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三元多元機能性材料研究会
平成11年度研究会プログラム

日時 ：平成11年11 月26 日（金）， 27 日（土 ）
場所：新潟大学自然科 学研究科

第1日：11 月26日（金）

13:30・13:35 開会の挨拶

特別講演［3 件J 13:35 -15:20 
13:35 ・14:10 [S・1］「硫化物系カルコパイラ イト薄膜太陽 電池J

信州大学・工学部
伊 東謙太 郎， 橋本佳男

14:10・1 4:45 [S圃2］「超音波に よる強 相関電子系の軌道状態の研究j
新潟大学大学院・自然科学研究科
後藤輝孝

14:45 -15:20 [S-3 ］「3元タリウム化合物の構造と物性」
新潟大学・理学部・自然環境科学科
樫回昭 次

15:20 ・15:40コヒーブレ イク

ポスター講演［25 件J 15:40・17:10
[P-1］「CIS 系薄膜太陽 電池における各機能層界面状態の検討J

筑波大学・物理工学系， ＊東京理科大学・理工学研究科・電気工学専攻
吉田丈洋， 中西久 幸＊， 秩父重英

[P-2］「CuGaS2 バルク単結品における金属接触特性J
筑波大学・物理工学系， ＊東京理科大学・理工学研究科・電気工 学専攻
仲井陸郎， 荒井進也＊， 中国佑希＊， 杉山陸， 中西久 幸＊， 秩父重英

[P-3 ］「Cu2S e・In2S e3ターゲットを用いたレーザーアプ レー ション法に よる
Cu lnSe2薄膜の作成及び評価J
東京理科大学・理学部
久保田充， 貞光俊郎， 安藤静敏， 塚本恒世

[P-4］「多元蒸着 法に よるCu-In -S 系薄膜の作製と構造 評価J
新潟大院・自然科学， ＊長 岡高専， ＊＊新潟大・工
瀬賀寿 幸， 大石耕一 郎＊， 坪井望会＊， 小林敏志＊＊， 金子双男＊＊

[Pづ］「国相成長法によるCuGdxln 1-xV l2 (VI =S , Se ） バルク 結品の作製」
大阪府立大学・工学部・機能物質科学科
熊谷倫一， 芦田淳， 藤村紀文， 伊藤太 一郎

[P-6］「Cu(Ga ,In)S 結品における固相組成と液相組成J
山梨大学・工学部・電気電子シ ステム工学科
林茂樹， 鍋谷暢ー， 松本俊， 加藤孝正
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[P-7 ］「Cu2-II-IV-S4お よび Cu-IIl-IV-84 系多元化合物の結品合成」
東海大・開発工（素材工学科）
松下裕亮， 市川友彦， 前田高志， 勝井明憲

[P-8] f CuGaSe2単結晶中の 不純物・欠陥の 光学的 評価J
東京農工大学・工学部・物理システム工学科
西敬生， 高木裕朗， 佐藤勝昭

[P -9 ］「CuinS2 の励起子の日寺間分解発光J
大阪府立大学・工学部・電子物理工学科
西一仁， 太田好彦， 清水賢一， 脇田和樹， 山本信行

[P -10］「カルコパイライト化合物の共鳴ラマン散乱（まとめ）J 
大阪府立大学， ＊大阪府立高専
山本信行， 須崎昌己＊， 脇田和樹

[P -11 ］「逆分光 器を用いたカルコパイライト化合物の偏光ラマン測定J
大阪府立大学・工学部・電子物理工学科
沈 用球， 木村浩晶， 伊藤剛幸， 山本信行

[P咽12］「CVT 法に よる CuAlSe2 の結晶成長と不純物の 取り込みJ
石巻専修大学・理工
望月勝美， 黒石直孝

[P圃13 ］「スラブ 光導波路構造を目的とした CaF2 基板上で の AgGaS2薄膜の作
製J
新潟大院・自然科学， ＊新潟大・工， ＊＊長岡高専
堀江しのぶ， 松田茂， 坪井望＊， 大石耕一郎＊＊， 小林敏志＊， 金子双男＊

[P圃1 4］「CdGa2S4帽Cdln2S4 系状態図 の研究J
日本大学・文理学部， ＊東海大学・開発工学部
浅香王隆， 小松千日青， 滝沢武男， 松下裕亮＊

[P-15 ］「Cdln2S4 xSe4(1- x）系の熱分析とX線解析J
日本大学・文理学部， ＊東海大学・開発工学部

磯本徳之， 小松千日青， 滝沢武男， 松下裕亮＊
[P-16］「（Ca,Sr)S-Ga2S3系擬二元状態、図と （ Ca,Sr)Ga2S4単結品作製j

日本大学・文理学部
日高 （小松） 千晴， 滝沢武男

[P -17 ］「P L D法に よる CaGa2S4 薄膜の作製J
長岡技術科学大学
長田英俊， 小島圭介， 打木久雄

[P-18］「Optical prop erti es of CaGa2S4: Ce thin films obtained by flash evaporationJ 
長岡技術科 学大学・電気系
A. Bayramov, K. 同iki, K. Iwai , A. Kato, K .  Na司afov and S. Iida 

[P-19］「層状化合物 TlGaS2お よびT1GaS2:F e の 光学スベクト ル J
長岡技術科学大学・電気系， ＊大阪府立大学・工・電子物理工学科
A. Kato, M. Nishigaki , A. Nai to, N. M am edov* and S. Iida 
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[P -20］「レーザーアプレーション法による強誘電体Ba2NaNbs01s 薄膜のMgO
単結品基板上への作製J
東京理科大学・理学部
浜村宏， 高安雅美， 林尚善， 安藤静敏， 塚本桓世

[P -21］「MOC VD法によるBi層状構造 強誘電体SrBhTa2 09 薄膜の作製及び評
価J
東京理科大学・理学部
深津慎， 伊藤潤， 安藤静敏， 塚本桓世

[P -22］「誘電的性質とイオン伝 導の相関J
岡山理科大学・理学部
若村国夫

[P-23］「HWP法スバッタにより作製 した ZnO:Al 薄膜の電気・光 学特性j
筑波大学・物理工学系， ＊東京理科大学・理工学研究 科・電気工学専攻
早川明憲， 中西久幸， 秩父重英

[P -24］「GaAs(lOO）基板上へのZni-xMnxTe(O豆x豆1）混品 およびZnTe/Mn Te超格
子のMBE 成長と評価J
山梨大学工学部・電気電子システム工学科
鈴木孝幸， 児玉知則， 松下健一郎， 鍋谷暢一， 加藤孝E， 松本俊

[P -25］「MBE法によるGaAs/Mn/ GaAs の作製と評価j
東京農工大学・工学部
三津隆二， 佐藤勝昭， 森下義隆

第2 日：11月27 日（土 ）

オーラノレ講演［5 件J 9:15・10:30
9:15・ 9:30 [A・1］「 六方品及び正方晶 CulnsSes薄膜の作製J

龍谷大学・理工学部， ＊松下電器・先端研
和田隆博， 小原直樹＊， 西脇志朗＊， 根上卓之＊

9:30・9:45 [A・2] f Cu2ZnSnS4 系薄膜太陽電池の開発J
長岡工業高等専門学校・電気工学科
片桐裕則

9 :45・10:00 [A・3］「ペロブスカイト 型イオン導電体の格子力学とイオン間力
Lattice dynamical calculation and inter ionic force in perovskite -type ionic 
compoundJ 
岡山理大・理
M. M. Sinha and K. Wakamura 

10:00・10:15 [A・4］「 強誘電半導体Tl lnS2 の光誘起メモリーJ
長岡技術科学大学， ＊大阪府立大学・工学部
築瀬 毅， 金津大介， N. Mamedov＊ ， 打木久雄， 飯田誠之，
山本信行＊
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10:15・10:30 [A-5］「GaAs(IOO）基板上へのZnX/MnX(X =Se,Te）短周期 超格子の
MBE成長j
山梨大学・工学部・電気電子システム工学科
石部功， 児玉知則， 鈴木孝幸， 鍋谷暢一， 加藤孝正， 松本俊

10:30・10:45 コヒーブレ イク

特別講演［2件J 10:4ふ11:55
10:4ふ11:20 [S-4 ］「 III- V族希薄磁性半導体 ーその物性と展望－J

東京工業大学大学院 ・ 理工学研究 科 ・ 物性物理学専攻
吉野淳二

11:20・11:55 [S-5 ］「三元多元化合物研究の現状と課題j
長岡技術科学大学
飯田誠之

11:55・12:00 閉 会の挨拶
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Annual Meeting of the Group of Ternary and Multinary Com ponds ('99) 
Niigata University, November 26-27, 1999 

Program 

Friday, November 26, 1999 

13:30・13:3 5 Opening Address 

Plenary Session (13:35・15:20)
13:35・14:10 [S・1] Thin Film Solar Cells Composed of Sulfur Chalcopyrite 

K. Ito and Y. Hashimoto 
Faculty of Engineering, Shinsho University 

14:10・14:45 [S・2] Ultrasonic Investigation on Orbital State of Strongly Correlated 
Electron Systems 
T. Goto, Y. Nemoto, H. Hazama, 0. SuzukiA, S. Nakamura8, S. Kuniic, 
T. Komatsubara c, Y. Tomioka0, A. AsamitsuE, Y. Tokura0·F 
Graduate School of Science and Technology, Niigata University, ANational 
Research Institute for Metals, 8Center for Low Temperature Science, 
Tohoku University, cDepartment of Physics, Tohoku University, 0Joint 
Rese訂c_!i Center for Atom Technology，ιCryogenic Center, University of 
Tokyo, rDepartment of Applied Physics, University of Tokyo 

14:45・15:20 [S・3] The Structure and Properties of the Ternary Thallium Compounds 
S. Kashida 
Department of Environmental Science, Niigata University 

15:20-15:40 Co丘ee Break 

Poster Session (15 :40・17:10)
[P -1] Study for CIS Based Solar Cell Interfaces [ZnO/CIS, Mo/Ti /glass] 

T. Yoshida, *H. Nakanishi, and S. Chichibu 
Institute of Applied Physics, University of Tsukuba, *Faculty of Science and 
Technology, Science University of Tokyo 

[P・2] Electrical Properties of Metal/Semiconductor Contact of CuGaS2 Single Crystal 
R. Nakai, *S. Arai, *Y. Nakada, M. Sugiyama, H. Nakanishi, S. Chichibu 
Institute of Applied Physics, University of Tsukuba, *Faculty of Science and 
Technology, