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いま左ぜ三元 ・ 多元結品か
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� 1.はじ位ζ
材料の発泌を眺めたとき，

｜ 構造材料 ｜ 一一一→ ｜ 機能材料 ｜ 一一一→ ｜ 知能材料 ｜

の潮流としてとらえるととが出来るであろう．
少々言葉が惑いが， 過去の材料は『構造材料j， 即ち材料の強度が絶対条件であった．

現在は『機能材料Jで， 材料の機能を積極的に利用している． 近未来の材料は「知能材
料Jではなかろうか． この知能材料の創製には， 「材料設計Jの思想を導入しなければな
らない．

� 2. 材料設計
材料設計には次の二つの手法がある．

l]偶数価元来で構成される固体は絶縁体で， 奇数価元素で構成される固体は導体で
ある．

2J固体のエネルギ一帯は， ポテンシャルの周期性で決まる．
これらはいずれも国体物理にその源流をおく．

l]はいわゆる化合物半噂体であり， 2］は現在注目されている人工格子あるいは超格
子であり， それぞれ次ぎの様に分類される．

「i二元化合物半準体・－禁制帯幅の不連続制御
化合物半単体一→一白三元化合物半導体・－禁制帯幅の連続制御

」ー多元化合物半単体’－禁制帯幅， 格子定数の制御

r一笑空間制御・・・・・サプバンド・エネルギーの制御
超格子 I 

」ー運動量空間制御・・・実効質量， 遷移の制御

上の三元， 多元化合物半導体は， 一般に「混品半導体J， あるいは『混品結晶Jと呼ば

::::) I （七点力ず！をレI J て
{' l t- /JC〆／＇_j ？. 心＇？）
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れており， 本題の三元， 多元結晶とは区別される場合がある．

§ 3.湿晶結晶�コ弄：・多元結品
広義には混晶結品も， 三元・多元結晶と呼ぶことができるが， 狭義にはそれらを区別し

ている． それではそれらはどのように区別するのであろうか． 筆者は一応次の様に区別し

てみた．

混晶結晶： 定比例の法則に従わず， その組成比はある範囲内で変化させる

事ができ， その組成比に応じた性質を示す．

多元結晶： 定比例の法則に従う複数元素の化合物．

三元・多元結晶はカjレコパイライトで代表されるが， 次のようなものがある．

I I - I V  -V 2 : I I I -V化合物半導体のII I 族を， II - I V 族で置換

I -III -VI 2 : II -V I 化合物半導体のII 続を， I - II I 族で置換

AB 2 X. 型カルコパイライト

スピネル型織性半準体

これらのものの混晶

その他

このように非常に多岐にわたっており， その組み合わせは無数と云っても過言ではない．

本稿ではカjレコパイライトについて少々触れてみたい．

§ 4. カルコパイライトの特徴
カルコパイライト型三元結晶は， その思想としては先の1］の偶数価元素， 奇数価元素

の考え方にもとずいている． しかしこれらは従来の化合物半遺体とは少々異なっている．

化合物半導体では， 奇数価元素と奇数価元素から， あるいは偶数価元素と偶数価元素から

偶数価元素の絶縁体（半導体もバンド構造からすると絶縁体である）を創製したのである

が， カルコパイライトは， 偶数価元素と奇数価元素との組み合わせで偶数価元素の絶縁体

を創製している点である． その結果として， 普通の化合物半導体では見られない様々な物

理的性質を有している．

カルコパイライト型結晶の結晶構造の対称性は， III -V， 或はII -VI 化合物半導体の

場合よりも低くなるのでそのバンド構造は複雑となる． バンド構造の解析は既にかなり以

前に群論を用いて行われており， Z inc blendeにおいてr点で縮退しているl ight hole 

およびheavy hole両価電子帯は， カjレコパイライトでは縮退が解けて分離することが示

された． あるいはpseudo-potent ia i法によるバンド構造の解析， あるいは z inc blende 
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構造からの摂動論的方法などにより解析が行われている．

バンド構造に関する実験も， エレクトロレフレクタンスを用いた方法， ルミネッセンス，

あるいは吸収係数に関する方法など光学的方法で行われている． これらの理論， 実験から

カjレコパイライトには従来の III-V, II-VI 化合物半護体では見られない多くの優れ

た特性が期待される． 特に非線形光学特性を中心とした光学的性質にその期待が寄せられ

ている． 例えば一般に III-V化合物半導体では複屈折は存在しないが， カルコパイライ

ト結晶では複屈折が存在し， 位相整合を行わせるに充分な大きさの複屈折を持つものがあ

る． またカルコパイライトには正， 或は負の複屈折を持つものもある. CdGeAs2 は

その中でも最大の非線形定数をもち， 3～l8µmの波長範囲内で最も有望視されている．

また I-Ill-VI z 型は一般に直接遷移型吸収を示すので吸収係数が大きく， 最近はそ

の大きな吸収係数を利用して光電変換（太陽電池）材料として注目を集めている． さらに

はカルコパイライ トの大きな禁制帯幅を利用した青色発光素子用材料としても注目されて

いる． あるいはAB 2 X‘ 型カルコパイライトでは光導電効果が大きいなど， 色々興味あ

る性質が報告されている．

その他スピネjレ型磁性半導体， 音響光学材料， 超電導材料にも新しい材料分野を開きつ

つある．

� 5.三元・多元結晶左詔格子
最近研究が活発化しているIII -V化合物半導体を中心とした超格子と， 三元・多元結

晶の関係について少々眺めてみたい． 超格子の本質的なアプローチは固体の周期ポテンシ

ヤルを人工的に任意に設計制御しようとするものである． 然し現在の超格子は， まだその

入り口にさしかかったにすぎず， 入り口のドアーをノックしたところではなかろうか． 何

故ならばいまの超格子は， Ga As-AlGaA sのみと云っても過言ではない． 超格子

の組み合わせとしては，

導
縁

導

半

絶

体

体

体

導
縁

導

半

絶

はもとより， 結晶質ー非品質， 磁性体ー非磁性体， 超電導体ー常電導体， 等様々な組み合

わせが有るなかの， ほんの一つに過ぎない． また組み合わせも二つの物質だけではなく，

数種類の組み合わせがある． さらには， いまの一次元の超格子ではなく， 本来は三次元に

超格子を形成しないと， 国体の周期ポテンシャjレを設計・制御出来たことにはならない．

現在は三次元超格子の形成の糸口さえ見いだしていない．

いまの混晶半導体は長距離規則性はあるが， 短距離規則性が無いが， もしも短距離規則

性が完全に保たれれば一種の三次元超格子と云うことが出来そうである． 其れに対して三
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元・多元結晶は， 三次元超格子の可能性をもっている． 然しその場合も短距離規則性が保

たれて初めて可能である． その意味ではこれら三元・多元結晶で一番問題になっている組

成の厳密に制御された完全結晶が出来るか否かにかかっている．

最近では， 分子線エピタキシー技術を初めとして， 各種のエピタキシヤル成長技術の開

発によって単原子層の成長も可能になってきたので， 組成制御の問題も間もなく解決され

るであろう．

§i 6 . おわりに
最初に述ベたように， 材料設計により材料の物性定数を設計・制御して次世代の材料で

ある「知能材料Jの創製に対して三元・多元材料に其の夢を託したい． 十数年前には「機

能材料jと云うと「材料に機能など有るはずがないjと一笑にふされたが， いまは「機能

材料jも普通名詞になっている． 今「知能材料j等と云うと， 「材料に知能などあるはず

がないJと一笑にふされるかもしれない． しかし「機能材料Jがそうであったように， 近

い将来「知能材料Jが普通名詞になることを夢見て筆をおく．
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二二7じ ． 多元化 合 物の結晶 と物性

東理大 入江泰三， 遠藤三郎

1 . 状態図から見た三元 ・ 多元化合物
一般に物質には気相、 液相、 固相があるが、 複数の成分から成る系において、 成

分間の種々の混度比に対して、 これ等の相が平街状態にある温度領域を図に表した

ものを状態図と・いう。 固体の合金や化合物の場合には気相を無視する場合が多く 、

したがって滅相と固相の聞の平謝状態を示している。 例えば、 二元系で考えると物

質AとBが互いに完全に固溶ずるような場合の状態図は図1のようになる。 もしも

AとBが固溶しない場合は、 一般には図2のような複雑なものになるが、 ここで

AmB nは、 A:Bがm/(m+ n): n/(m+ n）の割合のところで一つの化合物

A血B nが形成されることを示している。 一つの例として、 G aとA sはG a 0. 5、

A s 0. 5の割合でG a A sという化合物を形成する〈図3 ) 

L L 

i!' .. 

G a -A s系の状怨図図3
化合物A.B nが存在するときの状悠図図2回iill本の状慾図図1

（電気学会大学講座 「電子材料工学」 より〉

ところで、 三元 ・ 多元系では、 まず組成を示すのに、 二元系のような直線上で示

すことは不可能である。 例えば、 A, B ,  Cの三元系の場合には図4のような三角

形で示される。 そして状態図は曲面で表されることになる。 しかし、 例えばAとC,

BとCの化合物が知られている場合には、 A , B ,  C聞の三元化合物を、 これら

の二元化合物聞の擬二元系の中のー相として表すことができる。 一例として、

AgG a S e 2 という三元化合物をAg 2 s eとG a 2 S e 3 の間の鼠二元系として

表した状態図を図5に示す。 四元化合物の場合には三つの二元化合物の間の鼠三元

系として表すことができる。 一例として、 Cdi nG a S4 という四元化合物を

CdS, I n 2S3, G a. �s3の三つの二元化合物聞の擬三元系として考えたとき

の組成図を図6に示す。 この場合は、 状態図は勿論曲面になる。 しかし、 これも例

えば図6で太線で示したように 、 Cdi n 2S ..とC dG a 2S ..というこつの三元化

合物聞の縦二元系の中で考えることができる。

一－ ；：）一ー



A 

B 
図4 三元系の組成図

CdS 

ln2 S3 Ga2 S3 
図6 CdS-1 n 2S3-G a 2S3奴三元系の組成図

ー－ AFTER PALATNIK 
ANO BELOYA 

－．・MEASURED VALUES 
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750 

700 
c 650 650 

0 30 40 50 60 100 
AqzS・ G。z St3 "I. Ga2St3 

図5 Ag2S e -G a 2S e 3保二元系状j線図

(Journal de Physiqu e♀.：！ (1975) p.64 より）

SYMBOLS 

・ c dlnGaS. (50XCdS+25X In1S1+2S:Ga1S1l 

• Cd.InGa S‘ （66.6XCdS+l6.8: ln1S1+l6.6XGa1S1l 

0 Cd.InGa S‘ （75% CdS+l2.SX I n1S1•/2.5X Ga,S1) 

+ Cdln.s. (SO:CdS+SOXln1S1l 

A Cd G a• S • (50: Cd S + 50% Ga 1 S ,) 

2 . 三元・ 多元化合物半導体の結晶化学

2 . 1 原子価則

数多く 考えられる三元 ・ 多元化合物の中で、 どのような元素の組み合わせが育用

な半導体になるかという指導原理は、 一般には簡単でない ． 極言すれば、 実際に化

合物を作ってみないとわからないとも言える． しかし、 G e , S iといったN族の

育用な半導体から、 どのような考えで、 やはり有用なIIl - v族半導体を導きだした

のかということが、 一つの指針となる。 これはG e , S iが正四面体配位を持った

共育結合をしているということに 基づいている． 簡単にはカチオンとアニオンの価

電子数の和が8になればよい。 周期律表からの導出は図7のようになる。 このこと

は原子当りの価電子数で表すと、 いわゆる8 N Jl.ijとなる。 つ まり、

( N ./ N a.) +b=8 、】，，－－A

 

／‘、

ここで、 N •：分子式に含 まれる価電子数

N a：分子式に含 まれるアニオンの原子数

b：アニオンが同種の原子とつく る結合の数

または 、
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( 2 ) エc ; V ;=8-N 

とも表せる。 ここで、

C；：アニオン当りのカチオンiの数

v t：カチオン iの価電子数

N ：アニオンの価電子数

Grimm-Sommerfel t員ljとして 、 例えばA a. B b C cという化合物の場合には、あるいは

( 3 ) =4 

a ZA+bZs+ c Zc 

a + b + c 

と表される． ここでZ A' Z S t  Z cは それぞれA , B ,  C原子の価電子数を表す．

(1) ' (2) . (3 ）式を 、 代表的な二元 ・ 三元化合物半導体に適用すると表

2 .  3 のように 叫 る。

(!) 

N. N. b. be N ./ N. + b. - b, 

GaAs 8 。 。 B 
CdS B 。 。 B 

CulnSe, 1 6  2 。 。 B 
CdGeAs, 1 6  2 。 。 8 

B Nl!IJ 表1

（例）

GaAs 

ZnS 

II/ �V 
Il/ � 

IJ 

（例）羽
II/ �V 

n/ �w t, (2) 

L c, v, N 8 -N 

Ga As 3 5 3 

c rt s つ 6 2 

CulnSe, ウー 6 2 
CdGeAs, 3 5 3 

表2 8 N即lZnGeAs, 

（例）

CulnSe, 

表3 G r i mm -S o mm e r f e I t I!� c u口A I Ge S, 

: /
w

� � 
日／／ー ＼＼川

／�II よ
＼ロ ；�w �. Uι． 

'" t t
杯

IJ 

晶z.+nZn+s::Zi:

aZ.+bZa+cZc a+b+c a+b+c 

GaAs 8 2 4 
CdS 8 2 4 

CulnSe, 1 6  4 4 
CdGeAs, I 6 4 4 

ロZ nA 1,s, 

三元化合物半導体の導出． 原子当りの
価電子t1 lま常に4に保たれる．

図7

2 . 2 結品構造と結晶成長

前節では、 有用な三元 ・ 多元化合物半導体を得る指針を、 価電子の数という見地

から眺めたが、 結晶構造という観点からは どのようになるであろうか。 やはり、 そ

の 基本はG e , S iの属するダイヤモンド構造〈空間群F d 3 m）である〈図8) 

二元化合物では閃亜鉛鉱構造〈空間群F 4 3 m）となるく図9 ） 。 この構造はア

ニオンが最密充増である面心立方格子を形成し、 その正四面体配位のすき間（単位

格子当り8ケ所あるがその1I2 の4ケ所〉にカチオンが入り込んだものと考えるこ

とができる。 ところが、 カチオンが二種煩ある三元化合物の場合には、 単位胞が二
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倍の大きさになって 、 図1 0のようになる。 この構造をカルコバイライト構造（空

間群I 2 d ）という。 カチオンをA , B 、 アニオンをCとすると 、 二種類のポン

ドA-C , B-Cがあるが 、 一般に両者のボンド長R AC ' R 8 c は等しくないくR AC 

手R 8 c ） 。 そのために単位胞が歪んで 、 c 軸と a軸の長さの比は2ではなくなる

( c / a ;C2）。 表4にカルコパイライト構造を持つ種々の三元化合物の c / a の

値を示す。 また 、 アニオン位置は 、 閃亜鉛鉱構造の場合の位置（ 1/4' 1/4' 1/4)か

らずれるくu * 1/4) 。 このような 、 閃亜鉛鉱構造との違いが 、 後で述べる物性や

応用における三元化合物の特徴となって現れる．

図I 0 

図8 ダイヤモンドHh左

Ocu e Fe Qs 07.n Qs 

( a ）カルコパイライト悌il[. 比校のため（ b ）に

閃亜鉛鉱情遣の単位胞を2つ霊ねたものを示す．

図 I I 

QAs @Ga 
図9 閃亜鉛)Jt ！�近

lo) I l2d (b) Pl2m 

defect chalcopyrite t•遣の例． 上段が通指の

カルコバイライト情送、 下段がそれぞれ 、 その

def ec t型を示す．

また 、 3節の図7で示したように、 de fee tが一成分として規則的に配列した

defe c t  c hal c opyrit e 構造もあり 、 その一例を図11に示す 。

アニオンpa c kin g の正八面体配位のすき間にもカチオンが入ると 、 更に渡雑な構

造となる。 その例としてスピネル構造の三元化合物C dl n "S4や 、 六方晶系の層

状構造となるZ n I n 2 Sぃ C dl n G a S4 等がある。 結品成長に関しては、 従

来はほとんどの三元 ・ 多元化合物はノルマルフリージング法や、 ブリッジマン法で

作られてきた 。 最近になって溶液成長やC v D法が用いられるようになった 。 しか

し、 エピタキシ ャル成長は 、 まだ数える程しか試みられていない 。

-8-
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3 . 物位

3 • 1バンド構造

前に述べたように、 カルコパイライト構造は閃亜鉛鉱構造の単位胞を二つ重ねた

ものに相当している。 したがって、 この構造を持つ三元化合物半導体のバンド構造

は、 閃亜鉛鉱構造を持つニ元化合物半導体のバンド構造からの類推が可能である．

例えば、 プリルアン帯は、 c / a = 2と仮定すると図1 2のようになる． 外側の多

面体がカルコパイライト構造に対するプリルアン帯である。 ( 1 0 0 ）面における

断面図を示すと図1 3のようになる． 両者で「点は一致するが、 閃亜鉛鉱構造での

X点やW点が、 カルコバイライト構造の「点に対応ずる等の相違があり、 両者のバ

ンド構造の違いとなって現れる。 要するにカルコパイライト構造の物質のバンド構

造は閃亜鉛鉱構造の物質のそれとよく似ているが、 細かい点で異なっている． 例え

ばその一つは、 閃亜鉛鉱構造では縮退している価電子帯の「1 5バンドが、 カルコパ

イライト形ではr‘ とf' 5 の二つのバンドに分離している． この分離の大きさは、

閃亜鉛鉱構造の物質を故意に歪ませて生じた分灘の大きさに近いという実駿事実が

ある．

kz 

図 I 2の（ I 0 0 ）商における断面図．図I 3 閃亜鉛鉱fl造とカルコパイライト情遣

に対するプリルアン孝信．
（磯村 i滋宏：応用物理

図1 2 
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C u I n S e 2のバンド帰途．
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Z n G e A s ，のバンドほili.
(J.L.Shay: Journal r1e Physique Ll 

(IQ75) 109. より〉
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i) 1-II-\1, 

本 G a As unl l 寧寧 これのみ m./rn0

物質 平均！京子賞 イオンIii'. �制g（似c l'幅〉 �s デパ（Iイ〈 温）度 a（�） 吻神 的 110�！�ラ•al)
移動m'.(c・2/V・s) ti効.Y量 屈llT$ d草U原i斤“Eg ：非E線It形－光d学3・ 術史？ （°＇�；；岡i・耳rle目おg) µ, µ向 ffi I目。

CuAJS, 38.GG 

誌1
3.5 1302 38G 5.32 10.43 I.咲JO G3. l 2 2.48 

{uAISe2 62.11 2. 7 1202 272 .s.Go 10.91 1.948 - 80.0 2.64 

C11AITe, BG.43 0.448 2.創1 1137 303 5.03 I 1.02 2.010 ・98.6 2.!l9 11.92 0.0325 

い竺�J日とし土竺 2.5 1280 320 5.35 10.48 1.058 70.3 O.G!l 2.4() ・0.018 -0.015 0.108 

C11GaSe, 72.80 0.483 I.G 1070 239 5.GI I 1.01 1.002 - 8G.8 40 24 1.2 2.72 +0.051 +0.003 0.33 75 

CuGaTe, リ7.12 0.423 1.24 870 182 6.00 I I.!l3 1.988 -IOG.8 ω 1.16-1.� 3.01 340 O.OG4 

