解析川のGrcningcl チャートを使川して解析した*!i~~. 切断而は六ブJ
Jlvのι刑hに対して約12・ずれていることがわかった。 Fig.4.Gに透過およひF反射のL:'lIC:写rlを示

Fig.-1.-1 
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/)，} (!lして1)'it、たβ-Bのiji_*出品については、 F zii、で的却し純度か5:¥と1111f地位であるこ
と以外はイ、1リlである。

1，;1じくJ)U)lしてJf!いたYB而の作製)J訟を，iii
'
ljlする。山川町、ノトリア 'Y，U，)とBを

Y，O，+ 135 B-2Y B"，，+3 B U↑ 
の以 J. í:.、式に i正ってJメ J.c: させて~J:.J或した YB仙のお}.-kをステノレスのボールミルて'-1 ()/川l(こljH干
し椴でitった後熱11¥1，怜水圧加工 (HotIsoslalic Prcss : H [ P )でロッドにした， Fi呂-1.7に

十した川J，f;j刷11~~HI'，j/劫11熱川でH e ;}I!tl以でのFZ11，1こよりFig.4.HIこr川町時'JIII11I11のn
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4. 4 まとめ

本章の結果は以下のようにまとめられる。

(1) 電子ビーム玄着によりボロン系アモルファスとして， a-B， a-B
4
Cおよびa-BJ3P2

の薄IEiが出発原料とほぼ同じ組成で作製することができた。 X線回jfj'v!IJ定によりその椛造

を調べたところ， a-B!3P2ではB-B原子間距離に相当する角度より低角f/llJのピークが大

きく異なっており中距離秩序が違う可能性がある。

(2) フローティングソーン法により B4C単結晶の作製を試み.単結晶は待られなかったが双

品を含む比較的大きく光学的測定に適した結晶試料を得ることができた。
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第5章正20面体ボロン系固体の光学吸収端スペクトル

5. 1 はじめに

本章では.ボロン系アモルファス薄膜を主として.結晶のs-Bについても光学吸収端スペ
クトルの測定を行った。さらに両者の混度依存性を測定してその速い明らかにした。

5. 1. l. 結晶の半導体のバンド間選移65)

結晶の半導体の伝導帯および価電子待が自由電子的であると仮定する。

't，2k2 
E，(k) = Eg+十一

.!.l11 

't，2k2 

E，，(k) =ーでおア
(5.1) 

バンド間選移には(a)直後許容， (b)直接禁制， (c)間接許容， (d)間接禁制の」種類がある。

直妓許容選移の場合には吸収係数α('t，ω)は.

と表される。

α('t，ω).'t，ω= A，'(干lω -Eg)日

~. '" 6e2(2Jり沼<p'"，>
CII1ニc''t，j

直緩禁制送移の場合も同様に書くと.

α('t，ω)仇ω =，12・('t，ωーι)担
七 e2ω。(2J1l，)'('1' 
3c/II'c'γωz 

と書ける。ここで f'は0豆f・<iの定数である。

(5.2.a) 

(5.2.b) 

11:jf長巡拶はFig.5.1に示すように始状態と終状態の波数ベクトルkが災なり.そのftに相当

するフォノンのJ'"介によりili移が起こる。
11:Jj安司容辺移のj品合は

α(i， w) ' )，ω.~1(htJffzfg )2+Bldω/'勺?Jhω，-E，)2(52C) 
e . .ーI C"-，，_ピーl

I::]iι !，:;I ， llj:t f~の lti n- に，~.
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aU，w)'hω =引・(hw+ 7'W，-ι)3+BJ 'e~ω/k.T(hw -7'W，-ι)3 
e'It..，II:，T_! êCJ，Il，i_

1 
(5.2.ιり

を反映している。最後に.a < 1の領域は欠陥および不純物に影舘:される削減と考えられている。

本論文の対象としては領域Aのバンド間選移に相当するスペクトルであるので.これにつ
いて以下て'詳細に述べることにする。

と表せる。 (5.2.c).(5.2めの両式の右辺第l項はフォノンの吸収を目 !:H2項はフォンの政:Uを
wう遷移を表す。
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伝導帯
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価電子帯
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(a) (b) 

Figふl 半導体の(日)直接選移と(b)間接選移.

-2 
hω(eV) 

Fig.G.2 アモルファス半導体の基礎吸収総スペクトル

5. 1. 2 アモルファス半導体の光学吸収端スペクトル52.66.(7)

アモルファス半導体では結晶に見られる長距雌秩序は存在せず，給品の場合に定義される

J、ンド1日iitは厳密には成り立たない。このように乱れた椛造のアモルファス半導体のバンド

モデルliMotlらによって議論されており，その状態密度は価電子?iFおよび伝導帯の高密度管i
i止ではi九日!の場合と同様に放物線的であると考えられている。

アモルファス半導体では椛i主の不規filJ1'1のためにkの選択ftlJが成り立たない。 lir:って I吸

収係数は.伝導有?とfilfi7lt子有?の結合状態密度にバンド間選移限率を掛けたものとして求めら
れる。

D，.(E)ー (E，.-E)同
D，(E)ー(E-ι)目 (5.3) 勺?γ2，，2

α(hw) =元df2wjD‘(E)D，(E+hw)dE (5.5) 

E，. E は{王 ~!!j.帯およびfafi電子;i;の仮想的なバンド端である。

アモルフ 7 ス半i.1;t f~、の光学l吸収端スペクトルは. Fig.5.21こ示す3つのi!Ji域に分けられる。
f;fi)'~A は吸収係数。が a >lO'cm'" の領域で.給品のバンド間~移に相当する。白飢j家 B は l吸収
H:数が1<白 <l O'c lll '" て'吸収係数は指数関数(I~で

式(5..5)に式(5.3)をft入して

α(7，ω)・1，ω=.1・(1，ω-E句.Y (11=2) 
EW=EC+E (5.(，) 

α(hω) -c.rl' (7，ω/E.) (5.4) をi!f.るe ここで.Eι.叩、可v引.，.，(刊，.，(叶.，(ij光t学{的nリjノ〈ンドギヤ γプとよは
で j式~(ρ月 h川)に i従正う)\:;1吸f汲』収スぺク 卜 ルカが〈巾h矧f仙則i1!削削1!刊川Ii川|リl されている ( Fig.5.3)。とぶされる。 E ， li 物1'1 によらない定数である。この í~'il裁は Urb;， clrm'i J止と III ばれ.I，'Mの乱れ
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アモルファス簿肢は. a-B については1500A.5000A. 14000Aの3種類. a-B
4
Cについ

ては~oooA. 6000Aの2種類. a-B13P2では1000A.3000Aの2積類で， レファレンスのa-
AS1S3て'は1500λ2500A.8000Aの3穏類というように各試料について数種類のものをJH:Ik:

し，広いエネルギ一範囲で測定ができるようにした。

実際の測定では，サンプル引IJ. レファレンス~!IJ ともに5mm X 3mmの穴の聞いたアル i 箔で
マスクをしまずサンプル~!IJに蒸着してない石英基板を誼き.ベースラインの測定をしたn
次に，サンフ。ル側に石英基板に蒸着した試料にマスクをしたものをを置いて測定を行った;

波長範囲190nm-2600nmで，スキャン速度は120nm/min.(190nm-800nm )，2-10nm/m in守

(800nm~2600nm) ・ レスポンスはMEDIUMとした。測定データはO田3nm間隔でPC980Uこ転

送し後述する解析を行った。吸収スペクトルの温度依存性を測定する場合には，クライオス

タット(OxfordCFl204d)を使用し低温の場合は液体窒素を使って約801くまで.高況につい

てはヒーターで5001¥付近まで加熱して測定した。その際クライオスタッ卜の窓は.flh¥，[では

石英.高温ではサファイアのガラスのものを使用した。

解析方法について説明する。参照光の強度 10・試料透過光の強度 1.試料のj政厚CI.反射

率Rとすると.吸収係数αは次式のように定義される。

4、SISI

'，0 L 

Photon encrgy (eV) 

hωlこ対するほhω)日の測定曲線

0.. 

"'" 

制W

帥

闘

訓

抑

ご
〉
・

7
E
u
ご
--Ja--

空間

、聞

，.. 

