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It has beenknOwn that applying a mechanical vibration perpendicularly to the surface of the

commercial selenium rectifier, then the pleZO-electromotive force across the sample withthe same

frequency of the mechanical vibration was generated･ The selenide layers of Cd, Pb, Bi and Sn were

constituted by evaporatlng these materials onto Se substrate respectively, in order to investlgate

血礼t any selenide layer contributed most to the piezo-electromotive fわrce or the commercial selenium

rectifier. The characteristics ofpiezo-electromotive force and the barrier electrostatic capacities were

measured for each samples. The results are as follows:

1. The magnitudes orpiezo-electromotive fわrce or the commercial samples and or the samples

with Cd-selenide layer increase proportionally to the square root of the reverse bias voltage from zero

up to minus one volt, but the magnitudes of piezo-electromotive force of the samples with Pb-, Bi-

and Sn-selenide layer incl･eaSe Slow一y with illCreaSlng reverse bias voltage.

2. The magnitudes of the di飢lSion potential VD and of the impurity density N obtained什om

the C~2 -Va, characteristics of the samples with Cd-selenide layer are nearly same values of that of the

col-1merCial samples, but these values or the samples with Pb-,駄and Sn-selenide layer are larger

than that of the commercial samples and of the samples with Cd-selenide layer.

3. The values of Vo obtained fromthe uI Va characteristics, which seem to be equal to VD,

are smallerthan VD Obtained from both I-Va and C-2-Va characteristics.

4. The barrier height has a tende▲1Cy tO decrease with increaslng the strength or static stress,

andthe behaviour of the barrier ple2:0-effect is seemed to be reduced to the action of the barrier

built up in the Cd-selenide layer constituted in the selenium rectiGer･

§1.ま　え　が　さ

Se整流器の板面に垂直に機械的を振動を加えると,

その整流器の電極間に起電力が発生する.この起電力

は印加電圧に応じて変化し,起電力の周波数はSe整

流器の板面に加えた機械的を振動の周波数に一致する.

この起電力は先に著者の一人によって見出され1),

Se白身の圧電効果によるものではなく, Seのdefor一

nation potentialによる　barrier　に起因した　piezo-

e鮎ctであろうと推論された･ (以下この効果をbarrier

piezo-eHectと呼ぶ.)

市販Se整流器では, SeとWood'smetal電極との

間にCdSe層ができ,このCdSe屑とSe　との間に,

heterojunctionが生じていると報告されている2).し

かしSe面に電極としてWood's metalをつけるとそ

の界面にはWood's metalの成分金属Cd, Bi, SnとSe

との間に種々のselenide屑が生じる可能性があり,Se

整流器のselenide層は非常に複雑であろうと思われ

る.

したがってSe整流器のbarrierはかかるselenide

層およびSe内に生じていると考えられる. Se自身の

piezo-effectは非常に小さい1)a)のでbarrier piezo-ef-

fectはこれらselenide層内のbarrierに起因すると

思われる.

かかる観点からわれわれはWood's metalを電極と

する市販Se整流板の基本的を特性を測定し,しかる

のちにどのselenide屑が有効にbarrier piezo-eHect

に寄与しているかを調べるために,金属化Se坂上に



146　　　　　　　　　　　鹿児島大学工学部研究報告　　第15号

電極として各selenide屑をもつSe整流板の試料を作

製した.そしてこれらのbarrier piezo-eHectおよび

barrier静電容量の印加電圧依存性を測定し,あわせ

てbarrier piezo-effectとbarrier静電容量の印加電圧

依存性におよほす電気化成効果および熱処理効果を測

定した.

§2.試料および実験方法

実験に使用した試料は市販のSe整流板および自作

した特種金属を蒸着したSe整流板である.

市販Se整流板はNiメッキしたAl基板上に金属

化SeをつけたSe原板にWood's metalを蒸着した

ものであり,大きさは50×50mm,厚さ　0.5mmのも

の(オリジン電気製)である.

実験の際には市販品の大きさそのまま,または必要

に応じて市販品より適当を幅,長さの試料を切り出し

て使用した.

自作Se整流板は上記のSe原板にWood's metal

の成分金属であるCd,Pb,Bi,Snのそれぞれを別々に

真空度1-5×10~5 Torr.,基板温度90-120oCで真空

蒸着し,かくして得られた各金属蒸着膜上にさらに電

極としてWood's metalを真空蒸着することにより作

製された.その大きさは約50×10mm,厚さは0.5mm

である.

各金属蒸着膜の厚さは, Cdが30-35FL, Pbが10-

20FL,Biが5-lop,そしてSnが10-15/Lである.

試料に対する振動応力ひずみはSe整流板の一端を

固定し,他端に機械的強制力を加えることにより与え

られた.ひずみの大きさはStrain gauge transduce-

erunitで測定した.測定は試料に正負の直流電圧を印

加した状態で行をわれ,発生する起電力の大きさは高

感度真空管電圧計で測定した.またbarrier静電容量

の印加電圧依存性はUniversal bridgeで測定した.

§3.実　験　結　果

3･1起電力特性

図1,図2にはそれぞれ市販の試料および自作試料

の単位ひずみあたりの起電力(〟)と印加電圧(Ⅴα)と

の関係が示されている.図3,図4にはこれらの起電

力の2乗特性が示してある.

起電力の大きさはゼロ印加電圧のとき,市販Se板

の試料では5(〃Ⅴ/〃ST)程度であり, Cd, Pb, Bi, Sn

を蒸着した自作Se板の試料では10-80 (〃Ⅴ/〃ST)

である.自作Se板の試料の起電力の大きさは市販Se

板の試料のそれより1桁大きV,.

発生する起電力の大きさはSe原板に蒸着する金属

の種類により大きく変化し, Cd一蒸着の試料が最も大

きく,つぎはBi-,Pb一蒸着の試料で, Sn一蒸着の試料

が最も小さい.

Vd Ⅳ)

図1起電力対印加電圧特性(V-Va特性)

▽:NO.102, + :NO.103

(試料一市販Se整流板)

♂ ♂ ��2��4��2��

.丁●丁一丁ーT 

+05　　+0.2　　0　-Q2　-0.4　-06　-QB　-ID

vd (V)

図2　起電力対印加電圧特性(V-Va特性)

▲ : NO.3-0-2, ■ : NO.4-4-4

× :No. 3-2-2,ロ:NO.2-0-1

0 : NO.23-0-2, △ : NO. 12-0-1

● : NO. 31-0-0

(試料-NO. 2-N0. 4はCd一蒸着のSe

整流板, NO.12はPb一蒸着のSe整

流板, NO.23はBi-蒸着のSe整流晩

NO. 31はSn-蒸着のSe整流板を表わ

し,試料番号の次の数字はそれぞれ電

気化成時間,熱処理時間を表わす.)
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図3　起電力の2乗対印加電圧特性(V2-Va特性)

(試料は市販Se整流板で試料記号及び番号

は図1に同じ)

+05　　十02　　0　-OL2　-0.4　-0.6 108　-LO

vd (V)

図4　起電力の2乗対印加電圧特性(V2lVa特性)

(試料記号及び番号は図2に同じ)

衰1 V2-Va特性から求めたVoの値

印加電圧に対する起電力の大きさは,逆方向印加電

圧が0--1Vの範囲では,印加電圧の1/2乗に比例し

て増大し,それ以上の逆方向電圧では,飽和し一定と

覆る傾向にある.この起電力の2乗対印加電圧特性の

延長線が電圧軸と交わる点の値帆を市販の試料と自

作の試料について表1に示す.これらの値はいずれの

試料の場合でも, C~2-Ⅴα特性から同様にして得ら

れる値と比較して小さい.

3･2　barrier静電容量特性

図5には市販Se板と自作Se板の試料の単位面積

あたりのbarrier静電容量の印加電圧特性(C-2-Va

特性)を示す.いずれの試料でも,得られたbarrier

静電容量の逆2乗は印加電圧に比例している.したが

ってbarrierが階段接合形のn-P heterojunction4)で

あると仮定すれば,このC-2-Va　特性から拡散電位

VDが求められる.またNDl≪NA2が成立していると

すれば5㌧　不純物密度NDlおよび印加電圧ゼロのと

きのbarrierの幅doを求めることができる.これら

の仮定のもとに計算したVD,NDl,doの値を表2に示

す. Cd一蒸着の試料の拡散電位は市販の試料について

得られる拡散電位の値とほとんど同じであるが, Pb-,

+0.5　　+02　0　-02　-0.4　-0.6　-0.8　-LO

Vc(V)

図5　barrier静電容量対印加電圧特性(C-2-Va特性)

(▽ :NO.102, ▼ :No. 103以外の試料の記号

及び番号は図2に同じ.)
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表2　C-2-Va特性から求めたVD,N,d｡の値

do (jim)  i 0.29　0.27　0.23　0.18　　0.24　　0.18　　0.18　　0.12　　0･26　　0･37　　0･33

Bi-, Sn一蒸着の試料の拡散電位の値はそれより1桁大

きい.また不純物密度はCd-蒸着の試料と市販の試料

ではともに約1021(m-8)である.後者は前者より1

桁大きい.