Culn:ヨ2 li0.G2 0.547 1.53 1050 264 5.52 11.08 2.007 !lS.8 15 ∞ 1.3 2.53 -0.019 -0.018 0.079 

・CulnSe, 84.07 o.�04 1.04 【�.）（） 202 5.7!1 II.GO 2.003 ー102.G 50 1150 2.70 640 0.037 

CulnTc , 108.39 0.447 「O.a2 780 156 G.16 12.34 2.003 ー1:!4.4 100 30 0.85,0.－凶T 3.05 273 0.049 

Ai�IS, 4!1. 74 0.597 3.13 1147 286 5.70 10.26 1.800 85.6 2.�2 

Ag�ISe2 73. l!l 0.558 2.55 950 210 5.!)6 10.74 1.802 -102.5 2.S!l 

AgAITe 2 97.51 0.504 1.8 727 158 6.30 I I.84 I.87tl ー122.0 2.00 321 
AgGaS, G0.43 0.575 2.7 1040 250 5.75 10.2!1 1.789 - D3.5 2.38 +0.014 -0.055 0.134 

,\g（よaSe, 83.88 0.53'-J 1.8 850 156 5.!18 10.88 1.819 ー107.4 2.61 +0.048 -0.033 0.3G8 1300 

Ag1;aTe2 108.20 0.481 1.15 720 122 6.30 11.97 1.noo -128.9 2.94 700 o.α)95 
Agins, 71. 70 0.605 1.9 880 201 5.82 I 1.18 1.920 -111.0 ω 150 2.4G 

AglnSe, !15.15 o.日13 1.04 773 138 6.10 I I.GB 1.914 -128.4 75 “）（） 2.64 +0.048 +0.002 0.417 -370 0.005 
AglnTe2 119.47 O.SO'J O.ll'J GSO 113 6.43 12.GO 1.959 -149.3 100 2.!17 2!l8 0.003 

。
ー

I 1) 0-IV-V, 
物質 平l�J原子可ィ山T������ 融

（・� デパ（イI｛温 ） 訂Ia(A) I断c(A定）数l c/a 110殴・ι��l�；蜘I)
移動m'.(c・2/V・s) 有効n慣 回11r�事 Eよ��r引Eg ����光d 学同 〈隣I起tv�'HJ f.!!f三i}f�：
µ, /In rn.lni, (Ille・•deg)

ZnSiP, 38.85 0.28G 2.悦i 1370 55!1 5.40 10.44 止竺と 41i.G 2GO 2.95 

ZnSiAs , G0.82 0.208 2.12 1000 386 5.GI I0.87 J.U37 57.!l 170 o.仮l9 3.22 +0.002 +0.027 0.81 1100 0.140 

Z1�λーp, 4!1.97 0.204 2.34 1025 420 5.47 IQ. 73 I.XI - �>G.O 20 0.1 3.14 +0.075 +0.040 0.83 1200 0.180 

Zr心eAs2 71.95 0.130 1.15 日切 310 止竺一 11.IG い竺一 ー － G13 ; 23 0.038 3.38 0.114 

ZnSnP2 61.50 0.1日4 l.lj(j 930 352 5.65 l 1.30 2αh日 70.2 55 0.071 3.21 

ZnSn�s, 83.47 0.100 0.73 775 271 5.85 11.70 2.αm - 83.6 200 0.03'J 3.53 384 0.010 

ZnSnSli, IOG.8D 0.3 407 

去
二ト
仁ー 0.25 ー一一一一トーー

150 lo.両日 トー一一一一
CdSi P司 50.61 0.332 2.45 1120 5.68 10.43 I .83ti 2.95 

CuSはs, 72.58 0.2GO 1.55 850 5.88 10.88 1.850 500 一一－13.五 ー一一ー－＋－ー一一一一一一一一
CdGeP, GI .73 0.271 I. 72 7�0 5.14 10. 77 

三�tヨ；－
80 山∞ 3.20 +0.054 +0.017 1.21 -1200 0.110 

Cdl;eAs, 83. 71 0.197 0.57 670 5.日4 I 1.22 1500 2500 3.SG +0.157 +0.087 2.62 0.04 
(1JSnP, 73.2G 0.2!12 1.17 570 264 5.00 11.51 J.9SO 日0.3 2飢）（） 3.14 

CdSnAs2 !l5.2:J 0.205 0.26 !)Q(j 254 6.0'J I 1.tl2 J.!157 ー102.!l 100 llOC泊 3.46 0.075 



Il-IV-V2 化合物の例としてZ n G eA s2 のバンド構造を図1 4に示す． I 
-ID-Vl2 化合物では！族元素のd軌道の彫響のために更に複雑になるが 、 図1 5 

に C u l n S e2 のバンド構造を示す。 輸送現象や光学的諸物性をまとめて表4

に示す．

三元 ・ 多 元化合物の応用は二元化合物に比べて大変遅れているが、 その中で現在

注目されている応用として、 非線形光学素子と太陽電池の二つがある．

あとが き

三元 ・ 多 元化合物がS i , G a A s につづく化合物半導体としての地位を確立す

るためには 、 乗り越えなければならない多 くの障害がある． その筆頭に筆げなけれ

ばならない問題は、 結晶作製技術あるいは薄膜成長技術、 特にエピタキシャル技術

であろうと思う． 化合物において成分元素の種類が増えれば、 当然結晶成長条件は

きびしくなる． しかし 、 実際に三元 ・ 多 元化合物の結晶成長を行なている研究者に

は楽観的な見方が強いことも事実である． 特に、 最近急速に発達した結晶工学分野

の新技術を導入することによって、 近い将来おそらく大きなプレークスルーが可能

になると期待してよいと思う。

いくつかの分野での応用に関しては、 既に実用域に入ったものもあり、 三元 ・ 多

元化合物半噂体の特徴を生かした新しい分野として急速に脚光を浴びる こと もあり

得るのではないだろうか．

I I I 9Jb) ' ＜；：乞y

ゾc����／ I�〆〆
ヂ,.v-l v--
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1986年12月11日応用物理学会結晶工学分科会年末講演会

佐 藤 勝 昭

第7回三元bよび多元化合物国際会議に出席して

農工大

1 . まえがき
表記の国際会議〈略称7thI CT門C） が、1986年9月10日から12日迄の3日間、 米国Colorado州の

Snoc,_imassにあるSnowmass Conference Centerで開催された。Snowmassは州都Denverの西約 200km

のRocky LlJ中にあるski resortである。 Colorado州は鉱物資源の豊富なところで、Fi g .1に示すよ

うに地名にも 鉱物名を付けているところが多い。 Carbonda I e( C）、Gypsum〈石膏〉、 Si I ver-

thorn (Ag） 、 Leadvi 11 e ( P b ） 、 Granite〈花こう岩〉、Telluride ( T e ） 、 Golden(A u)

等である。 Denver空港の廊下に鉱石の陳列棚があって、 その中に黄銅鉱（chalcopyrite）も見られ
た。 このようにColoradoはI CT門Cを開くのに極めて相応しい場所であるといえよう。

この会議はそのGoldenにあるS ER I （太陽エネルギー研究所〉が主催して開催されたもので

運営委員長は同研究所のDebとZungerの2人である。この会議はadamantine化合物〈 ダイアモン

ド構造に由 来する多元化合物） を中心に広範囲な多元化合物材料の物性から応用までを扱う中規

模の国際会 議である。 1973年にBath （英〉で第1回が開催されて以 来、 Strasbourg代 仏〉、

Edi nbou rgh2）（英〉、 東京3）（日本〉、 Cagliari•）（伊） 、 Caracas心〈ベネズエラ） と世界各地を巡っ

て開催されてきたF F'ig.2は第1固から今固までの発表論文数の推移である。 今会議は96件〈う

ち実際に発表されたのは87件〉で過去最多の発表件数であった。 参加者は16ヵ国より約1 2 0 
名〈日本からの参加は13名〉であったが、前回に引続き今回もソ連、東独からの発表は取消し乙

なった。

F'ig.2 寸

三元および多元化合物国際会議における

発表論文数の推移
本
第4回以後のI CTMC報告は下記参照

第4回：応用物理 50(1981)97. 

第5回：応用物理 52(1983)258. 

第6回：応用物理 54(1985)182. 

9・

86 84 82 77 80 
YF.AR 

75 

PO 

80 

MAP .4Jt' 
OF I COLORADO-J-

IOOmiles 
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F'ig.1 

Colorado州における鉱物に因んだ地名



2. 今会議の特徴

今会議の全体像をつかんでいただくため、TabI elにプログラムを、Table2に招待講演の一覧

表を示す。

今会 議の特徴は主催したS ER iのDebおよびZungerの意向が強く 前面に押しだされたことで

ある。 ①まず、太陽電池材料としてS ER Iが力を注いでいるCulnSe2をはじめとするカルコパ

イライト型半導体にかなりのウエートが置かれたこと、②皿－v族、 II - VI族の擬二元国溶｛本の

orderingの問題をクローズアップしたこと。 ③結品化学の過去の成果を総ざらいにし、 これと最

近のab initio （第一原理から）の電子構造の計算結果に基づく構造安定性の議論とを対比させ

るなど理論と実験の対応を重視したことくこれはカルコパイライト型半導体においても、擬二元

国溶体のorderingの問題においても、 欠陥の化学についても、さらには新材料（I- 11-V 型化合

物〉の提案についても見られた。 ） 、④いわゆる半磁性半導体については意識的に主な議題から

はずしたこと等であろう。 一般講演、ボスターセッションを含む 全講演で取り上げられた物質

を分類すると、 ABC2型のカルコパイライトが40件、AB2C4型のスビネル、ディフエクトカルコパ
イライトおよび三元層状化合物が12件、 娘二元国溶体のordering17件、半磁性半導体2件、 その

他14件であった。 招待講演には金属多層膜や磁性超伝導体などもあったが、 一般講演とのつなが

りがなかった。

アダマンティン情造をとるための

槍造の原則と価電子潰度の規則

三元化合物の初問の研究

三元超伝導体

薄膜CulnSe2太陽電池の発展

PV応用のための三元材料の蒸着と評価

カルコパイライト型半導体の電子構造

バルク三元半導体の合成、 成長、 評価
Cu-111-VI 2三元化合物の結晶成長

第一原理からの全エネルギー計算による

ト1glnzS4およびCdln2むの構造安定性問題

半導体固溶体における合金秩序の理論

AlxGa1-xAsおよび他のm V肱三元国溶体

における長距離秩序

以A限よるIIVI傑二一元国溶休の局所的結4
と熱力学的性質の研究

Raman効果による顕二元国溶体の合金秩序

人工金属超格子

三元アダマンティン化合物

三元多元半導体の点欠陥の理論

三元系の欠陥の化学
A I BJ I I cv I 2カルコパイライト型半導体の

欠陥の化学

FT S （充埴テトラヘドラル構造）化合物

｜ の電子構造と安定性

招待講演一覧表
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題目

｜スイス

Borshchevsky 

Giorgi 

門ieke I sen 

Chopra 

Zunger 

Bachman 

Tomi i nson 

ト1eloni

国名

米
米
米
印
米
米
英
伊

米
米

Balzarott1 

\ilood 

門art1ns

Kuan 

ポスターセッシヨン（1 0～1 2日〉
P- II：デバイス（3)

P－皿：カルコパイライト型とその合金（1 4) 

P-N：成長と合成（5)

P-V: AB2C4型（7)

P一四：欠陥の化学（3)

P-IX：磁性三元系（6)

P-X：非アダマンティン化合物（4)

Table2 

講師

Tab I el 

1 0日
I：三元系（3)

E：三元半導体のデバイス応用（4)

皿：AB C2カルコパイライト型化合物（4)

w：三元化合物の成長と合成（7)

v：三元AB2C dヒ合物（3)

1 1日
羽：縦二元固溶体の長距部秩序（1 0) 
自由時間、Banquet

ポスター討論

1 2日
刊：秩序と合金（5)

四：三元系の欠陥の化学（6)

医：磁性三元化合物（4)

x：その他の三元化合物（4)

7thlCTMC プログラム
（）内は講演数



ここでは筆者の印象に残った 二 三のトビ
3. 主な講演の紹介

90件近い講演を紹介しつくすことはできないので、

ツクヌに限って紹介しておく。

－－ELSE
E－pur－－zvv’・・z－－F
・s・，．5

1 三元太陽電池材料
1 9 8 5年のI EE E光起電力効果専門家会議においてARCO Sol ar社からa-Si電池とCulnSe2

電池の4端子タンデム化により13%の AMI効率を達成したとの発表があって 以 来日本で も

CulnSe2への関心が高まっているが、 ここではCulnSe2をはじめとする三元薄膜太陽電池材料につ

いて紹介する。

Boeing Electronics社では門oをスバッタしたA1203を基板としてFig.3に示すような3源蒸着装
置でCulnSe2薄膜を付けた ものの上にCdSを蒸着してFig.4のようなCdS/Cul nSe2ヘテロ接合太陽電

池を製作している。 CulnSe2蒸着時の基板温度は450,,C、 CdS蒸着時の温度は 250。Cくらいが最適

であるという。CdS にかえて、CulnSe2と格子整合するCdo. ? 1 Zno. 2gSの組成の混品を用いると最

もよい太陽電池特性を示すという。 このとき多結品薄膜の各グレーンにおけるエピタ キシーが観

測され、 最 もモルフォロジ｝がよいという。

従 来からCdS/CulnSe2太陽電池の問題点はCd.Cuの相互拡散にあるとされてきた。門ieke I senら

はCdSとCul nSe2の接合 面の部分にCu不足の高抵抗CulnSe2膜を積むことによってCd.Cuの相互拡散

を防いでいる。 この方法により1X1i nch2の小 面積のものでff （フィルファクタ） 0.69，開放電圧

0.44V， 短絡電流39. 44mA/cm2, A門1効率11.9%の太陽電池を得ている。しかし10X10cm2の大面積

の ものでは効率は下がり6.2%程度となる。

CulnSe2は放射線損傷を受けにくいため宇宙での使用にも耐える。 窓材の多層化、 タンデム化

等によりさらに効率は向上すると考えられる。 門ieke I senによると、 今後単接合のもので 15～17

%、GaAsとのタンデムで24～26%、 a- Siとのタンデムで18～20%のAMI効率が見こまれるいう

ことである。

3. 
．，

 

．．

 

FEa盆，．，．E－－－ν・・‘．．．

 

ESE・E・EEE・E・
－－－
－－Ez－－’R・

glass or Al 0 substra七e2 3 

可 ；：ヶ

ー
Fig.4 
CdS/Ct』lnSe2太陽電池の構造
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Fig.3 
CulnSe2薄膜3源蒸着装置

〈門ickel sentこよる）
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eiiY でも、Boeing社と同様の蒸着t去を用いてCdS／山Sば陽電池の研究を行っている。

重要なのは吸収体となるp一層で最適組成はcu:ln:Se=23.8:26.4:49.8であるという。 S ERI 
でも界面にはCu-deficientの層を使っている。 この方法で製作されたお－gr o\.'nのセルは6%程度

の効率しか示さないが、 これをいったん ヒドラジン中に3分程度浸して還元した後、空気中で20
O'Cで30分酸化すると効率は10%以上に向上するという。各勢役割はま だ正確には判定さ
れていない。また、門atson らは単結品のp型CulnSe2にCdS、Cd、Au、門oのいづれを蒸着しても界

面でCulnSe2の伝導型の転換がおき、ホ平培合になるということを示している。

一方Samaan ( S E R I ）らは門OCVDによりCdSnP2の膜を作っている。 彼等はDMC d ( (CH,hC 

d） 、 TM T  ( (CH'.l)4Sn） 、PHヲの3種のガスを石英反応管で加熱してCdSnP2薄膜を作っている。
蒸気圧についてはDMCdは10℃で5.5mmHg、 TM Tは18mmHgでそれ ほど問題はないが、 分解温度’ーーー回目戸『ーーーー
のアンバランス （D l'vlCdは200 ℃、PH3は400'Cであるのに対し、 TM Tは600・650ψCと高い） が大

問題であるという。 CdSnP2の多結晶膜が形成されることは確認されたがモルフォロジーが悪く今

後の研究に待つことが大きい。

CulnSe2をセレン化によって作る試みも行われている。111 i noi S大のThornton や、Dela\.'ar e大のー－－ーー
門eakin はHzSe中でのCu、Inの反応性スバッタ法でよい膜を作っている。 また、西独Stuttgartの

物理電子工学研究所のDimmlerらは電子ビームで製作したCu-Ga二層膜のセレン化によってCuGaSe

2を形成する過程を報告した。 反応の第1段階ではCu、Gaの 二元セレン化物が形成され、第2段

階では両者が相互拡散して三元相になるということである。

。3. 2 カルコバイライト型半導体の禁制帯幅異常の理論
ト皿－VI2型カルコバイライト型半導体は対応するこ元化合物〈バイナリアナログ〉に比して

禁制帯幅Egが異常に小さいことが知られている。 例えばCuGaSe2のEgは室温で約1. 7eVであるが、
そのバイナリアナログ·znseのEgはよく知 られているように2.7eVである。 このようなEgの異常を
電子構造から説明しようというのがZungerらの立場である。

Fig5に示すようにカルコパイライト構造（CH）は、閃亜鉛鉱構造（ZB）を［001］方向に積重ねたも
のであるが、I -Ill-VI2を例にとるとE族カ テ オンをI族と田技で交互に置換したものとなって
いる。 従ってCHの単位胞はおの2倍になるが、 c軸の長さは a軸の長さの2倍からややずれてい

(b) F'ig.5 
カルコパイライト構造（a）と
閃亜鉛鉱構造（b）の比較

ABC2においてはC原子は通常
λBいずれか一方のカチオン対
に近い平衡位置をとるため結合
距離はR Ac :;CRs cとなる。
uパラメータは

u=l/4+ ( RAc2-R sc2)/a2 
で与え られ結合の違いの測度と
なる。

a C・1)

• 0 ・ e o 
Cu G・ s

ZnS 。』Ga�

nhU

 



る。 アニオンの位置もZBでの理想位置からずれる。 アニオン位置をuパラメータで表わすとZBで

は0.25であるが、CHでは物質によって異なり例えばCuAIS2では0.27、CuGaS2では0.25、CulnSe2

では0.22である。

Zunger らは、まず初めに仮想的な二元ア ナログから 出発する。 例えばCuGaSe2に対して色白色2
を考えて電子構造を計算する。次いで2個のZnをCuとGaに替え、Cu-Se,Ga-Se聞の距離は等しく

したまま電子構造を計算する。3d電子の混成の寄与は考慮しない。 この計算から電気陰性度の差

のEgに対する寄与ムECEが得られる。 第3段階として、3d電子の価電子帯VBとの混成を取り入れ

た計算を行い、Cuの3d電子とSeの4p電子との混成による寄与ムE dを評価する。 最後にCu-Se、

Ga-Seの距離の違い （ uパラメ｝タ〉を考戒して構造的な寄与ムESを求める。この結果ムECEと

ムEdを合わせた化学的な寄与ムE Che IDは0.8～2.9eV、構造的寄与ムESは －0 . 5～＋O . SeVであるこ

とが 明らかになった。 またムE ch mのうちムECEの寄与は小さくpd混成の寄与が支配的であるこ

とも示された。

Cu-Seの結合は uパラメータが小さくなるとバイナリアナログより共有性が強くなりEgを小さ

くする働きを持ち、 逆に uが大きくなるとイオン性が強まってEgを大きくする。 uパラメータと

Cu-Ga結合の関係はF ig.6に示す電 荷分布によく見る こ とができる。

Fig.6 
価電子帯電子密度の空間的分布

のuパラメータ依存性。

σ3. 3 m - v族擬 二元国溶体の 合金秩序は存在するか

’ 図面体配位の半導体の擬二元国溶体 （Gaxln1-xP, SixGe1-x等〉では秩序相 （or der ed phase) 

は存在しないとされてきた。 混合のエンタルビーをムH (A1-xBxC) =H (A1-xBxC）ー

( 1-x) H (AC) -xH (BC）と定義する。 全エネルギーをI iquidus-sol idus I ineから

計算すると高温ではエントロビー項のため負になるが、 低温の平衡状態では正となり最後は分解

してしまう。 しかし最近になって長距離あるいは短距離のorder ingの存在を裏付ける実験結果が

相次いで報告されるようになった。 ト1art ins ( S E R I ）は第一原理に基づく理論計算から秩序

相と無秩序相のエンヲルビーを比較し、 ムH (GalnP2），ムH (Si C）は負で秩序相は安定である

がSiGeについてはstr ain-f「eeの場合不安定であることを示した。 一方格子不整合のあるエピタ

キシアル成長の場合はSiGe秩序相が安定化されることも示した。

I B MのKuanはMB EまたはM ocv D法でG aA s 基板上に製作されたAlxGa1-xAS薄膜に長

距離秩序が見られることを電子線回折の観察により明らかにした。 これは連続かつ均一な成長（6

00。のにおいて生じるもので、 この秩序相ではo,o.oおよび112, 1/2.0のS iteにGaが入りやすく、

1/2,0.1/2および0, 1/2, l/2si teにAl が入りやすいという。 従って完全にorder すると［110］または

[00 1 ］ 方向に 沿 っ て見 る とA 1 bとGaAsの単原子層が交互に並んでいる形になる。 この構造は一種

のカルコパイライト構造とも見ることができる。 〈正確にはP42mであって、CuAu - I型といわれるJ

ヴt



一例としてT MAI - TMGaを用い(1lO)GaAs基板上に作成したAlxGa1-xASにおけるorderingの
A l組成比xおよび基板温度Tsu bに対する依存性をTable 3に示す。（100）基板の場合は(110）に比

してorderingは弱いという。 MB Eの場合CllO)Alo. 3Gao. 1Asでは2次元のorderが見られた。 ま
たM B Eによって製作したl no. sGao. sAs/(110) I nPにおいても長距離秩序が観測された。 L PE 

では長距離秩序は観測されなかった。

Table 3 MOC V Dで製作したAl xGat-xAs/(110）弘知におけるorderingの程度

組成 基板温度〈。C)

x 600 , 650 700 800 

0.25 w 
0.5 w w me d w 
0.75 、4 me d strong lo' 

3. 4 新材料F TS 
SER IのWoodらは、FTS(Fil led Tetrahedral Structure）と呼ばれるI -II-V型の新材料の

バンド計算を行っている。 よく知られているようにadamantim化合物では、(1/2, 1/2, 1/2）ある

いは （3/4,3/4,3/4）のテトラヘドラル位置に空格子点が存在するが、 この位置に原子がつまっ

た構造の一つにNo\¥otny-.Juza型化合物A rgrrcv (LiZnP等〉が存在する。 これは （Br rev）ー

+Ar＋とみなされ、B CーがZBの位置にA＋が空格子位置に入ったものと考えられる。 A s W法の

バンド計算の結果しiZnP は直媛吸収端を示し、 ダイアモンド型の安定相が存在することが示され

た。 現在実験的にこれを確かめる研究が進められているとのことであった。

4. むすび

Zn N LI ロ

命令土；；十111>

Fig.7 
Nowotny-Juza化合物VcZnNLiの

結品構造。Veはカチオンに近い

空格子点を意味する。

以上、結晶工学に関係の深い話題を紹介してきたが、 他にも興味ある話題が多かった。詳しく

はト1ater i al Research SocietyのConference Seriesとして発行される論文集に譲りたい。会議は

よく組織され、 ややタイトなスケジュールながら、極めて正確に運営された。Rocky Ll.J中の澄ん

だ空気のもと、 比較的少人数ということも幸いして夜遅くまで和やかな雰囲気の もとで熱心な討

議が行われ、 有益な会議であった。

三元多元化合物の研究もようやくデバイスの可能性が真剣に議論されるようになってきたため

、 我が固におけるこの方面の研究も遅ればせながら盛り上がりを見せ始めた。 しかし、 欠陥の問

題などは二元系に比べはるかに複雑であり、 ようやく系統的な研究が始まったばかりである。 従

来は大学における基礎研究が中心であったが、 今後はオプトエレクトロニクスの新素材としての

観点から、 国－v材料等に用いられている新しい薄膜製造技術の導入などによる良質の材料の製
作とその評価およびデバイス応用の3者がバランスよくかみあっていくことがこの材料の研究の発

展のために望ましい。 特に産業界の研究者がより多くの関心を持たれることを切に原っている。

「 2 1世紀は多元化合物の世紀である（De b博士の閉会の辞〉」からである。 なお次回は1 9 
8 8 年N i c e （仏〉で開催される。
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1986年12月11日応用防 理学会結晶工学分科会年末講演会

三元合金半導体に ;b� け る 規則 ・ 不規則現象
阪大工 中 山 弘 ， 藤 田 広 志
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1986年12月11日 応 用 物理学 会結晶工学分科会年末講演会

カ ルコ パイ ラ イ ト型 3元化合物半導体の単結晶成長 とデバイ スへの応用

N T  T 通研 勝 井 明 憲

1 . は じ め に
I 目 、·1 ll IV V 

カ Jレ コ パ イ ラ イ ト 型 3 元 化 合 物 半 導 体 と は ， A B C z ま た は A B C z と い う 分 子 式
で 書 か れ ， 図 1 に 示 す 結 品 構 造 （ 空 間 群 I 4 2 d ） を も っ 一 連 の 物 質 で あ る 。 Arr Bmz CVT4 
で 書 か れ る 欠 陥 カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 （ 空 間 群 I 4 )  3 元 化 合 物 半 導 体 も 知 ら れ て い る が ，
こ こ で は 述 べ な い， 。 ‘ 図 2 は ， こ れ ら の 化 合 物 半 導 体 を ， 平 均 価 電 子 数 4 ， ダ イ ヤ モ ン ド
類 似 型 構 造 を も っ 他 の 化 合 物 半 導 体 と と も に ， バ ン ド ギ ャ ッ プ E g で 整 理 し た も の で あ
る (1） 。

カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化 合 物 半 導 体 は ， ル ミ ネ ッ セ ン ス ， レ ー ザ 一 発 光 ． 光 電 変 換 ， 非_ IV Ill V E 判
線 形 光 学 効 果 な ど ， 多 種 多 棟 な 光 学 現 象 を 不 す 。 ま た A . A B .  A B か ら な る 半 導 体 材
料 マ ッ プ に ， こ れ ら の 3 元 化 合 物 半 導 体 を 加 え る こ と に よ り 材 料 選 択 の 自 由 度 を 著 し く
拡 げ る こ と が で き る と い う 利 点 も あ る 。 し た が っ て ， カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化 合 物 半 導 体

は ， 今 後 オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 分 野 で 重 要 に な る 光 部 品 の 機 能 化 ． 集 積 化 を 意 図 し
た 具 体 的 提 案 と 材 料 選 択 の 方 向 を 見 通 そ う と す る と き ， 必 ず 検 討 対 象 の ー っ と な り う る
物 質 で あ る 。 し か し ， こ の 化 合 物 半 導 体 の 応 用 研 究 は ま だ 基 礎 的 段 階 に あ る 。 最 大 の 問
題 点 は 単 結 品 育 成 が む ず か し い こ と で あ る 。

本 報 告 で は ， C u l n S e  z に 関 す る 実 験 結 果 を 中 心 に ， カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化 合 物 半 導 体
の 単 結 晶 育 成 と 応 用 に つ い て ， 現 状 と 問 題 点 を 概 説 す る 。 ま た ， こ の 化 合 物 半 導 体 の 将
来 性 に つ い て 私 見 を 述 べ る 。
2 . 単 結 晶 育 成 の 現 状 と 問 題 点

カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化 合 物 の 単 結 品 育 成 が む ず か し い 理 由 と し て 次 の 点 が 挙 げ ら れ る 。
V IT VI 

① S  i や A B は 無 論 ， A B よ り さ ら に 結 晶 が “ 柔 か く 淘 な る た め ． 双 晶 発 生 や 多 結 晶 化 が
進 行 し や す い ，

＠ こ の 化 合 物 に は ， せ ん 亜 鉛 鉱 型 → カ lレ コ パ イ ラ イ ト 型 変 態 が あ り ， こ の 際 の 異 方 的 熱
膨 彊 の た め 結 晶 に 細 か な ク ラ ッ ク が 入 り や す い ，

⑮ 化 学 量 論 組 成 の 制 御 が 必 要 で あ る な ど 。
こ れ ら の 問 題 を 解 決 す る た め ， い ろ い ろ な 結 品 育 成 の 試 み が な さ れ て き た 。 表 l は そ

の 例 で ， A B C  z 化 合 物 に 属 す る A g G a X z  ( X = S e .  S ） お よ び C u l n X z ( X = S e .  S )  
の 研 究 状 況 を 示 す 。 こ れ ら は 最 近 最 も 結 晶 研 究 の 盛 ん な 物 質 で あ り ， A g G a  X z は 光 非 線
形 ， ま た C u I n  X z は 光 電 変 換 （ 太 陽 電 池 ） デ バ イ ス の 実 現 を め ざ し 研 究 開 発 が 進 ん で い
る 。

た て 型 ブ リ ッ ジ マ ン 法 に よ る A g G a X  z の 結 晶 成 長 に 関 し て 進 歩 の あ と を う か が う こ と が
で き る が ， 大 形 で 良 質 な 単 結 晶 を 得 る こ と は 依 然 と し て む ず か し い 状 況 に あ る 。
3 .  C u l n S e  z の 単 結 晶 育 成 と 近 赤 外 受 光 器 へ の 応 用

C u i n S e  z は ， 1 • 0 4 e V の バ ン ド ギ ャ ッ プ を も っ 直 接 遷 移 型 の カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化
合 物 半 導 体 で あ る 。 格 子 定 数 比 c / a は 2 . 0 0 8 で あ る 。 融 点 は 約 9 9 0 ℃ ， 変 態 点
は 8 1 0 ℃ で あ る 。

こ こ で は ， 特 性 測 定 お よ び ダ イ オ ー ド 作 製 に 必 要 な 単 結 晶 を 得 る た め い く つ か の 方 法
を 試 み る と と も に ， 近 赤 外 光 受 光 器 へ の 応 用 に つ い て 検 討 し た 結 果 を 述 べ る 。
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3 . 1 単 結 晶 育 成
3. 1 .  1 I z に よ る 化 学 輸 送 法

内 径 1 0 m m ， 長 さ 1 0 c m の 石 英 ア ン プ ル に 予 め 合 成 し た C u l n S e  z 多 結 品 粉 末 1 g と ょ
う 度 I z を 入 れ ， 1 0 - s T o r  r の 真 空 で 封 じ る 。 I z の 量 は 1 0 m g / c c と し た 。 こ の
ア ン プ ル を 温 度 勾 配 を も っ 炉 中 に 置 き 一 定 時 間 保 持 す る 。 成 長 時 間 を 7 日 ， 反 応 部 温 度
を 約 9 6 0 ℃ と し 成 長 部 温 度 を 変 え て 育 成 し た ． 成 長 部 温 度 が 約 8 5 0 ℃ 以 下 で 高 温 側
か ら 低 温 倒 へ の 原 料 の 輸 送 が 観 察 さ れ た 。 成 長 部 温 度 が 7 9 0 ～ 8 5 0 ℃ の と き ． 最 大
1 ～ 2 m m の 板 状 結 晶 が 得 ら れ た 。 優 先 成 長 面 お よ び 方 向 は そ れ ぞ れ ｛ 1 1 2 ｝ と 〔 2
2 1 〕 で あ っ た 。
3. 1. 2 I n ま た は S n を 溶 媒 と す る 溶 液 成 長 法

C u l n S e  z 多 結 晶 1 0 モ ル % を 含 む I n ま た は S n を 石 英 ア ン プ ル 中 に 入 れ 真 空 封 じ す る 。 ア
ン プ ル を 昇 温 加 熱 し 液 相 温 度 の ほ ぼ 5 0 ℃ 上 の 温 度 に 保 持 し た の ち ， 約 6 ℃ ／ h で 降 温 す
る 。 ア ン プ ル の 長 さ 方 向 に 温 度 勾 配 を も た せ ． 融 液 部 は 炉 の 低 温 部 で す べ て の ガ ス が そ
の 部 分 に 凝 縮 す る よ う に し た 。 成 長 後 徐 冷 し 2 0 ℃ で ア ン プ ル を 炉 か ら と り 出 し て 傾 斜 し
不 用 の I n を 除 き ， 更 に 室 温 で 湿 碕 酸 で 残 り の I n を 除 去 し た 。 そ の 結 果 ， 長 さ 5 ～ 1 0 m m  
の 斜 状 結 晶 群 が 得 ら れ た 。 S n 浴 に つ い て も 結 果 は 同 様 で あ っ た 。 ま た ， こ の 方 法 に よ る
結 晶 に は 微 量 の 溶 媒 金 居 が 含 有 さ れ る こ と ， ま た I n （ ま た は S n ） ー C u l n S e z 準 2 元 系 が
複 雑 な 相 関 係 を 示 す こ と ， が 明 ら か と な っ た 。
3. 1 .  3 た て 型 ブ リ ッ ジ マ ン 法

化 学 量 論 組 成 の C u .  I n お よ び S e ま た は 予 め 合 成 し で あ る C u l n S e  z を 含 む 石 英 ア ン プ ル
を ， 1 0 5 0 ℃ に 保 持 融 解 し た の ち ， 0. 2 , 1 , 2 , 1 0  m m / h の 速 度 で ， 融 点 近 傍 で 2 0 ～ 2 5 ℃
/ c  m の 温 度 勾 配 を も っ 炉 中 を 引 下 げ た 。 1 0 m m /  h を 除 く 他 の 引 下 げ 速 度 で ， 数 個 の
結 晶 を 含 む イ ン ゴ ツ ト が 得 ら れ た 。 成 長 結 晶 は ， ポ イ ド や ク ラ ッ ク を 多 数 含 ん で い た ．
ク ラ ッ ク 発 生 数 は ． 引 下 げ 速 度 に は 無 関 係 で あ っ た 。 た て 型 の 炉 構 成 で は ， ア ン プ ル と
融 液 の 接 触 面 積 が 大 き く ， 自 由 凝 固 面 が 少 な い の で ， 結 晶 変 態 に 起 因 す る ク ラ ッ ク 発 生
が よ り 顕 著 と な る た め と 恩 わ れ る 。
3. 1 .  4 横 型 温 度 勾 配 凝 固 法

C u ,  I n .  S e ま た は 予 め 合 成 し た C u l n S e  z を 入 れ た 石 英 ア ン プ ル を 温 度 勾 配 を も っ 炉 内
に 置 き 徐 冷 す る 方 法 で あ る 。 こ の 方 法 に よ っ て ， 1 c m 3 以 上 の 大 き さ で ポ イ ド や ク ラ
ッ ク フ リ ー の 単 結 晶 を 育 成 で き た 。

ま ず ， 最 高 保 持 温 度 を 1 0 9 0 ℃ と し ， 固 液 界 面 近 傍 に お け る 温 度 勾 配 を ， 4 , 5 ,  6 ,  �お よ び
1 0 . 5 ℃ ／ c m と し て 結 晶 す 法 に 与 え る 温 度 勾 配 の 影 響 を 調 べ た 。 冷 却 速 度 は 約 1 . 5 ℃ ／ 
h と し た 。 そ の 結 果 ， 温 度 勾 配 が 5 ℃ ／ c m の と き ， 2. 5 × 1 . 0 × 0. 5 c m 3 の 大 き さ
で ， 金 属 顕 微 鏡 で ポ イ ド や ク ラ ッ ク の 観 察 さ れ な い 単 結 晶 が 得 ら れ た 。 1 0 . 5 ℃ ／ c m で
は ， 単 結 晶 す 法 は や や 減 少 す る と と も に 結 品 端 部 に ポ イ ド が 多 数 含 ま れ て い た 。

配 合 組 成 中 の 過 剰 S e 温 度 は ， 結 晶 内 の ク ラ ッ ク 発 生 防 止 に 多 大 な 効 果 が あ る こ と を 見
い 出 し た 。 化 学 量 論 組 成 の S e 量 の o , s , 1 0 , 2 0 , 3 0 重 量 % S e を 過 剰 に 加 え た 場 合 の ク ラ ッ ク ，
ポ イ ド 発 生 状 況 と の 相 関 を 調 べ た 。 そ の 結 果 ， 1 0 お よ び 2 0 重 量 % S e を 過 剰 に 加 え た 融 液
か ら 成 長 さ せ る こ と に よ り ， ク ラ ッ ク や ボ イ ド フ リ ー の 単 結 晶 が 得 ら れ た ． 前 記 ， 温 度
勾 配 の 結 晶 す 法 へ 与 え る 影 響 は ， S e を 1 0 重 量 % 過 剰 に 加 え た 場 合 の 結 果 で あ る 。 化 学 量
論 組 成 か ら 育 成 し た 場 合 に は ， 結 品 中 に 数 多 く の ボ イ ド や ク ラ ッ ク を 含 ん で い た 。 5 % 
で は ， 過 剰 S e の 効 果 が 顕 著 と な る が ク ラ ッ ク は 存 在 し た 。 一 方 3 0 % 加 え る と ， S e 浴 中 で
の 溶 液 成 長 に 近 づ き 板 状 ま た は 針 状 結 晶 が 成 長 し た 。