5. 2 実験方法

石ヲHHIiに電子ビーム蒸着で蒸着したボロン系アモルファスi山政(a -B. B 4 C. B 13 P ~)と

a -A s 1 S 3' および純度5Nの結局lのs-BとSiウエハーの光学l吸収端スペク卜ルを自記分

光光度計じー3-l 1 0 (日立製作所製)をm~\て測定した。 U-3 ・<) 1 0の光学:系をFi呂・5.-11こ

示すe 制

Fig.5.3 

(5.7) 1 = lo(1-R)ιxp( -a") 

lit:って.吸光度 (absorbance: ABS)は，

/品
iBS = loglO(チ)

=αdlog1oe +C 
(5.8) 

と表される。パソコンに転送されるデータは吸光度でありこれよりl吸収係数を求めるために

は. ij~厚と反射率を含む項が必要である。そこで次に脱厚 d. 定数 C の決め方を述べる。
股厚のJ!IJ定は蒸着時に*品振動子を用いて行ったが.これは後で示す吸収スペクトルの干

抄縞を用いてJ!1j定した似の約1.41音であった。そのズレの原因として水品振動子の務者源から

の ~g阪が基板からよりも長いことや蒸着l時の水晶振動子の温度上昇.以前に蒸~J した物質に
よる固有J震動数の変化等が考えられ.その純正をすることにより正しい目立を求めることも可

能であるが容易ではない。従って，簡単で比較的精度の高い干砂tilから求める方法により.
アモルファス nlJij~1試料の脱厚を決定した。以下，その方法を具体的に述べる。

jLの主主長と IJ史厚が同程11の j~J合には l吸収スペクトルにはFig.6.4に示すような千沙紛が現れ

(C =ーlogぷ1-R))
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の厚さに鏡而研磨した後， rqF' e (CN) ，J溶液て'エッチングをして化学研磨した。その結
果.最終的にマイクロメーターで測定した厚さは約60.μmであった。従って厚さの測定の誤差は

2%以内であり.吸収係数の変化量に比べると無視できる程度である。 Siウエハーについ
ても同様の処理を行った。

(5，9) 

内 1、. 
.!II(/ = llll， +寸).1.，→ IIIαXlIl1l1川

u 

111}λ2 ー..I11UUlllll/J1 211d = 

/一

;j:jj 
S2
S
3←/ 

5， 3 正20面体ボロン系固体の光学吸収総スペクトル

B， B4C， B，oP，及UAS ，S3のアモルフ 7ス湾政の光学l吸収総スペクトルをFig.5.GIこ示

す。 a-As，S3は典型IJ1なアモルファス半導体であり， !t!絞のために制定した。 Fi且5.6(<1)は

(5.6)式に従って (αhω) ，，~をhωlこ対してプロットしたもであり，!ll!型的なアモルファス T導

体として知られる a-As，S3では直線によく来っていることがわかる。。しかしボロン系

アモ十ファス搬では，それと比べるとあまりよく乗っていない。次に縦軌を (α'hw)，勺こ変

えてプロットしたものをFig.5.6(b)に示す。今度はボロン系アモルファスでは直線に非常によ

く乗っているのに対し a-As，S3て'は直線に乗らないことがわかる。 nnち.ボロン系団体
では(5.6)式で指数n=3とした式が成立する。このようにn=3が成立する物質としては他

に， a -S i : Hや多元系のカルコゲナイドガラスの桃造が複雑であると考えらる物質が知ら
れている。日 'S)

B13P2 
1500 B13P2 

100 

。

。
B 

I:? 

~ 150 
E 100 
υ 

Q 

〆戸、

3 、Eコ150
~ 100 

50 

。

1000 

。

。
B 

~ 

5' 
♂1500 
E 1000 
N 

3 

21500 

'.../ 1000 

となる。したがって.隣合う極1直.例えばの極大・極小となる波長0.2く A1)がわかれは;

(5.10) 

と与えられる。このようにして脱厚d，定数Cを決定した後， (5.8)式によって吸収係数αが

得られる。ここで周折率nの値としてa-Bについては3.30，a -A s， S 3'こついては2.45を用

いた。これまでの議論で反射率を定数として扱ってきたが，実際には後に第7'1主で示すよう

に反射率も波長(エネルギー)依存性を示す。しかし，その変化は例えばa-Bでは25-33%

の10%以内であり， I吸収の変化“10'に比べると無視できる程ー皮なので.事実上定数として
扱って問題ない。

(5.11) 

(5.12) 

λ 

111
1 =市六3

1Il. 
d = λ 
すす』

λ， +Â  
c = ABS(~デ〕

と求められる。定数Cは近似的に
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f'ig..'i.6ポロン系アモルファス初似 (a-B，a-B，C， a-B日P，)および参!!告別のAS 2S3を

(5.6)式ても，)n = 2， (b) n = 3として芭紋フィ γテイングしたもの.
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l
 
(
 k吸収スペクトル{こりlれる干i~H;:ゅ、らの股圧の決定法Fig.5.5 
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次に.ボロン系固体でなぜn=3となるか.その原因をを考えることにする。まず.多く

のアモルファス半導体で式(5.6)が成立しているが，その導出はDれ 15とMott52)1こより以下の3
ギ1γフ。も時間(1)1こ変化する。しかし.本実験では各混j主での測定は準安定状態に達する日ij
にrrっている。室JRにおいて旬i!!lJしたβ-Bの光学吸収端スペクトルとそれを成分分解したも
のをFig.5.71こ示す。

つの仮定に基づいて行われている。

(a)選移の行列妥素が対象とする光のエネルギー領域で一定である。

(b)ノ〈ンド端近傍での価電子帯および伝導帯の状態密度が.放物線的な分布をしていること。

~ 

;/ 

y 
古

hω(eY) 

)
 

L
U
 
(
 

ノ

/
 

1.4 

60 

~ L." 
> 1 > ω1  ，，<) 
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;:: A，-，I ';:: 10 
寸 40卜δ
~ /.;=--
u 1:::"" 

- 13 
「‘干=N 、、 l む

3 
ι20 
o 

(c) kの選択則が緩和されている。

従って n=3となる原因としては上の3つの仮定のうち少なくとも lつが正しくないこと
が考えられる。

(a)の仮定に閲しては観測している範囲があまり広く ないので正しいと考えられる。

(b)の仮定に関しては，価電子帯および伝導帯の状態密度0.. 0，がそれぞれ.

D，.(E)句 (E，.-EY 

D，(E) -(E -Ej 

。
(5.13) 

と表されるとき.(5.6)式の指数nはn=s+p+lとなる。従って，放物線的な状態密度

(s=P=l!2)をもっ場合にはn=2となる。もし状態密度が線形 (s=p=l)であれば，

n=3が得られる。実際に.前述のa-S i・Hでn=3となる原因をこの状態密度の線形性 '(a) 

であるとする報告もあるが.他の実験的な根拠に基づいているわけではない。特に.(c)の仮

定に閲しては全く言及しておらず. n = 3の原因は未だ明らかではない。

Fig.5.7 s-Bの光学l吸収端スペクトルおよびそれを成分分解したスペクトル

(a)深い準位から伝導裕への~ft (n = 2) . (b)内因性アクセプターノ〈ント'から伝導fiJ-
への遷移 (n= 3) . (c)価電子帯から伝導帯への~移 (n = 3) 

1.5 
(eV) 1iω 

。
最後の(c)の仮定に関して考えることにする。 kの選択則の起源は結晶の周期的ーであるがι

もしアモルファス図体においても kの選択fil)の破れが完全でないならば.それによって

n = 3の原因を説明することも可能である。笑際に，理論計算により kの選択JlIJが成立する

のは.バンド端付近のエネルギー領域に限られるという報告がある。 69)結品の場合にn=3が

図の縦羽11は (αhω)，の形式にしている。成分(b)は成分(c)に比べてエネルギー的に小さいこ

とから.(c)よりも a-Bの吸収端スペクトルと関iiliが深いと考えられる。実際にFig.5.7では成

分(b)を解析すると. n = 3で直線によく来ることから間後禁制送移であると考えられ. a -B 

と同じ結果になっている。さらに，買~3 Ji'tで示したB
'2クラスターに対する双極子行

JI)t'ヨ?の

計算から. II~図的アクセプターバンドと伝導帯の問の遷移は禁11;1) て'あることが予想され.ヲミ
与'J!f.hWと一致している。そこで日ーBと吸収スペクトルの;l，:urr依存性の比較を成分(b)について
1'fっfこ。

成立するのは，式(5.2.d)で示した間接禁制選移の場合である。この場合は間後退移であるから.

l吸収スペクトルがフォノンの介在による祝皮依存性を示すことになる。第2章で既に述べた

ように.ポロンのm迭はアモルファスでも給品でも. B 12クラスターを基本として椛成されて
いる。特に結品のs-Bはその短距附秩序がa-Bと類似していることもあり.もし. a-Bに

おいて kの選択01)が緩和されていないのであれば.そのスペクトルはtfublのs-BといJIJのjM

l互依存性を示すことが予想される。そこで. a -Bと結品のs-Bの光吸収スペクトルのiJWl皮

依存性を測定した。

ß -B の光学I吸収端スペクトルは • (a)深いi1;t位に1l¥liiliした選移.(b)内因性アクセプターバ

ンドから!日制!?への選ft.(c)fuli屯子おから伝導裕へのいわゆるバンドI}¥Jillft.の3つの成分

に ~iWf.て' きることが知l られている。:::!)また • s-Bでは特に低jRにおいてい)に限1i1ーした

l 11 1 、収 j.'f の I~i 行 ?干し litって、その吸収スペクトルがii，l'安定状態に述するまでに.kをj佐川し
た jJ、活 てつIlO-300 I1l in.かかることが実験 (I~J に lリl らかにされている。 (b)や(c)の成分の，.;.'ント
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Fig.5.8(a)は式(5.6)でn=3とした時の係数A.即ち.Fig.5.6(b)およひ・Fig.5.7の直線の何l

