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CulnSe2とその高効率太陽電池への応用

中田 時夫（ 青学大学理工）

1 . は じ め に〈 な ぜ今C ui nS e2が注 目 さ れ る の か？）

P. 1 

最近 、 地球温暖化 や酸性雨 な ど の グ ロ ー パ ル な 環境問題で太陽光 発電の ク リ ー ン 性 が再 び ク ロ

ー ズ ア ッ プ さ れ 、 そ の 実 用 化に 向 け た 研究 開発 が 活 発 化 し て き た 。 太陽光発電に用 い る 太陽電池

に は 当面 は 実績 の あ る バ ル ク 結 晶 系S i が 普及 す る と 思 わ れ る が 、 薄 膜 系に も 大 き な 期 待 が寄せ

ら れ て い る 。 それ は 薄 膜 系 で は 大 幅 な コ ス ト ダ ウ ン が期 待 で き る か らで あ る 。 現在、 薄 膜太陽電

池に は民生用 と し て 普 及 し て い る ア モ ル フ ァ ス S i、 お よ び 化合物薄 膜 系 の C dT e と C u I n 

S e 2 （ 以下C I S と 略す） が 主 な 研究 開発 の 対 象 と な っ て い る 。 こ れら の 中 で も 、 と り わ け C I 

Sが本命視 さ れ て い る 。 それ は a-S i で 問題 と な っ て い る 光 劣化 が な い こ と や、 現状 の 変 換効

率 や理論効 率 も a-S iよ り 逢かに高 い こ と 、 ま た C d T e は小面 積 セ ル で は C I S と 同 程 度 の

変 換 効 率 が 実現 し て い る も の の 、 大 面 積モ ジ ュ ー ル で は C I Sに劣 る こ と や、 主成分で あ る C d 

が将来、 有害物 と し て 問題 と な る 可 能 性 を 否定 で き な い こ と な ど が 主 な 理由 で あ る 。

こ こ で は 最初にC I S太陽電池の特長 を 明らかに し 、 太陽電池性 能 の 現状 と 開発動向につ い て

述べ る 。 次に太陽電池作製 の要素技術 の 中 で 最 も 重要 な C I S薄膜 形成技術につ い て 紹介す る 。

最後に高 効 率 化 の 課題につ い て 触れ る 予定 で あ る 。

2 . C I S太陽電池の 特長

C I S はI -III-VI2多元 化合物半導体（ カ ル コ パイ ラ イト半導体）に属 し 、 既知 の 太陽電池材

料 の 中で は 最 も 光吸収係数 が 大 き く、 薄 膜 化 に適 し た 材料 で あ る 。 ま た 、 禁 制帯幅 は S i と ほ

ぼ 同 じ 1 . 0 e Vで あ る た め 、 高 い 変 換 効 率 が期 待 で き る 。 ま た 、 こ の 材料 はp n制御がC u 

/I n比によ っ て 容易に で き る こ と も 大 き な 特徴 で あ る 。 さ らに実際 の 太陽電池で は こ れ以外

に も い く つ か の 特長 が明かに さ れ て き た 。 こ れら を ま と め る と 以下 の ように な る 。

①高 い 変 換 効率 ：理論効 率 は 単 結晶 で 2 3 . 5 %、 多結 晶 で 1 8 %程 度 、 こ れに対 し 現状 効 率 は

小面積 で 1 4 . 8 %、 数年後 の 予 測 効 率 は 1 6 %で あ り 、 a-S i系 よ り 高 効 率 で あ る 。

②大 面 積化：現状 モ ジ ュ ー ル 効 率 1 0. 4 %  (0. 4 m 2）、 数年後 の 予 測 効 率 1 3 .  3 %。
③禁 制帯幅 の 制御によ る 高 効 率 化 の 可 能 性：G a、 Sなど の 添加によ る ワイ ド ギ ャ ッ プ 混 晶 の 形

成によ り 変 換 効 率20% の 薄 膜 セ ル が期待 で き る 。

④光 劣化 な し ： 3 年間 の 屋外暴露試 験 で 変 換 効 率 の 低下 が な く信頼性 が 高 い 。

⑤低 コ ス ト：I n が 比 較 的 高 価で あ る も の の 、 C I Sの 光吸収係数 が 大 き い た め 、 結晶S i の 約

1 / 1 0 0 の 厚 さ で 十分 で あ る 。 1 $ /W ( 1 0 MW） と の 試 算 結果 も あ る 。

⑥耐放射線特性 が 良好：宇宙用 、 ⑦ フ レ キ シ ブ ル 基 板上に形成 可 能 、 ⑧ ス ペ ク ト ル感度 が広 い 。

3 . C I S太陽電池 の 変 換 効 率 の 現状 と 開発動向

C I S太陽電池 は 1 9 7 4 年、 Bel l 研 の WagnerらがC I S単結 晶 の 上にC d S を 蒸着 し て ヘ テ
ロ 接合 を 形成 し た の が最初 で あ る 。 そ の 後、 Boe i ng社、 A RCO So l ar 社（ 現 SS I : S i emens So l 
a r  Ind us t r i es）、 SER I （ 現N RE L : Na t i ona l Renewab l e  Energy L a bo r a tory）、 De l aw 

a re大 な ど米国 を 中心に基礎研究 が 行 わ れ、 多結 晶 薄 膜 で 1 0 %を越す 変 換 効 率 が 得られ る ように

な っ た 。 Boe i ng社 は い わ ゆ る Bi l ayer構造 の C dS/C I S太陽電池 を 初 め て 開発 し 、 そ の 後、 窓

材 の C d S を よ り 禁 制帯幅 の 広 い C dZ nS/Z n Oに置 き 換 え る こ と によ っ て 、 変 換 効 率 1 2 . 

9%を 得 て い る 。 一 方、 S s I社は 窓材にZ n O を 用 い る と と も に、 ごく薄 い C d S層 を 挿入 し 、

さ らにG a を C I Sに添加す る こ と によ っ て 、 短絡電流 を 減少す る こ と な し に開放電圧 の 向 上に

成功 し 、 変 換 効 率 1 4 .  1 % を 得た （ 図 1 ）。 C I S開発 は こ れ ま で 米国 の 研究 機関によ っ て 推
進 さ れ て き た が、 最近 で はEC 諸国で も 優れ た 成果 が報告 さ れ る ように な っ た 。 特にS t u t tgar t 大
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の 活躍 は め ざ ま し く 、 今年 に 入っ て C I S薄 膜 を Bilayer 化 し 、 SS ！ と 同 様 な セ ル 構造 と す る こ と

で こ れ ま で の 最高 の 変 換 効 率 1 4 . 8 %を得た。 図2 に C I S系薄 膜太陽電池 の 変 換 効 率 の 年次

推 移 を 示 す 。 ま た、 表 1 、 2 に セ ル特性 の 現状 を 示 す 。

表 1 C I S系太陽電池の 性 能（ 1 9 9 2年 8 月現在）

セ ル 構造 成膜法 受光面積 変 換 効 率 Jsc Voe FF 研究機関 備考
(cm2) （完） (mA/cm2) (V) 

ZnO/CdS/CIS 3 源 蒸着 0 .  3 14 .  8 40 . 0 0 .  5 1 3  0 .  7 2 0  St t u tgar t キ
ZnO/CdS/CIGS セ レ ン 化 （H2Se) 3 .  5 14.  1 4 1 . 0 0 .  5 0  6 0 .  6 7 7 SSI Ga/I nく0 . 1 
ZnO/BF/CIGS セ レ ン 化 （H2Se ) 3 .  5 1 3 . 3 39.  5 0 . 477 0 .  704 SSI no CdS 
Z nO/CdZnS/C I GS 3 源 蒸着 0 .  9 6 1 2 . 9 3 5. 3 0 .  5 5  5 0. 6 5  7 Boeing Ga/In=O. 27 
ZnO/CdS/CIS セ レ ン 化 （H2Se) 1 1 2 .  4 3 5. 6 0 .  48  3 0 .  6 6 7 ISE T  n o  G a  
CdZnS/CIGS 3 源蒸着 0 .  3 8  1 2 . 4 3 5. 6 0 .  48 3 0 .  6 6 7 S t u t t ga r t  Ga/In=O . 37 
ZnO/CdS/CIS セ レ ン 化 （Se) 0 .  25 5 1 1 . 5 3 9. 7 0 . 452 0 .  64  S t u t tga r t  no H2Se 
ZnO/CdS/CISS 3 源蒸着 0 .  2 1 1 .  5 3 0 .  7 0 .  5 6 8  0 .  6 6  St t u t ga r t  S/In=O . 4 
CdS/CIS 3 源蒸着 0 .  93 1 1 .  3 3 8 . 9 0 .  44 6 0. 6 5 3 NREL no ZnO 
I TO/CdZnS/C IS 3 源 蒸着 0 .  0 8  1 0 .  5 3 6 .  6 0 .  4 1 8 0 .  6 8 9 Delawa r e  no G a  
CdZnS/CIS 3 源 蒸着 0 .  0 8  1 0 .  5 3 7 .  8 0 .  4 19  0 .  6 64 Fuji no Ga  
ZnO/CdS/CIS セ レ ン 化 ／蒸着0. 4 1 0 .  3 41 .  6 0 .  4 2 1 0 .  5 9 S t u t tga r t  no H2Se 
CdZnS/CIGS 3 源蒸着 0 .  0 8  10 . 0 3 2. 4 0 .  5 0 3  0 .  6 14 Fuji Ga/In=O . 37  
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4. 成 膜技術 と セ ル特性

C I S の 成膜技術 は 低 コ ス ト 高 効 率 太陽電池 を 実現す る 上 で 重要 な 要素技術 の 1 つ で あ る 。 こ

れ ま で に 多 く の 手法 が報告 さ れたが 、 1 0 % を 越 え る 変 換 効 率 が得 ら れたの は 、 今 の 所、 3 源蒸

着法 と セ レ ン 化 法 の み で あ る 。 真空蒸着法 で は 3 源 蒸着法 が最 も 組 成 の 制御性 が良 く 、 C I S開

発 当初 か ら Boeing社 な ど に よ っ て 行 わ れ て き た方 法 で あ る 。 最近 発 表 さ れたS t u t tga r t 大 の 1 4 .  

8 % の セ ル も こ の 方 法 に よ る 。 3 源 蒸着法 は 比較的 高効 率 が得 ら れ やす く 研究室向 き で あ る が 、

本質 的 に 大面積 で 組 成 を 均一 に す る の に 不向 き と み ら れ る 。 セ レ ン 化 法 は 蒸着法 や ス パ ッ タ 法等

で 作 製 し たC u/I n積 層 膜 を H2S eやS e蒸気中 で熱処理 を し て C I S薄 膜 を 得 る 手法 で あ る 。
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膜組成は積層膜の厚さでほぼ決まるため組成の制御性に優れている。 結晶性が良好で、 大面積化

も容易であり、 量産性にも優れている。 S s IおよびIS E Tはこの手法で変換効率14. 1 % 

および12. 4 %のCI S太陽電池を得ている。 また、 実用レベルの大面積セルも実現している。

ただし、 危険なH2S eの使用は量産上問題との認識から、 両社ともH2S eガスを用いない代替

法を開発のターゲットにしており、 最近の流れはS e蒸気を用いた手法の開発に向かっている。

スバッタ法は量産性、 大面積化に優れた方法であるため、 これまでに2源、 3源、 R F、 D Cマ

グネトロンなど多くの方法が試みられてきた。 しかしながらセル特性は3源スバッタで6. 3 %、

s e蒸気とのハイブリッドスバッタで8. 4 %に留まっている。 セルの高効率化にはスバッタ回

有の現象を考慮した基礎的研究が必要と思われる。

5 . セレン化法、 蒸着法、 スバッタ法によるCI S薄膜の作製と太陽電池の試作

セレン化法には、 S eの供給源により、 固相セレン化法と気相セレン化法に大別できる。 最近、

我々はCu/I n積層膜を真空蒸着し、 これを真空中でS e蒸気を照射し、 セレン化する手法（

減圧気相セレン化法と呼ぶことにする）でCI S薄膜を作製、 評価した。 また、 3源同時蒸着法

および3源同時スバッタ法によりCI S膜を作製し、 これら3者の膜質の比較を行っている。

セレン化は最初にM oコートガラスまたはS i 0 2デイップガラス基板上にCu/I n積層膜を

真空蒸着し、 2 5 0℃と4 5 0℃で30分ずつS e蒸気中で熱処理した。 また、 3源スバッタ膜

は直径4インチで6ナインのCu, I n, S eターゲットを用い、 S eのみ高周波電源で他は直

流で同時にスパッタを行なった。 これによりIn過剰な膜からCu過剰な膜まで連続的に組成制

御が可能であった。 図3に3者の方法で得られた化学量論組成のCI S膜のSE M写真を示す。

また図4はこれらのX線回折像である。 この図から明かなように、 セレン化法ではCu/I n比

の広い範囲でカルコパイライト構造となるのに対し、 蒸着膜ではやや狭く、 さらにスバッタでは

Cu/In<lでカルコパイライト構造が得られなかった。 この原因として高エネルギー粒子の

射突による結晶性の低下が考えられる。 また、 これがスバッタ膜で高効率が得られない原因の1

つである可能性がある。 セレン化膜と蒸着膜の相違点はフォトルミネッセンススペクトルにも顕

緒に現れた。 蒸着膜では10 %以上の高い効率が得られるとの報告のある0. 8 5 e V付近にピ

ークを持つものもあったが、 これに対し、 今回のセレン化膜では全て0. 9 e V以上の高エネル

ギー側にピークが存在した。

ZnO:Al/CdS/CI S構造の太陽電池を試作した。 CI S膜（膜厚2 µ m）は減圧セ

レン化法で作製し、 その上にCd s （膜厚0. 5 µ）を真空蒸着 し、 さらにその上にD Cマグ

ネトロンスパッタ法で低抵抗Z n 0 : A 1 ( 2 w t %）薄膜を付けた。 これを大気中20 0℃、

1 0時間程度のアニール後、 AM 1. 5下で初期デ ータながら、 V o c = 0. 3 7 7 V, 1 s c 

=30. lmA/cm2、 F F=O. 53、 変換効率6. 0 2 %を得た。 現段階では各層の最適化

は行っておらず、 とくにC I S層とCd S層の膜厚変化や、 溶液成長Cd Sや低抵抗テクスチャ

化ZnO:Bおよび反射防止膜などの採用によって、 今後さらに変換効率の向上が見込まれる。

6. 高効率化のための技術的課題

C I S薄膜太陽電池の理論効率は単一接合セルで18 %程度とされているが、 現状レベルは小

面積セルで1 5 %弱である。 さらに効率改善のためには、 CI S膜質の向上、 Cd S /CI S界

面制御による開放電圧の改善、 窓、材の高品質化、 低抵抗で安定なオーミックコンタクト材料の探
索など多くの課題を克服する必要がある。 また、 G a, S等との混品化によりCI Sより広い禁

制帯幅の高品質膜が形成できれば変換効率20 %も期待できる。 他方、 電力用太陽電池実現のた

めには組成均一性、 再現性、 局在欠陥の抑制、 CI S/M o基板との付着力などに優れた大面積

成膜技術の開発が必要とされている。 セレン化法はCI S成膜技術の主流と目されるが、 まだ確

立された方法ではなく、 将来的にはH2 S eを用いないプロセスに向かうと思われる。 また、 Cd 

を使用しない接合構造の開発やCI Sの毒性や環境に関する研究も今後の課題である。

1992 .9 . 19 .20  三元多元機能性材料研究会
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( a ）スパッタ膜

( b ）真空蒸着膜

( c ）セレン化膜
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図3化学量論組成のCI S薄膜のSE M写真
( a ）スバッタ膜、 ( b）真空蒸着膜、
( c ）セレン化膜
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図4 C I S薄膜のX線回折図形，（a) 3源スバッタ法、
( b) 3源蒸着法、 ( c ）減圧気相セレン化法：カルコ

パイライト特有の10 1、 10 3、 21 1などの回折線
の有無から、 セレン化膜がCu/I n比の広い領域でカ
ルコパイライト構造となる様子がわかる。
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P. 2 
Blue and Green Photoluminescence from Zn-doped CuAlS2 

Rι 
Igor AKSENOV、Katsuaki SATO

Faculty of Technology, Tokyo University of Agric. 
Technology, Koganei, Tokyo 184 

1 3 6 CuAlS2 compound is the widest band gap member of the A B C 2-type ternaries 
which is expected to be a possible candidate for the blue LED application 
since it has wide enough dit:ect band gap of 3.5 eVl), comparatively low melt-

-- 0 2 ) ing temQ�rature of 1245 C, ; and can be obtained of both p- and n-type conduc--
tivity.0; 

Moreover, we have recently reported the observation for the first time of 
an extremely efficient blue and green photoluminescence (PL) from the low
resi �ti vity CuAlS2’ grown by the CVT technique and subsequently doped with 
Zn ， 官 j Zn-doping having been carried out by the annealing of the as-grown 
crystals in the presence of Zn in evacuated and sealed quartz ampoules. 

As it has been reported, the PL spectra of the Zn-doped crystals exhibit 
six intense PL bands in the blue-green spectral region (which were not ob
served in the as-grown crystal号 ） ， the intensiti es of these bands being depend-

5 ) ent on Zn-doping conditions ． ノ Some of the spectra obtained are shown in
Fig.1. 
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The typical PL spectra of the CuAlS2 crystals, annealed 
the presence of Zn (amount of Zn: Zn1) for 50 h at the 
temperature of 750°C (a) and 900°c (b j 
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The spectrum of the crystals, annealed at 700-750°C, is dominated by a very 
strong green G-emission peaked at 520 nm (Fig.1.a). The temperature dependence 
of the G-emission exhibits two remarkable features, i.e. 1) the increase of 
the emission intensity in the temperature region 280-340 K, which is believed 
to be caused by the thermal depopulation between two defect energy levels, and 
2) the very rapid thermal quenching at higher temperatures wit h  the activation 
energy of 700 meV. The G-emission is extremely strong up to the temperatures 
as high as 150°C and can be clearly observed up to 280°C. 

Rising of the annealing temperature up to 850-900°C causes drastic changes 
in the PL spectra, the emission in thj s case being dominated by a strong B�－ 
band (Fig.1.b). The B 3-emission dominates the spectrum in the whole temper忌－
ture range of measurements (4.2-400K), the T-dependence of this emission being 
also exhibiting an increase in intensity in the temperature range from 150 to 
200 K, and the thermal quenching with the activation energy of 350 meV. The 
blue emission is also quite strong even at RT and is visually observable up to 
120°c. 

PLE 
2K 

83- emission 

350nm 

b 

〉ト一ωZMトZ一
_J 
a_ 

a 320nm PLE 
2K 

G-emissiα1 

370nm 

〉ト一ωZ凶トZ一
_J 
仏

400 350 300 450 400 350 300 

m
 
nH

 The excitation spectra for the G-emission (a) and the B3 -
emission (b). Courtesy of Dr. T.Yasuda, RIKEN. 

WAVELENGTH (nm) WAVELENGTH 

2. Fig. 

The PL excitation spectra (PLE) of the strongest emissions observed (G- and 
B 3-emi ss ions) are presented in Fig. 2. It can be seen that the B 3-emi ss ion is 
excited directly through the band gap since the peak of the PLE for this 
emission agrees we lよwith the spectral position of the free exciton emission 
( 349. 3 nm at lOK) .01 On the other hand, the PLE spectrum for the G-emission 

is quite complicated and exhjbit two peaks at 320nm and 370nm, as well as a 
shoulder at 350nm (Fig.2.a). The shoulder at 350nm corresponds to the band-to
band excitation, the 320nm peak may be caused by the electron transitions from 
the lower valence subband of IG -symmetry to the conduction band, and the 370nm 
peak has been tentatively attributed to the transit ions between the acceptor 
level with the activati on energy of 0.23 ev3) and the conduction band. 

A 11 of the samples, annealed in the presence of Zn at the temperatures 
lower than 800°C, exhibit p-type of conductivity. At the same time the sam
ples, annealed at 850-900° C, has been found to be of both p- and n-type. This 
strange property causes us to investigate the crystallography and morphology 
of the obtained Zn-doped samples. 

-6 -
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It has been found out by the X-ray powder analysis that the Zn-doping in 
high concentrations leads to the drastic decrease of intensity of the chal
copyrite lattice reflections, and gives rise to the new sharp reflections, 
supposedly corresponding to the CuvZn" phases, the intensities of these re
flections being increasing with the v rising of the annealing temperature. 
Therefore, we believe that during the annealing in the presence of a large 
amount of Zn the Cu Zn phase is farmed on the surface of the crystals, this x . y 
phase being growing into the bulk while the concentr九tion of S-vacanc ies in 
the original crystal lattice increases. 

The formation of the two-phase system under the heavy Zn-doping has been 
confirmed by the microscopic observation of the surface and the bulk of the 
result ing Zn-doped samples (Fig.3.a). Jt should also be noted that the emis
sion occurs from the "dark" phase of the samples, not from the "white" one 
(Fig.3.b). 

b a 

×t 0 

Fig. 3. Morphology of the polished surface (a) and the PL intensity 
distribution (b) of the blue B 3-emission for the heavily-doped CuAlS2・

550 

’faking into account these results we have attempted to dope the CuAlS2 
crystals with Zn in lower concentrations by annealing of the as-grown samples 
in the presence of Zn in the amount, 10 times sma 1 ler than it was before, as 
well as by introducing of the Zn-dopant (O. 1 mol克） directly into the mixture 
of the constitutient elements, used to obtain the CuAlS2 compound by the 
direct melting technique (the resulting compound was then used as a sourse 
material for the CVT-growth of 
the crystals). 

In both of these cases the 
bulk of the Zn-doped samples 
is single-crystall ine (no 
structure shown in Fig. 3. is 
observed), and the PL spectra 
taken at 70K from the bulk 
(polished surface) are domi -

nated by the violet V-emission 
peaked at 380-390nm (Fig.4). 
The V-emission is very strong 
at low temperature, but it is 
quenched rapidly with the 
activation energy varying from 
sample to sample in the range 
140-180 meV. The previously 
observed B 3- and G-emissions 
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m
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4αコ
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Q_ 

Zn The PL spectrum of the CuAlSっ， annealed in 
(Zn amount: Zn2=0.1Zn1) at デoo0c for 60 h・

4. Fig. 
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are also present, al though their intensities are lower as compared with the 
violet emission. 

The unpoli shed as well as sl ighly poli shed (to the depth of 10-30;_rn1) sur
face of the Zn-doped sampl es exhibit the same two-phase structure as was 
observed for the heavily-doped samples, and emits the same bright green G
emission. It has been found by the progressive step-by-step polishing and 
measuring of the PL spectra that the intensity of the G-emission decreases, 
whereas that of the V-emission increases from the original surface to the 
bulk of the crystal, the G-emission being the feature of the two-phase struc
tur、e, while the V-emission being representing the single-crystalline CuAlS:Zn. 
The depth of the formation of the two-phase structur-e depends on the tempera
ture and duration of the Zn-annealing. 

Attempts are continuing to dope the CuAlS2 compound with Zn in the concen
tration, high enough to cause the efficient blue and green PL, but, at the 
same time, low enough to prevent the formation of the two-phase structm、e,
which c乱n not be used as a material for the blue-green injection-type LED 
fabrication. 
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P .  3 

A g G a S 2のC B E成長法
東京工業大学 工学部

山本 雅裕、 田中 孝一、 原 和彦、 吉野 淳二

はじめに

AgGaS2は、 広いノ可、ンドギャ ッ プ（2. 7eV）をもっており、 また複屈折を示すことより、 非

線形光学材料や発光材料として興味深い。 しかし、 現在のところ、 バルク 結品に関する
報告があるだけであり、 薄膜のエピタキシ ャル成長はほとんど報告がない（ 1）。 ところで
c u系のカルコパイライ トの膜についてはすでにMOCV D 法により、 またC uAlSe zがMB E法によ

り成長が報告されている（ 2 
) ( 8 ）。 前者は、 C u原料に有機金属原料をGa 、 S原料には従来の

m-vおよびII - VI族化合物半導体に使われていたTEG a 、 HZSなどを使用しており、 後者

は、 単体を原料として結晶成長に成功している。 われわれは、 AgGaS zを成長するにあた
り、 Ag原料には適当な有機化合物原料がないこと、 そして蒸気圧の高いSを構成元素に含

んでいることより、 CB E 法が適切な成長方法であると考えた。 今回、 CB E 法を用いてAgGa 
s zを成長したのでここに報告する。

CB E法によるAgGaS2薄膜の成長
成長装置の概略をF i g. 1に示すo 成長装置は、 準備室と成長室から構成されており、 各

セルはAg 用には固体セル、 H2 Sにはク ラ ッ キングが可能な高温用の気体用セル、 TEG aには

低温用のセルが取り付けられている。 また、 成長中その場観察が可能なように、 R HHE Dが
取り付けられている。 TEG aは水素で輸送されており輸送ラインは40T orrに保たれ、 原料
の凝固を防ぐためヒーターで加熱されている。 TEG aはパブラーの温度（3 4 °C ）で使用し流

量をマ ス フ ロ ウ コン トローラによって制御した。 H2 Sは100 %のものを使用し、 マ ス フ ロ

ウ コン トローラにより流量を制御した。 Agは蒸気圧および事前の堆積実験の結果を参考

にセル温度により制御した。
基板は、 GaAs (lOO）基板を使用した。 成長前の処理として、 有機洗浄のあと

H 2 SO .. : H 2 0 : H 2 0 2 =4: 1: 1溶液により3rn i nエ ッ チングを行い、 準備室に導入後成長室に搬送

した。 その後 600。Cに加熱R H EE Dにより ス トリーク を確認後そのまま60 0℃ に保持、 TEG a及

びH2Sを成長室に導入し成長を開始した。
成長条件 の最適化を行うために、 まず最初にAg 、 E 2 Sを一定にしTEGaの流量を変化させ

TE Gaの流 聾依存性を調べたのち、 Ag 、 TEGaを一定にしH2 Sの流量を変化させた。

成長条件 を表1に示す。

表1 成長条件

基板温度 600。C

セル温度 （℃ ）

Ag 8 70～8 9 5

TE Ga 150 

H2S 1000 

流量 （ µ rnol/rnin)

／

2 2～220 

8 8 0～1 6 5 0 

1992.9. 19.20 三元多元機能性材料研究会
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AgGaS2薄膜の評価

F ig2. (a）に、 成長開始3 mi n後の、 R HEE D像を示す。 電子線の入射方向は、 ［ 0 11］ 、
[ 0 1 0］、 ［ 0 11］であり、 ［ 0 1 0］入射のパターンにカルコパイライ ト特有の スポ ッ トが
観測される。 これは同一面上にAgとGaが存在するために現れてくるものである。

F ig2. (b）には成長終了後のR HEE D像を示す。 成長前に観察された スポ ッ トと比較
すると［ 0 11］は4倍の周期構造が、 ［ 0 1 0］方向と［ 0 11］方向は3 倍の周期構造が確認で
きる。

F ig.3 (a）に、 TEG aの流量を変化させたときの成長速度の変化を示した。 H2 Sの流

量は一定である。 TEG aの流量が100µ mol/mi n以下では、 TEG aの増加にともない成
長速度も増加するが、 流量が100µ mol/mi n以上では、 成長速度が飽 和する。 過剰
のG aは再蒸発し、 表面には残らないことがわかる。

F ig.3 (b）に、 TEGaの流量を変化させたときの、 X線の半値幅の変化を示す。 こ
のグラフより、 TEG aの流量が110µ mol/mi nの時、 結品性が最も良いことがわかる。
また、 TEG aの流量が過剰の領域では半値幅は前者にくらべて広し1。 過剰のTEG aが

結晶性に関して影響を及 ぼしていることがわかる。
X線回折パターンのTEG aの流量依存性をF ig4.に示すO F ig. 3 において結晶性が

最もよい領域であるTEG aの流量が110µ rnol/rni nとして作製した試料では、 z eが3
5 0 と74 ° 付近のAgGaS zの（ 0 0 4)、 （ 0 0 8 ）に相当するピーク のみが現れており、 F i g 

3 . の結果と一致している。 TEG aの過剰領域、 したがってF i g. 3 において成長速度が
飽 和している領域にあたるTEG aの流量が220と3 3 0µ rnol/rni nとして作製した試料で
は、 2 eが35。 と74 ° 付近のAgGaS zに相当するピーク 以外に3 8 ° 、 44° 付近にAgの
ピーク が確認できる。 この原因については、 まだよくわかっていない。

F ig. 5に、 フ ォ トルミネ ッ セン スのTEG aの流量依存性を示す。 この結果からも結
晶性が最も良い、 TEG aの流量が110µ rnol/mi nの結果では、 バンド端の発光が支配
的であり、 流量が増加すると、 バンド端以外に、 低エネ ルギー側に、 深い準位の

発光が観測され、 これは、 結晶性の低下によるものと、 考えることができる。
F ig. 6 (a）に、 H 2 Sの流量を変化させたときの成長速度の変化を示した。 H2 s = 1 0

00µ mol/mi n付近よりH2 Sの流量が増加すると成長速度が減少することがわかる。
F ig.6 (b）に、 H2Sの流量を変化させたときのX線回折の半値幅の結果を示す。 こ

れより、 H2Sの流量が1100µ rnol/rni n以上であれば結晶性がよいことがわかる。
F ig. 7にX線回折のしSの流量依存性を示す。 この結果より、 Agのピーク （ 3 8 。 、

44° ） が、 H2 Sの増加とともに小さくなることがわかる。 このH2Sの流量依存性に
ついて原因ははまだよくわかっていない。

京士壬ム
目前田

A g 、 TEG a 、 H2 Sを原料とするCB E 法により、 バンド端発光をもっAgG aS2の良質な

薄膜の結晶成長に成功した。
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LIQUID N2 
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CB E装置の概略図
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(a）成長速度のTEGa流量 依 存 性
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「特別講演」

建材用硝子人工石

品川白煉瓦（槻技術研究所
主任研究員 若 杉 勝 廣
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2T-H B法によるC u i n S e 2 単 結 品 成 長
東 理 大 ・ 工 鈴木達彦　松下裕亮　遠藤三郎　入江泰三

1 . はじ め に

I -III-Vl2族 カ ルコパイライト形半導 体 であるC u in S e2(C I S ）は、

約1 e Vの 直接選 移形 基 礎吸収端を持ち、 可視光での 光吸収係 数が大きいことか

ら、 太 陽 電 泡 材料として 注 目 さ れている 。 このバルク結 晶 は、 ノー マ ル フ リージ

ング法や縦型ブリ ッ ジ マ ン法な どで 作製されているが、 構成元素の飽和蒸気圧が

大きく異 なるために、 良質な単結晶を作製するのが困難である。 そ こで、 本研究

では最も蒸気圧が 高 い S eの 蒸 気 圧 を 制 御 す るた め に 、 2 i昆 度 水平ブリ ッ ジ マ ン

法＜ 2 T -H B法 ）を用いて、 組 成制御させた 、 欠陥の 少 ない結品の作製を目指

してきた 。 これまで、 我 々 は溶融部に 化 学量論的組成でノー マ ル フ リ ー ジ ンゲ法

により 作製したCI Sを用いていたが、 今回はCu I n合金を用いた。 これによ

って、 作製をより簡素にさせ、 溶融音ISのCu/I nを制御するのを目的とした。

2 . 結品成長およ び 測定

図 1 に 2 T-H B法の 電 気炉の 構 成 図 を示 す 。 今回は 溶 融 部 に C u I n合金

(Cu : I n = l : 1 ）を入れ、 S eは結品用（ 2の割 合 ）と蒸気圧制御用（約

1 . 5 g）を合わせて図の位置に入れ、 石英管を真空封入する。 電気炉はC I S 

を溶融する高温部で1 0 5 0 °C、 S e蒸気圧を制御する低温部では制御する蒸気

圧に対応する温度に上昇させ、 その状態を1 2時間保持する。 その後、 石英管を

矢印の方向ヘ1時間に5 m mの割合で移動させ、 結品作製を行った。

今 回は S eの蒸気圧を25 、 5 0 、 1 O O t o r rとして作製した。

それぞれ作製された結品は、 先端部（Top Area）、 中央部（Middle Area ）、

末端部（End Area）の各部に分け各測定を行っている。 各試料の組成はE PM A、

結品性およ び 格子定数は 粉 末X線回折パ タ ーン 、 キャリア濃 度 、 移動 度 はホール

効果測定、 光学ギャップは光吸収測定よりそれぞれ決定ーした。

高温域（ 1 0 5 0。C)
温度分布

カンタル線

移動方向

結晶成長部

図1 . 2 T -H B法の電気炉構成図
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3 . 実験結果

作製した結晶はC u 2- x s e系によるものか、 末端 部 が緑色がかっていた。

各試料の組成は、 位置的に見ると全体的に末端部に近づくにしたがって、

C u / I  nは増加、 S e/}.te t a lは減少している。 また、 末端部は組成制御

が良く行われなかった。 なお、 どの条件の結品もヒートプロープ法 で p形伝導 で

あるごとが確認きれている。

s e蒸気圧と組成の関係を図2に示す。 S e蒸気圧が大きくなるほどSeの量

は増加しており、 蒸気圧による組成の制御は可能 で あると考えられる。

輸送現象 で は、 電気抵抗率は1～2 0 Q ・ c mの範囲にあり、 Se蒸気圧に対

する依存性は見られなかった。 組成制御の良く行われなかったと考えられる末端

部 を除いた、 s e蒸気圧とキャリア濃 度 、 移動度の関係を図 3 に示す。 キャリア

濃度はS eの蒸気圧が·1gいほど小 さ く、 移動 度 は大きくなる傾向が見られた。

粉末X線回折パターンから、 先端部、 中央部はカルコパイライト構造 で あり、

異相は見られなかったが、 末端部にはC u 1 5 s eの異 相 が含まれていることが

確認 さ れた。 裕子定数についてはSeの蒸気圧に対する大きな依存性は見られな

かった。

光学ギャップは、

が確認 さ れた。

直接選移形の 基 礎吸収端を持つことすべて約1 e V で あり、
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4 . ま とめ

2 T - H B法 で 、 c u I n合金を溶融部に用いたものからもC I Sが成長する

ことが確認 さ れ‘た。 これま で の結晶と比較してもほぼ同質のものが で きているこ

とがわかった。 これからは、 さらにS eの蒸気圧や溶織部のC u/I nを変えて

作製し 、 欠陥準（立を調べるため、 P L測定やキャリア濃度の 温 度依存牲を測定す

る予定 で ある。
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セレン過刺組成からのCulnSeiの融液成長

東海大学 開発工学部 勝井明憲

1.はじめに

組成や欠陥の制御された単結品（しかも、物性測定に適した大きさ、形状の）を得

ることは、それらの評価法の確立と共に、三元化合物を正しく理解する上で重要である。

MB E法などの非平衡な結品成長法はそれらの制御に関し有効ではあるが、その研究は

まだ初期の段階にある。その研究に おいては、まずL M Eヘテロエピタキシーによる

格子不整の問題を解決する必要がある。本研究では、融液法をとりあげ、上記課題をよ

り深く考察しうる基礎データを収集せんとするものである。

ここでは、CulnSerについて、配合組成比と成長結品の結晶品質、光学的・電気的

特性との関連について報告する。

2. Cu lnSerの結晶品質

結晶は横型温度勾配凝固（HG F）法で育成した。Cu, In.Seを1:1 :2の化学量論組

成比に配合し、さらにそのセレン量の5 、10、20 および30重量%分を過剰に加え、石英

管中に真空封入する。この石英封管を4～6℃／αnのほぼ一定の温度勾配を持つ電気炉

内に置き、まず最高温度1090℃に保持したのち、1.5 ℃／hrの速度で冷却した。

化学量論組成から育成した場合には、結品中に数多くのポイドやクラックを含んで

いた。5%添加では、セレンを過剰に加えた効果が顕著となりそれらの数は極端に減少

する。さらに、10%及び20%添加では、ポイドやクラックを含まない、lxl cmr程度の

大きさの単結品が得られた。一方、30%加えると、セレン浴中からの溶液成長に近づき

、針状や板状の結晶が成長していた。

V.G.Lambrechtは、CulnSerとZnSeの擾二元系について研究し、ZnSeを25%以上回溶さ

せることにより、ポイドの発生を防ぐことができると報告している。1) 本実験の結果

も、これと同様の理由に因るものと考えられる。

3.CulnSerの光学的特性

CulnSer単結晶の室温での反射率と吸収係数を測定した結果を第1図に示す。化学

量論組成から育成したp型のCulnSer単結品（比抵抗ρ＝15 0ロn，キャリア密度＝2x101 I 

αn- s） の反射率を同図（a）に示すが、～1.4µm以上の長波長側で約42%であるO 一方、

10%過剰から育成した結品の反射率（b）は（a)rこ比べて1. 3～1. 5µmの領域で お およそ

5%小さくなる。

P . 5 . 2 
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基礎吸収端近傍の吸収係数αの波長依存性を同図（a’）および（b’）で示した。入射光

エネルギーが0.9eV付近で・α Eはフォトンエネルギーに対して線型に変化して おり、

いずれも直接遷移型の基礎吸収端を持つことが分かる。吸収係数の線型領域を外挿する

ことによりバンドギャップエネルギ－Egを求めると、化学量論組成（a’） の場合、Eg～

0. 95eV. 10%過剰（b’） の場合、Eg～0.87eVとなったo このバンドギャップのシフトは、

これらの結品をp型基板とするフォトダイオードの光応答が、セレン過剰組成から育成

した結晶を使用した場合、より長波長側まで感度を有することでも確認された。

4.まとめ

CulnSer結晶は、セレンを過剰に加えた融液組成から育成することにより、①ポイド

やクラックが激減し、また②そのバンドギャップは、化学量論組成から育成した場合に

比べ、長波長側に移動する。

参考文献：1)V. G. Lambrecht. Jr. :Mat. Res. Bui I. 8. 1383(1973).
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電着 法 に よ る C u I n x G a  i -x S e 2薄 棋 の 作 成
入 江 泰 三