次 に 融 液 と ア ン プ ル の 接 触 面 積 で あ る が ． 横 型 に し て 好 結 果 を 生 ん だ も う 一 つ の 理 由
が こ こ に あ る 。 こ の 結 晶 の 変 態 点 で の 異 方 的 熱 膨 彊 ， さ ら に s t r a y 結 品 の 発 生 を 避
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け る ， ア ン プ ル と の 熱 膨 張 係 数 差 に よ っ て 生 ず る 熱 応 力 を 緩 和 す る ， と い っ た 点 か ら ，
こ の 結 晶 の 場 合 ， 接 触 面 積 を 少 く し 自 由 凝 固 面 が 多 い 横 型 で ， s e l f - f r e e z i 
n g さ せ る 方 が よ い と 考 え ら れ る 。 ま た 冷 却 速 度 に つ い て は . 1. 5 ～ 6 ℃ ／ h の 範 囲 で
は 差 が な か っ た ．

以 上 ， c u l n S e  z で は ， た て 型 よ り も 横 型 の 構 成 で ， ま た 配 合 組 成 は 化 学 量 論 組 成 よ り
も S e を 1 0 ～ 2 0 重 量 % 過 剰 に 加 え る こ と に よ り ， ク ラ ッ ク や ボ イ ド フ リ ー で 結 晶 す 法 も 大
き い 単 結 晶 を 育 成 で き る こ と を 示 し た ． 上 記 横 型 温 度 勾 配 凝 固 法 で 得 ら れ る イ ン ゴ ッ ト
は ， そ の 先 靖 部 は 多 結 晶 で あ り ， 尾 部 に は ポ イ ド ， イ ン ク ル ー ジ ョ ン を 多 く 含 む 。 そ の
中 間 の 額 域 に 1 ～ 数 個 の 結 晶 が 存 在 す る 。 頭 部 で 多 結 晶 と な る の は ， C u l n S e  z 多 結 晶 と
と も に 過 剰 に 加 え た S e が 単 一 按 の 発 生 ， 成 長 を 妨 げ る た め で あ る 。 そ こ で ， C u l n S e z 多
結 晶 （ 結 晶 成 長 部 ） と 過 剰 S e （ 蒸 気 圧 制 御 部 ） と を 分 臆 し た 。 こ の ア ン プ ル 内 構 成 に お
い て ， 過 剰 S e 倒 の 温 度 を 8 5 0 ℃ と し た と き に ， 単 結 晶 額 域 が や や 拡 大 し ， （ 3 ～ 5 ） ×
( 0 . 5 ～ 1 ） × 0. 5 ヰ ら 3 の 単 結 晶 が 得 ら れ た ．

得 ら れ た 結 晶 の 先 靖 部 お よ び 終 端 部 か ら 切 り 出 し た ｛ 1 1 1 ｝ ウ エ ー ハ の エ ッ チ ピ ッ
ト 密 度 を 調 べ た ． そ の 結 果 ， 5 × 1 0 5 ～ l × 1 0 7 個 ／ ail で あ っ た 。
3. 2 ダ イ オ ー ド 作 裂 と 基 礎 特 性 評 価
3. 2. 1 C u  I n S e  z 単 結 晶 の 光 学 特 性

損 型 温 度 勾 配 法 で 育 成 し た 単 結 晶 の 室 温 で の 反 射 率 と 吸 収 係 数 を 測 定 し た 結 果 を 図 3
に 示 す 。 化 学 量 論 組 成 で 育 成 し た p 型 単 結 晶 （ 比 抵 抗 p = 1 5 .Q ・ c m ， キ ャ リ ア 護 度
～ 2 × 1 0 1 " m m - 3 ) の 反 射 惑 を 図 3 ( a ） に 示 す 。 約 1 . 4 µ m 以 上 の 長 渡 長 倒 で 約 4 2
% の 一 定 値 と な る 。 1 0 % S e 過 剰 で 育 成 し た 結 晶 の 反 射 率 （ b ） は （ a ） に 比 べ て 1 . 3 ～ 
1 .  5 µ m の 領 域 で お お よ そ 5 % 小 さ い 。

基 礎 吸 収 端 近 慢 の 吸 収 係 数 α の 渡 長 依 存 性 を （ a ’ ） ， ( b ’ ） で 示 し た 。 入 射 光 エ ネ ル
ギ ー が 0. 9 e V 付 近 で α Z は フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー に 対 し て 車 線 状 に 変 化 す る 。 吸 収 係 数
の 直 線 領 域 を 外 挿 す る こ と に よ り バ ン ド ギ ャ ッ プ を 求 め る と ， 化 学 量 論 組 成 の 場 合 E g 
� o. 9 5 e V . 1 0 % S e 過 剰 の 場 合 ， E g � 0. 8 7 e V と な る 。 過 剰 S e は ， 育 成 単 結 晶 の 品 質
に 彫 響 を 与 え る 他 ， バ ン ド ギ ャ ッ プ を 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト さ せ る こ と が わ か っ た 。
3. 2. 2 ホ モ ダ イ オ ー ド

ダ イ オ ー ド は ， p 型 基 桓 へ I n シ ョ ッ ト を の せ 5 0 0 ℃ 前 後 で 1 0 分 間 加 熱 し 合 金 化 し た の
ち ， 余 分 の I n を 除 去 し 鵠 面 研 磨 し た も の で ， 電 極 と し て n 層 倒 に は I n - S n , p 層 倒 に は

A u の 半 透 明 膜 を 蒸 着 に よ り 形 成 し た 。
得 ら れ た ダ イ オ ー ド の 開 放 端 電 圧 を 2 つ の 試 料 （ P N l . P N 4 ） に つ い て ， 1 .  1 ～  

1.  5 µ m で 調 べ た 結 果 を 図 4 に 示 し た 。 測 定 温 度 は 室 温 で あ る 。
① 1 . 2 お よ び 1 . 3 µ m 近 傍 に 極 大 を も ち ， こ れ 迄 外 部 機 関 に よ っ て 報 告 さ れ た ダ イ オ ー

ド と 比 較 す る と ， 1.  3 µ m に 極 大 を も つ こ と ， し た が っ て 応 答 す る 技 長 が よ り 長 渡 長
ま で の び て い る こ と が 本 ダ イ オ ー ド の 特 徴 で あ る 。

@ P N l の 試 料 に つ い て G e の 光 起 電 力 型 受 光 器 と 開 放 端 電 圧 の 比 較 を し た 結 果 が 図 5 で
あ る 。 測 定 に は 1 . 3 2 µ m の Y A G レ ー ザ ー を 用 い た 。 こ の 渡 長 で は G e と 比 較 し ， そ
ん 色 の な い も の が 得 ら れ た 。

3. 2. 3 ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド （ z ) 

p 型 C u l n S e z 上 に ， 層 状 半 導 体 で あ る n 型 I n S e 膜 を 形 成 し ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド を 作 製 し
た 。 I n S e 膜 は フ ラ ッ シ ュ 蒸 着 法 に よ り 作 製 し た 。 基 板 温 度 は 3 0 0 ℃ で ． そ の 後 4 2 0 ℃ ，  
1 0 時 間 の 加 熱 に よ り ， ＜ 1 0 0 ＞ に 配 向 し た n 型 ， 比 抵 抗 2 × 1 0 5 Q ・ c m 程 度 の I n S e  
単 相 結 晶 膜 を 得 た 。
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I n S e 膜 の バ ン ド ギ ャ ッ プ は ， 1. 1 8  e V 付 近 で あ る が ， そ の 近 赤 外 積 域 で の 吸 収 特 性 は パ
ル ク I n S e の よ う に 顕 著 な 構 造 を 示 さ ず ， 長 渡 長 側 に 大 き な テ イ ル を も っ て い た 。

作 製 し た n - I n S e / p  - C u l n S e  z ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド の 素 子 構 造 を 図 6 に 示 す 。 表 面 で の
リ ー ク 電 流 を 防 ぐ 目 的 と 表 面 保 護 の た め ， p 型 C u l n S e  z 表 面 を S i O z ス パ ツ タ 膜 （ 約 2 0 0 0
A 厚 ） で コ ー ト し た 。 入 射 光 は n 層 倒 よ り 照 射 し ， 平 均 の 受 光 面 積 は 約 1 × 0. 5 m m  z 

で あ る 。
作 製 し た ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド 素 子 の I - V 特 性 を 図 7 に 示 し た 。 1 v の 逆 パ イ ア ス で 暗

電 流 は 2 0 0  µ A / c m z で あ り ， S i 0 z 膜 が ， C u l n S e  z 表 面 の リ ー ク を 防 ぎ 暗 電 流 の 減 少
に 対 し て 有 効 に 働 い た こ と が わ か る 。 顕 方 向 特 性 は ， 0 ～ 0. 6 v の 小 パ イ ア ス 領 域 で ，
I =  I o  e x p ( q V / n " T ） に 従 い ， n は 2. 0 ～ 2. 5 で あ っ た 。 0. 5 v で の 顕 逆 比 は

約 1 4 0 で あ る 。 n - I n S e  / p - C u  I n S e  z ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド で は ， 一 般 に シ ャ ー プ な プ
レ ー ク ダ ウ ン は 観 測 さ れ ず 2 v 付 近 か ら ソ フ ト プ レ ー ク ダ ウ ン を 示 し た 。

ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド 素 子 の 近 赤 外 で の 光 応 答 ス ペ ク ト ル を 図 8 に プ ロ ッ ト し た ． 図 に
お い て ， 量 子 効 率 の 値 は 反 射 補 正 を し て い な い 。 測 定 は 零 パ イ ア ス 下 で 行 っ た 。 p 型
C u l n S e  z 基 板 と し て お 過 剰 組 成 で 育 成 し た 結 晶 を 使 用 し た 。 光 応 答 渡 長 は 1. 0 ～ 1 .  3 µ 
m で あ る 。 1 . 1 ～ 1 . 2 5  µ m で 量 子 効 率 1 8 % が 得 ら れ た 。 長 波 長 倒 の ス ペ ク ト ル は ， p 型
基 娠 の 吸 収 特 性 を 反 映 し て お り ， 短 渡 長 側 は n 層 の I n S e 結 晶 膜 の 透 過 特 性 で 制 限 さ れ て
い る 0 1 .  1 ～ 1 . 25 µ m 帯 の フ ラ ッ ト な 領 域 は ヘ テ ロ 型 受 光 器 特 有 の も の で あ る 。 ダ イ オ
ー ド の 順 方 向 特 性 と I n S e 膜 の 1 µ m 近 傍 で の 透 過 特 性 の 改 善 に よ り ， 量 子 効 率 の 向 上 が
期 待 で き る 。