きの3乗の温度依存性をa-B. a-B.Cとs-Bの成分(b)について示したものである。係数

Aの大きさは a-Bとs-Bで間程度であるが.その温度依存性は明らかに異なっており. a-

Bとa-B.Cの場合には系統的な温度依存性はあまり見られない。 a-Si : Hでも同様に1R
度依存性をほとんど示さないことが報告されている。市}式σ2.d)において第2項はフォノンの

放出を示しており.測定した温度範囲ではこちらの項が支配的である。従って結品の場合に

は係数Aは理論的には次式のように近似的に表される。
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α('hw)''hw = '~n ・二一ー-
守 山ω宇 佐ー ・
-ー目

4・3 (
ト
)
〈 (5.1 ~) 

a-B. . a-B4C. s-Bの成分(b).代表的な間接選移型の半導体である Siについて係数

A (T)の温度依存性を80Kの値で規格化したものをFig.5.8(b)に示す。式(5.14)にフォノン

のエネルギーとして適当な値を代入して得られる曲線も併せて示した。これによると Siで

は(5.14)式に従うようなI児院な温度依存性が見られ.180c m-'程度のエネルギーのフォノンが

関与していると考えられる。 β-Bの調度依存性は.測定自体が準安定状態では行われていな

いこともあり. S iの場合ほど単純ではないが.400づOOcm-'のフォノンがIM1与していると

考えられる。 Ramanスペク卜ルでそれとほぼ等しいエネルギーのフォノンが観測されている。

川一方. a -Bやa-B4Cでは明らかに混度依存性がそれとは呉なり. kの選択lllJが残ってい

る可能性は否定される。従って. n = 3となる原因としては仮定(b)に関連した. i状態密度

100 cm-' 
「寸一一「

200 400 
Temperature ( K) 

Si 
β-B，(b) 

，. 

A 

• 

も

3 

(a) 

の線形性」のみが考えられる。

Tablc 5.1は式(5.6)でn=2. n=3として解析した時のAの値とバンドギャップをいくつ

かのアモルファス半導体について示したものである。政線の上~!IJ に n=2 となる物質に対し
てであり.ril.l:線より下はn= 3で良く合う物質である。後者についてはn=2で併析した場
合の1直も示した。これを見てわかるように. n = 3となる物質はAの他が小さく，スペク卜

ルがブロードになっている。また，これらの物質は桃造がかなり複雑であると考えられてい

るものである。

アモルファス半導体の電子桃造の特徴は，伝導干iFおよび価電子有i:がギャ γプ内に裾を引い

ていることである。式(5.6)でn= 2として表されるl吸収はこの裾の外側IJの放物線的な状態依

伎をもっ節減!日!のi1t移である。 Tablc 5.11こ挙げられたn= 3となる物質には同じ組成のtM71

111がiUEせず， fE子1月込ーもjjJU;¥の結品に見られる放物線的な状態密度から大きくずれ.*"線吸]形伝
になつていると=考J宅5えられる。 1特s与'ffににこ二' ポロン;系f~、:1四;';jf-t体4本、 で(はま*，'ιi
るカか、なり1版U目旅tなb広即;日!子l情汚i芯;j立iと句B '1クラスターに1起因する|付因性のアクセプターバン 1:がU(Iす

る という ~Ul'f[なむ子!，'mをしている。従ってアモルファスの場合には，さらにnIti[なf伝子!，'I;
iiJiとなり。 Fig.5.91こ示すように状態軒以が線形になっていると考えられる。
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Tablc 5.1 アモルファス半導体のn=2とn=3でフィッティングしたときの係数Aと光学

ギャッフ。E.，川 政線より上はn=2で.破線より下はn=3で良く合うもの

後者についてはn=2とした解析も行った.

E 
E 

Dc Dc 

日=:e n=3 

A x 10-; Eg A X 10-4 Eg 

ref. no. [cm-'eV-'] [eV] [cm九v勺 [eV] 

a-As、S‘ 5:e 7.:e 2.32 

a-As，S， 司陣 7.3 2.3:e 14 1.57 ) 

a-As，Sc， 52 7.7 1.76 

日-As，Tι 52 5.6 0.83 

日-Si 52 5.1 1.26 
ーーーーーーーーー』骨『ーーーーーーー・Fーーーーーーー時-- ーーーーーーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
a-Si:H 110.2 68 ( 0.55 1.60 ) 3.2 1.35 

a-Si:H no.3 68 1.92 ) 5.7 1.63 

a-Gc，;Te"SbzS， 52 0.61 0.77 

a-Si "Gc"AsJ;PJ Te岨 52 0.56 0.88 

日一GC'6AsJ5TczsS" 52 0.42 1.00 

a-B 50 0.86 0.71 

a-B 51 2.6 1.44 

a-B • ( 1.9 1.00 ) 3.2 0.51 

日ーB，C . 1.47 ) 3.3 0.56 

a-B"Pz • 1.80 ) 6.8 0.97 

Ec Ec 

Ev Ev 

Dv Dv 

(a) D(E) (b) D(E) 

Fig.5.9 アモルファス半導体のバン卜端の状態密度の模式図 (日)t昨造が単純て'放物線的な状

態密度を持つ場合， (b)情造がかなりW:維で線形の状態密度をi寺つ場合

最i後去に日-8， s-8の2つの月成I分(ωb)，(cの)およびSiの光学的ノ〈ンドギヤ.ツ/フ.E，附，刊』

存i性生をF日ig.5.1ω0/にこ示す。データは次式に従ってフィ γテイングを行った。 72)
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ここでE叩 (0)はOKにおけるノ〈ンドギャッ 7.，S は j!!~次元のカップリング・コンスタン卜.

<'hω凶〉は平均のフォノンのエネルギーをそれぞれ表す。 (5.15)式は.原子の位置が熱的にJffi

らぐことにより生じる!日造の乱れによるバンドギャップの変化を表しており，そこに現れる

hω，hは熱的な乱れを示すものである。これに対し， 'hw，は間接選移を{'I'介するフォノンを示し.

1而電子初のトァプと{王将都の底のk空間での差に相当する。<'hω内〉の大きさはSiでは

139c 111-'， s-8の成分(b)は353cm-'，(c)て'I;l:158cm-'.s-8のEOI"の{砲は文献f[(よりも大

きかったが.これはiJ!lj定が準安定状態に達する日ijに行われたことが主な原因と考えられる。

ポロン系四件、の"ンドギャ yフ。IH，';，日1とアモルファスとでは.特にlj1f本のボロンでは 1e V 

近くもjlっている。このよつにi訂ii川J』J品l
j収j見I~匁:1は:j: G 日 P で):川川、J川11 られている。その』加j11 悶{は;1， G~-Ga ， p-p の誤った tJl合が~I:じたことに

よる むのであると考えられている o ~~)しかし ljl f~、のホi ロンではこの考え方て'1 ;1:説明て'きず，
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B '2クラスターの存在に起因する特異な原子および電子締造が反切とされていると考えられる。

a-Bのバンドギャップの混度依存性の，異常な振る舞L、の原因については良〈分からない。

5. .j まとめ

本意で明らかになったことを以下にまとめる。

_.-... I .55 
〉
Q) 

(1) a-B. B，C. BJ3P1のボロン系アモルファス簿脱および結晶のs-Bの半導体の光割以

収端スペクトルを測定した。アモルファス半導体では一般に，吸収係数aはフォトンのエ

ネルギ-hωlこ対して.ahω=A (hω-E)へ (n = 2)と表わされる。ボロン系アモル

ファスfW.J.撲ではそれとは異なり n=3で良く合った。

(2) n = 3となる原因としては，状態密度が線形であること，または選択則が残っていて結

品の間後禁制遷移と同じ状況になっていることの2つが考えられ.それらを実験的に明ら

かにするために結晶のs-Bについて光吸収スペクトルの温度依存性を測定しボロン系
アモルファス湾肢のそれと比較を行った。結晶では明確な温度依存性が観測されたが，

ホ、ロン系アモルファスではそのような温度依存性は示さず，両者の温度依存性は異なるこ

とから後者の可能性は否定され. n = 3の起源は状態密度の線形性であると結論した。

D. 
O 

凶 i.35 

、. a-B 
.、、 . . 

• 
、
‘
 

、・
0.5可 200 400 

Temperature ( K) 

fig.5.10 S i. s-Bの成分(b).(c). a -Bの光学的ギャップの混度依存性.それぞれ

(5.15)式に従ってくhω，，>=139cm-'.158 cm-'，353 cm-'，135 Cll1-'としてフィッテイ

ンクした

84 85 



誘一電関数のm:部ιli，
正20面体ボロン系固体の反射スペクトル第6章

(6.1) 

E，(ω) = 4n'ーといi/erlj刈 [E".-r，w)dJk
(2πYJ 

== 4n'<i /er /j>'・J"・

と表される。 Jれ，は結合状態密度で次式のようになる。

はじめに

反射スペクトルは測定自体が比較的筋使であることもあり， S iやGeに代表されるW族

の元素半導体，IlI-V族のGaAsに代表される化合物半導体などの SpJ混成軌道により結

合して正凹而f*配位のtlliiliをもっ半導体を中心に古くからその測定が行われてきた。また測

定されたスペク卜ルとバンド計算の結果を基にして求められたスペクトルとの!!立合も行われ

6. 

(6.2) 

(凸 3)

J = 1 r dS 
". 47r' JS(E)lてξ京打

/¥7，E".(k)/ = /V，(E，(k)-E，.(k))/ = 0 

となる， Van Ho、E特異点lこ於いてE，にtllii主が現れる。

ここで， (6.2)式の積分内の分母が

てきた。また反射スペク卜ルはそれ自体からも情報が得られるが.十分に広いエネルギー範

囲に渡って測定することができれば.後で述べるKramers-Kronig変役により税々の光学定数

を求めることができ.吸収スペクトルのil!1J定が困難な試料や高エネルギー仰!の吸収スペクト
ルを計算から求めることができる。

SiおよびGaAsの反射スペク卜ルを， 0-25cVの範囲で測定した結果と.それから求め

られる誘電関数e=ε，+IE:2をFig.6.Hこ示す。7J)これらの反射スペクトルには桃i査が見られるが.
その附造は誘電関数の度部ε2と良〈対応していることがわかる。 エ

ネ
ル
ギ
ー

" . 

E，(k) 

P.E.(k)= P.E，(k)*O 
(b) 

負'k'
2m~ 

P.E.(k) = P.E，(k) =0 

(.) 

E，(k) 

¥ヘ

I
I
I
-
ト
¥

Fig.6.2 バンド構造における特異点 (VanHove特異点)

反射スペクトルの構造は目Fig.6.3に示すように.バンド梢i貨のVanHovc特異点で同定され

ている (Tablc6.1) 0 741Fig.6.41こ示すように SpJ混成軌道により結合していて.ï1: I'~Iiíiif~、配
位の!日i去をもっネットワーク半導体の反射スペクトルは.元素のt3HJIiによる違いもあるが.
基本的には非常に良〈似ている。このことは半導体の反射スペクトルの椛造がバンド椛造の

問点によって決まると同時に.局所的な結合を反映していることを示唆している。月 6.5

に示したC.Oクラスター半導体の反射スペクトルの初造は，C
60サッカーボール・クラスター

の分子軌道準位聞の選移として同定されており，クラスターのM造と反射スペクトルとの閃
j止がよりlリ]らかになっている。 mι}

そこで'木章では正20而1-1、ボロノ系回1本の反射スペクトルを測定し l吸収スペク卜ルの測定

がIW:llな日エネルギーの r~!Jまの屯子 f ，Y; iliについて幻l見を得ることを主要な目的とする。

Si及びGa A sの反射スペクトルと誘1111)(1数

」

" 
・1..'"'

Eす一一。

¥ 

Fig.6.1 

87 Su 



0:7 
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汀
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(b) 

Fig.6.3 G a A sの(a)バンド桃造と(b)反射スペクトル

Tablc 6.1 Fig.7.3の反射スペク卜ルの椛造の特異点との対応

(a) 

CaAs 

Rf:necl1vlty Associated 
slrucrure critical polnts. 

(.V) location In 

Theory Exp哩riment ~one Symmetry 

3.03 3.02 LlγLf (0.5，0.5，0.5) M， 
3.25 3.25 Ll-Li M， 
4.55 4.44 。1-01(0.1，0.0，0.0) M， 
4.70 ‘64 01-01 

5.13 5.11 Plateau near 

(O.1S， 0.25， 0.25) 

5.59 5.6‘ Xl・Xj(1.0，0.0，0.0) M. 

X;-Xj 

5.84 5.91 企r-0 1(0.55， 0.0， 0.0) ル1，
6.7 6.6・ L r.~-L f. 5 ル1，

L:，s-Lf，s 

I From ReC. 30 

CrlUca.l-polnt energy 
(eV) 

3.03 

3.25 

4.51 

4.70 

5.07 

C.， 
Ol~ _'"fO'r .，削恒例・
-，.".刷'"''

. 
.' 

. 
一G・A・
.， 
Rlfl 

-・".' 

f"'E~CY j，v) 

)，0 

Fig.6.4 正四国体配位の桃造を持つ半導体の反射スペク卜ル

， ， 
ENHGY 1."1 

0.8 

5.28 
h 

-; 0.6 

u 
u 
三0.4
出

K，C叫

5，76 

6.67 

6.74 0.2 

。。
0.1 10 

Fig.(，..) C削 7ラスター半導体の反射スペクトル

Pholon cncrgy (cV) 
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G. 2 実験方法

測定に使用した試料は.結晶では純度5Nのs-B，B
4
C， YB

66の円盤状の試料.石英基
板に蒸着したa-Bおよび参照用のSiウエハーである。反射スペクトルは試料表面の状態に

より影響を受ける。結晶の試料は厚さ1-2mmのものを粒径1pmのダイアモンドペース卜で機

械研磨して銭面に仕上げた。反射スペクトルの測定は分光光度計 (HitachiU4000)を使用し.

積分反射球を用いて5・正反射率の絶対値を0.47-6.2巴Vの範囲で測定した。正反射測定の光学

系をFig.6.6に示す。この装置では(a)のようにミラーM2を配置して100%の補正をした後， M; 
の位置に世き換え.さら凶3の向きを回転させることによって.試料からの反射光を参!問

料を用いることなく直後測定することができる。反射スペク卜ルの議論を行う場合に.通常・

は反射率として垂直反射率を扱うが.この装置で測定された5・正反射率は垂直反射$とほぼ

等しいことがわかっているので，以下では垂直反射率R(ωjとして扱う。

ιコ

へ18/&
/丘三ず/

。
【叫

Fig.6.6 5.正反射率の測定のための光学系

iJ!lJ定で得られた反射スペク トルは.それ自体でも一応の解釈はできるが. Kramclト

Kronig~ 1央( 1ト1<変奴)を行って，till々 の光学定数を求めることにより議論がされる。そこ

で光学定数の定義とI< ーI< ~I災の方法とを示す。

まず.主要な光学定数とそれらの関係式を示す。物質が1[湯Eの中にt泣かれたとき分極P
を ~J じる。このときfE京密度 Dli ，

D = E+4.nP 
= c (ω)E (6.4) 

と表される。ここで(1i.4)式で現れた誘電IYI数c(ω)についてそのk依存・jj:， P.fJち笠/]¥]分散は

f;';jiji のためM1JIする。この ~)~'nlr)~1 Já.を川いて m ?l~J市折半 n (ω) ， IIEってliTIlJiIf¥ n (ω)およ
びil'j~t 係-:J. K (ωlは.

90 

/I(ω) = re石了=11 (ω)ーiK(ω) (6.5) 

と表される。誘電関数の実部C，(ω)と虚部C
2
(ω)とは. これらを使って

C， (ω) = n(ωj2-K(ωj2 

C2(ω) = 2n(ω)K(ω) 
(6.6) 

と書くことができる。実際に測定される反射率R (ω)は，屈折率n (ω)と消衰係数K(ω) 

とを用いて，

と表される。

R(ω) =ど2と:
(11 + 1)' + K' 

(6.7) 

次に，KーI<変倣について述べる。65.77)一般に.誘EE関数のような応答関数F(ω)が周波数

依存性を待つ場合， (a)複素平面内の実車"および上半平面で解析的であり.且つ， (b)ω→zて'

有|恨の値をとるならば， F (ω)の実部と虚部は独立ではなく.次式の関係式を尚iたしていな

ければならない。

pj752τ ?ー~' ， dw' = i.n[F(oc)-F(w')] 
:!x lω ー ω'J

(6.8) 

ここで， p はCauchyの主値を表す。 (a)の条件は因果律を意味しており， (b)は高い周波数では

応答が一定値に近づくことを意味している。誘電関数c(ω)はこれらの条件を満たしている。

反射率に閲しては振幅反射率 r(ω)は位相()(ω)として

r(ω) =仔芯了e-'川 (1i.9) 

と表される。実際に測定されるのはR(ω)で.それに対するKramers-Kronigの関係式

。(ω)2TL[ln己ごIdln[R己叫lω.
」πも ω，-ωdω1 (6.10) 

により!なIII!J ( ω) が1~) られる。 R(ω) とe( ω) をJIlし、て屈 trr率 n (ω)と消衰il数κ(ω){1.

りl



II(叫)= 1-R(ω) 
l+R(ω)-2';R(可 cos8(ω)

K(ω) = 2伊芯了sin( -8(ω)) 
(6.11) 

l+R(w)ー2{R(ω)cos8(ω) 

と表される。さらにこれらを(7.6)式に代入して，反射スペクトルから誘電関数を求めること

ができる。 (6.10)式で積分範囲が0から無限大になっているが.実際の測定ではそのようなこ

とは不可能であるから.測定妓外の波長範囲について適当な関数で外符する。 (6.6)式の積分

される項は2つの部分の積になっているが.前の部分は主としてωがω:と近いところで効いて

くる項であり.後の部分はR<ω)が急激な変化を示す場合に効いてくる項である。従って外

挿する関数としては.観測されたスペクトルと滑らかに接続し，緩やかに減少する関数を採

用する。半導体では一般に.紫外域においてl郎、吸収が起こり.反射スペクトルは減衰する。

経験的には可視域から十分離れた紫外域では.反射スペク卜ルはωの-m乗のmで近似て'きる
ことが多い。そこで高エネルギー側はこのような関数で外挿した。また.低エネルギー側に

ついては2次出i線で外姉をした。

以上の採にして求めた光学定数を周L、て吸収係数α(ω)は次式に従って求めることができる。

伽)= ..:!.，::_K(ω) = ---!→山)
人 CIII仏))

(6.12) 

しかし.K-K変侠で求めた光学定数は一般に光学吸収端の近傍では精度が低いことが知られ

ており.実際にmlJ定された光学吸収端スペクトルとの比較や吸収端近傍のエネルギーの領域

での議論には適当でない。

92 

G. 3 結果および考察

G. 3. 1 反射スペクトル

菱商i本品である5Nのs-B.B，C.立方品のYB“およひ'参!照用のSiの反射スペクトルを
0.5-6.0cVの範囲で測定した結果をFig.6.71こ示す。まず. S iの反射スペクトルはFig.6.1Iこ示

した既報のものと一致しており.測定が正しく行われていることが確かめられた。 Siおよ

び他の正四面体!荷造を持つ半導体の反射率が0-6巴Vの範囲では絶対値が30%以上であり.ま

た30-60%の範囲内で大きく変化しているのに対し，正20面体ボロン系固体の反射スペクト

ルはs-B . B， C. r B 66のいずれの場合も測定した0.5-6eVの範囲ではいずれも絶対値は
20-30%に収まり.変化量も小さい。また.4-5eVIこかなりブロードなピークが観測されたが.

Siに見られるような3巴Vや4.5cV付近に見られる鋭いピークは観測されなかった。

渓

Q) 
u 
C 
ω 
"'"""" ι3 

40 

主30
ω 
庄

40 

4 6 
Energy (eV) 

Fig.(I.7 D!而f*品である5Nのs-B.8，C.立方品のY8
66及び参照用のSiの反対ぺクトル

反射スペクトルの情iftが1¥ント'm.iをのV<ln Hovc特異点に起因するものであることから.且:
~O而 l本ボロン系回 f*rこは共通してこのエネルギーに特~~点があると考えられる。 s p Jiltl災 ~Ul
jifにより結合した正四而f-l、配位の半導体では， Fig.6.4に示したように反射スペクトルに原子

の迎いによる変化が見られるものの，全体としては良く似た形状をしていること.また.分

了目悶f*であるC，υクラスター半導体の反射スペクトルのピークがC
60クラスターの分子軌道

/::1のA移として同定されることから.反射スペクトルには局EIi的な原子miをに基づく電子初
93 



4 

造が反映されていると考えられる。従って. B
I2クラスターが共有結合で結合した正20団体ポ

ロン系固体で.結晶系が異なるにも関わらず共通して観測された4-5eV付近のフ'ロードな

ピークはB12クラスターに起因したものであると考えられる。また.白井ら78)によるとB門ク

ラスターで構成されるa-Bの反射スペクトルの卵胞を行い.それから求められた誘電関長の
虚部C2(ω)にはたV付近にピークを持ち.やはりBI2クラスターに起因すると考えられることを

4

l

j

l

「

ロUρμ M川FD 

『

ょ

40 
斗

20 
Energy (eV) 

よ

もと

つけ加えておく。

正20面体ポロン系国体で反射スペクトルのピークがSiのピークと比較してフ'ロードであ

る理由を考える。 s-Bの場合にはvertexとedge-centerの2種類のB口クラスターが存在して

おり，それらのB12:7ラスターは価電子帯と伝導帯両方にエネルギーの若干異なる分子軌道準

位を形成することになる。従って反射スペクトルにも各クラスター内のバンド問の遷移とし

て比較的近い位置にピークが出現する可能性が考えられる。 YB66の場合もB"クラスター 1

1困の周囲!こ5図利方向に12個のB12iJ{結合してB出クラスターを形成しており.-中心のB円と

周囲の Bleとの2種類が存在することになり.s-Bの場合と同じ状況になっていると考iら
れる。B，Cの場合には状況は異なる。 B4Cの結品ではC濃度高i臼濃j農皇皮f制仰側lド川11ではB門クラス夕一!はま
太対刈古剖f

若干のf揺i長Eらぎがあり.B
I2クラスターもわずかながら存在することも考えられる。また.正羽

田1*クラスターの査みはCの濃度によって異なることが知られており，異なる歪みを持つ正 ß-B の同 Jlí'不とがL~~係数Fiι.6.8 

¥ε1 
、、
¥ 

20面体クラスターが共存してβ-BやYB66と同じ状況になっている可能性も考えられるが，

本研究で測定した試料はC濃度がほぼ高濃度限界に近いと考えられるので.上て'述べたこと

が原因である可能性は低いと考えられる。そこで.第3章で示したBロクラスターの分子軌道

準位問の選移を表す図 (Fig.3.23)を見ると. B，Cの許容選移では比較的エネルギーの近い

遂移が複数個存在し.これが反射スペクトルの幅の広がりに寄与していると考えられる。ま

たB，Cでは他の 2つに比べてピークの師が放く，これはB，Cでは正20而体クラスターがltill

鎖しか存在しないことによると考えられる。
N

h

F

 

U

U

 

G. 3. 2 反射スペクトルのKramcrs-Kronig解析

反射スペク トルlこ対してKramcrs-Kroni昌弘:似を行い. G. 2で述べた方法に従って正20iili

11、ボロン系悶[，1;の誘屯I)!mを求めた。その1:~1. 元のスペクトルに対して治らかな l見|数で外抑 E 
2 

10 

01一

。を行った。 r:."Jエネルギー側はーωうて'ーIll:エネルギー制1]I;t2次1111線で外押した。

まずs-BのI:i:ui Lt-1とii'j哀係数.および読7ul)!1数をFig・68. 6.9に示す。図中の IIII*~ でJ.I.~ぃ
似てM'，かれている犯11lIは反射スペク卜ルを実際にil!IJ，.どしたエネルギ一範囲であり，rJtい紋で
1，"'1かれた日1/11は外怖をした日1mの読むmmを表している。

s-Bの誘屯1.¥¥1数
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Fig.6.9 
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ペ

jJi 
o 10 20 30 40 
Energy ( eV) 

『

B4C 

n 

ロ2

4 

kミ

β-ß ではJ~Iこ S idorin ら刊により O.2-40cVの広いエネルギ一範囲で測定した報告があり.

それによると本(J}f究でi!!lJ広したエネルギ一範囲より!日エネルギーにし、くつか情i告がある。こ

れらの I ，Y) ìi!:と 1Y. lj士した l，~ìi!:が光学定数にも兄られるが，本実験で測定したエネルギ一範IJtl1人l
てのや動はm似している。また， J~!I万本 n の11/(は他のü!IJJtにより符られたwと一段している。
川 iitって 0.7勾 o.OcVの純|片!については定tJ:的には議論することは可能であると与えられるi
((l.q式に従って求めた吸収係数α(ω)をFi昌・6.10にI)¥すが，(b)の尖験11"(とはかなりずれてい

る。このずれの/)日I!;Iは， iJ!lljじ市TIIJII外にピークが仔在することと， K-K変換が吸収端Hillでは
l，'j/!tかuくなL、ことによる。

ß 4 C の!司自í ~f~とげjぷ係数Fig.6.11 

(a) 10
6 
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Energy (eV) 

10も

ε1 

N

J
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F

J
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。し

40 20 
Energy (eV) 
。

Bのl吸収スペクトル(a)反射7ゃから求めたものと(b)笑il!IJf直 (Werhcitらによる)

I"IIJにして求めたs4CおよびyB66の光学定数をFig.6.11-Fi邑6.14に示す。 B
4
Cの吸収H:

!alこJcvf.lj!IにJdが比られること， Y B66のがi哀係数したがって誘む|刻数のL佐官iiが1止いエ不ル

ギーからおiく"I:ちトーがっていること11の特徴が見られる他は，定性的にはs-Bの場合とあま
り泣いは比られない。

Fig.6.10 

B4Cの誘屯関数
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Fig.6.12 

96 



光学選移に関連した有効電荷数N<[rは次式に従って求められる。

4 
YB66 

Eと

n 
.、

ロ
lパ
、‘、、、

K 。 20 40 
Energy ( eV) 

Fi呂.6.13 Y B 66の加折;容とii'i.0:係数

N，/ω)=JL lωI C2(ωJdω1 
.!..1l-e-も

(6.13) 

Fig.6.15に示したように.I刊電子数が4のSiでは10eVでN，rrがほぼ4となっており.良く一

致している。前出のSidorinらの報告では. s-Bではト1，((はエネルギーの上昇とともに増加し

40cVでその値はliffi電子数の3にほぼ等しくなっている。しかし本研究の正20而体ボロン系

団体ではrB"6以外は既にボロンの価電子数3を超えてしまってさらに上昇・傾向が見られ価電
子数との一致は見られない。愛面体品のs-B. B，Cと立方品のYB66て'は測定範囲内の6cV

以下でNdrの増加の傾きが異なっており.結品系との関連がある可能性がある。

6 

4 
(5N)β-B 』

』
由

Z

2 
YB66 

10 
E 
2 

o 5 10 
Energy (eV) 

Fig.6.15 式(6.13)により求めた有効電荷数N，((

E、

。 20 40 
Energy (eV) 

Fig.6.14 Y B66の誘屯関数
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G. .j まとめ

N 

t品

U 

本章の研究により以下に示すことが1!J1らかになった。

. ~i.f1、で~而 f~、品の ß-B. 化合物て'~而{本品の B ， C さらに化合物で立方品の YB""の

正~O而 f{、ポロン系図 f*の反射スペクトルを0.7-6.0cVの範囲て'il!!J定した結果.4.5cV付近に

ブロードなピークをI~fつなだらかなスペクトルが7f.Q iJ!IJ された。仙の半導体の反射スぺクト
ルと比較することにより t このピークはこれらの物質に共通のmi宣て'あるB'2正20而f*クラ
スターに起因するものであると考えられる。
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第7章 s-菱面体品ボロンのフォトルミネッセンス
スペクトル

十=¥1り(-4) (7.2) 

と表されるo¥1は頻度(ー1012sec-1)， Eは無頼射遷移の活性化エネルギーを表す。

結晶半導体のルミネッセンスは，バンド間違移，自由回j起子再結合.結合励起子再結合.

ドナー・アクセプタ一再結合等の箱射再結合により起こる。バンド間選移では即J起光として

はバンドギャップより大きなエネルギーの光を用いるが.観測されるスペクトルは吸収スペ

クトルよりも低エネルギ-~IIJにシフトしたものになる。

アモルファス半導体では.局在(または結合)励起子再結合ならびに捕獲電子一正孔再結

合によるルミネセンスが観測されている。

s-Bでは光吸収や光伝導の測定からギャ ッ7・内の準位について知見が得られている。単結
晶s-Bのルミネ γセンスのil!IJ定は， H e -N eレーザーで励起して写真乾仮上に記録して得
られた結果として1.55eVのピークが観測されたという報告叫がi件あるのみである。従って.

PLスペクトルの混度依存性や励起スペクトル.時間減衰スペクトル等の測定は報告されて
いない。そこで本実験では，s-Bおよびa-B等の正20面体ポロン系箇体のPLスペクトル
を測定し.バンドギャップ内の準位に関して知見を得ることを目的とする。

7. 1 はじめに

ルミネセンスは.種々の方法により電子が励起されてできた電子と正孔の対が再結合する

際に.光を放出する現象である。再結合過程には.この締射再結合過程(_radialiぉc

rcco1l1bi円日lion proccss)と電子と正孔が光を放出せずに再結合する非稲射過程 (_non-

radiali、e rccombinalion process)がある。電子の励起に光を用いる場合にフォトルミネッ
センス (PL)と呼ぶ。 Fig.7.1Iこ.バンド間選移による光の吸収により生成された電子がliJi

fE中心に揃まり.綜射及ひ'非稿射再結合する様子を示す。

Q 

包射，非悶射再結合の配位座額

そデル(強い電子フォノ γ相互

作用). 1 光励起. 2:電干の

然平衡化， 補擁. 3・箱射再結

合 3'.非阻射再結合

Fig.7.1 稲射及ひ~1p.{~f;\射再結合過程の配位座標モデル

lレiネセンス強度九は.これら2つの過程の絞合て'決まり.一般に次式のように表される。

ら
吋

(7.1) 

ここで I/t励起:iUHlt.T " r，.l;tそれぞれ問Milj結合好命， I!!Pf日射再結合寿命を表す。 !m~罰
則ilH.';合im'f.がN.ritJmて'あるとすると，そのr，(l:W.I!flち.寿命の逆数は.
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7. 2 フォトルミネセンスの測定方法79)

PLスペクトル測定のための実験装置のm成をFig.7.21こ示す。励起光源としては，エキシ
マレーザー <.Lambda Physik EMG50)の308nrnで励起した色素レーザー.または.それよ

り強力なNd:YAGレーザー (Continuum Surelite)の第2高調波 (532nm)で励起した色

素レーザー <.Continuum ND60)のパルス光源を使用した。励起光の倣・長 fエネルギー)の

範囲は.539nm <.2.30cV)から783nm(1.65eV)までである。試料からの発光は，励起光の

散乱レーザ一光を 1R 8 5またはGaAsのフィルターで除去した後.22cmーモノクロメー

ター <.SPEX16803)で分光し.0.7cVから1.5巴Vの赤外域で高感度のGe-検出器 (NorthCoast 

EO-817L. EO-817P)を内蔵のアンフ。こ'と液体窒素で冷却して検出した。そしてPL信号は

デジタルオシロスコープ<.Philips PM3340)を通し.ボックスカー積算器 (NF Eleclronic 

InSlrumCl1lS BX531)でも~tr1および平均化を行った後目 パーソナル・コンピューターに落とし
て解析等の処型を行った。

7. 3 結果および考察

液体Hei.足度で測定した純度5Nの単結晶s-BのPLスペクトルおよびその励起スペクトルを
Fig.7.31こ示す。

(f) 

C 
コ
iコ
悶

芸ト A 。。 。 。。 E閃 =1.80eV
.あ I V。一。o 000

0
，.. 0
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___  
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C 1，.. nO

・
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。。
。。。
。。。。。。。。。
。
。

Fig.7.3 液体He沼度で測定した，単結晶s-BのPLスペクトルと

その励起エネルギー依存性

Fig.7.2 P Lスペク卜ルの測定システム

観測されたスペクトルのピークは約1.14cVであり.これはFig.2.10の最も浅い電子IIIi彼単位

から内図的ーアクセプタ-iW位への選移に相当する。ガウス!日l数でフィ γティングしたときの
師1;t0.23cVであり，これは励起エネルギーにより変化しなかった。このスペクトルの特徴は.

結晶であるにもかかわらずスペクトルがフ・ロードであることと.UiiJ起エネルギーが高くなる
に従って，発光~1!度が減少していることである。このようなフ'ロードなスペクトルはアモル
ファス半導体において見られるものであり • s-Bの場合には，単位胞内に含まれる原子の数
が105f聞と多く，且つ1荷造がm雑であるという点て'アモルファス半導体と状況が類似しており.
欠陥密度が高く!Rなる環涜の蛍光中心が存在すると考えられることや，伝導干!?の下にtJ.i数の
~.'\f立が存在していることが原因で結品でありながらアモルファスのようにブロードなスペク
トルが印刷されたと考えられる。 i走者については2つのl1J!山が考ーえられる。 lつは通常のア
モルファス半導体の場合と同じく，高いエネルギーで励起された場合には電子または正孔が

hょがった状態を移動して • kJU¥:;のilW;合小心にlilil虫され易いために発光強度が低下するた
めである。もう lつは.j¥:;の侵入深さとの関係で I弓エネルギーの光は吸収係数が大きいた
めに I ほとんどが表而付近で吸収されてしまう 。 結 1171 の表 IT~Hi[には一 般に欠陥が多く，そ
れらがJI';U¥:;のf1Wi合'1'，し、としてfHJくことである。

測定した試料は.純度3Nおよび5Nの結品のs-B. B，C. Y B..とa-Bである。 これ
らの試料は，クライオスタット <'OxfordCf1204d)および光学川デュワーを使用することに
より.波f1、Nj2淑度や液体He iR皮(約.J K) まで冷却してð!IJ定を行った。 i，'~}jtfti 1-1-1生の測定に
10 ライオスタッ卜と混gUJ'lfiíí F.~ (Oxford ITC4)を02JTJした。
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PLスペク卜ルの混度依存性を液体He温度から室混まで測定した。励起光のエネルギー

は1.58cV(783nm)とした。積分したPL強度の温度依存f':tをFig.7.41こ示す。付近で若しく

減少し 150Kから室温の聞では殆ど変化していないことがわかる。

ι= 
I 
E +Ip 

1 +τ，Vιてp(ーニ甫)
..Y-

(7.4) 

さらに，
1. ~ 

ln(ナ午-1)= ln(τ，v)ー『与
"L ・p 、.0.