1 は じ め に ．

我 々 の 研 究 室 で は、 C u i n S e 2 薄 膜 を 電 着 に よ り 作 成 し 、 太 陽 電 池 を 製 作 し て

い る 。 C u l n S e 2 は、 光 吸 収 係 数 が 大 き く 、 C d S と の 格 子 整 合 が よ い 。 し か し

禁 制 帯 幅 が 1 e V 程 度 で あ る 。 太 陽 電 池 の 光 吸 収 材 の 禁 制 帯 幅 と し て は、 地 球 上 の

光 の ス ベ ク ト ル よ り 1 . 5 e V 前 後 が 最 適 と さ れ て い る 。 そ こ で C u l n S e 2 の な

か に G a を 混 ぜ て C u I n x G a 1 - x S e 2 の 混 品 系 と し て 、 禁 制 帯 I隔 を 広 げ る こ と に

し た 。

C u I n x G a 1 - x  S e 2 は、 X の ｛直 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 禁 制 帯 幅 を 1 . O e V
( x = 1 .＞ か ら 1 . 7 e V < x = O ） ま で 変 化 さ せ る こ と が で き る 。 最 終 的 に は、

1 . 5 e V ( x = O . 2 ） と し て 、 太 陽 電 池 に 応 用 す る 。

我 々 の 研 究 グ ル ー プ に は、 C u i n S e 2 に つ い て の 電 着 に つ い て の 実 績 が あ る の

で、 ま ず C u G a S e 2 の 電 着 を 試 み、 そ れ か ら C u i n S e 2 と の 混 品 に し や す い

電 着 条 件 を 見 つ け る こ と を 目 的 と す る 。

遠 藤 三 郎松 岡 俊 彦工．東 京 理 科 大 学．

2 実 験 の 概 要．

実 験 ① C u l n S e  Q と 同 じ 条 件 で C u G a S e 2 の 電 着 を 試 み た 。

そ の 結 果、 ご の 条 件 で は G a が う ま く 付 着 し な か っ た 。

G a の p h 電 位 凶 ！ ） を も と に G a の み の 電 着 を 行 っ た 。 こ の 電 位 図 は、

G a の み で 書 い て あ る が、 実 際 に G a υ イ オ ン の み を 電 解 液 中 に 入 れ る

こ と は 不 可 能 な の で、 G a j + , C l － イ オ ン を 用 い て 行 っ た 。

実 験 （訟 で G a が 電 着 で き る ご と が 確 認 で き た の で、 C u G a S e 2 の 電 着

条 件 を 採 る 。

実 験 ＠

実 験 包）

実 験 結 果．

( 1 ） 実 験 ① に つ い て 、 C u l n S e 2 と

同 じ 条 件 で は、 G a が う ま く 電 着 さ れ ず、

組 成 は、 図 1 の よ う に な っ た 。

こ れ は 電 解 液 温 度 が 4 0 度 の と き の も の で、

電 解 液 温 度 が 室 温 の と き は G a は 全 く 検 出

さ れ な か っ た 。

( 2 ） 実 験 ② に つ い て 、 電 解 液 中 に G a ,  C l OJ� � 
イ オ ン の み を 入 れ て 電 着 を 行 っ た 。 C A T H O D E  P O T E N T I A L  
そ の 結 果 か ら 得 ら れ る p h 電 位 図 を 図 2 ＇こ 示 す。 図 i C u i n S e i t 同条件での組制

( 3 ） 実 験 ② よ り G a が 電 着 で き る と わ か っ た 。 実 験 ③ で は、 G a イ オ ン を 他 に 比

ベ て 多 く い れ て 電 着 を 行 っ た 。 c u :  G a : S e = l :  4 : 2 と し た 。

C C l S で は C u :  I n : S e = l :  1 : 2 )  電 解 液 温 度 は 4 0 度 で あ る 。

ま た 、 電 解 液 の p h 僚 は 2 . 1 8 と し た 。 ご れ は、 白 色 沈 毅 （ G a 2 S e 3 ） の で

き な い 限 界 値 で あ る 。 凶 3 は こ の と き の 分 秘 曲 線 で あ る 。 分 極 曲 線 上 の 点 I ～ V

に お げ る 組 成 比 を 凶 4 に 示 す。 こ れ に よ る と 点 lll と N の 付 近 つ ま り カ ソ ー ド 電 位

Cu

Ga 
一0.8

( v )
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- 0 .  7 v ～ － 1 . 0 V ( v s . S C E ）の 辺 り で 化 学 量 論 比 に 近 い も の が 得 ら れて い る。

し かし、 こ の 辺 り で カ ソ ー ド 電 位 を 細 か くとって 電 着 して み ると 太 陽 電 池 に と っ

て 最 適 な組 成 比 の も のが 出 来 る カ ソ ー ド 電 位 の 範 問 は 非 常 に 狭 い ご と が 解 った。
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まと め 及 び 今 後 の 方 針 ．

組 成制 御 に つ いて、 実 験 CID の 電 解 液 で は カ ソ ー

いる。 そ こ で 電 解 液 の 構 成を 変 え る。

膜 質 に つ いて、 現 段 階 で は、 表 而 の 状 態、 が 悪 い。 こ れは 電 流 が 流 れ す ぎ るた め

で、 電 流 を お き え る こ と に よって 改 善 さ れる。 そ れ に は、 電 解 液 中 のイ オ ン 濃 度 を

低 くした り 、 p h 値 を 大 きくしたりとい う ご と が考 え ら れ る。 イ オ ン 濃 度 を f尽 くす

る と、 電 着 中 の 電 流 は 小 き く な っ た が、 む ら が 出 た の で、 撹 は ん を 行 う 。

C u G a S e 2 は、 c l S に 比 べ、 電 着 す るときの カ ソ ー ド 電 位 が 高 いの で、

解 液 中 に 含 ま れるイ オ ン を 変 え て、 レ ド ッ ク ス 平 衡 を ず ら して 電 着 を 行 う 。

C u G a S e 2 の 分 極 曲 線図 3
4 

ド 電 位 に よる制 御 は 限 界 に きて

円高司

s o l u t i o n sa q u e o u s i n  e q u i l i b a r i a  c h e m i c a l  
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ス バ ッ タ 法 に よる C u I n S e 2 薄 腹 太 陽 電 池 の 作 製 ， 評 価
P . 5 . 4 

東 理 大 ・ 工 松 田 政 則 　 遠 藤 三 郎 　 入 江 泰 三

1 .  は じ め に

C u i nS e 2  ( C I S ） は、 l - Ill - Vl 2 族 系 化 合 物 半 導 体 で カル コ パ イ ラ イ

ト形の結 晶 構 造 を 持 ち 、 禁 制 帯 幅 （ E g ） が 約 l e V の 直 接 遷 移形 半 導 体 で 光 吸

収 係 数 が 大 きく、 比 較 的 長 波 長 ま で 感 度 の 高 い 太 陽 電 池 を 作 る こ と が で き、 薄 膜

太 陽 電 池 材 料 と し て 注 目 されている。

今 回 我 々 は、 成 膜 の組成が 原 料 の 組成 に 近 い と 一 般 に 言 わ れ、 大 面 積 成 膜 に 拡

張 す る 際 に 再 現 牲 を 含 め た 組成制御 が比 較 的容 易 な こ と が 知 られ てい る ス バ ッ タ

法 を 用 い てC I S 薄 膜 の 作 裂 を 行 った。

2. 実験 方 法

C u , I n, S e を そ れ ぞ れ 1 : 1 : 2 の 組 成比 で 化 学 量 論 的 に 秤 量 し、 ノ ー

マ ル フ リ ー ジ ン グ 法 を 用 いてC I S の結 晶 を 作 製、 こ のC I S バ ル ク 結 品 を 粉 砕

し て プ レ ス し たもの を タ ー ゲ ッ ト と して 用 いた。 そ し て、 高 周 波 ス バ ッ タ 法 を 用

い てC I S 薄 膜 の 作 製 を 行った。 作 製 条 件と し て は、 ス バ ッ タ 時 間、 基 板 温 度、

高 周 波 出 力 を そ れ ぞ れ 変 化 さ せ た。 なお、 す べて 4 . 0 x 1 0 - 1 ( P a ） の A r 雰

囲 気 中 で ス バ ッ タ を 行 った。

3 .  実験結 果 及 び 考 察

図 1 に、 高 周 波 電 源、 出 力 に 対 す る 膜 厚 の 変 化 を 示 す。 試 料の ス バ ッ タ 時 間 は

3 O m i n で ある。 図 よ り、 高 周 波 電 源 出 力 と 膜 厚 と の関 係 は、 比 例 関 係 にあ る

と いえる。 ま た、 光 吸 収 材 料と し て 働 くた め に 必 要 な 膜 厚 （ 1 µ m ～ ） を 得 る た

め に は、 高 周 波 電 源 出 力 1 0 0 W で、 3 0 m i n 程 度 の ス バ ッ タ 時 間 が 必 要 で あ

る こ と カf わ カ亙 った。

図2 に、 基 板 温 度 T s = 3 0 0 。C、 ス バ ッ タ 時 間 3 O m i n で 作 製 し た ス バ ッ

タ 膜 の組 成 分 析 （ E P M A ） の 結 果 を 示 す。 高 周 波 電 源 出 力 が 7 5 w ま で の 範 囲

で はC u / I  n 比の 変 化 はほと ん ど見られな い が、 高 周 波 電 源 出 力 1 0 0 W にお

い て は C u / I n 比 が 減 少 している。 これ は、 タ ー ゲ ッ ト から I nが 多 量 に 飛 び

出 した か、 もしく は、 膜 表 面 から C u と S e の 化 合 物 と し て 抜 け た か し た た め で

は ない か と 思 わ れ る。 ま た、 基 板 温 度 を 上 げ ない で 作 製 した ス バ ッ タ 膜 に 比べ

T s = 3 0 0 ℃ で 作 製 した ス パ 、ソ タ 膜 で は S e の 績 が 減 少 してお り、 基 板 温 度 を

上 昇 さ せ る こ と によ って 膜 表 面 から S e が 抜 け て い る こ と が 分 か った。 s e が 践

表 面 から抜 け る こ と によ って、 S e / ( C u +  I n ） 比が 1 に 近 づ いた。

図 3 に、 基 板 温 度 T s = 3 0 0 。C、 ス バ ッ タ 時 間 3 0 m i n で 作 製 した ス バ ッ

タ 膜 の X 線回折 パ タ ー ン を 示 す。 図より 高 周 波 電 源 出 力 が 低 い 場 合 に、 4 4 ° 付
近 に ピ ー ク が 現 れ て い る こ と が わ かる。 これ は、 c u 2 s e によるもの で は な い か
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結 晶 性ろ で は 小 さ く、付 近の ピ ー ク が 低 出 力 の と こ6 . 6 2 また、と 忠、 わ れ る。

と膜 厚 が 薄 か ったと い う こと に関 し て は、この こ

が そ の 原 因 の 1 つ で あると 思 われる。

う で ある。があまり良くな い よ

ま と め4 . 

0 0 W で 3 0 1 高 周 波 電 波 出 力高 周 波 電 源 出 力 と 膜 厚 と が 比 例 関 係 に あり、

基 板 温 度 を 上 昇また、と が 分 か った。夕 日寺 聞 が 必 要 で ある こn 程 度 の ス パッi m 

上七nI ＋ c u  e / s e が 抜 け、さ せ て 作 製 し た ス バ ッ タ 膜 で は 膜 表 面 か ら S

さ ら に 基 板 温 度 を。 。C で 作 製 し た が、。基 板 温 度 を 3

上 げ て 作 製 を 試 み た い と も 考えて い る。

今 回 は、に 近づ い た。が 1
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序）

CuA l S e 20J減圧MOCVD成批評価
秩父重英 、 松本 智 慶慮義塾大学理工学部

白 方 祥 、 磯村滋宏 愛媛大学工学部

カ ル コ パ イ ラ イ ト 半導体C u A l S e 2は室温に おけ る禁制帯幅が約2 . 7 eVであ り 青色発

光素子材料 と して期待で き る 。 しか しなが ら バル ク 単結品 、 M B E成長エ ピタ キ シ ャ ル薄

膜単結晶 と も に P L で は櫨か ら 赤色 （約2. O eV） の プロ ー ド な発光 しか得 ら れて い な い 。 こ

れ ら は結品の 品質を反映 して い る と 思われる 。 本研究で は 、 ヘテ ロ 接合の連続成長に適 し

て い る 、 IIl - V族化合物半導体成長で成功をおさ めたMO C V D 法で C u A l S e 2薄膜単

結晶 を成長 し 、 その特性に ついて評価 し た 。

M O C V D 成長 と 評価）

C u A l S e 2成長に は 、 温水循環式縦型石英反応管を持つ減圧M O C VD装置 （べ ンテ

ヅ ク S C V - 2 0 0 0 Q R ） を用いた 。 各原料に はけ口ヘ。 ンタデ イエニル銅 ト リエチルフォスフィ ン （CpCuTEP） 、

エチjげ メチルアミ ンアラン （EDMAAl ） 、 ヂ メチルセレン （DMSe） を用い た 。 ま た 、 羽族原料に 比較のた めヂ エチ此

レン （DESe ） を 用 い た 。 成長条件は 、 成長圧力 3 00Tor r 、 成長温度550～6 40。C 、 羽／III比2 00～

5 0 0  (DMS e） 、 3 0～ 1 0 0 (DES e） で あ る 。 基板に は L E C 半絶縁性G a A s  ( 1 00 ) , ( 1 1 0) , ( l l l ) A, 

( l l l ) Bお よ びS ト’ ーア G a P ( 1 00） を用 い た 。

成長薄膜の組成は 、 E P MA と E D X にて評価 し た 。 ま た 、 断面 T E M試料を用 い て スホ。

ヅ ト EDXも 行 っ た 。 遺品電子線像は G a A s 基板のへ き 開面 に相 当 す る方向か ら 、 垂直に入射

して く 1 1 0＞撮影 し た 。 成長方向は主に x 線回折で調べ 、 G a A  s を第 1 結品に用 いて 2 結品

測定も 行 っ た 。

ホール測定は van der  Pauw法を用 い た 。 ま た 、 P L お よ び P R測定は愛媛大学にて 白 方

ら に よ っ て測定さ れた 。 P L 測定は H e - C  d レ ーザ 3 2 5 n m励起 （ 1 O mW） で B K

か ら 室温の聞で行っ た 。 P R測定は 、 H e - C  d レ ーザを ポ ン プ光に 用 い 、 プロ ーブ光 と

して ヨ ウ素ラ ン プの 白 色光を試料表面に照射 し 、 反射光 を分光 し た 。 P R信号 （ ム R/R )

は ロ ッ ク イ ン 出力 （ ム R に 比例） を フ ォ ト マルの直流出力 （ R に 比例） で割算 して得た 。

測定は 7 7 Kで あ る 。

結果 と 考察）

図 1 に 、 DMSe を用 いて GaAs (00 1 ) 基板上に成長 し た CuAl Se 2の断面 T E M格子像 と T E D  

ハー ターンを 示 し た 。 格子像は一部スホ。 ッ ト EDX測定 した際に劣化 した部分を 除 き 明瞭に観察さ れて

い る 。 ま た 、 T E D J\0 �－ンで は禁則位置に ス ポ ッ ト が現れた形跡はな く 、 Cu : Al : S e = 1 : 1 : 2の

組成に な っ て い る試料で は双晶ハB トンも 観察されなか っ た 。 2 結晶 X 線の半値l福は 300秒程

度で あ っ た 。 白 方 ら の報告 （本研究会） にあ る よ う に 、 GaAs (0 0 1 ) 割反上に は C 軸のみ に 配

向 して成長 して お り 、 GaP ( 00 1 ) 基板上 に は c 軸がGaP (0 0 1 ) 面 に 平行に な る よ う に 、 GaPのく

1 0 0＞およ びく0 1 0＞双方向に c 軸が向いて成長 して い た 。

P R測定の結果、 GaAs (0 0 1 ) 上に成長 し た CuA l S e 2のA, B, C価電子帯に相当 す る遷移が各々

2. 7 1 5  , 2. 8 4 4  , 2. 9 9 3  e Vに現れた 。 これ ら の値は ヨ ウ素輸送結晶の測定結果であ る

2.  7 3 5  , 2. 8 4  7 , 3 .  0 3 5  e V に近い値 と な っ て い る 。 ま た 、 C U原料に対す る A 1 流量の

比 を大 き く し 、 結品 をAl -r i c hlこ す る と 、 低エネ ル ギ側 に遷移が現れた り 、 結品の品質を表

すア ロートー ニンゲ ハー ラメタ F が大 き く な っ た 。 一方 、 成長温度 を 6 0 0 °C に 固定 し た場合のス トイキオ

メ ト I｝ けなCuAl S e 2の最適成長羽／III比はDMSe と DE Seで一致せず 、 それぞれの最適条件で成長

P . 5 . 5 
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し た結晶の r はA, B, C各々 DMS eで 33. 7, 34 . 8, 45 .  7meV 、 DE S eで 1 7 . 9 , 2 2 .  6, 2 7 .  9meVで あ り 、

DE S eを用 い て成長 し た結品の方が高品質であ る と 考え ら れ る 。

図 2 に は 、 DE S e を 用 い て成長 した結品の B K 、 7 7 K に おけ る P L ス ペク ト ル を示 し た 。

微弱なブロ ー ド 発光帯の他に 、 ピー ク 2. 3eV、 半値幅 0. 2 8 eVの発光が現れた 。 目視で は緑の

強い黄緑色で あ っ た 。 2. 3eVの発光は励起光強度 を下げる と低エネルギ側 に シ フ ト して お り 、

やや深めの D - A発光であ る と思われ る 。 P L 強度は温度上昇 と と も に減少 し 、 強度の温

度依存性か ら 求めた活性化エネルギーは 、 低温側か ら l OmeV 、 2 0meV、 50me V 、 液体窒素温度

以上で は約25 0meV.程度で あ っ た 。 こ の P L発光はス トイキオメ ト 1） けな CuAI S e 2で は 、 最 も 短波長の

発光であ る 。 ま た 、 結品がAl -r i chに な る と こ の発光は消失 した 。

ま と め）

CuAI S e 2薄膜をMOCVD法で成長 し 、 P R測定に よ っ てA, B, C遷移エネ ルギ を求めた 。 ま た 、

成長条件を変化 さ せ る事に よ り 、 緑色に発光す る結晶 を成長す る こ と がで き た 。

200〉

4ell－－

10 n m
CuAI Se z/GaAs (0 0 1 ) 構造の断面 T E M格子像 と T E D パ タ ー ン図 1

WAVELE N GTH ( nm )
800 700 600 500

EX. He-Cd 325 nm
( 10 mW ) 