以 上 ． バ ル ク C u l n S e z 単 結 晶 を 用 い た ホ モ お よ び ヘ テ ロ ダ イ オ ー ド を 作 製 し ． 受 光 器
と し て の 基 礎 特 性 を 調 べ た 。 ダ イ オ ー ド は ， 0. 9 ～ 1 .  3 5  µ m の 波 長 領 域 で 高 検 出 効 率 を
示 し た ． し た が っ て ， 渡 長 1 . 0 ～ 1 . 3 µ m 帯 で は . s i に 比 べ る と 有 利 で あ り 長 渡 長 帯 光

m v 
フ ァ イ パ 伝 送 に 適 し て い る 。 こ の 按 長 額 域 で は ， 現 在 G e , A B 固 溶 体 が 対 象 と な っ て い
る が ， C u l n S e z を 用 い た 受 光 素 子 も 代 替 案 と な り 得 る と 考 え ら れ る 。
4. お わ り に

表 2 は ， カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 3 元 化 合 物 半 導 体 に お い て 応 用 上 注 目 さ れ る 現 象 ・ 効 果
を 示 す 。 こ の 化 合 物 半 導 体 は 実 用 面 か ら み て も 興 味 深 い 材 料 対 象 で あ る こ と が わ か る 。
ま た . 3. で C u l n S e  z は G e と 比 べ ， そ ん 色 の な い 近 赤 外 受 光 器 用 材 料 と な り う る こ と が 明
ら か と な っ た 。 し か し ， カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 化 合 物 半 導 体 は ， 材 料 特 性 上 ， ① S i ,  Am Bv 
に 比 べ る と ， 実 用 材 料 と し て 不 利 な 点 が 多 h ， ま た ＠ 電 子 デ パ イ ス よ り も 光 デ バ イ ス に
適 す る ， な ど を 考 恵 す る 必 要 が あ る 。 し た が っ て ， 今 後 こ の 化 合 物 半 導 体 に お け る 材 料
開 発 は ，

① 高 効 率 非 線 形 光 学 デ バ イ ス ，
② 可 視 発 光 デ バ イ ス （ レ ー ザ ， 高 効 率 発 光 ダ イ オ ー ド ）
③ 高 熱 安 定 性 ・ 高 効 率 ・ 低 コ ス ト 多 結 品 薄 膜 太 陽 電 池 ，

の 実 現 を め ざ す 方 向 に 向 け ら れ る の が ， こ の 物 質 を い か す こ と に な る と 考 え ら れ る 。
そ の た め ， い く つ か の 基 本 的 技 術 課 題 を 解 決 す る こ と が 重 要 で あ る ． ま ず ， 変 態 点 以

下 の 温 度 で 成 長 可 能 で あ り ， 大 形 ・ 円 形 ・ 長 尺 単 結 晶 を 成 長 で き る 実 用 的 な 技 術 の 開 発
が 挑 戦 的 に 進 め ら れ る 必 要 が あ る 。 ま た こ の 物 質 の 将 来 は ， 欠 陥 制 御 ， 組 成 制 御 の 成 否

m v 
に ま か さ れ て い る と い っ て も 過 言 で は な い し ， S i や A B 結 品 上 へ の ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー
薄 膜 形 成 技 術 の 開 発 も デ バ イ ス 作 製 上 必 須 で あ り ． そ れ ら の 技 術 確 立 が 進 め ら れ る 必 要
カ4 あ る 。

最 後 に ， C u l n S e z ダ イ オ ー ド の 作 製 ， 評 価 を 行 っ た 安 東 孝 止 博 士 に 深 謝 し ま す 。

-3 0 -

司 J



研
（発

究
表機年）関

育成方法 育 成 条 件 単結晶
す法

ス タ ン フ ォ た て型 － 多結晶合成 13n 'P ー ド 大 フ’ リ ッ ジ ( 2 u/h） と 育成 × 30u 
(1974) (3) マ ン法 <O . 7 u/h) （マ イ

－ 温度勾配40℃ ／cm ク ロ ツ
－ 石英管内壁カ ー ボ イ ン 含）

Ag ン コ ー ト
Ga 
Sez M I T  種付 け ・ ～25℃ ／cm 150 ¢ 

(1977) (4) た て 型 － 引下 げ速度 × 70u 
ブ リ ッ ジ ～ l cm/d 
マ ン 法 － 種 U刈軸， 5 - 6 

目 。 × 25圃）
・ カ ー ボ ン多層 コ ー
ト

A E G  L E  C 法 • Bz03使用 15u ¢ 
テ レ フ ン ケ • 1 気圧. Nzガス フ × 40u 
ン ロ ー （ ク ラ

(1974) (5) － 種 （／／C軸） ッ ク 含）
－ 引 上速度 2 - 10 

四／d
・ 回転速度10 － 却叩個

Ag (1975) (6) た て 型 － 出発顕料AgzS/ ～0 . 5  
Ga ブ リ ッ ジ GazS3 cal 
Se判 マ ン 法 －

／
合
2

Cll

重
成

ア ン プル使用
と 育成 （40℃
5 - 6 0-d) 

分割
· 1 wt .  %AgzS過剰

ス タ ン フ ォ た て 型 － 合成 （Ag/Ga と S 分 11目 。
ー ド 大 フ リ ッ ジ 離. S 450 ℃ ， 8h) × so .. 

(1975) (7) マ ン 法 精製• 50℃ ／c・， 0. 5 o/h 
・ ル ツ ポ (1 0 テ ー パ

一 ： キ ャ ピ ラ リ ー
： カ ー ボ ン 15層 コ

ー ト ）

ド ル ト ム ン た て 型 ・ 合成 ＼Ag
～
／G

2
a と S 分 !So ゆ

ト 大 ブ リ ッ ジ 鑓 S 1 気圧） × 500 
(1982) (8) マ ン 法 － 種付 け （／／C軸）

・ カ ー ボ ン コ ー ト

A T & T 一方向性 －
化
出 発原料 ： 元素

B L  凝固法 学量論組成
<1975) (9) . 2 ℃ ／h 

0977） 帥 ゾ ー ン ・ ゾ ー ン （～1015℃．
融解法 ～印℃ le・） 3 回通

過
Cu ・ ～ l o/h 
In 
Sez 東理大 徐冷法 • 10℃ ／h 12 × 4 

(1979) (ll) － 融
伝
液
導組

型
成
制御

に よ る × 1 . 5  
m伺 3 

ノ ー ス 一方向性 • P B N 1レ ツ ポ ～初 ×
カ ロ ラ イ ナ 凝固法 . Se制御 10 × 5 
大 ( 0 孟 p 孟 0 . 5 気圧） 同副 3 

(1984） 回 （ ク ラ
ッ ク 含）

マ ッ ギ ル大 一方向性 • 4 ～ 6 ℃ ／h 10 × 5 
(1984) (13) 凝固法 × 3  mm3 

Cu ツ ン フ ァ 大 移動 · In溶媒 （～0 . 8 cm 14目 。
In  (1984） 凶 ヒ ー タ 法 800 ℃ ， 40℃ ／csn) 
Sz . 3 ～ 4. n/d 

L よ 斗 よ 」

A g G a X z , C u l n X z ( X = S e ,  S )  
の単結品の 研究状況
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表 2 . カ ル コ パ イ ラ イ ト 型化合物半導体
に お い て注目 さ れ る 現象 ・ 効果

現象 ・ 効果 対象デバ イ ス 例 物 質 例

－ レ ー ザ ー CuGaSz － 直接遷移型多
－ 発光ダ イ オ ー CuA lS z . Eg は近外紫外か

発 光 ド CdSnPz ら 赤 域 に わ
ZnSi P z  た る

－ 高効率渡
変

長
換

CdG
＝�＝� 

• CdGeAs z …Te 

：：� を除 き ， 最大
非線形 ・ ス イ ッ チ － 正， 負 の 複屈
光学効果 折

（位相整合可能）

－ 太
受光

陽電池 Cu l nSez － 多結品膜で
光電変換 器 Cu l nSz キ ャ リ ア 拡散

長大

－ 偏
電子
極

線源
CdSi A� z  －

（
偏推極

定
性
値

1 00% 
偏極性 定値） 回

I C CdSnAs 到 • I nAs よ dり ／
大v 高電

移
子
動度

· F E T  • 22000 ・ 割－ 高周渡デ パ イ （室温）
ス キ ャ リ ア 温度

l × 10 ' 7cm 
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• II （ 又 は I ）族原子
• IV（ 又 は皿 ） 篠原子
Q V （又 はVI）族原子
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Zinc blende 

Zinc blende 型 お よ びchalcopyrite型結 品構造図 1

CulnSe2 -diode 

1 .0 (eV) 0.95 0.8 
Photon energy 

p - C u l nSe2の反射率 お よ び吸収係数
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図 7 n - l nS e/p - C u l nSe2 

ダイ オ ー ド の I - V 特性
(300K)  
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図 8
n - l n S e/p- C u l n Se2 

ダ イ オ ー ド の光感度 ス ペ ク ト ル

n - l n S e/p- C u l n S e2 

フ ォ ト ダイ オ ー ド の構造

図 6
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