(7.5) 

(
的
コ
ロ
ロ
・
円
七
回
)

のように変形してArrheniusプロッ卜により出!日目射選移の活性化エネルギーを求めた。 Fi品7.5

1こArrheniusフ'ロットを示す。

hz閃ロ
ω】
口

】
ο 

E1 = 0.122巴V

".--.... 

「→。

。
、、_./
ロ

Fig.7.4 積分したPL強度の混度依存性

PL強度は和島Iおよひ:1!!(稲井I.ml.;合過程の絞合により決まり.今， W稲射過程が熱活性主l
であると考えて.式(7.2)を式(7.1)に代入すると，

--t 
l
 

I 
E 

0.1 

1/ T (1/K) 
Fig.7.5 Fig.7.4のデータを(7.5)式に従ってArrheniusプロットしたもの

0.2 

(7.3) 
いい仰(ー示)

となるe ただし散乱レ ザー光などのjl;:i¥:;1，・がある場合にはそれを差し引いて考えなければ

ならず.その場合It次~~のようになる。

104 

実際にデータの解析を行う際に， [rおよび[Eの値としては.それぞれ室混付近の強度

11. (290K)とOKまで外姉した 1L (0)から迷光 1rを差し引いたf砲をrtmした。 Fi邑7.51こは
少なく とも 2つの成分が存在することがわかる。ここでは2成分存在するとして俳析を行っ

た。その結架.活性化エネルギーがE，=0.122cVの成分と E
2
=0.00IcVの成分が存在するとし
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という特徴を待った関数である。従って. N (v)がそれに比べて緩やかに変化するとすると.

式(7.7)より.

(7.8) I(() -阿川)/12

て解析できた。また.τ，vの値は各々 l.3xlO$，1.7xlO-1て'あった。この活性化エネルギーE.の

値は最も浅い電子j雌準位から伝綿への電子の離脱，または.内因性アクセフ。ター準ーか

ら価電子帯へのホールの灘脱の過程のエネルギーに相当している。しかし.内因性アクセプ

ター準位にはもともと相当数のホールが存在していると考えられるので， P L強度への寄与
は前者の方が大きい。従って.主として伝導帯への電子の総脱の過程と考えられる。

ルミネッセンスの時間減衰スペク卜ルとその温度依存性をfig.7.61こ示す。 ここで'v，=t-Iである。さらに，

(7.9) N'(lnv)dlnv， = N(v，)dv，. 

100 

(7.10) 

(In v)を導入すると，

Aド)= N'(lnv，)[dlnv，ldv，l 
= (N'(ln v)dv， 

で定義される関数N'
10-

10・2
(.コ・
C

)

J

一

であるから，10・s

(7.11) (1(1) -N'(ln(v，)) 
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を得る。 (7.11)式に従って求めた再結合寿命の分布とその混度依存性をfig.7.71こ示す。
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fig.7.6 ルミネ γセンスの時間減衰スペクトル

測定に使用したGe-pinディテクターの応答速度は200nsであり.測定系全体の時定数
もほぼ同じく 2xlO-7sccて'ある。減衰曲線にはおlO-'sccと5xIO-¥ecの2成分が存在することが
わかる。このことは.減衰曲線より求めた減衰速度の分布を見ると良くわかる。以下その導
:H方法を述べる。7O.7J)

PL強度 1<: t )が単純にf旨数関数的に減衰する場合を考える。

(7.6) 

ここでぷは最初に励起された中心の数. vはルミネ γセンスの減衰速度を表すoVがiili続的な
5j{fiをしている場合には.

(7.7) 

1(1) = vιrp(-vl)N 
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と表される。 Il¥Wvcxp(-vl)I;t.v=1寸iこピークを持ち，その師および大きさも t-1に比例する
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Fig.7.7を見ると明らかに， 5XlQ-7secの速い成分と5xl0づsecの遅い成分の2成分が存在する

ことがわかる。その温度依存性とPL強度の温度変化とから.温度の上昇に伴い遅い成分の
方が先に減少し活性化エネルギー E=O.OOleVの成分に対応すると考えられる。また.速い

成分は，活性化エネルギーE=0.122eVの成分に対応すると考えられる。

Nd:YAGレーザーで励起した色素レーザーを励起光源として.励起エネルギーを

l.neVから1.80eVまでの範囲で変化させたときのPLスペクトルの励起エネルギー依存i':tを

液体!¥~iJT!l度て'ù!IJ定した CFig.7.8) 。パワーメーターを使用して測定した励起光強度は， 10% 

以下のilIlJ定誤差を含んでいると考えられるので， l.77eVより低エネルギー側についてはどこ

で最大になっているか.正確にはわからなL、。液体He温度で測定したl.80eV-2.30eVと合

わせて作成した励起スペクトルをFig.7.9に示す。

Fig.7.9 

7. 4 まとめ

本章で述べた結果をまとめると以下のようになる。また， Werheitらのバンドモデル中に図

示したものをFig.7.10に示す。

(1) s -Bのフォトルミネッセンススペク卜ルの測定を行い，観測されたスペクトルを

Gaussianて'フィ γティングするとピークのエネルギーli1.14eVで， I院が0.23eVとなる

ブロードなスペクトルが観測された。これは最も浅い電子捕獲準位から， B 12クラスターが

歪むことによって生じた内因性アクセプターバンドへの遷移に相当する。スペクトルの

励起エネルギー依存i':tは， 1.56-2.30の範囲では励起エネルギーが高くなるにしたがって

強度が減少するという傾向が見られたが.スペクトルのピーク位置や形状には変化が見

られなかった。
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Fig.7目8 液体窒素温度で測定したs-BのPLスペクトルと励起エネルギー依存性

(2) 温度依存性の測定からj!~$ÏiÍMill移に複数の過程があると考えられ.その主要な成分は

活性化エネルギーが約0.12cVと求められた。このエネルギーは最も浅い電子制iI!Q準位から

の電子の政脱の過程であると考えられ， Wcrhcitらが光誘起吸収のml限定結果に基づいて作成

したバンドのモデルで.ルiネッセンススペクトルのフ・ロードなピークを説明することが

できた。

(3) 叫I/ :J減交スペクトルとその iJ~J!I依存性を副IJ!tし Jbt 'iJ心の寿命lこ 2 成分あることがfi，ll

i!'リされた。/日11依存tJ の測定結果に見られる ~~U.([の変化から j主い成分い5x lO九cc) は

[.f;1't化エネルギーがO.12cVの成分と対応していることがわかった。
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Fi記.7.10 s-Bのバンドmi.去のモデルとと PLスペクトルのピークエネルギー，
1えびfE干の動隊脱過程のエネルギーとの対応

第8章総括

本研究の目的は，

(1)正20面体ボロン系固体の光学的性質の特徴を明らかにし.

(2) B nクラスターとの関連を明らかにする

ことである。

本研究では以下に示す方法で研究を行い.上記の目的に対して以下の知見を得た。正20面

体ボロン系固体を構成する. B 12クラスターの電子構造と光学的性質を明らかにするために.

非経験的な分子軌道法を用いて.B
12
H
I2クラスターの電子状態を計算した。光学的性質の特

徴をを明らかにするための実験としては.a-Bおよび結品のs-Bの光学吸収端スペクトル

の測定，種々のボロン系固体の反射スペクトルの測定. s-Bのフォトルミネッセンススペク

トルの測定を行った。これらの方法により得られた知見を列挙する。

第3章では.まず. B口正20面体クラスターの電子構造について，非経験的分子軌道法のプ

ログラムで計算を行い.B 12クラスターの歪みの原因がlahn-Teller効果て'あること，およびそ
の結果. -'1重に縮退したHOMOから遊離した内因性のアクセプター準位が生じることを確

認した。さらに.正20面体対称性 1hの部分群を考えてその最大部分群である立方品Th.菱

面体品D3dおよび五方品D5dの対称性を持つ歪みをB
12クラスターに与えて分子軌道計算を行

い，エネルギー的な安定性を調べて.B 12クラスターが. ThとD3dの対弥性では安定に.

