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PbS光導電素子の基礎的研究

大 久 保 明 伸＊

Fundamental lmprovement of PbS Photo Conductive Element

Akinobu OHKuBo

Abstract

 Electrical Property of PbS photo conductive element prepared by chemical methoj are discussed with

experimental result. 

 The PbS film is made in various sizes by this method. 

 Thermal characteristic of element gives O. 47eV (oxidation for 30minutes)， O. 22eV (oxidation for

20minutes) and O. 19eV (oxidation for 5 minutes) as energy gap of PbS film. 

 The energy gap values are barrier heights of PbS films. 

 When these elements are excited With light puls， the decay time is between 30ptsec and 70ptsec. 

 This decay time is more shorter than CdS decay time. 

 Butillumination sensitiyity js lower than CdS. 

 As resistance of this element is very large， the time constant by light puls is less variable. 

 The characterjstic as semiconductor is p type. 

 And structure of this film is the group of p-n junct ion. 

1.  ま え が き

 最近オプトエレクトロニクスの発達により従来の真空

管等に変って半導体を利用した固体の発光素子や受光素

子が開発されてきた. 

 受光素子はCdS， CdSe， PbS， ZnS等が用いられ

焼結法や真空蒸着法等が一般に用いられるが本研究では

山口氏1)によって発表された化学的方法を用いてPbS

素子を作成した。

 この方法は他の方法に比較して非常に簡単に作成する

ことができる. 

 スレイタ・・一 2)はPbSの伝導機構を理論的に述べてい

るがPbSの一般的な伝導機構はあまよく知られてない

のが現状である. 

 以下PbS薄膜の作成法，及びそれによる素子の測定に

よりPbSの性質について論じる. 

 2. PbS薄膜の作成法

PbS薄膜の作成法には真空蒸着法，焼結法，気相反

(＊宇部工業高等専門学校電気主学教室)

三法そして化学的方法があるが本研究ではもっとも簡単

な化学的方法を用いて作成した. 

 以下順次その作成法をのべる. 

  (」)試薬の配合法

 試薬用の薬品にはすべて市販の1級を用い水は純水を

用いて溶液にした. 

 試薬の配合方法はTable-1に示す. 

Table-1試薬の配合表

溶 液 重 量 H20

NH2CSNH2

(CH3COO)， Pb

 NaOH

4Jg

］29

65g

100cc

100cc

lOOcc

  (2)薄膜用ガラス基板の準備

 基板には顕微鏡用のスライドグラス用いた. 

 まず石けん水で20分程煮沸しガラスの大きい汚れをと

り，硫酸と重クロム酸カリの混合液に1日ひたしておき

次に純水で十分洗浄し乾燥さし溝膜用基板とする. 
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基板の洗浄性が悪いと薄膜の附着性が悪くなり均一な膜

厚が得られなくなるので十分注意して保存する. 

  (5)薄膜の作成
 100ccのUh'' 一一回忌水を40cc入れ次にチオ尿素試薬を

10cc，酢酸鉛試薬を10cc入れて良く擬拝する. 

 (2)の方法で洗浄したスライドガラスをe''一一一力の中に

Fig-1のように入れる. 

      PbS

十   ｝    m   一   一 〇

 '

ぐ一一一一スライドガラス

綱

液面

PbS膜面(使用面)

〈一一一ビーカ

←一PbSの沈澱

Fig，1 PbS薄膜の作成法

 次に力性ソーダ試薬を7cc入れると白い濁りが発生す

. るが麗筆を続けるとビーカの溶液は黒色変色する。この

間15秒程度である. 黒色に変化し始めると麗搾をやめ15

分間ほど静置する，

 15分後ビーカとスライドグラスの上面には多量PbSの

粉末が沈殿しているが，スライドグラスの下面にはPbS

薄膜が生成し，その上に少量のPbS粉末が残っている. 

 この基板を水洗するとPbS粉末は溌れ基板にはPbS薄

膜が残る. 

 (4)PbS素子の作成

 前記の方法で作成しPbS薄膜を1cm2の正方形に切り

次の作業にうつる. 

 電熱器を約400。C～500。Cにしておき'ペレットをこの

表面におき'必要な時間だけ酸化する. 酸化後ペレットを

Fig-2のように両端を銀ペーtストを用いて測定甫のリー

ド線をとりつける. 測定によればリード線とPbS膜は十

分なオーム接触が保たれている. 

 (5)PbS素子作成の問題点

 素子の作成に関しては膜の均一庄を保つことがむつか

しく基板の洗浄性に非常に敏感である. 

 また試薬の温度は15℃～20。Cが膜の生長に良い. 基

板の両面にPbSの均一な膜を作ることは非常に困難で基

板の上面とビーカの底に近い基板の部分の膜はほとんど

生長しない. 

 従って実験試料としては基板の膜の均一腔のよい中央

ぐ一一一銀ペースト

＜ピー一一一Cuリード飲泉

Fig. 2 PbSの測定用試料の形状

部分を切りだして試料とする. また温度特性を測定する

ための試料はPbSが油中に溶解するため表面にセメダイ

ンを塗って膜面を保護する. 

3. PbS薄膜と素子の特性

 (1)PbS薄膜生成時における浸浴時固と暗抵抗の関

  係

PbS膜の成長を調べるために浸浴時間と暗抵抗の関係

を測定した. 

 ここで浸浴時間とは薄膜生成時にビーカにスライドガ

ラスを入れておく時間をさす. 薄膜の生成条件を同一一に

するため10枚のスライドガラスを同時にビーカに入れて

1分毎に1枚ずっとりだし，ホイットストンブリッジで

膜の暗抵抗を測定した. その測定結:果をFig一一3に示

す. 

 Fig-3の曲線間の斜線部分は数回の測定において膜

の暗抵抗が2曲線の間にあることを示す. 0分～2分ま

では膜はほとんど成長しないので図にはかきいれてな

い. また7分以上の浸浴時間になるとスライドガラス上

にPbS薄膜が十分生長し暗抵抗のバラツキは小さくなっ

た. 

 (2) 浸浴時間と酸化による薄抵抗変化率のi則定

 浸浴時間によるPbS粒子の性質をしらべるため光感度

の最も高くなる酸化時間10分と15分の2種類について薄

膜の暗抵抗の変化率について測定した. 

測定結果はFig-4に示す. 酸化温度は400。Cである. 
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 (3) 酸時間とそれによる抵抗変化率の測定

 この測定には比較的膜面が均一で，膜の成長も終った

浸浴時間10分，15分の試料を用いて酸化時間に対する抵

抗の変化率を測定した. 

 この結果はFig-5に示す. 

3

2

砥
抗
変
化
率

1

r

           x. ，//OXXN

＼/鱗ll::

  o一一一一一一一〇

一一一一 Z一一一. 'o

2 4 6 8 10
酸化時間Cmin)

12 14 16 18 20

Fig. 5酸化時間一抵抗変化率特性

 (4) 酸化試料の冷却条件による抵抗変化

 冷却条件は酸化時間15分の試料を0。Cの油に入れて

急冷したもの，ヒータからおろし150Cの空気中で自然

放冷したものそして電熱器のスイッチを切り，そのまま

ヒーータ上でし徐冷したものの3種類である. 

 この測定結果はTable一 2に示す. 

Table一一2 冷却条件に抵抗の変化率

冷却条件腰催
(a)急    冷

(b)自然放冷

(c)。、   冷

1. 6

2. 3

2. 8

(5)薄膜の暗抵抗の測度特性

 油中に試料を入れて油の温度を変化さしてホイットス

トンブリッジで暗抵抗を測定した. 結果をFig-6に示

す. 

 (6)暗抵抗の経日変化特性

 試料の空気中の酸素に対する影響とPbSの経日変化

を調べるために同じ条件で作製した2種類の試料を用い

て一方の表面には空気との接触を防ぐため表面にはセメ

ダインを塗って保護した. 

 セメダインの抵抗は膜の抵抗より十分高い. この測定

結＝果be Fig一 7，Fig-8に示す. 

 (7)素子の照度一電流特性

 素子にバイアス50V及び200Vのバイアスをタングス

テンランプにより素子を照射し，電流の変化をしらべ

た. この結果をFig-9に示す. 

宇部工業高等専門学:校研究報告 第11号 昭和45年7月
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 (8)素子の光パルスに対する応答特性

 光ノ〈ルスはキセノン放電管を用いてFig・一一・10の測定回

路により測定した. 

 キセノン放電管の出力パルスは素子の応答に対して十

分はやく測定に対しては十分な特性を有している. 

 Fig-11は応答時間一負荷抵抗特性を示す.  Flg-12に

は応答時間一酸化時間特性を示す. 
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・8. 実験結果の検討

 (1)PbS薄膜の生成に関する検討

 PbS薄膜を化学的に作製する方法は非常に簡単で本研

究では平板上のガラス基板を用いて作製したがスリガラ

スにもよく付着し，また円筒のように形状が特殊なもの

にも容易に付着させることができ●る. 

 さらに基板の洗浄が十分であれば広面積の基板に膜を

形成させることができる. 使用する試薬は飽和溶液であ

り膜を生成するとき・は純水をまぜて用いる. 

 ここで試薬の反応式を示せば次のようになる. 

 Pb (CHACOO)2 十 NH2CSNH2 十 NaOH一＞PbS

 十2CH3COONa十(NH2)2CO十2H20
反応式右辺のPbSの一部は薄膜となり，一部は沈殿粒子

となりビーカの底にたまる. 

 この洗殿粒子の集まった部分の基板表面には膜の生長

はみられない. 従ってチオ尿素のS一一と酢酸ea Pb＋＋が

結合するとき'ガラスの面に膜が生長するもの考へられ

る. このために沈殿のあるガラスの上面には膜は生長し

にく洗殿の集まらない基板の下面には膜がよく生長す

る. このようにしてでき・た膜は非常に基板板との密密性

が強く刃物でひっかいてもはくりしないほど強い. 

 Fig・・一一 3を見ると膜の発生はNaOH投入後1～2分後

に始まり約15分後に反応は終了する. PbS膜発生直後は

膜の抵抗のバラツキがあるが，7分後には一応安定した

成長を始める. 膜の最終的な厚さは2μのものが多かっ

た. 

 浸浴時間5分の点に山が存在しているが浸浴時間によ

？PbSの抵抗が変化しないとすれば一度生長した膜が再

びPb＋＋とS一一に分離して膜より離脱し，そのため膜;厚

が減少して抵抗が上昇するものと考へられる. 

 NaOH投入後5分以前に試料を引上げ観察すると基

板上に膜が不均一に発達しているがN劉OH投入後10分

の試料は膜は十分均一で表面は鏡面状態をしている. 種

々の浸溶時間に対する酸化時間の影響はFig一 4， Fig-

5に示してあるがFig-4を見ると浸溶時間に対して抵

抗の変化はかなり強く変化している. 従って浸浴時間の

相異によってPbS膜自身の組成が違っているものであろ
う. 

 またFig一一一 4より酸化の相異による抵抗の変化率はほ

ぼ同じで浸溶時間による影響が強くあらわれている. 

 Fig-5は抵抗の変化率の浸溶時間による相異を示し

ているが，酸化時間10分の付近に最大の変化を示してい

る. この部分の試料の照度に対する感度は他の酸化時間

の感度に比較して非常に高い. 

 またFig-12(a)に示すように光2〈・アレスに対する応

答時間は酸化時間を長くすれば長くなっている. これは

酸化によってN型の性質をもった膜が一部P型に変化

し多量のP-N接合ができるため実質的抵抗が高くな

る. 

 この酸化時間の試料は1万ルックスに対し，約3～4

倍の変化がある. 

 (2)PaSの特性に関する計算と検討

 PbS半導体の固有抗抗をρとすると下の式で示され

る. 

   p＝po exp (fny)・・…一一…一…一 (1)

但しρ・は定数，AWは活性化エネルギー， kはボルツ

マン定数，Tは絶対温度である. 

 両辺の対数をとると(2)式のようになる. 

          A var
   logp ＝ togpo ＋ 一iii' T7…'・・一・・'''''''''''' (2)

従って(2)式の繍望より灘化エネルギー猷まる. 

 Fig-6より1/Tが31. 5～33. 5の範囲でdWを計算

してみると酸化時間が30分の場合0. 47eV，20分の場合

0. 22eV，5分の場合0. 19eVとなる. 

 酸化が少ないPbSは測定によるとN型の性質が強く，

酸化の多いPbSはP型を示した. 

 また上の計算より酸化時間が長くなるほどdWの値

は賢き・なっている. これはPbS膜の粒子が酸化の少な

い場合はごく表面だけしかP型の層が存在せず酸化量

を増してゆくとP型の層が増し，中心部分のN型層と

の間にP-N接合を作るものと考えられる. 

 この様子はF19-4よりもわかる. 

 またこのP-N接合の高さがdWで酸化によるP-N

接合のでき具合がよく示されている. また文献(3)による

と吸収端測定により0. 39eVを得ている. 

 PbOのaWは0. 53eVで30分酸化した試料にはかな

りPbOの性質，つまり酸素の影響が強く現われてい

る. またp-N接合のため素子自身の変化的な容量は

増して時定数が長くなる。

 このデータはFig-11， Fig-12に示1す. 

 Fig-6のグラフで1/Tが36～73付近の曲線の傾きが

5分～15分，20分～30分とは逆になっている. 

 酸化処理よ・りPbS膜はP・一N接合ができ処理時間長

くすると(30分)膜の組成はPbOに近ずくことを示し

ている. 

 Fig-9の照度一電流特性の照度感度はバイアス50V
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で2倍，バイアス200Vで約3倍変化を示している. こ

れは素子の温度特性からみてわかるとおり温度に対する

自己抗抗の変化が著しく200Vの場合は自己発熱による

ものである. 

 ユOOOOルックス以上の照度ではサ忌マルランナウエイ

を起した. 零焔心法による抗抗の測定では10000ルック

スで約2. 2倍程度であった. 

 次にFig-11(a)～Fig-12(b)に示す光パルス特

性について論じる. 

 毎秒q個の光子によってPbS膜内にq個の電子が励

起されると(光子による電子の励起確率は1とする)電

     t . .  dn
子の時間的変化 万は(2)式のようになる. 

   書†''孝穿δ…・・一…… (2)

但し哺辮衡における軒数で鵜みよ離合の

比例定数である. 

 (2)を解く式(3)のようになる. 

端脳∵呵歳)｝ /・・・…(・)

油滴の蹴よりT・・＝＝A exp(一器レ・一(・)

となる. 

 (3)より立下り曲線の63％をTnとするとTnが求まる. 

光パルス特性はCdSセルの場合4)10msec～1COmsecで

あるが，本実験によると30μsec～70μsec程度でき●わめ

てはやい. 

 またFjg-GDを見るわかるように負荷抵抗を変化し

ても応答時間はあまり変化せず信号の検出に便利であ

る. 

 (4)式よりdEを求めると酸化時間0分，］0分，20分，

30分，の場合1. 8eV，1. 8eV，0. 03eV，0. 03eVとなるが

温度特性より求めた活性化エネルギーと一致しない. 

 この原因については今後の研究課題である. 

 前にものべたようにPbS薄膜薄膜は酸化されるに従

ってP-N接合ができ'Fig-12のように一般に応答時

間は長くなる. 

 PbS素子の経日変化は空気の影響を調べるために素

子の表面にセメダインの保護膜を用た. 表面に保護膜の

ある素子は約1ケ月ほどで暗抵抗は安定する. 

  5. む  す  び

 以上の測定及び検:討で得られた結果をのべる. 

 (イ)化学的製作法は他の製作法に比較して簡単であ

り，容易に広面積の素子を作り得る. 

 (ロ)PbS膜を形成するPbSはPbS沈殿粒子とは違;

つた過程で出きる. 

 (ハ)素子の照度感度を上げるためには400。Cで10分

間程度がよいが光パルスに対する応答は酸化時間が短い

tまうカ;よし、. 

またCdSセルに減して騰劇ま虚位早い. 

 (二)酸化によりP-N接合が発生する. 

 (ホ)CbS素子は約一ケ月で暗抵抗は安定する. 問

題点としては温度特性より求めたAWとdEの値の違

い，酸化処理による素子の分光感度の変化，応答速度と

照度感度を同じ上げる作成法について今後研究してゆき

たいと:考えている. 

 最後に常々御指導賜っている滝川教授ならびに電気工

学科の先生方に深く感謝する. 
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