印加電圧ゼロのときのbarrierの幅は,市販の試料

と比較してCd一蒸着の試料では小さく, Pb-, Bi-, Sn一

蒸着の試料では大きい.

3･3　barrier静電容量と起電力の横

図6には市販の試料と自作の試料についてのbarri-

er静電容量と起電力との墳(cv)の印加電圧特性が示

されている.

cv　の大きさは試料により差異がみられるが逆方向

印加電圧の範囲では,印加電圧の変化に対してほほ-

+0.5　+0,2　0　-0.2-0.4 -0.6-0.8 -1.0

Vd (Ⅴ)

図6　barrier静電容量と起電力の墳対印加電圧特性

(cuIVa特性)

(試料の記号及び番号は図5に同じ)

定の値を示す.しかし,それらの大きさについては,

Cd-, Pb-, Bi-, Sn-蒸着の試料間には顕著を相異はみ

られ覆い.他方,順方向印加電圧の範囲では, Pb-,

Bi-, Sn一蒸着の試料では印加電圧の変化に対して市販

の試料, Cd一蒸着の試料にみられるようをcvの大き

さの急激を減少はみられず,しだいに減少する.

3･4　静的ひずみ印加による諸特性

Se整流板の試料に静的ひずみを印加した場合,起電

力の発生はみられ覆い(振動ひずみを印加した場合は

前述のとおりである).しかしSe整流板の電流対電

圧特性およびbarrier静電容量特性にはつぎのような

変化がみられた.

図7には試料に加えた静的を伸長ひずみをparame-

terとしたCd一蒸着の試料の逆方向電流の増加を示し,

図8には静的を伸長ひずみをparameterとしたbarri･

er静電容量の印加電圧特性(C~乏-Va特性)を示す.

表3にはI-Va　特性および　C一号-Va　特性から得ら

れた　Cd-蒸着の試料の静的を伸長ひずみによる拡散

電位の変化が示されている.

静的を伸長ひずみの増加は拡散電位を減少させ,脂,

逆両方向の電流を増加させる.

3.5　電気化成および熱処理の効果

i)起電力特性におよほす電気化成および熱処理

の効果

図9には　Cd一蒸着の試料の起電力特性におよぼす

電気化成の効果を示す.

電気化成はSe整流板の試料に一定の逆方向電流

(100mA)を流し,化成時間を変えて室温で行在った.

電気化成を行わ覆い製作直後のCd一蒸着の試料では,

起電力の大きさは逆方向印加電圧のある値(約-1V)

までほほほ印加電圧の1/2乗に比例して増大する｡そ

れより逆方向印加電圧が増加すると起電力の大きさは

減少し,さらに逆方向印加電圧が増加するにつれてし

だいに増大する.す夜わち起電力の大きさは印加電圧

の変化に対して極太　極小をもつ特性を示す.

他方電気化成を行在ったときは,化成時間が長くな

るにしたがV,起電力の大きさの極大,極小はしだいに

をく在り,長時間(15時間)化成ののちには逆方向印

加電圧の広い範囲にわたって,起電力の大きさは印加

電圧の1/2乗に比例するように在る.

電気化成を行をわをいPb-, Bi-,蒸着の試料では,

Y
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0　-2　　-4　　-6　-8　　-JO　-)2　-I4　-16　-I8

vQ(V)
図7　静的ひずみをparameter　とする逆方向増加電流対印加電圧特性(AIIVa特性)

△:S (ひずみ)-1000 (FLST), □:S-2000 (FLST), ○:S-3000 (FLST),

+ : S-4000 (FLST)

◆0.4　◆02　　0　-02　-0.4　-0.6　-08　-ID

v｡ (Ⅴ)

静的ひずみをparameterとする　barrier静電容

量対印加電圧特性(C-2-Va特性)
× : S(ひずみ)-0 (FAST) □ : S-20000(FLST)

0 : S-3000 (FAST) + : S-4000(FLST)

表3　静的伸長ひずみによるVDの変化

Diqusion potential VD(V)

4,000　　】　0.39　　　　　0.38

へ
ま
)
Ⅰ
q

8
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-5

VcJ (V)

図9　起電力特性におよほす電気化成の効果

(I : NO.104-0-0, ㊨ : NO.104-0-1,

▽ : NO.104-1-1,ロ: NO.104-5-5,

(ら : NO. 104-15-5

(試料はCd一蒸着のSe整流板で試料番

号の次の数字はそれぞれ電気化成時間,

熱処理時間を表わす.)