D5dでは不安定になることを明らかにした。

さらに.実際に存在する結晶のB12クラスターの原子位置にボロン原子を配置し.分子軌道

計算を行い計算により求められた分子軌道に対し，光学的選移の確率を表す双極子行列i}.l!素

を計算して. B 12クラスターでの光学的吸収の奥方性を議論した。 1積類のB12クラスターで構

成されるa-Bでは. c軸に関して吸収に異方性があるが. 2種類のB12クラスターで梢成さ

れるs-Bでは，異方性が小さいと予想されることが分かった。この結果は既報の実験データ

と良く一致しており，光吸収スペク卜ルをB12クラスターに基づいて理解できることを示した。
また，実験データIt刻印、が. B，C. B13P2'こついても同様の計算を行った結果.これらの物

質はa-Bとは異なる!R:方性を示すと考えられることを示した。

;.t~ 5章では. 日ーB. B，C. B13P2のポロン系アモルファス薄膜および結品のs-Bの半導

f，j，、の光学吸収fJAスペクトルを測定した。アモルファス半導体では一般に.吸収係数αはフォ

トンのエネルギ-i，ωに対して.aioω=A (ioω-E )へ (n = 2)と表わされる。ボロン系ア

モルファス訪l以ではそれとは災なり n= 3で良く合った。多元系のカルコゲナイドガラスや

日-S i : H のように川浩がかなり llUi~であると考えられるアモルファス半導体においてこれ

と|υlじ伝るtfし、が間前1)されている。 n= 3 となる原因としてはー状態密度が*JAJ~であること，

1
 
1
 
1
 



れ，それらを検討した。 s-Bのバンド端の吸収スペクトルは内因性アクセプターバン ドおよ
び価電子部:から伝導帯への遷移によるものであり.実験から前者は問倭禁制遷移であると考

えられ.また.それと対応するB
11クラスターの分子軌道準位聞の選移に対する双極子行列要

素の計算では.前者が禁制選移，後者が許容遷移であるという結果を得た。従って，B 11て'm
成されるポロ ン系アモルファスの光学吸収端スペク トルは内因性アクセプターバンドから伝

導帯への間俊禁制選移と関連があり， n = 3の原因としてもkの選択則が破れずに結晶の間

援禁制選移が残っている可能性が考えられる。 このことを実験的に明らかにするために結晶

のs-Bについて光吸収スペク卜ルの温度依存性を測定し.ボロン系アモルファス薄膜のそれ
と比較を行った。結晶では明確な温度依存性が観測されたが，ポロン系アモルファスではそ

のような混度依存性は示さず.両者の温度依存性は異なることがわかった。従って後者の可

能性は否定され， n = 3の起源は状態密度の線形性であると結論した。

第6章では，s-B，B4C， YB“およひ:a-Bの反射スペクトルの測定を0.7-6.0の範囲で行
い.吸収端から約6eVの高エネルギー側までの電子構造を調べた。 各結晶の反射スペクトルの

iJ111定では4.5cVfこブロードなピークを持ち，なだらかなに変化するスペクトルが共通して観測

した。一般に半苓導q体本の反射スぺク卜ルのピ一クはノ〈ンド1桃持造における結合状態密度の特5異1点'
E卯11ちVanHo臥、

さらにはII-Y羽JQ族英の反射スぺク卜ルの形状が類似していることや， C
60て'はクラスターの分子

QV[jj[間選移に相当するピークが観測されていることから.観測されたブロードなピークはこ

れらの正羽田体ポロン系固体に共通の椛iきであるB11クラスターの電子桃造に関連したものと

結論した。

第7章ではs-Bのフォトルミネッセンススペクトルのil!1J定を行い， Gaussianでフィッテイ

ングしてピークのエネルギーは1.14cVで.何が0 . 23eVとなるブロードなスペクトルがr~:í1 iJ!iJ さ

れた。これは最も浅い電子tili波411位から， B
'2
クラスターが歪むことによって生じた内因性ア

クセプターバン ドへの選移に相当する。スペクトルの励起エネルギー依存性1;1:， 1.56句2.30cV

の範囲では.励起エネルギーが高くなるにしたがって強度が減少するという傾向が見られた

が.スペク 卜ルのピーク位世や形状には変化が見られなかった。温度依存性の測定から無綜

射選移に複数の過程があると考えられ.その主要な成分は活性化エネルギーが約0.12巴Vと求

められた。このエネルギーは最も浅い電子捕獲準位からの電子の離脱の過程であると考えら

れ。 Wc rh c it らが光誘起l吸収のil!IJ定結果!こ~，~つ'いて作成したバンドのモデルで.ルミネッセン

ススペクトルのブロードなピークを説明することができた。時rm減衰スペク トルとその混度
以!il'lをi!lll，じし.発光小心のJr命lこ2成分あることが似il!1Jされた。減反依存性の測定結果に
見られる 吋~Jiの変化から，辿い成分( -5x 10" scc ) は活性化エネルギーが0.12cVの JiX~} と対

1.(ーして[、ることがtコかった。

本ujf'J't:では。 iE20II日11、ボロ ン系凶Ifが.共通してB'2クラスターでm成されていることから，
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本研究では， lE:~01(1Í 1本ボロン系 1 ，lij j.本が， jtj曲してB
'2クラスターで川成されていることから、

その，ll(川iiIさらには物刊にB'2の刊釘が以映されるであろうというm.".':から， B"クラス
ターの'，llf!出iむを分f軌道法により，jj.nしー利々 のl川1:三201刈(1川lil体本ボロン系11ム川.j州|

t端端』山iスぺク卜ル， J;.<.射スペクトル，フォトルミネッセンススペクトル)の測記をjjった。 s12か

Jahn-Tcllcr;iJJ瓜でボむことにより生じた， 1人11.b:l1'lのアクセプタ ノ〈ンドが111りした|吸収以ひ

JUtスペクトルや、 B12クラスターのむ(m迭に起1).;1するJX:Mスペクトルを制測した。そのtJ1
~t 1]て201(III本クラスタ B'2が'Jt物tll二重要な役'，1:リを泌じていることをIljJらかにした。また，

光物性には，』U唱J川i
のl'両，fri可」省ゴf付令カカが、あることをlり明り列]らかにした。

ù: 10 lÍl if本ボロン系 1 ，1;llfは他の、1"導体であれば初JVJの tS~ に行われているil!1J).i:が行われていな

いなと，その研究はあまり進んでいるとはr:iえない。iIて201(1I体ボロン系1.'，1体の研究を行う|ー

で'Jf!O)で不ックとなっているのは試料の作製である。 iil休のBにぷを|以っても， .i.l!l'，: ;¥. j ~ ;られるs-
B は出ifょがJIë'，:;~に阪縦であり，また入手が容易なものの純度は 3 1\で，純度 5\" のものは実

際は内ど入T ィ、 "1能である。 iìi 体で桃ilょが的 iji.な。 -B の場介にはその1'1 裂が州~Ilであり，ゴ4

1旅のMLとしてもフラックス法によるために，イノIÔ1~ される ììl.糾;， '11'1 ぷ料はサイズや純度の，I.'J で

物1'1:iJ!lI jどに過しているとは，;えない。バンド:l1>Iの)Jからは， a-Bでは椛iliが附ljiであり，:J

1"'，'も作易であることから，勢)J的に~j われてはいるが， liijiAの.i.l!lり実験データが必ずしも|

分ではなく， ')、!段との対比、に銚点があるo s-Bの場合にはj主に実験データは比'1史的改訂であ
るが。情iitが nUitなためにバンド.iI-r，)が行われていない。 IU~的な化fT物の B ， C のようにー

バンドギャ yプが実験で求めたものと，11日から求めたものとのだが2cV以上になってしまうも

のもある。

、1'，呼{本では応川|の"T能刊が見つかることで研究が椛んになり， ~式料のý'1 も II'J 1していく

ことから， I"Jか興味深い物1'1 を JU~あるいは発現させて，応川への "1能性をぶすことが :1\ き

れば，研究が11m，'的にJt以する"J能性がある。ボロン系、1"導体でも近年， B4Cの，:'，'jdnt熱'，lll
呼j.j;としての側先や， ，印刷、l'導体としての研究， I政i戊~~身身射JυJ)光\'; '1欧攻 x*紋迎分j光tυt乱唱Jふi

のIJ凶j別月j発tなど， J:ωIJにI>!Jjfした研究も行われるようになってきた。またIE201(lilfクラスターか

μ在することから。、l'導体均一品川/1を係会する試みや， C加との|見!辿から合Jif!，を卜‘ プして，wli
J守をJUJlさせようとするなど，む欲的な試みもなされている。またlrl近liij:l:のC削ちのクラス

タ-']'0;与j1;tNlllされ始めており，ボロン系、ド導体もその|見l述物質としてJZえられる。この

ようにまだ研究対象としてはよ開発であり，新しいJl~lm も JV)j寺でることから、今後の '1lなる

JtJ}くがあることが!VIi!1される。
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