M O C  V D  
Undoped 
CuAl Se2 

（．コ ．0）

X 5
〉←】ωZ凶←z
－ 77 K

_J 
Cl.. 8 K

2.5
( e V )

1 .5 2 .0
PHOTON E NERGY 

MOCVD成長CuA I Se  z/GaAs  (0 0 1 ) の P L スヘ。 グ トル図 2
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P . 5 .6 

C u G a S 2 の 減 圧 ク ロ ラ イ ド エ ピ タ キ シ ヤ ル 成 長

山 梨 大 学 工 学 部 宮 地 義 祐、 加 藤 孝 正、 松 本 俊

は じ め に

G a  A s  ( 1 00 ） 基 板 上 に C u G a  S 2 の エ ヒ ’ 舛 シ ヤ）�成 長 を 実 現 す る た め に は、 c 軸 成 長 が 必
要 で あ る D し ば し ば 見 ら れ る a 軸 成 長 混 在 の 原 因 と し て 、 成 長 直 前 の 基 板 表 面 の 荒 れ、 汚

染 が 考 え ら れ る 。 ク ロラ イト” 法 に お け る 基 板 表 面 の 荒 れ は、 塩 化 物 原 料 か ら 発 生 す る H c l 、

c 1 2 な ど に よ る エフ チン グ が 原 因 で あ る 。 1 、 2 ） こ れ を 抑 制 す る た め に は、 原 料 供 給 を 制 御 し て 、

不 用 の 塩 化 物 に 基 板 を 触 れ さ せ な い こ と が 重 要 で あ る 。 本 稿 で は 、 超 減 圧 o o－ 」 To r r ） の 戎

長 雰 囲 気 を 利 用 し た 高 品 質 C u G a  S 2 エヒ 。 舛 シヤJi膜 に つ い て 述 べ る 。

去盤
I 0 - 4 T o r r の 高 純 度 水 素 力” ス雰 囲 気 中 に 塩 化 銅 （ C u C l ） 、 金 属 が リ ウ ム （ G a ） 、 硫 黄 （ S ） を ク ヌ ー セ ン セ Ji

型 る つ ぼ か ら 蒸 発 さ せ、 G a A s ( 1 00 ） 基 板 上 に C u G a  S 2 を 成 長 さ せ た 。 G a A  s 基 板

は 5 H 2 S0 11 + H2 0 2 + H2 0 で 化 学 工 、7 チ ン ク 日 し 、 成 長 時 と 同 じ 水 素 圧 力 中 で 65 0 °C、 5 分 間 加 熱 す る 。 こ

の 間 に 各 原 料 セル を 所 定 の 温 度 に 昇 温 し 、 シ ャフ ト を 開 い て 成 長 を 開 始 す る 。 原 料 セ ル温 度 は 、

c u  c 1 r Ji温 度 205 、 2 1 5 、 2 2 5 、 2 3 5 °C、 G a f: J�温 度 8 4 7 、 900 ℃ 、 と 変 化 さ せ、 C u と G a の 供 給

比 の 影 響 を 調 べ た 。 硫 黄 原 料 温 度 は 比 較 的 制 御 が 困 難 で、 本 実 験 で は S 過 剰 供 給 条 件 と 思

わ れ る 。 基 板 温 度 は 6 5 0℃ に 固 定 し 、 成 長 時 間 は 4 時 間 で あ る 。 前 回 3 、 4 ） は、 基 板 ホ M 二、

ラ シ1 ー シ ヨ ン シ ールド、 等 に ステンレス板 を 用 い た が、 ク ロライ ト” 原 料 に よ る 腐 食 を 抑 え る た め、 今 回 は そ リ プ、

デ、 ン 板 を 用 い た 3 こ の 改 良 は a 戦 成 長 の 排 除 に 有 効 で あ っ た 。 成 長 層 の 評 価 は、 X 線 回 折、

ホ ト Jiミ ネ セ ン ス （ 1 1 K 、 H g ラン 1 0 励 起 ） 、 S E  M 観 察 で 行 っ た 。

盆丞
T G a を 8 47°C 一 定 に し て T c lj c 1 を 変 化 さ せ る と 、 表 1 に 示 す よ う に T c u  c 1 = 2 25℃ の と き

X 線 回 折 （ 004 ） ヒ ． ーク の 強 度 が 最 大、 半 値 幅 は 最 小 に な り 、 最 も 良 質 の 結 晶 が 得 ら れ、 そ の 前

後 で 結 品 伎 が 悪 化 し た 。 し か し 、 い ず れ の 試 料 に も C u G a  8 2 ( 20 0 ） 回 折 ピ ーク は 認 め ら れ

ず、 a 軸 成 長 の 混 在 は な い 。

表 1 . 原料温度 と 成長膜の特性

TG a Tc u i: I E支厚 (004 ) x 線 回 折 X線強度比
No . （℃） （℃） (nm)  半値全1隔 ll ( 2 B ) * (004 ) /GaAs ( ZOO ) 励起子発光 表面 格子定数 c (A )

130 847 205 220 0 . 1  5 °  0 . 7 % 認 め ら れ る 鏡面 1 0 . 4 3 0 

1 29 847 2 1 5  0 . 1  5 。 0 . 9 %  認 め ら れ な い 鏡面 1 0 . 4 6 3  

1 3 1  847 225 370 0 . 1 1 。 4 . 7 %  認 め ら れ る 鋭面 1 0 . 4 2 7  

134 847 235 0 .  3 3 °  o .  2 %  認 め ら れ な い � 1�鏡面 1 0 . 4 4 3 

135 9QO 235 o .  0 9 。 1 o . 2 % 認 め ら れ る 非鏡面 1 0 . 4 3 2  

本 G a A s  ( 200 ) t . ーク の 半値全 l国 は0 . 03。
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T c  u c i = 2 25°C の 試 料 の P L スヘ 。 ク ト）� を 図 1 に 示 す。 深 い 準 イ立 の 関 与 し た 赤 色 、 黄 色 発 光 が 支

配 的 で あ る が、 2 . 4 0 e V付 近 に D - A へ γ 発 光 が 観 測 さ れ、 2 . 50eV付 近 に は 励 起 子 に よ る と 思 わ

れ る 発 光 が 弱 い な が ら も 認 め ら れ た D T c '"'  c 1 = 2 2 5 ℃ 以 下 の 試 料 の 成 長 表 面 は 銭 面 状 で、

ぽ 均 一 な 干 渉 色 が 見 ら れ た 。 S E M 観 察 で は く 1 1 0 ＞ 方 向 に 走 る 構 造 が 認 め ら れ た 。 T c u e  i を

2 35℃ に す る と 、 上 述 の X 線 特 性 の 低 下 と と も に 、 成 長 表 面 も 非 鏡 面 に な っ た D 同 時 に P L 

特 性 も 悪 化 し 、 深 い 準 位 の 発 光 の み に な っ た a こ れ は、 C u 過 剰 供 給 に よ る 特 性 劣 化 と 思

わ れ る 。

次 に 、 G a 不 足 を 補 償 す る た め に T c u c 1 = 23 5℃ で T u を 900℃ に 上 げ て 成 長 し た 。 試 料

の X 線 回 折 スヘ ラ ク トJl· を 図 2 に 示 すD ( 0 04 ） ヒ 。 ーク の 半 値 全 幅 は 0 . 09 ° と N o . 1 3 1 の 試 料 よ り 狭 く な

り 、 ピ ー ク強 度 も 増 大 し た 。 2 . 5 0 e V 付 近 の 励 起 子 発 光 も 、 よ り 明 確 に 観 測 さ れ、 深 い 準 位 の

発 光 は 相 対 的 に 低 下 し た 。 た だ し 、 こ の 試 料 は 非 鏡 面 を 呈 す る が、 こ れ は 原 料 供 給 量 が 多

す ぎ た た め と 思 わ れ る s

ほ

持 1 3 5
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X線回 f斤スヘ ． ク ト）�図 2 .

PHOTO N  ENERGY ( e V )  

p L スヘ ． ク トJi図 工 ．

ま と め
G a  A s  ( 1 00 ） 基 板 上 に 、 C u  G a  S 2 ( 00 1 ) 面 が 氏 。 タキ シヤ 1i成 長 し た 。 C u / G  a 供 給 比 を

最 適 化 し て 成 長 し た 成 長 速 度 9 2 . 5nri/h の 膜 厚 37 0n m の 鏡 面 状 試 料 で、 2 . 50 eV の 励 起 子 発 光 が

認 め ら れ た 。

A . Y a na u c h i , H . S a i t o , H . Ki n to a n d  S . I i d a  : J . C r y s t . Grow t h  9 9  ( 1 9 9 0 ) 75 2 .

Y . S . P u ,  I . K a t o ,  T . トf a t su mo t o : J p n . J .' A p p l . Phy s . 印 刷 中

松 本 俊 ， 浦 永 慎 ， 秋 山 典 洋 ， 宮 地 義 祐 ， 加 藤 孝 正 ： 第 3 9 回 応 物 予 稿 集 N o . O

P 1 2 7 2  ( 1 99 2 )  

4 ) 秋 山 典 洋 ， 宮 地 義 祐 ，

( 1 9 9 2 )  

P 1 200  松 本 俊 ： 第 39 回 応 物 予 稿 集 N o . 3孝 正 ，加 藤

献
リ
D
mw

文
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P . 5 . 7 

フ ォ ト リ フ レ ケ タ ン ス 法 に よ る M o c v D 成 長 C u A l S e ：？ の 評 価

愛 媛 大 学 工 学 部白 方 　 祥 、 磯 村 滋 宏
秩 父 重 英 、 松 本 　 智 痩 応 義 塾 大 学 理 工 学 部

は じ め に

C u A l S e 2 は バ ン ド ギ ャ ッ プ 2 . 7 e V の 直 接 遷 移 型 半 導 体 で あ り 、 青 色 発 光 素 子 材 料 と
し て 期 待 さ れ て い る 。 近 年 ご の 化 合 物 の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 が 、 M B E 法 や M D C V D 法 に
よ り 試 み ら れ て い る 。 ワ イ ド ギ ャ ッ プ I - I I ト V I こ 化 合 物 エ ビ 層 の 評 価 は 一 般 に フ ォ ト
ル ミ ネ ッ セ ン ス （ P L ） に よ り 行 わ れ て い る が 、 C u A l  S e 竺 は バ ル ク 単 結 品 に お い て も バ ン
ド 端 に 発 光 を 示 さ な い た め 、 c u A l S e 2 エ ピ 層 の 新 し い 評 価 法 が 必 要 と さ れ て い る 。

と こ ろ で 、 非 接 触 非 破 壊 の 変 調 分 光 法 の 一 つ で あ る フ ォ ト リ フ レ ク タ ン ス （ P R ） 法

は エ レ ク ト ロ リ フ レ ク タ ン ス （ E R ） 法 と 同 様 に 誘 電 関 数 の 3 次 微 分 に 等 価 な シ ャ ー フ。

な ス ベ ク ト ル を 示 す こ と か ら 、 半 導 体 超 格 子 等 の 電 子 状 態 の 評 価 に 用 い ら れ て い る 。
こ れ ま で に 我 々 は 、 C u G a S 2 単 結 品 の 評 価 に P R j去 を 応 用 し 、 エ キ シ ト ン や バ ン ド に

基 づ い た 結 晶 評 価 に つ い て 報 告 し て き た 。

本 研 究 で は 、 円 o c v D 法 に よ り G a A  s お よ び G a P 基 板 上 に 成 長 し た C u A l S e 2 エ ピ タ キ シ ャ
ル 層 を P R 法 に よ り 評 価 し た 結 果 を 述 べ る 。

実 験 方 法

測 定 に 用 い た C u A l S e 2 エ ピ タ キ シ ャ ル 層 は 減 圧 門 O C V D 法 に よ り 慶 応 義 塾 大 学 に お い
て 秩 父 ら に よ り 成 長 さ れ た も の を 用 い た 。 基 板 と し て G a A s ( O O l ） 、 お よ ひu G a P ( O O l ） を
用 い た 。 原 料 ガ ス は C p C u T E P , E D M A A l お よ び D 門 S e で あ り 、 成 長 温 度 は 6 0 0 。C 、 成 長 圧
力 は 3 0 0 T o r r で あ る 。 膜 厚 は 約 5 0 0 n m で あ る

P R  測 定 に は ボ ン プ 光 と し て H e - C d レ ー ザ の 3 2 5 n m 線 （ 約 l O m W ） を 5 2 0 H z で チ ョ ッ プ

し て 用 い た 。 プ ロ ー プ 光 と し て ヨ ウ 素 ラ ン プ の 白 色 光 を 試 料 表 面 に 照 射 し 、 反 射 光

を 分 光 し 、 光 電 子 増 倍 管 で 検 出 し た 。 P R 信 号 （ ム R / R ） は 口 、ソ ク イ ン ア ン プ の

出 力 （ f1 R に 比 例 ） を 光 電 子 増 倍 管 の 直 流 出 力 （ R に 比 例 ） で 割 り 算 し て 得 た 。 測
定 は 全 て 7 7 K で 行 っ た 。

実 験 結 果 お よ び 考 察

図 1 に G a A s ( O O l ） お よ ひ－· G a P ( O O l ） 基 板 に 成 長 し た C u A l S  e 勺 の P R ス ペ ク ト ル を 示 す 。

C u A l S e � j G a A s ( O O l ） で は B お よ び C 遷 移 が 強 く 、 A 遷 移 は 弱 く 観 測 さ れ る 。 こ の こ
と は 、 p R ス ベ ク ト ル が E よ c の 偏 光 選 択 則 を 反 映 し て い る こ と を 示 し て お り 、
C u A l S e C の 結 品 c 軸 が G a A s ( O O l ） 面 に 垂 直 に 配 向 し て い る と い う X 線 開 折 結 果 と 矛 盾
し な い 。 ま た 、 C u A 1 S e  2/  G a  P ( 0 0 1 ） の P R ス ペ ク ト ル で は A 遷 移 が 最 も 強 力 で あ る
が 、 B お よ び C 遷 移 も 十 分 な 強 度 で 観 測 さ れ る 。 X 線 開 折 測 定 結 果 は 、 C u A l S e ょ ／
G a P ( O O l ) に お い て C u A l S e � の c 軸 が G a P ( O O l ） 面 に 平 行 に 存 在 す る ご と を 示 し て い る が 、

図 1 の P R は 無 偏 光 測 定 の 為 、 E II c お よ ひず E よ c の 両 成 分 が 同 等 の 割 合 で P R ス

ベ ク ト ル に 寄 与 し て い る も の と 思 わ れ る 。 C u A l S  e 三 の c 軸 が G a P ( O O l ） 面 に 平 行 に 成
長 し た 場 合 、 C u A l S e 2 の c 軸 は G a P の く 1 0 0 ＞ あ る い は く 0 1 0 ＞ の 何 れ か の 方 向 に 向 ぐ 場 合 、
お よ び < 1 0 0 ＞ を 向 い た ド メ イ ン と く 0 1 0 ＞ を 向 い た ド メ イ ン が 滋 在 す る 場 合 が 考 え ら れ
る 。 前 者 の 場 合 は 偏 光 P R 測 定 を 行 え ば 偏 光 に 依 存 し て E II c ( A 遷 移 ） と E よ C
( B お よ び C 遷 移 ） の そ れ ぞ れ に 対 応 し た P R ス ベ ク ト ル が 現 れ る は ず で あ る 。

図 2 に C u A l S e 2 / G a P ( O O l ） の 偏 光 P R ス ペ ク ト ル を 示 す が 、 P R ス ベ ク ト ル に 偏 光 依
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存 性 は 観 ら れ な い 。 こ の こ と は 、 c 輸 が G a P の く 1 0 0 ＞ を 向 い た ド メ イ ン と く 0 1 0 ＞ を 向

い た ド メ イ ン が 同 等 の 割 合 で C u A l S e 之 層 内 に 混 在 し て い る こ と を 示 し て い る 。
p R に よ り 求 め た A , B お よ び C 遷 移 の エ ネ ル ギ ー よ り 、 ム 作 を 求 め バ ル ク 単 結

品 の 値 と 比 較 し た 。 C u A 1 S e  :: / G a A s  ( O  0 1 ） の ー ム （＇. F は O . 1 6  e V で あ り 、 バ ル ク の 傭 0 . 1 4 e V

よ り も 大 き い 。 こ れ は 、 エ ピ 層 の 正 方 品 歪 （ 2 - c / a ） が バ ル ク の も の よ り も 大 き い こ

と を 示 し て お り 、 c u .I\ 1 s c .， と G a A  s の 格 子 不 整 合 に よ る C u A l S e コ 層 の 格 子 歪 （ c 軸 方 向
の 圧 縮 歪 ） が 生 じ て い る こ と を 示 唆 し て い る 。 C u A l S e 2/ G a P ( O O l ） に お い て は － 6 C F

は 0 . 1 3 e V と バ ル ク の 偵 よ り 小 さ く C u A l S e 2 層 に c 軸 方 向 の 引 っ 張 り 歪 が 存 存 し て い る

と 考 え ら れ る 。
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関 2 C u A l S e 2 / G a P ( O O l ） の P R ス ペ ク ト ル
の 偏 光 依 存 性

ま と め

C u  A 1 S e �.： エ ピ タ キ シ ャ ル 層 の P R 測 定 を 行 い 、 p R 測 定 は 偏 光 選 択 則 を 利 用 し た

成 長 層 の 配 向 性 の 評 価 や 、 裕 子 不 整 合 に よ り 生 じ る 格 子 歪 の 評 価 に 有 効 に 利 用 で き

る こ と を 示 し た 。 ま た 、 ご ご で は 述 べ な か っ た が 、 P L に は 大 き な 変 化 が 無 い こ と

に も か か わ ら ず 、 P R ス ベ ク ト ル に お け る 遷 移 エ ネ ル ギ ー や 線 幅 は M D C V D 成 長 条 件

に 依 存 し て 大 き く 変 化 し 、 成 長 条 件 の 最 適 化 に P R 法 が 有 用 で あ る ご と が わ か っ た 。
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P . 5 .8 

有 機 金 属 気 相 成 長 法 に よ る 銅 カ ル コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 の ヘ テ ロ 積 層 構 造

東 京 工 業 大 学 工 学 部 像 情 報 工 学 研 究 施 設

本 田 徹 、 秋 田 宏 、 鬼 頭 伸 一 郎 、 原 和 彦 、 吉 野 淳 二 、 柊 元 宏

1 . は じ め に

C u G a S e z 、 C u G a S  z 、 C u A l S 2 及 び こ れ ら の 混 品 系 は 、 直 接 遷 移 型 で あ り 、 短 波 長 発
光 デ バ イ ス へ の 応 用 が 期 待 で き る 。 ま た 、 G a P 基 板 上 に 格 子 整 合 を 取 る こ と が 可 能
で あ り 、 格 子 整 合 を 基 板 と 取 り つ つ 禁 制 帯 幅 を 1 e V 程 度 変 化 さ せ ら れ る 。 よ っ て 、
こ れ ら の 化 合 物 の レ ー ザ ー ダ イ オ ー ド へ の 応 用 を 目 的 と し て 5 元 カ ル コ パ イ ラ イ ト
混 晶 、 C u ( A l ,  G a )  ( S ,  S e )  2 を 用 い た カ ル コ パ イ ラ イ ト の ヘ テ ロ 積 層 構 造 を 作 製 し た 。

薄 膜 の 成 長 方 法 は 、 有 機 金 属 気 相 成 長 法 （ M O V P E ） を 採 用 し た 。 原 料 に は シ ク ロ ペ
ン タ ジ エ ニ ル ト リ エ チ ル ホ ス フ ィ ン 銅 （ C p C u · T E P ） 、 ト リ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム ( T E A
1 ） 、 ト リ エ チ ル ガ リ ウ ム ( T E G a ） 、 ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル 硫 黄 （ D t B S ） 、 ジ エ チ ル セ
レ ン （ D E S e ） を 銅 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ガ リ ウ ム 、 硫 黄 、 セ レ ン の 原 料 と し て 用 い た 。
成 長 条 件 を T a b l e  i に 示 す 。 成 長 圧 力 は 常 圧 、 成 長 温 度 は 6 0 0 。C で 行 っ た 。

2 . 実 験 結 果

C u G a ( S Y S e 1 - y )  2 / C u ( A L G a 1 - x ) ( S y S e 1 - y )  2 / G a P  ( 1 0 0 ） の S E M 断 面 写 真 を F i g .  1 に 示
す 。 こ の 結 果 、 界 面 状 態 は 平 坦 で あ り 、 写 真 上 で は 組 成 が 遷 移 し て い る 領 域 は み
ら れ な い 。 ま た 、 VI 族 の 組 成 に つ い て は 、 C u G a ( S y S e 1  y ) 2 / G a P ( l O O ） 単 膜 の X 線 回
折 測 定 よ り 求 め た 結 果 、 ほ ぼ 格 子 整 合 し た y = O . 7 2 で あ っ た 。 ま た 、 C u ( A L G a 1 - x )  
( S Y S e 1 - y ) 2 の A l の 組 成 は x = O . 1 5 程 度 で あ っ た 。

F i g . 2 に C u G a ( S Y S e 1 - y )  2 / G a P  ( 1 0 0 ） お よ び C u G a ( S Y S e 1 - y )  2 / C u ( A L G a 1 - x )  ( S Y S e 1 -
y ) 2 / G a P ( l O O ） の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス を 示 す 。 試 料 の 膜 厚 は C u G a ( S Y S e 1 - y )  2 層 が
0 .  6 5 µ m 、 C u ( A L G a 1 - x )  ( S Y S e 1 - y )  2 層 が 0 . 6 0 µ m で あ る 。 測 定 は 3 5 K で 行 っ た 。 励
起 光 源 に は 、 A r + 4 8 8 n m を 用 い た 。 積 層 構 造 に す る こ と に よ り 、 単 膜 の 場 合 と 比 較
し て 深 い 準 位 か ら の 発 光 が 抑 え ら れ て い る 。 ま た 、 積 層 構 造 に お け る C u G a ( S Y S e 1

y ) 2 層 の 膜 厚 は 単 膜 の も の と 同 程 度 だ が 、 積 層 構 造 の 方 が 3 ～ 4 倍 強 い 発 光 を 示
し た 。 こ れ ら の 試 料 は 、 活 性 層 が C u G a ( S Y S e 1  y )  2 、 障 壁 層 が G a P ま た は C u ( A L G a 1  
- x ) ( S Y S e 1 - y )  2 の シ ン グ ル ヘ テ ロ 構 造 に 対 応 す る 。 組 成 よ り 換 算 し た 禁 制 帯 幅 は C
u G a ( S Y S e 1 - y ) 2 が 低 温 で 約 2 . 2 5 e V 、 C u ( A L G a 1 - x )  ( S y S e 1 - y )  2 が 約 2 . 4 e V 、 G a P が 2 . 3 
2 e V ( 7 7 K ） で あ る 。 ま た 、 屈 折 率 も バ ン ド ギ ャ ッ プ に 対 応 す る こ と か ら C u ( A L G a 1  
x )  ( S Y S e 1 - y )  2 を 障 壁 層 に 用 い た と き の 方 が 光 の 閉 じ こ め 効 率 が 高 く 発 光 強 度 が 高
い と 思 わ れ る 。

さ ら に C u G a ( S Y S e 1 - y )  2 層 の 膜 厚 を 薄 く し 、 0 . 2 J1 m 、 C u ( A L G a 1 - x ) ( S Y S e 1 y )  2 層
の 膜 厚 を 0 . 5 11 m に し た 試 料 の P L ス ペ ク ト ル の 励 起 強 度 依 存 性 を F i g .  3 に 示 す 。
主 な 発 光 ピ ー ク は 2 . 1 5 e V 付 近 の D A 対 発 光 と 思 わ れ る 発 光 と 2 . 2 4 e V 付 近 に み ら れ る
バ ン ド 端 付 近 の 発 光 で あ る 。 励 起 強 度 増 大 に 従 い 、 2 . 1 5 e V の 発 光 は 高 エ ネ ル ギ ー
側 に シ フ ト し て ゆ き 、 発 光 強 度 は 比 例 し て 増 大 す る 。 ま た 、 バ ン ド 端 付 近 の 発 光
は い く つ か の ピ ー ク が み ら れ る が 、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の ピ ー ク が 徐 々 に 強 く な っ て
ゆ く 傾 向 が み ら れ た 。
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ま と め

G a  P 基 板 に 格 子 整 合 し た C u ( A l ,  G a )  ( S ,  S e ) 2 を 有 機 金 属 気 相 成 長 法 に よ り 作 製 し た 。
ま た 、 こ れ を 用 い て C u G a ( S ,  S e )  2 / C u ( A l ,  G a )  ( S ,  S e ) 2 / G a P ( 1 0 0 ） カ ル コ パ イ ラ イ ト ヘ
テ ロ 積 層 構 造 を 作 製 し た 。 こ の 結 果 、 界 面 状 態 が 平 坦 で あ る 積 層 構 造 が 作 製 で き
た 。 ま た 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 測 定 の 結 果 、 積 層 構 造 は 単 膜 に 比 べ 、 発 光 強 度
が 強 く 、 ま た ノ 1、 ン ド 端 付 近 の 発 光 が み ら れ た 。

3 .  

T ab l e  1 G r o w t h c o n d i t i o n s  

3 一一①
～～②
＼～③

C u  s o u rc e  : C p C u  · T E P  (s u b . t e m p .  6 5 ℃ ） 
H2 f l o w  rat e 1 0 0 0c c/ m i n .

T E A i  A l  s o u rc e  
0 . 10-0 . 1 5 µ m o l/ m i n .  

G a  s o u rc e  : T E G a  
1 . 0・ 1 . 4 µ m o I/ m i n . 

s o u r c e  : D t B  S s
63- 7 0  µ m i l / m i n .  

27-30 µ m o l/ m i n .  
S e  s o u rc e  : D ES e  

①： CuGa(S,Seb

②： Cu(At ,Ga)(S ,Se)2

③： GaP(100)

F ig . 1  SEM photograph
of  a s i n gle  heterost ructure

G ro w t h t e m p e r at u r e 
6 0 0 ℃  

7 6 0T o r r 
G r o w t h  p re s s u re 

T o T a l  H 2 f l o w rate

3 0 0 0 c c/ m i n .  

e x c .  Ar+ 488nm 
35K 

35K ex c.  Ar+ 488nm 

（凶〉一ト《江凶庄）
〉ト一ωZ凶トZ一

CuGa(S,Se '2/Cu (Al ,Ga)(S,Se '2/GaP （ωZHEO』）
〉ト一ωZ凶
トz－

CuGa(S ,Se )2/GaP 

2.30 2.10 2.15 2.20 2.25 
PHOTON ENERGY (eV)

2.05 

2.0 2.2 
PHOTON ENERGY (eV) 

Photo luminescence  s pect ra 

1.8 

F i g .2 

F i g . 3 D e p e n d e n c e  o f  p h o t o l u m i n es c e n c e  
s p e c t r a  o n  e x c i t at i o n  i n t e n s i t y  

ハU
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P . 5 .9 

182E官”Hari－C d l n G a  h の 熱 処 理 効 果
理 工 学 部 $工 学 部東 京 理 科 大

1 . は じ め に
四 元 層 状 化 合 物 半 導 体 C d I n  G a  S 4 は 、 n 型 半 導 体 で あ り 室 温 で 極 め て 強 い 赤 色 の

P h o t o l u m i n e s c e n c e  ( P . L . ） を 示 す こ と か ら 発 光 材 料 と し て 注 目 さ れ て い る 。 こ
の 物 質 は 、 他 の 半 導 体 に 比 ベ エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ に 対 す る 温 度 係 数 や 圧 力 係 数 が
大 き い こ と か ら 各 種 セ ン サ ー と し て の 応 用 に も 期 待 さ れ て い る 1 ) 2 ) 0 し か し な が
ら 、 こ の 物 質 は 、 約 ～ 1 0 8 [ Q ・ cm ］ と 非 常 に 高 抵 抗 で あ り 、 ま た C d I n  G a  h 結 晶
の 発 光 が 何 に 基 づ く の か 、 な ど 基 本 的 な 事 項 で さ え 不 明 な 点、 が 多 い 。 そ こ で 我 々
は 、 真 空 中 、 N 2 中 、 S 雰 囲 気 中 、 C d 、 I n 、 G a の 各 溶 液 中 で 熱 処 理 を 行 な い 、 電 気
的 お よ び 光 学 的 性 質 に 対 す る 熱 処 理 効 果 に つ い て 研 究 を 行 な っ た の で 、 そ の 結 果
に つ い て 報 告 す る 。

西田謙　安藤静敏　遠藤三郎　中西久幸　入江泰三

2 . 実 験 方 法
C d i n G a S 4 単 結 晶 は 純 度 6 N の C d 、 I n 、 G a 、 S の 各 元 素 を 化 学 量 論 的 に 秤 量 し 、 真

空 封 入 し 、 最 高 温 度 1 1 0 0 ℃ で ノ ー マ ル フ リ ー ジ ン ク 法 に よ り 作 製 し た 。 こ の 結 晶
を 厚 さ 1 5 0 µ m 程 度 に へ き 開 し 用 い た 。 熱 処 理 は 、 真 空 中 、 N 2 中 、 雰 囲 気 中 、 お
よ び C d 、 I n 、 G a の 各 溶 液 中 で 4 5 0 ℃ 、 1 0 時 間 行 な っ た 。 ま た 真 空 中 、 S 雰 囲 気
中 で の 熱 処 理 で は 、 処 理 時 間 2 0 、 4 0 時 間 の 場 合 も 行 な っ た 。 熱 処 理 前 後 に お け る
評 価 は 、 組 成 分 析 、 p . L . 測 定 、 抵 抗 率 の 測 定 を 行 な っ た 。 組 成 分 析 は 、 エ ネ ル ギ 一
分 散 型 X 線 分 光 法 を 用 い た 。 p . L . 測 定 は 、 光 源 と し て A r + L a s e r の 4 8 8 nm を 用 い た 。
試 料 か ら の l u m i n e s c e n c  e は 、 日 本 分 光 C T - 1 0 0 で 分 光 し 、 R 6 3 6 光 電 子 増 倍 管 （ 浜 松
フ ォ ト ニ ク ス ） で 検 出 し た 。

2.5 

EXCITATION 2.54eV _ 
TEMPERATURE 77 K / \ 一一一－BEFORE ANNEALING / 、
一一一一 10 h I \ 
一一一20h / \ 
一一一·－40h ノ ＼ ／’ ／＼ 

，／’ ＼ \ 

／ ／ ＼ ＼ 
／ ノ／ ／（＼＼＼／ ／／ ／／ （＼、／ 今／ ／ ／／～＼、 、

ノゲ／／／／ ＼、／ ／ ／／ ＼、／ソ －� ----- . 、
0.0 r ' , ＝－「－； I ’ ， ＇  ' I ” ’ E ・

1 .3  2.2 
(eV ) 

1 .9 
ENERGY 

1.6 
PHOTON 

1 .0 
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ιuT
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nu
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自u

nu

（－一Z2 ．a』伺）
』E一ωZ凶・FZ一 ．4 ．L

3 . 結 果 お よ び 検 討
図 1 は 、 真 空 中 で 様 々 な 時 間 で

熱 処 理 を 行 っ た 試 料 の p . L . ス ペ ク
ト ル で あ る 。 熱 処 理 の 時 間 と と も
に p . L . 発 光 強 度 が 増 加 し て い る 。
組 成 分 析 の 結 果 よ り 熱 処 理 の 時 間
と と も に 結 晶 中 か ら S が 抜 け て い
る こ と が わ か っ た 。 つ ま り p . L . 発
光 強 度 の 増 加 の 原 因 は 、 S の 空 孔
が ド ナ ー と し て 働 く こ た め で あ る
と 考 え ら れ る 。 ま た 、 抵 抗 率 も 熱
処 理 の 時 間 の 増 加 と と も に 減 少 す

真空中 における種々 の要拠理時間のP . L . スペク ト ル
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る 傾 向 が あ っ た 。 4 0 時 間 熱 処 理 後
の p . L . ス ペ ク ト ル は 、 約 1 . 7 5 e V 付
近 で の 発 光 強 度 の 増 加 が 認 め ら れ
る 。 ま た 、 p . L . ス ペ ク ト ル の ピ ー
ク も 熱 処 理 前 の 2 . 0 e V に 比 べ る と 、
低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い る
よ う に み え る 。

図 2 に 真 空 中 、 4 0 時 間 熱 処 理 を
し た p . L . ス ペ ク ト ル の バ ン ド 分 解
し た 図 を 示 す 。 一 般 に C d i n G a S  4 の
赤 色 発 光 は 3 つ の バ ン ド に 分 解 で
き る こ と が 知 ら れ て い る 3 ） 。 こ
こ で 3 つ の 発 光 バ ン ド を 低 エ ネ ル
ギ ー 側 か ら r 1 、 r 2 、 r �＇ と す る 。
( r 1 = 1 . 7 6 e V 、 r 2 = 1 . 9 6 e V 、
r 3 = 2 . 0 8 e V ） 真 空 中 で 熱 処 理 を 行
な う こ と に よ り r 1 、 r 2 一 特 に r 1 
バ ン ド の 発 光 が 大 き く な っ て い る 。
S の 空 孔 が r 1 、 r 2 の バ ン ド に 深
い 関 係 が あ る と 考 え ら れ る 。

図 3 に S 雰 囲 気 中 で 熱 処 理 を し
た 場 合 の p . L . ス ペ ク ト ル を 示 す 。
熱 処 理 時 間 の 増 加 と と も に p . L . 発
光 強 度 が 弱 ま っ て い る 。 熱 処 理 時
間 の 増 加 と と も に 結 品 中 の S が 増
加 し て い る こ と が 組 成 分 析 の 結 果
よ り わ か っ て い る 。 発 光 強 度 減 少
の 原 因 は 、 c d i n G a S 4 結 晶 中 に 存 在
し て い た S の 空 孔 が 埋 め ら れ 、 ド
ナ ー が 減 少 し た た め で あ る と 考 え
ら れ る 。 次 に 、 抵 抗 率 は 、 熱 処 理 の 時 間 の 増 加 と も に 、 増 加 す る 傾 向 が あ る 。 ま
た 、 C d 、 I n 、 G a の 各 溶 液 中 で 熱 処 理 を 行 な う と 、 特 に 抵 抗 率 が 5 桁 近 く 減 少 し 、
～ 1 0  3 [ Q ・ cm ］ に な っ た 。 さ ら に 詳 し い 結 果 は 、 当 日 報 告 す る 。

＃.ぞ ． ．

. ·ra ·· 
． ． ．． ＼ 

1 .6 1 .9 2.2 
PHOTON ENERGY (eV ) 

真空中、 40 h熱処理後のP . L . スペク ト ルのバン ド分解

1 .6 1 .9 2.2 
PHOTON ENERGY (eV ) 

S 雰囲気中 における種々 の禦拠理時間のP . L . スペク ト ル
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図 2

1 . 9 6 e  V の 準 位 の 発 光 に 強

4 . ま と め
1 ) s の 空 孔 は ド ナ ー と し て 働 く 。
2 ) s の 空 孔 は C d i n G a S 4 の 赤 色 発 光 に お い て l . 7 6 e V ,

く 関 与 し て い る 。
c d 、 I n 、 G a 溶 液 中 で 熱 処 理 を 行 な う こ と に よ り 抵 抗 率 は 、 約 5 桁 低 下 し た 。
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AgGaS2およびAgGaSe2単結品川砂ーを用いた簡易111分光器の試作
大 阪 府 立 大 学 工 学 部 山本信行

黄　文征

堀中博道
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は じ め に わ れ わ れ は こ れ ま で に AgG aら お よ びAgGaSe2 単 結 晶 の 旋 光 性 を 利 用 し た 狭 帯 域光学フ ィルタ ー

を 提 案 し 1 ） 、 こ れ ら を ラマ ン 散 乱 を 測 定 す る 際 の レ イレ イ 光 除 去 の A 方 法 と し て 活 用 し た 簡 易 ラマン 分 光 器 を 構

成 し て 2 - 4 ） 、 そ の 有 用 性 を 示 し て き た 。 こ こ で は 日 本 分 光 （ 株 ） の 協 力 を 得 て 試 作 し た 簡 易 ラマン 分 光

器 の 構成 と そ の 各 部 の 特 長 を 紹 介 す る 。

分光器の構成
A . 分光器部

( 1 ） 単結晶7ィ紗ー と し て 米 C l eve l and Crystal 社 製 の 口 径 6 × 6mm2 の AgGaS 2 お よ びAgGaSe2 単結 晶

を （ 1 00 ） 面 で 研磨 し た も の を 用 い た 。 こ の 結 晶 方 位 で 9 0 ° の 旋 光 角 を ” も た せ る に は 、 AgGaS 2 で O . l 7m 

m , AgGaSe 2 で O . 7 6mm の 厚 さ を 必 要 と す る 。 一 対 の ゲ ラン ・ トムソン · r 1n -· 1 （ 消 光 比 ： 1 0 - 5 以 下 ） と AgGaS2

お よ びAgGaSe2 単 結 晶 を 組 み 合 わ せ て 構成 さ れ る こ の よ う な 狭 帯 域 除 去 フィルター は 、 室 温 で そ れ ぞ れ4 97

nm お よ び8 1 1 nm tこ 中 心 波 長 を 持 ち 2 × 1 0 - 4 以 下 の 除 去 能 力 を 示 す 。 帯 域 の 半 値 幅 は らnm以 下 で あ る の で

497nm領 域 で、 士 l OOcm- 1 , 8 1 1 nm 領 域 で、 士 40cm- 1 以 上 の ラマル 7 ト を 持 つ スヘ サ トル は こ の 7 イ ｝レタ ー に よ っ て 影 響 を

受 け な い 。 中 心 波 長 は AgGaSe 2 の 場 合 に 例 を と る と 1 °C あ た り 0 . 086nm程 度 でL 変 化 す る の で 励 起 光 源 の

発 振 波 長 に 正 確 に 同 調 さ せ る た め に 単 結 品 の 温度 制 御 を 電 子 冷 却 方 式 に よ っ て 行 っ て い る 。 こ の よ う

に し て 構成 さ れ る レ イ レ イ 光 除 去 フ ィルタ ー は 、 そ の 幾 何 学 的 な 制 約 に よ り 、 集 光 系 に よ り 試 料 か ら の 散 乱 光

を 平 行 光 束 に し た 直 後 に 配 置 さ れ ゲ 7 守 ルモ ノ ク ロ メ ー タ に の 前 段 に 置 か れ る 。

( 2 ） 小型ゲ ア 舵j夕日メータ と し て は 日 本 分 光 製 の CT -2 5CD ( F=4 . 3 ， 迷 光 1 × 1 0 -9 以 下 ） を 採 用 し た 。

上 述 の 7イルタ ー と 組 み 合 わ せ る と 1 0 - 1 3 程 度 の 迷 光 除 去 が 可 能 と な る 。 ま た 、 中 間 スリ ッ ト を 解放 し て シン ク 守 ル ・

モ ノ ク ロ メ ー タ と し て 使 用 す る と マルチ 検 出 器 の 使 用 が 可 能 で あ る 。 最 小 分 解 能 は 0 . 03nm （ ス リ ッ ト ： 0 . 0 l mm ） で あ り

、 8 1 1nm付 近 で は 0 . 2 5cm- 1 程 度 と な り 通 常 の ラマン分 光 に は 十 分 な 値 で あ る 。

B . 励起光源部
( 1 ） 小 型空 冷7JT' Yレ－iJ� ー は 現在 手 持 ち の も の が な い の で 取付 け て い な い が 、 例 え ば 、 米 I on

Lase r Te chno l ogy 社 製 の i LT- 5490A （ 総 合 出 力 l OOmW ） の 場 合 に は 、 l OmW程 度 の 496 . 5nmシンクー ルライン を 波 長

選 択 で き る の で 、 AgGaS2 7 ィルター と 組 み 合 わ せ る こ と が で き る 。 こ の 場 合 、 正 確 な 同 調 を と る た め に は

AgGaSe 2 単結 品 を － 1 0 °C 程 度 に ま で 冷 却 す る 必 要 が あ る 。

( 2 ) AlGaAs�� ィオー ド レ－iJ� ー に は 、 YAGレ －if '' － 励 起 の 目 的 で 開 発 さ れ た 8 1 0nm帯 の シンゲ ！日ー ド ・ ゲ イオー ド

レ －tJ •＇ ー が 市 販 さ れ て い る 。 こ こ で は 、 シャ－ r 社 製 の LT0 1 7MD （ 出 力 50mW ） を 採 用 し た 。 こ の 種 の ゲ イ オー ド レ ー

ザ ー は 注 入 電 流 お よ び 温 度 を 制 御 す る こ と に よ り 、 容 易 に 半 値 幅 1 λ 以 下 の シンゲ ｝日 ー ト J で 発振 さ せ る こ

と が 可 能 で あ り 、 ま た 、 発 振 波 長 を 3 A. 程度 の 間 隔 で 変 化 さ せ る こ と が で き る た め 、 AgGaSe2 7 ィJ�9 ー と
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組 み 合 わ せ る の に 最 適 な 励 起 光 源 と な る 。 た だ 一 つ の 難 点 は 、 強 度 比 に し て 0 . 1 % 程 度 の サイ ド ハ ー ン ド が

残 る こ と で あ り 、 こ れ を 有 効 に 除 去 す る た め に は レ イ レ イ 光 除 去 の AgGaSe 2 7 ィ ルタ ー の 他 に も う － 組 の 透 過

型 の AgGaS e 2 7 ィ ルタ ー を 用 い る 必要 が あ る か も し れ な い 。

注 入 電 流 お よ び温 度 を 制 御 す る ゲ イオー ド レ －if'' － ・ ド ライr ー と し て は 、 キノ ・ メ レスゲ レオ社 製 の 06 一DLD - 003型

ド ライlγ ー と 0 6- DTC- 003型 の 温 度 J Y � I1 う を 採 用 し た 。 こ れ に よ り 、 l OOrnA ま で の 注 入 電流 と 0- 60°C ま で の

温 度 の 制 御 が 可 能 で あ る 。

c . 検出器部
( 1 ） 光電子増倍管 と し て は 、 ゲ イオー ト 。 レ ーサー 励 起 の 場 合 に は 長 波 長 感 度 の す ぐ れ た I nGaA s 光 電 面

を も っ 浜 松7ォ 仁川社 製 R2658型 ま た は 、 S- 1 感度 特性 を も っ R4 06 型 を 用 い て い る が 、 アルプ ンレ －if'' － 励 起 の

場 合 に は 通 常 の マルチアルカ リ 光 電 面 の も の で 十 分 で あ る 。 い ず れ の 場 合 も 熱 雑 音 電 流 を 最 小 に す る た め に

電 子 冷 却 方 式 に よ り 冷 却 を 行 っ て い る 。

( 2 ） 日妙 ・ イy ・ T17° と し て は 通 常 の アナロ ゲ 型 が便 利 で あ る が 、 最 近 開 発 さ れ た 米 S t andard

Re sear ch Sys tem社 製 SR8 5 0 型 デ γ タル ・ 日 ック ・ イン ・ 7ン ア 。 を 採 用 し た 。 オン ・ ス ク リ ーン の デ ィ ス ア レ イ に よ っ て 通 常 の 記

録 計 な し に スヘ サ トル を 表 示 で き る 他 、 測 定 結 果 を ヂ ィ γ 川 に 内 臓 の 7日比。 ・ デ ィスク に 落 と し て 種 々 の 演 算

が 可 能 で あ る の で 測 定 の 能 率 を 格 段 に 向 k さ せ る こ と が で き る 。

D . 試料マウY ト お よ び集光系

二 種 の 励 起 光 源 か ら の 光 束 を 選 択 し て 試 料 に 集 光 す る レ ン 'A ＇＇ . ミラー 系 に よ り 励 起 光 を 下 方 か ら 入 射

さ せ 、 固 体 試 料 に 重 点 を お い た 了 ニオメーター を と り つ け た 試 料 台 を 設 置 し た 。 集 光 さ れ た 散 乱 光 は 平 行 光

束 と し た の ち 、 A ( 1 ） の レ イ レ イ 光 除 去 7 ィ砂 ー を 通 し て ゲ ヂ ルモ ノ ク ロ メータ に 導 か れ る 。 こ の 部 分 の 設 計 試 作

は 日 本 分 光 （ 株 ） の 協 力 に よ っ た 。

ま と め こ こ に 試 作 し た 簡 易 ラマン 分 光 器 は 、 完成 し た ば か り で あ り 、 種 々 の 条 件 に よ り 液 体 試 料 、 固

体 試 料 、 単 結 品 試 料 に よ る 偏 光 測 定 な ど を 行 っ て そ の 性 能 を 確 か め る 予 定 で あ る 。 特 に 、 アンチ ・ ス ト ークス

散 乱 と ス ト ークス 散 乱 を 連 続 し て 測 定 で き る 特 長 を 活 か し た 測 定 を 行 い た い 。

参考文献 ( 1 )  H .  Hor  i n ak a  and N .  Yamamot o : Proc. 15th Co刀wress ／，ρt. COJJJ!llβSJ’m for 

Optics (JC0-15）� 1990� p . も も2 .

( 2 )  N .  Yamamot o , H .  Hor i naka and H .  Mi neguch i :  Proc. 8th ／，ρt， α刀if'. Ternary

and Hultinary CoJJJpounds, (Kishinev, 1990）， 可。1 λ 、 p . 21も 1 .

( 3 )  N .  Yamam o t o , H .  Ho r i naka , Y .  Cho  and H .  Hamaguch i : Ana l . Sc i . ,  7 ,  Suppl . ,
1 9 9 1 , p . 58 1 . 

( 4 )  H .  H o r i n ak a , N .  Yamamoto  and H .  Hamaguch i :  App l . Spe c t ro s c . ,  46 ( 1 9 9 2 )
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EXAFS法によるカルコパイライトの研究 

1 .  序論

3 元 同時蒸着法 に よ り 作製 さ れ た 、 CulnSe2 薄膜 に つ い て 、 m光検出 法 に よ る 表而敏
感EXAFS 測定 を 行 い 、 Cu k及 t!S e k吸収端 に お い て 、 CulnSe2 薄膜の局所椛迭 を 解
析 し た。 Culn S ei 薄膜の局所構 造 は 、 lli斜i 1W1CulnSe2 に 近 く CulnSe2特有 の 強 い I n - S e
結合が生 じ て お り 、 l n/C u組成の変化は 、 Cu-Sell'f令 に は 大 き な 影響 を 与 え る が、
I n - S e結令 に は 殆 ど影響 し な い こ と を 見 い だ し た。

A. 1 

太陽電池 材料 と し て広 く 知 ら れ て い る ω系トIl l-VI半導 体で は 、 C u・3d と VI族のp(J9 な 状態の 混成 に よ り
敏感 に価電 子椛逃が変 化す る た め 、 。J と VI族原子 と のが；令 長変化が光 学 ギ ャ ッ プ に大 き な 影 響 を 与 え る
こ と が）切符 さ れ て い る I ） 。 本研究で は 、 ガ ラ ス 基板上 に成 長 さ せ た カ ル コ パ イ ラ イ ト CulnSe2 ( C I S ） 薄 膜
に つ い て 、 局 所1f� 迭 と 電 気 的 光学 的 性質 の 関係 を ！珂 ら か に す る 日 的 で 、 広 域 X 線吸収端も加m 構 造 （
Extended X-ray Absorption Fine  Structu re : E)仏FS） を 測定 し て 、 。J及び�原 子 を 中 心 と し た動径分
;(11 を �fl析－ し 、 秩序配列 に 関 す る 知見 を 符 た 。

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー 薄膜成長 の初期段附の 性質 を 理fffi，す る た め に は 、 原子分子 レ ベ ル で の構造 を 決定す
る こ と が本質的 で あ る 。 。仏FS は 、 多成分か ら な る ljt＊古1W1 あ る い は多*1-f ,r;;， に対 し て 、 注 目 す る 原子 を 中 心
と し た 動径分布 が符 ら れ る の で 、 最近接原子 間距離す な わ ち 結合距離 を 決定す る 目 的 に は 、 非常 に使れ た
方法 で あ り 2 ） 、 椋幣試料 と の 比 較 に よ り 精度の よ いPH¥i－が可能 で あ る 。 こ の 手法 は 、 物 質 の局所構造 の
情報 を 直接的 に得 る こ と がで き 、 X 線回折 な どか ら 符 ら れ る 情報 と 相柿 的 で あ る 。

CulnSe2 ?W-J民へ の 以AFS法 の適用 に 際 し 、 今 回 の実験 で は 測定感度 を 上 げ る た め に、 シ ン ク ロ ト ロ ン放
射光 を 利月］ し た 蛍光検出 法 3 ） を 斜入射の条件 で用 い た （表而敏感EXAFS) 4 ' o m光法 を 使用 す る こ と に よ
り 、 厚い基板 状 に成長 し た 数千人か ら 数 1 0 0 A に わ た る 広 い 純四 の）皮厚 の試料の 以店S を 測 定で き る が 、
表而敏感 な 測定法 に よ り 、 さ ら に 1 原子層 ま で の 測 定が可能で あ る 。

最終的 な 目 的 と し て は 、 局所構造 と 物性の 関係 を 調べ て 、 微視的立場－ か ら 評価す る こ と に あ る が、 今回
の 試料 は 、 ガ ラ ス tM反上 に成長 さ せ た CulnSe 2 薄肢 を m ぃ 、 Cu-Se、 I n - S e新令長及 び温度因子 を 、 表面
敏感以AFS、法 に よ り 解析 し、 l}i*1f 1'il1 の結果 と の比 較 を 試み た。 ま た 、 E幻\FS実験の新 し い 手法 に つ い て も
言及す る 。

2 .  実験

今 回用 い た CISF.�Il英訳料 は 、 3 元同 時恭治法 に よ り 、 石 英法板上 に 成長 さ せ た厚 さ 約 2 µm の 薄膜で あ
る 。 組成 の 制御 は 、 C u/ I n 蒸着 モ ル 比 を 変 え る （0.59・0.97） こ と に よ り 行 な っ た。 6 1虫類の �；本M乍製 条
件 を 表 l に 示す 。

。仏FS実験 は 、 同 エ ネ ル ギ 一 物理学研究所放射光実験 施設 B L '1 C で行 な っ たo こ の 実験で 使用 し た
s i { 1 1 1  )2新 品分光認の エ ネ ル ギ 一 分解 能 は 、 Cu k吸収端付近で約 2 eV で あ っ た 。 X 紋吸収ス ペ ク ト ル
及 ぴ X 線蛍光収量・ ス ペ ク ト ル の 一般的 な 実験法 に つ い て は他の文献 に 殺 る 九

2 . 1  蛍光法 に よ る 極微量粉末試料の 測 定
従来、 E仏FS 測 定 に お い て は 、 透過法 に よ る 測定が一般的 と さ れ て き た が、 最近我々 は 、 自 己吸収の補

正が無視で き る 粒径の粉末試料 で は 、 直接蛍光収量・ を 測定す る こ と に よ り 、 透過法 と 等価 な 以店S ス ペ ク
ト ルが符 ら れ る こ と を 見 い だ し たo 今回 は 、 GβaS2liiMf 1日1 に つ い て 、 応微呈－の粉末試料 を 用 い て、 蛍光
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法 に よ り 、 ぬ K吸 収制（ 1 1 . 8 6 5 k e V） に お い て 、
以広S を 測 定 し た。 図 1 に 、 そ れ ぞれ （司 Ga KIJ&
収端 に お け る X 線 蛍 光 収 量・ ス ペ ク ト ル 、 ( b ) 
欧店S振動 ス ペ ク ト ル χ （ k ） 、 （c) k χ （k ） の フ
ー リ エ変換 を 示す 。 (c） に お い て 、 1 .9Aの ピ ー ク
は然ー近 接 の S原 子 に よ る も の で あ り 、 4 Aイ寸近 の
プ ロ ー ド な ピ ー ク は 第二 近 接 のCu原子 及 びGl原 子
に よ る も の で あ る 。 ピ ー ク は佼 相 シ フ ト の 補正 を
し て い な い た め に 、 実際 よ り も 小 さ な他と し て 観
測 さ れ る 。 こ の よ う に粒 径 を 臨 界位 以下 に し た 場
令 （ 自 己吸収が無視で き る 程度 ） に は 、 非 常 に 貨
の よ い ス ペ ク ト jレ が得 ら れ る こ と が わ か っ た 。 こ

の こ と は 、 逆 に 、 極微量 （透過 法で 測 定す る に 畳
が少 な す ぎ る 場令 ） で は 、 そ の ま ま 蛍光法 に よ る
以AFS測定が 可 能 で あ る こ と を ；な 味 し て い る 。 現
在、 透過法、 蛍光法 の 定歪的 な 比 較 を 行 っ て い る 。

2 . 2  CISf�肢 の 蛍光法 に よ る 測定
今回注 目 す る 試:flCISfaJ朕 に つ い て は 、 大気中 、

シ ン チ レ ー シ ョ ン 多素子検出 添 4 ） に よ り 、 Cu K
(8 .987keV） 及 び Se k 吸収 端 ( l 2 .658ke V） に

お い て 、 蛍光 X 線 収呈：ス ペ ク ト ル測 定 を 行 っ た 。
位相 シ フ ト 決定の 参照試料 と し て OJ2�及 びl n2�3 
を 選 ぴ、 透過法 に よ り 測 定 し た。

3 結果 と 考察

図 2 にCISf� w;の Cu k及 ぴSe k吸収総 に お け
る X 紋蛍光収量 ス ペ ク ト ル を 示す。

図 3 に は光電子 の波数 を 関 数 と し た Cu k、 Se K
吸収端 に お け る 規格化 さ れ た B仏FS振動ス ペ ク ト
ルχ （k） を 示す 。 そ れ ぞれの吸収総 に お い て 、 CIS
薄膜 （実線） 、 CIS単紡 品 （点線） の デー タ を 比較
し た。 同 ス ペ ク ト ル と も lji.紡 l守1 と 薄膜で は プ ロ フ
ァ イ ルの形 は絡 め て よ く 似 て い る の で 、 CIS薄膜
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図 1 CuGaS2の Ga k吸収端 に お け る （a) X 線蛍光

収量 ス ペ ク ト Jレ 、 （b) EXAFS振動 ス ペ ク ト Jレχ（ k ) .

(c) EXAFS振動 の kχ（ k ） の フ ー リ エ変換。

G 

Cu : I n : Se Cu京哲 速度 I n京 哲 速度 I n源 i！！ 皮 Se京哲 速度 Seil� i!! I.� ）.� �反 i!! I.史 M. 曽 u� r.n ｜ ！日埠 ！目(mo l Jt ) 〈 λ ／s ) 〈 λ ／s ) 〈 ℃ ） （ λ ／s)  （ ℃ ）  〈 ℃ 〉 〈分 〉一
1 : 0 . 5'1 : 5 . 3 5  2 2 . 4  1 0 35 2 G .  4 277 420 I 5 p 『
l : o .  10 : 5 .  3 5 I 2 3 . 1 1 04 8  2 G . 4  277 '120 1 5  一
1 : 0 . 73 : 5 . 3 5  I つ 3 . 2  1 055 2 G . '1  277 '120 I 5 p 
1 : 0 . 80 : 5 . 3 5  I 2 3 . G  l O G I  2 G . 4  277 11 20 1 5  p 
1 : 0 . 83 : 5 . 3 5  つ 3 . 7  1 o rn 2 G . '1  277 '1 20 I 5 n 

t : 0 . 59 : 5 . 3 5  2 2 . G  1 0 32 2 G . 4 277 4 20 1 5  p 
I : O . !l7 : 5 . 3 5  つ 4 . 3  1 3 77 2G . 4  277 4 20 1 5  n 

表 1 CulnSe21'l'. j技試料作製条件
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中 に お い て も 原子 の置換や秩序構造の乱れ は 生 じ て い な
い こ と がわ かる 。 X 線回折の結果 も 合め て 、 CISR�肢 は 、
カ ル コ パ イ ラ イ ト 梢迭 を 保持 し て お り 、 二元化合物

(OJ2!::e、 l n2�3） の 混合物 で な い と 考え ら れ る 。
図 4 に 、 Cu k吸収端 （紛 と Se k吸収端 （b） に お け

る k χ （k ） の フ ー リ エ変換 を 示す 。 実1波及び波紋 は 、 そ
れ ぞれ、 CIS薄膜、 CISlji.給品 か ら の 紡果 で あ る 。 （ a ） に
お い て 、 2 A1寸 近 の ピ ー ク は OJ原子か ら 見 て 第一近接 の
白原子 に よ る も の 、 ま た ｛ b ） に お い て 、 2 .3A付近の ピ ー
ク は白原 子 か ら 見 て 勿一 近技－の OJ及 び 包原子 に よ る も
の で あ る 。

正確 な 原子 r:u 結合距 離 は 、 二元化合物 OJ2句、 l n2�3
か ら 実験的 に 求 め たCu-Se { S e - C u ） と Se- I n の 位4：日 シ
フ ト と 、 Teo と しee に よ る 理論的 な 後方散乱強度関 数6） の
佑 を 使 っ て 、 χ （k ) rtll総 を フ イ ツ テ イ ン グす る こ と に よ
り 求 め る こ と がで き る 。 Cu に つ い て は 、 最 近接 原 子 が

S e の み 、 S e原子 に つ い て は 最近接原子がCu と I n で あ る
た め 、 結合rm荷tt を 求め る 最 小二釆 フ イ ツ テ ィ ン グの つ い
て は 、 そ れ ぞれ、 1 殻 フ ィ ッ テ イ ン グ、 2 殻 フ イ ツ テ イ
ン グ を 行 っ た 。 こ の ＇R 析 に よ り 、 Cu k吸 収 端 か ら は
Cu-Se結合長 と De by e - Wa l l e r (DW） 囚 子が 、 ま た Se
k吸収総 か ら は C u-Se , I n - S e  llU の結合長 お よ びDW囚子
が独立 に 符 ら れ る 。 CIS 薄 膜 、 lji *j1=
り I n -S e 問 の DW閃子 lま5 0 %r.J、上小 さ い こ と か ら I n - S e

紡令 lまCu-Se＊‘古令 に比ぺ て” 硬い” こ と を 示唆 し て い る 。
図 5 で はCIS薄膜 に お け る 以AFSス ペ ク ト ル の 最小二釆
に よ る フ イ ツ テ ィ ン グ の 結果 を 、 Cu/Se蒸着 モ ル比 に
対 し て プ ロ ッ ト し た 。 図 rt1 縦紋 は 、 伝導型 （p�� 、 n
型 ） の 境界 を 示 す 。 C u-Se系7；令U.rl 剤f は Cu Kl汲 収端 か
ら ま た l n - Seh.古イラR!I剤uまSe K吸収端 よ り 求 め たNl を 示
し た0 . 、 ロ は 、 lji*;'

示 す o
C u/ I n比を 変化 さ せ て い く と 、 Cu-SeM；令長 にお いて 、
薄膜 で は 、 lM九日 に比べ て 、 ゑ7；令長が長大0.02入程 度
イ111 び て お り 、 ま た i n t r i n s i c な 試料で 、 結イ！？ 長が最小
を と る こ と がわ か る 。 一方l n - S e*1i令 に お い て は 、 f�
だすmim 内 で布；な な が；ィ！？長変化 は飢測 さ れ な か っ た 。 こ
の こ と は 、 系山戎変化、 あ る い は 薄膜成長時 に お け る 界
面歪み の 影響がお も に 、 結合の ” 柔 ら かい”

( D e by e -Wa l l e r因 子 か ら 見 て ） Cu-Se結合 に 強 く 現
わ れ て い る と 考 え ら れ る 。 組成依存 に つ い て は現在検
討中 であ るが、 来[J又比がずれて も lji一層 と な る こ と や 、
局所構造 は カ チ オ ン サ イ ト の秩序 に よ ら な い こ と を 考
慮す る と 、 組成依存 よ り も Cu-Se と In-Se P,U の結合の 強

図 3 CulnSe2の Cu K 吸収端 （上 図） Se k 吸収端
（ 下図） に お け る EXAFS振動 ス ペ ク ト lレ。 実線及 び
波線は 、 そ れぞれCIS薄膜、 CISl阿古品 に よ る も の o
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さ の廷が薄膜で の局所有� )1£ に 反映 さ れ た も の と 考え ら れ、 カ ル コ パ イ ラ イ ト で は組成 の変化 に よ る 結合長

の 歪み が一様で は な く 、 片寄 り があ る こ と を 示唆 し て い る 。 ま た今回 の11��解析結果 と 光学 ギ ャ ッ プ変化
の対応 に つ い て は 、 現在検討 中 で あ る 。
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図 5 C u/Se楽活 モ Jレ比 に対す る 、 CulnSe2薄膜 中 の

Cu-Se 及 ひ・ In -Se結合長0 . 縦線 は 、 伝導M (p型、 n型） の

境界 を 示す 。 Cu-Se結合距離 はOJ K吸収端か ら ま た I n-Se

結合距離 は Se K吸収端 よ り 求め た0 ・ 、 ロ は 、 lti＊古品

CulnSe2 よ り 求め た新令長 を 示す。

4 

図 4 Cu k吸収端 （a） と Se k吸収端 （b)

に お け る k χ （k） の フ ー リ エ 変換。 実l波及

ぴ波線 は 、 そ れ ぞれ 、 CIS薄膜、 CISlli結品

に よ る も の 。

2 。

［参考文献］
1 ） 例 え ば T. M .  Hsu,  J. Appl. Phys. 69(6) ( 1 99 1 ) 3772. : K. Yoodee, J . C.  Woolley and V. Sa-yakanit , 

Phys , Rev, 830 ( 1 984) 5904. 
2) D .  E.  Sayers ,  E. A.  Stern and F. W. Lyt le ,  Phys,  Rev.  Lett. 27 ( 1 971 ) 1 204. 
3) J. J aklevic, J. A. Kirby, M. P. Klein, A. S.  Robinson,  G.  S. Brown and P. Eisenberger, Solid State 

Commun. 23( 1 977) 679. 
4) H .  Oyanagi ,  T. Sakamoto, K.  Sakomoto, T. Matsushita, T. Yao and T. lshiguro,  J. Phys . Soc. Jpn. 57 
( 1 988) 2086.  
5) H .  Oyanagi, T .  M atsushita ,  H .  Tanoue,  T.  lshiguro and K.  �くohra, J p n .  J .  Apple . Phys . 24 ( 1 985) 61 0.  
6)  B. K Teo and P . A.  Lee ,  J .  A m  Chem. Soc. 1 0 1 ( 1 979) 28 1 5. 

-38-

1992 .9. 19.20 三元多元機能性材料研究会



三 元 ・ 多 元 機 能 性 材 料 研 究 会 （ 1 9  9 2 年 9 月 2 0 日 、 牛 窓 ）

C u  I n  S e  2 の ラ マ ン 散 乱

電 子 技 術 総 合 研 究 所 谷 野 浩 史

本 研 究 は 、 東 京 理 科 大 学 理 工 学 部 の 前 田 賢 彦 、 藤 掛 秀 樹 、 中 西

久 幸 、 東 京 理 科 大 学 工 学 部 の 遠 藤 三 郎 、 入 江 泰 三 （ 敬 称 略 ） の 各

氏 と の 共 同 研 究 で あ る 。 ま た ラ マ ン 分 光 装 置 作 製 に 多 大 な 助 力 を

い た だ い た 大 串 秀 世 氏 に 感 謝 し た い 。

近 年 C u l n S e 2 の 高 効 率 太 陽 電 池 材 料 と し て の 応 用 可 能 性 が 注 目

さ れ る よ う に な っ 子 。 C u l n S e の 評 価 に お い て し ば し ば ラ マ ン 散- 2 

乱 法 が 用 い ら れ て い る 。 し か し な が ら こ れ ま で に 報 告 さ れ た 唯 一

の バ ル ク 単 結 晶 に 関 す る 結 果 ［ N . G a n 他 ， P h y s . R e v .  

B l 3 , 3 6 1 0 ( 1 9 7 6 ） ］ は 、 赤 外 反 射 ス ペ ク ト ル の 結 果 と 比 較 す る こ

と に よ り 、 誤 り で は な い か と の 指 摘 が な さ れ て い る 。 [ V . R i e d e 

イ也 , S o l i d  S t a t e  C o m m u n .  2 8 ,  4 4 9 ( 1 9 7 8 ) ;  H .  N e u m a n  n 他 ，

P h y s . S t a t u s  S o l i d i B 1 1 8 ,  K 5 1 ( 1 9 8 3 ) ;  H . N e u m a n n , S o l a r  

C e l l s 1 6 , 3 9 9 ( 1 9 8 6 ) ; H . S o t o b  a イ也 ， P h y s . S t a t u s  S o l i d i 

B 1 0 3 ,  K 1 2 5 ( 1 9 8 2 ） ］ そ こ で 我 々 は 、 室 温 及 び 低 温 で の

C u l n S e 2 単 結 晶 の 偏 光 ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 っ た 。 こ の 結

果 、 G a n ら の 結 果 は 全 く 誤 り で あ り 、 ま た 得 ら れ た 結 果 は 赤 外 ス

ペ ク ト ル の 結 果 と 良 い 一 致 を 見 た 。

単 純 な 立 場 か ら は 、 C u l n S e 2 の 構 造 は 仮 想 的 な 立 方 品 の 閃 亜 鉛

( Z B ） 構 造 を 持 つ 三 元 化 合 物 z n 0 . 5 c ct 0 .  5 s e の 類 似 構 造 で あ る カ ル

コ パ イ ラ イ ト 構 造 を 持 つ 。 2 つ の カ チ オ ン を 導 入 す る こ と に よ り 、

結 晶 の 空 間 群 は 閃 亜 鉛 構 造 の F 4 3 m か ら 正 方 品 の 1 4 2 d に 代 わ る 。

A .  2 
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こ こ で パ ラ メ ー タ と し て ヮ ＝ c / 2 a を 導 入 す る と 、 C u l n S e 2 の 場 合

に は ヮ ＝ 1 .  0 0 4 と 全 て の カ ル コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 の 中 で 最 も 1 に 近

い 。 ま た も う 一 つ の 変 形 パ ラ メ ー タ と し て 正 方 査 み を 表 す u を 導

入 す る と 、 C u l n S e 2 で は 、 u = O . 2 2 4 と 歪 み の な い 状 態 の u = 0 . 2 5

に か な り 近 い 。

無 緩 和 状 態 （ マ ＝ 1 , u = 0 . 2 5 ） の カ ル コ パ イ ラ イ ト を 考 え る と Z B

構 造 と 比 べ て 、 4 倍 の 大 き さ の ユ ニ ッ ト セ ル を 有 す る 。 こ の た め 、

Z B 構 造 の ブ リ ラ ン ・ ゾ ー ン の う ち 、 X ( ( 0 , 0 , 2 π ／a ） ） 、

W ( ( 2 π ／ a , 0 ， π ／ a ） ） 、 W ( ( O , 2 π ／a ， π ／ a ） ） の 3 点 が r 点 に 折 り 返 さ れ る

こ と に な る 。 理 解 し 易 い よ う に 、 通 常 は 両 者 に 共 通 す る r 点 と 区

別 す る た め に 、 r < r ） 、 I' ( X ） 、 r ( W ） の 様 な 表 記 法 を 取 る 。 表 l

に 2 1 種 の 光 学 フ ォ ノ ン を 示 す 。 ま た Z B の プ リ ラ ン ・ ゾ ー ン と の

関 係 を 図 l に 示 し た 。

こ れ ら の 内 で 、 r は サ イ レ ン ト ・ モ ー ド で あ る r と r と2 ° 4 5 

は L O と T O の 分 裂 を 示 す 。 我 々 は 、 後 方 散 乱 配 置 で ( 1 0 0 ） 面 、

( 0 0 1 ） 面 、 ( 1 1 0 ） 面 に 対 し て 偏 光 ラ マ ン ・ ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ

と に よ っ て 、 ラ マ ン 活 性 な 全 て の モ ー ド を 同 定 す る こ と に 成 功 し

た 。 図 2 に そ の 結 果 を 示 す 。 （ a ） は G a n ら の 誤 っ た デ ー 夕 、

( b ) ( c ) ( d ） は N e u m an n ら の 赤 外 ス ペ ク ト ル に よ る 結 果 、 （ e ） が 我 々

の 結 果 で あ る 。 な お 参 考 ま で に （ f ) に Ag G a S e 2 の 報 告 値 を 合 わ せ

て 示 し た 。

LO と T O の 分 裂 幅 は 巨 視 的 な 有 効 電 荷 に 依 っ て 決 め ら れ て い る 。

[ J . F . S c o t t , P h y s . R e v . B 4 , 1 3 6 0 ( 1 9 7 1 ) ]  
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こ の こ と か ら 、 各 元 素 の 有 効 電 荷 を 求 め る こ と が で き る 。

結 果 は e * ー 1 1 0  e * - 2 . 9 0 と 、 ボ ン ド 当 た り 0 . 0 5c u - . 、 I n
ー

の 電 荷 移 動 に 過 ぎ な い 。 こ れ は A g G a S e 2 の 電 荷 移 動 量 0 . 3 に 比 べ

て ず っ と 小 さ い 。 こ れ は C u l n S e 2 の マ が 1 に 非 常 に 近 い こ と と 関

連 し て い る の か も 知 れ な い 。

表 l Symmetry coordinates of the 2 1  opti叫 zone-center phonon modes in CulnSe2 . Atomic 
positions are given by A 1 (  1 ) ( 0, 0, 0 ) , A 1 ( 2 ) ( 0, -}, {- ), B 川 1 )( 0, 0, - -t J , B m( 2 ) ( 0, -t , - {- l, 
CV1 (  1 ){ - {- ,x ,  - t  ), CV1( 2 ) { {- ,  -x ,  - t  ), CV1 ( 3 ) ( - X, - {- , t ), and CV1( 4 ) {x, {- ,  t ) .  

r\
I l [ W1 ] 

r�
2
J [ W1 ] 

ri
3
l [X1 ]  

rj
4
' [X3 ] 

rj5 ' [ W21 ]  
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n1 ' [ r 1 s ]  
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n10 ) [ r 1 s ] 
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' [Xsd 

r�1 2 ' [Xs11 ] 
r�1 3 ' [ W3 ] 
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' [ W41 ] 
n1 s ' [ W4u ] 
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。
。
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図 l Schematic drawing to show the 凶tionship between the dispersion curve of the phonon branches in the related zinc
blende‘structure (ZB) materials and the chalcopyrite zone-center phonon modes. The energy ordering of the phonon modes is given 
by our present experimental results. 
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図 2 Summary of the observed phonon frequencies. Open circles, closed circles, open squares, and hatched 叫uares show the 

r 1 ,  r3, r4, and r5 modes, respectively. The upper and lower sides of the squares represent the 仕equencie� of the LO and TO modes, 

respectively. (a) Raman data by Gan et al. (Ref. 1 ) ,  (b) infrared data b y  Riede et αI. (Ref. 2) , (c) infrared data by Neumann et al. 
(Ref. 3) , (d) infrared data by Neumann (Ref. 4) , (e )  our Raman data, and (f) infrared and Raman data of AgGaSe2 by Camassel, Artus, 

and Pascual (Ref. 14) .  Only our data are taken at 1 00 K, and all the others are at room temperature. 

1 992. 9 . 19.20 三元多元機能性材料研究会

-42-



CuGaS2共鳴 ラ マ ン 散乱
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A. 4 

C d i n G a S 4 と Z n I n 2 S 4 の 光 吸 収 に 対 す る 圧 力 効 果

豊田太郎、空津光将（電通大電子物性）、中西久幸（東理大理工）、

遠藤三郎、入江泰三（東理大工）

1 . は じ め に

カ ル コ パ イ ラ イ ト 構 造 を 持 つ 三 元 化 合 物 半 導 体 は 応 用 へ の 可 能 性 （ 例 、 C u i nSe 2 太 陽 電 池 ）

を 秘 め て い る た め 、 近 年 そ れ ら の 研 究 は 活 発 に な っ て き て い る 。 し か し 、 四 元 あ る い は そ れ 以

上 の 多 元 化 合 物 に つ い て の 研 究 は あ ま り 多 く な い 。 そ の 中 で 、 四 元化 合 物 C dI nGaS4 は 、 比 較 的

多 く の 研 究 が 行 わ れ て い る 物 質 で あ る 。 C d l nGaS4 は 、 ( 1 ） 室 温 で 強 い ホ ト ル ミ ネ セ ン ス を 示 す 、

( 2 ） 光 導 電 性 が 強 い 、 ( 3 ） 層 状 構 造 を 持 ち マ イ カ 状 に へ き 開 す る 、 等 の 特 色 が あ る 。 ま た 最 近 は 、

そ の 関 連 物 質 で あ る Cd 3 I nGaS 6 が 、 液 体 窒 素 温 度 で 強 い 緑 色 発 光 を 示 す こ と が 見 い だ さ れ て い

る 。 1 ) さ ら に C d i n Ga S 4 は 、 高 温 で 安 定 で 等 方 的 熱

膨 張 を し め す た め 2 ） 、 光 フ ァ イ バ ー セ ン サ ー 材 料 と

し て も 注 目 さ れ て い る 。 一 方 、 三 元 化 合 物 の Zn I n2 -

S 4 は Cd i nGaS 4 と 類似 の 結 晶 構 造 を 示 し 、 そ の 電 気

的 ・ 光 学 的 性 質 は 良 く 似 て い る 。 3 咽 4 ） 図 1 に そ の

結 品 構 造 （C d i nGa S 4 ） を 示 す 。 結 晶 構 造 は 菱 面 体 品 系

で 、 空 間 群 C 3 v 5 ( R3 m） に 属 す る が 、 六 方 品 単 位 胞 で

考 え る と Cd i n GaS 4 で は a = 0 . 3 8 5 8  nm , c 二 3 . 7 0  nm、

Z n i n 2 S 4 で は a = 0 . 3 8 5  nm , c = 3 .  7 0 6  nm と 両 者 は

ほ ぼ 一致 し 、 c 軸 方 向 に 極 め て 細 長 い 単 位 胞 と な っ

て い る 。 こ れ ら の 多 元 化 合 物 の 電 気 的 、 光 学 的 性 質

は か な り 調 べ ら れ て い る が 、 物 理 的 性 質 の 圧 力 依 存

性 に つ い て は 従 来 ほ と ん ど 調 べ ら れ て は い な か っ た 。

A

c 

B 

今 回 我 々 は 、 類 似 の 結 晶 構 造 を 持 つ Cd i nGaS 4 と Zn- A
I n 2 S 4 に つ い て 光 吸 収 の 静 水 圧 依 存 性 を 測 定 し 、 そ れ

ら の エ ネ ル ギ ー ・ ギ ャ ッ プ に つ い て 検 討 を 行 っ た の

Cd I n  Ga S4 

4一一一－ s 

G a  

� I n  

で 、 測 定 結 果 に つ い て 報 告 す る 。 ハ a c A ; c A B c t a c A B
図 1 . Cd I nGa S 4 の 結 品 構 造

2 . 実験法

Cd i nGaS4 と Zn i n2 S 4 の 単 結 晶 は 、 ヨ ー 素 輸 送 法 に よ り 作 製 を 行 っ た 。 試 料 厚 さ は 近 赤 外 領 域 に

お け る 透 過 光 強 度 の 干 渉 パ タ ー ン か ら 求 め 、 Cd i nGaS4 で は 8 . 7 µ m、 Zn i n2 S 4 で は 1 . 3 µ m と 求

め ら れ た 。

図 2 に 光 吸 収 測 定 装 置 お よ び 高 圧 発 生 の た め の ダ イ ア モ ン ド ア ン ビ ル ・ セ ル の 断 面 を 示 す 。

図 に 示 す よ う に 、 直 径 0 . 3 mm程 度 の 穴 の あ い た 金属 板 を ダ イ ア モ ン ア ン ビ ル の 聞 に は さ み 、 穴

の 中 に 試 料 、 圧 力 測 定 用 ル ビ ー 、 圧 力 媒 体 （ 4 : 1 エ チ ル ・ メ チ ル ア ル コ ー ル ） を 入 れ 上 下 か

ら 圧 縮 す る こ と で 、 純 粋 な 静 水 圧 を 試 料 に 加 え る こ と が 出 来 る 。 ま た 外 部 よ り レ ー ザ ビ ー ム を

ル ビ ー に 照 射 し 蛍 光 を 励 起 さ せ、 そ の 波 長 が 圧 力 で 変 化 （ 圧 力 増 加 と と も に 長 波 長 側 に シ フ ト ）

す る こ と を 利 用 し て 、 圧 力 を 計 測 す る こ と が 出 来 る 。 5 ） 本 測 定 で は 3 5 kbar ま で 圧 力 を 変 化 さ
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T RANSM I SS I O N  

トー l mm 一一斗

図 2 . 光 吸 収 測 定 装 置 と 、 ダ イ ア モ ン ド ア ン ビ ル ・ セ ル の 断 面 図

せ 、 光 子 エ ネ ル ギ 一 範 囲 1 . 6 - 3 . 5 eV で 光 吸 収 変 化 の 測 定 を 行 っ た 。 光 吸 収 係数 の 算 出 は 、 次

の 式 ( 1 ） か ら 求 め た （ 透 過 法 ） 。

I t =  [ I 0 ( 1 - R ) 2 exp （ － α d) ] I [ 1 - R 2 exp  ( - 2 α d) J 、‘1’F‘，i

 

，，ea‘、

こ こ で 、 I 0 、 R、 d は 、 そ れ ぞ れ 入 射 光 強 度 、 反 射 率 、 試料 厚 さ を 示 す 。 反 射 率 Rは 大 気 圧 の 場

合 の 値 を 使 用 し た 。 光 吸 収 測 定 は 、 圧 力 の 増 加 方 向 と 減 少 方 向 の 両 方 向 に つ い て 行 い 、 可 逆 的

で あ る こ と を 確 認 し た 。

3 . 結果 お よ び 考察

図 3 と 4 に 、 C d i n GaS4 と Zn I n 2  S 4 の 、 光 吸 収 係 数 の 圧 力 を パ ラ メ タ ー と し た 光 子 エ ネ ル ギ ー 依

存 性 を 示 す 。 い ず れ も 圧 力 の 増 加 と 共 に 高 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い る こ と が わ か る 。 こ れ

ら の こ と は 、 Cd i nGaS4 お よ び Zn l n2 S 4 で は 圧 力 の 増 加 と 共 に エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ が 増 大 し て い る

こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 Zn l n 2 S 4 は C d l nGaS4 よ り 試料 厚 さ が 小 さ い た め 、 よ り 高 い 光 吸 収 係 数

が 得 ら れ て い る 。

一 般 的 に 光 吸 収 係 数 α と 光 子 エ ネ ル ギ － h ν と の 聞 に は 、 次 に 示 す 関 係 が あ る 。

（ α h ν ） n = A ( h ν － Eg)  ( 2 ) 

こ こ で A は 定 数 、 n は 遷 移 過 程 を 表 す 数 で あ り 、 n = 2 は 直 接 許 容 遷 移 、 n = 2 /3 は 直 接 禁 止 遷 移 、

n = l / 2 は 間 接 許 容 遷 移 、 n = l / 3 は 間 接 禁 止 遷 移 と 呼 ば れ て い る 。 Cd i nGa S4 と Zn l n2 S 4 の 遷 移 過

程 に つ い て は 現 在 ま で 十 分 に は 調 べ ら れ て は い な い が 、 過 去 の 実 験 結 果 か ら 、 前 者 は 間 接 許容

選 移 型、 後 者 は 直 接 許 容 遷 移 型 と 仮 定 し て 、 デ ー タ の 解 析 を 行 っ た 。 3 . 6 )  図 5 は Cd i nGaS4 の

（ α h ν ）  1 / 2 を 光 子 エ ネ ル ギ ー h ν に 対 し て プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 図 6 に は 、 Zn i n2 S 4 の
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（ α h ν ） 2 を 光 子 エ ネ ル ギ ー h ν に 対 し て プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 そ れ ぞ れ 、 （ α h ν ） 1 / 2 = 0 、

（ α h ν ） 2 = 0 の 光 子 エ ネ ル ギ ー の 値 か ら 、 Cdl nGaS 4 の 間 接 許 容 ギ ャ ッ プ と Zn l n2 S4 の 直 接 許 容

ギ ャ ッ プ を 求 め る こ と が 出 来 る 。 図 7 に 、 Cdl nGaS 4 の 間 接 許 容 ギ ャ ッ プ （ 0 ） と Z n l n 2 S 4 の 直 接

許 容 ギ ャ ッ プ （ ・ ） の 圧 力 依 存 性 を 示 す 。 大 気 圧 の そ れ ぞ れ の 値 は 、 文 献 値 と 一 致 す る 。 エ ネ ル

ギ ー ギ ャ ッ プ の 圧 力 係 数 、 dEg/dP は Cd l nGaS 4 で は （ + 4 .  1 ± 0 . 3 )  x 1 0  - 6 e V /bar、 で

0 . 6 ) x 1 0 - 5 eV/bar と 求 ま り 、 実 験 誤 差 の 範 囲 内 で 両 者 は 一致 す る 。

II - VI 属 化 合 物 半 導 体 CdS の 場 合 の 値 に 近 い （ + 4 .  5 5 x 1 0  6 e V /bar ） 。 7 ) Cd l nGaS4 

S 4 は 構 成 元 素 が 異 な る が 、 結 晶 構 造 が 類似 の た め そ れ ら の エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ の 圧 力 係 数 は 一

致 す る と 考 え ら れ る 。 し か し 一 方 、 CdS は 上 記 の 多 元 化 合 物 と は 結 晶 構 造 が 異 な る に も か か わ ら

ず 圧 力 係 数 は 一 致 し て お り 、 こ れ ら の 多 元 化 合 物 半 導 体 の 電 子 状 態 の 考 察 が 必 要 で あ る 。 今 後

よ り 高 い 圧 力 領 域 で の 光 吸 収 測 定 、 ホ ト ル ミ ネ セ ン ス の 圧 力 依 存 性 測 定 、 高 圧 下 で の X 線

こ れ ら の 多 元 化 合 物 半 導 体 の 振 舞 い を 理 解 す る 上 不 可 欠 と な る 。

こ れ ら の 値

と Zn l n 2 一

Zn l n2 S4  

＋ は （ ＋ 4 . 9 

は 、

は 、

加 藤 恭 一 氏 に 感謝 い た し ま す 。

構 造 解 析 等 が 、

記盆 ： 実 験 に 協 力 し て い た だ い た 電 通 大電 子 物 性、
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Z n S - C u G a S 2  ヘテ口接合ダイオ｝ ドの直流緑色エ レク ト ロルミネッセンス
A .  5 

新潟大学工学部 小林敏志、 籾 山 陽一、 佐川徹、 金子双男

し は じ め に

青色発光ダイ オ ー ド は広禁制帯幅の半導体 を 必要 と す る が、 こ れ を I 一 皿 － Vh 族カルコ パイ ラ

イ ト 型半導体で実現 し よ う と す る と き、 Cu化合物で は、 Fig. l の破線で結ん だ化合物か、 そ の回溶

体が候補材料 にな り う る 。

こ の 中 で、 CuAlSe2 は青色領域 に対応す る禁制帯幅 を 有 し （今話題のZnSe と ほぼ同 じ） 、 有力な

候補材料で あ る が、 ま だ吸収端近 く での青色 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （ P L ） が確認 さ れて いない。

一方、 かな り 前 よ り 、 CuGaS2 と CuAlS2 の固溶体CuAlx Ga 1- x  S 2 が青色発光材料の候補 に な

り う る こ と が提案 さ れ、 実際 に低温で音色 の P L が観察 さ れて い る 1 ) 0 室温 に お け る 陰極線ル ミ

ネ ッ セ ンス （ C L ） で は、 長波長領域 に 余分な発光はあ る も のの、 x 三0.5 で 吸収端付近 に青色発
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と の こ と か ら 、 適 当 な x を 選べば、

→ 

現 が期待 さ れる 。 筆者 ら は、 こ れ を 念頭 におき、 → 

4.0 

を 作製 し その諸特性 を 検討する こ と に し たロ

2 . 試科の作製
CuGaS2 は通常 p 形が得 られる が、 n 形は得 られな い の で、 n 形 が得 られやす く 結品構造 が類似

の JI - VI族半導体 と のヘテ ロ 徳造 を 採用 し た。 n 形半導体 と し て は、 格子定数が比較的よ く 合い、

禁制帯幅が広 いZnS を 選 ん だ。 ζ こ で、 CuGaS2 結晶 はヨ ウ素輸送法で育成 し たも ので、 抵抗率 を

下 げる ため に、 硫黄雰囲気中700 ℃で熱処理後、 急冷 し たも ので あ る 。 その銭面 （ {1 1 2） 面） に

ZnS を 0. 2 ～ 0. 3 µ m程度の厚さ にな る よ う に真空蒸着 し た。 蒸着時 に は基板 （結晶） は加熱 しな

かっ た。 ZnS側の電極 に は直径 l m m の 円 形 にAl を 、 CuGaS2 側の電極 に は金 を 、 真空蒸着 し た。
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Fj g. 3 ,  ZnS-CuGaS2 の緑色 E L スペク トル

:L 実験結果
はJi頃方 向 （便宜上、 Al電極側 を 負 にバイ ア ス し た と き を JI頂方 向 と す る ） にバイ ア ス しドj gure 2 

スペク ト ／レで あ る 。 低温で は514 n m付近 を 中心 と すた時の ！直流エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス （Eし）

る 緑色発光帯 と 、 800 11 m付近 を 中心 と す る極めて弱い、 ブ ロ ー ド な近赤外発光帯 か ら成る が、 温

度 が上昇する と 220 K の例で示すよ う に、 近赤外の発光帯の割合 が大 き く な る 。

そ の 直流 E L スペ ク ト ル を 93 K か ら 291 K の温度範囲で測緑色発光帯 を 詳 し く 調ベ る ため に、

93 K で は発光帯の ピー ク 波長は約 514 n定 し た。 そ の結果の一例 （試料Z- 1 ） を Fig . 3 に示す。

m 付近 に あ る が （M帯） 、 温度上昇 と 共 に 長波長 に シ フ ト する 。 ま た温度 が上昇す る と M帯 よ り 短

こ の短波長側の発光帯の 出現の仕方 は試波長側 に小 さ な発光帯が出現す る の が分 か る （H 1 帯） 口

H 1 料 に よ っ て 様 子 が異な り 、 全 く 表れな い も の （試料Z-2） も あ る し 、 比較的低い温度 か ら 表れ、

帯 よ り 更 に短波長恨lj に 表れ る （ H 2 帯） も の （試

〉
(]) ＇－ノ
>- 2 .4 0 
くD
丘二
w 
z 
w 

こ れ ら の帯の ピー ク 位 置の温度依料Z-3） も あ る 。

存性はドig . 4 に 示す よ う に、 A励起子 のそれよ り

も 大 き い こ と が分 か る 。

M帯 が試料 に依 らず出現す る の に対 し て 、 H帯

こ の報告では試料 に よ っ て 異な る 。 し た がっ て、

2 . 3 0  H 帯 に は こ れ以上は触れな いで、 M1誇． を 詳 しは、

1 00 200 300 
T E MPE R ATU RE ( K )  

Fig. 4 ,  M革、 I I 1 と lb 市の ピー ク エネルギー
口 ； Z- 1 、 O ; Z- Z、 fl ; Z-3、 X ; A 1-CuGaSz 

く 調ベる こ と に す る 。

ま ず、 M 帯 は CuGaS2 結 晶 か ら の発光で あ る か、

ZnS 薄膜か ら の発光で あ る か が問題 に な る 。 筆者
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ら の 93 K に お け る E L スペ ク ト ルはそ の ピー ク が約 514 n m に あ り 、 Wagner ら と Wagnerふ 4 ） のそ

し か し 彼 ら が同 じ論文 に掲載 し て い る P L スれ （約 518 n m ） よ り やや短波長側 に位 置 し て い る 。

ベ ク ト ／レ と 形状 と 位置がよ く 一致 し て い る 。 こ の位 置 に P L ピー ク があ る こ と は他 に も 報告 が あ る

ご れ は S ア ニ ール結 晶 で よ く 知 られD- A 対発光 と 考え ら れて い る 517～ 518 n m (2. 39 が5 、 6 ）
、

～ ZAO e V ） の発光7. 8 ） よ り やや短波長で あ る 。

レ ーザ励起）こ の波長領域の P L スペ ク ト ル （He-CdS ア ニ ール結 晶 で温度 を 変え て 、そ ご で 、

を 詳細 に測定 し た と こ ろ、 Fig. 5 に示すよ う に低温で は 51 7 n m 付近の発光が優勢で あ る が、 温度

それよ り やや短波長で あ る 513～ 514 n m領域の発光が優先するが上 昇 し 、 1 00 K付近 にな る と 、

と の発光 と 形状 と 位E L スペク ト ルは 同 図 中 に 示す よ う に、よ う にな る こ と が分 かつ た。 そ し て 、

51 3～ 517 n m の発光は、 励起強度依存性 よ り D- A 対発光 と 考え られる が、置がよ く 一致す る 。

こ の結果よ り 、 低温 に おける E L はし か し、514 n m領域の発光の起源は今の と こ ろ不 明 で あ る 。

Cu〔ねら 結 晶 で生 じ て い る と 結論で き る で あ ろ う 。

291 K に お け る E L の ピー ク 位置 （約 540 n m） は、 Wagner ら と Wagner3 ' 4 ） がノカレス動作 さ せて

測定 し た CdS-CuGaS2 ダイ オー ド の E L ピー ク佳置 と よ く 一致する 。 半値幅は筆者の方が若干狭い

が、 彼 ら と 筆 者 ら の観測 し た ピー ク は同 じ も の で あ る 可能性が高い （但 し低温で は一致 し な い） 。

高温で は P L の強度が著 し く 減少す る ので ま だそ の スベ ク ト ル を 測定 し て い な い。 し か し 、 室温

に お け る C L スペク ト ルは、 約 510 11 m の強い発光帯 に 550 n m 付近 に肩 を も つ よ う なブ ロ ー ドな

と 同一視 し にこ の 550 n m  (2. 25 e V ） の発光は E L ピー ク （540 n m) 発光帯 が重なっ て い る 9 ） 。

E L が生 じ て い る場所 を 特定す る こ と がで き な い。ま だ、く い 。 従っ て 、

E L は CuGaS2 側で生 じ 、 ZnS か ら で はし か し 、 筆者 ら は、 発光帯の半値幅 に関す る 考察 か ら 、
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A トCuGaS2 の緑色 E L スペ ク ト ルFig . 6 ,  

S ア ニ ール結品 の P L と E L スペ ク ト ルFig. 5 ,  
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な い と 推測 し た I O ） 。 こ れ を 確認する ため に、 ZnS践 を 省略 し た、 Al-CuGaS2 構造の素子 を 作製 し、

そ の E L スペ ク ト ル を 測定 し た。 1 00 ～ 220 K の温度髄囲で、 Al 電極側 を 負 にバイ アスする と 、 安

定 し た緑色 E L が観察 さ れ た。 室温でも 、 肉 眼で緑色発光は観察で き る が、 不安定でスペ ク ト ルの

測定 に は至っ て いな い ロ 1 00 K と 220 K にお け る スペ ク ト ル を Fig. 6 に示す。 こ れ をFig. 3 の

ZnS-CuGaS2 のM帯 と 比較 し て みる と 、 両者の スペ ク ト ル形状 と位置はよ く 一致 し て い る こ と が分

か る 。 ま た、 Al-CuGaS2 構造で得 られる発光 ピー ク 位置 を Fig. 4 に重ねて プロ ッ ト す る と 、 き れい

に ZnS-CuGaS2 構造のM帯 と 一致する 口 こ の こ と か ら、 少な く と も 220 K以下の温度で は、 M帯は

CuGaS2 結 晶 で生 じ て い る と 結論で き る ロ

Fj gure 4よ り 、 ZnS-CuCねら 構造の室温 に お け るM発光帯の ピー ク 位置はAl-CuGaS2 構造の E L 

ピー ク 位 置の延長線上 に あ る こ と が分か る 。 と れは、 室温 における E L 発光 に は ZnSが関与 し て い

な い、 すなわち CuGaS2 結 晶 で生 じ て い る こ と を 推測 さ せ る も の で あ る 。

'1 . ま と め

ZnS-CuGaS2 ヘテ ロ 接合 ダイ オー ド を 作製 し 、 93K ～ 291 K の温度範囲で 直流緑色 エ レ ク ト ロ ル

ミ ネ ッ セ ン ス （ E L ） を 観察 し た。 E L ス ペ ク ト ル と フ ォ トル ミ ネ ッ セ ンス （ P L ） スペ ク ト ル と

の対応 を 詳 し く 調べ、 低温で は E L に対応する CuGaS2 の P L 発光帯が夜在する こ と 、 従 っ て E L 

はZnS 膜で はな く 、 CuGaS2 結 品 で生 じ て い る こ と が分 かつ た。 室温で は、 観察さ れたE L に対応

す る P L や陰極線ル ミ ネ ッ セ ン ス （ C L ） が観察 さ れて いないが、 ZnS を 用 いな いAl-CuGaS2 ダ イ

オ ー ド の E L か ら 推測す る と 、 室温で も緑色 E L は CuGaS2 結晶で生 じ て い る 可能性 が高い。
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「特別講演」

備 前 焼 の 魅 力

（協） 岡 山県備前焼陶友会
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