Cd-蒸着の試料でみられたようを起電力の大きさに極

大,極小はあらわれず,起電力もまた印加電圧の1/2

乗に比例せずしだいに増大する.

Pb-,Bi一蒸着の試料では電気化成を行をっても,起

電力の大きさは　Cd一蒸着の試料の特性と異をり印加

電圧の1/2乗に比例せず,化成を行をわをいときより

小さい.

図10には　Cd-蒸着の試料の起電力におよほす熱処

理の効果を示す.

熱処理はWood's metalの融点以下の65oCで処理

時間を変えて空気中で行在った.

Cd-蒸着の試料では,熱処理を行をわをい試料と熱

処理を1時間行在った試料について,印加電圧に対す

る起電力の大きさには変化はみられず,ほとんど同じ

である.起電力の大きさは長時間(15時間)熱処理を

行在ったのちでは,短時間熱処理を行覆った試料のも

のより大に覆るが,印加電圧に対する起電力の特性曲

線のかたちにはほとんど変化がをい.

ii) barrier静電容量特性におよぼす電気化成およ

び熱処理の効果

図11にはbarrier静電容量特性(C~要一Va特性)に

およぼす電気化成の効果および熱処理の効果を示す.
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-5

VQ (Ⅴ)

図10　起電力特性にかよほす熱処理の効果

㊤ : NO.105-0-0, + : NO.105-0-1,

▼ : NO. 105-0-15

(試料はCd一蒸着のSe整流板で試料番

号の次の数字はそれぞれ電気化成時間,

熱処理時間を表わす.)

-2　　　-3　　　-4　　　-5

Vcm

tJ　　　　0　　　-I

図11 barrier静電容星におよぽす電気化成および

熱処理の効果

○ : NO. 106-0-0

× : NO. 106-0-1

1 : NO. 106-111

▽ : NO. 106-ト5

[コ: NO. 106-5-5

▼ : NO. 106-15-5

● : NO. 106-15-15

(試料はCd一蒸着のSe整流板で試料番号の次

の数字はそれぞれ電気化成時間,熱処理時間

を表わす.)
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電気化成時間が長くをるにしたがい印加電圧に対す

るC-2の傾き(dC-2/dVa)は増加する.しかし熱処

理を行をうことにより印加電圧に対する　C~2の傾き

は逆に減少する.

§4.実験結果の考察

(1)起電力特性

発生する起電力の大きさは　Cd-蒸着の試料が他の

3つの金属蒸着の試料に比較して大きいという結果を

得たが,このことはWood's metalの成分金属がSe

とselenide層を形成する場合に, Cd-selenide屑が最

も大きい圧電性を示し,つぎにBi-, Pb-, Sn-selenide

層の順にをることを示してVlると思われる.

Se,CdSe　とも圧電物質であるがCdSeの圧電性の

ほうがSeのそれに比較して大きい3)8)

したがってSe原板上にCdを蒸着した自作Se整

流板のbarrierがSe面上に形成されるCdSe層とSe

眉間に生じるheterojunctionであるとすれば2)7),か

かる構造を有するbarrierにひずみを加えた場合,p形

Se側のbarrierよりもn形CdSe側のbarrierに主

として庄起電力は発生すると考えられる.

ひずみSがSe整流板に加えられると　n形CdSe

側のbarrierにひずみによる分梅Pi(-enS) (en:n

形CdSeの圧電定数)が生じ8),この分梅により起電

力が発生する.この起電力の大きさVを与える正確を

理論はまだをいが,若干の妥当と思われる仮定のもと

にGaussの定理を使用しての計算によればVの瞬時

値として次式が得られる.

V-3,1-- Pi ･豪転Pg　　　(1,

ここではdlはひずみを加えをいときのn形CdSe

のbarrierの幅,eIはn形CdSeの誘電率,qは電子

の電荷豊,NDlはn形CdSeの有効ドナー密度である.

VはPiの一次の項と二次の項の和として与えられ

るが2elqNDl≫Pgであるから,起電力は一次近似で

峠告pi -乎dl　　　　(2)

となる.ひずみSが一定なら起電力Vはbarrierの

幅dlに比例する.またVはひずみの向きにより正負

の符号をとる.

n形CdSeとp形Seからなる階段型heterojunc-

tionのCdSe屑内のbarrierの幅は次式で与えられ

るl).

dl -[読粉]l′色

ここで62はP形Seの誘電率, Ni之は?

有効アクセブタ密度, VDは全barrierの

Ⅴ¢は印加電圧である.したがって起電力

(3)式から

V- ens[灘]1/9

となり,印加電圧の1/2乗に比例する.

i) NDl≫N^2のときは

咋en S l3篭lK-DLTai]''2

ii) NDl≪NA2のときは

vtenS
2(VD- Va)

qelNDl ]1

/忠

と在る.

得られた起電力も印加電圧が, 0--1V

印加電圧の1/2乗に比例して増大しているが,

上の逆方向印加電圧の範囲ではこの

れる.これは単純夜barriermodel

い.多分, barrier構造の複雑さ,

在する表面準位,およびcarriersに作用す

等によるものであろう.

(2) barrier静電容量特性

n形CdSeとp形Seの階段型heteroju

barrier静電容皇Cは

C - [両売筆先‰ニ町]1 '畠

で与えられる4).したがってbarrier静電容

乗C-2は

C -豆ニー等-(-亨lNDqlETeE2?NNDA霊地

となり,印加電圧に比例する.

得られたba汀ier静電容量の逆2乗は,

料においても印加電圧に比例している.

ベての試料のiunctiomは階段型junction

推論される.またPb-, Bi-, Sn-

電位Vpが市版の試料およびCd一蒸着

と比較して1桁大きい倍を得たが,拡散

と整流器の電流一電圧特性の特に順方向電

ク
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立上りが印加電圧に対して悪く覆り好ましく覆い結果

と覆る.

(3) barrier静電容量と起電力の積

barrier静電容量と起電力の墳(cv)の大きさは(4),

(7)式から

cv- enS
e宅N.1丑

elNDl +e2N.d2 )　　　(9)

となり, cvはひずみSに比例し,印加電圧に無関係

で一定と在る.またその大きさはn形CdSeの不純

物密度NDlと?形Seの不純物密度N,12に依存する.

i) NDl≪NA2のときは

cv"ns撒　　　　　(10)

と在り,

ii) NDl≪N,12のときは

cv-enS (ll)

と在り,不純物密度に無関係に一定と覆る.

得られたcv特性も, Cd一蒸着の試料では電気化成

および熱処理の違いにより　cvの大きさは異をってい

るが,この差異は電気化成および熱処理のために不純

物密度が変化した結果と思われる.

(4)静的ひずみの電流一電圧特性-およほす効果

静的を伸長ひずみを加えることによりSe整流器の

順,逆方向の電流が増加する.このことは静的を伸長

ひずみに起因するPiによりbarrierの高さが減少す

るためと思われる.

(5)電気化成および熱処理の効果

電気化成を長時間行うことにより, juntion部のse-

lenide層の幅も増加して安定をn-クhoterojunction

ができ,逆方向印加電圧の広い範囲で起電力の大きさ

が印加電圧の1/2乗に比例するようにをるものと思わ

れる.つまり金属とSe間のn-P heterojunctionの

幅が増大することにより, barrier静電容量は減少す

る.したがってbarrier静電容量の逆2乗は増加し,

印加電圧に対するC-2の傾きも増加する.

Se21イオンの半径と比較してCdB+イオンの半径は

小さいので熱処理を行をうことにより　Cd側から　Se

側にCdが拡散する.したがってCdSe層内に形成さ

れるbarrierの空間電荷領域の不純物密度は増加し,

barrier　の幅は減少する.したがって　barrier静電容

量は増加し,この逆2乗は減少し,印加電圧に対する

C-2の傾きは減少するものと思われる.

§5.ま　　と　　め

実験結果を要約すれば次のとおりである.

(1)起電力の発生はWood's metal　の成分金屑の

うちCdのselenide屑に大きく起因する.

(2)起電力の大きさが印加電圧の1/2乗に比例し

ているので. Cd-蒸着のSe整流板および市販Se整

流板のbarrierは共に階段型heterojunctionであると

推定される.

(3) barrier静電容量と起電力の槍は振動ひずみの

大きさに比例し,逆方向印加電圧には依存せず一定と

在る.

(4)電気化成はbarrierを安定をものにし,起電

力が逆方向印加電圧の広い範囲にわたって印加電圧の

1/2乗に比例するように作用する.

(5) barrierの拡散電位は静的を伸長ひずみの増加

により減少する.

おわりに測定および図表の作成に協力された電子教

室の五反田,坂本,小原の諸氏に感謝の意を表する.
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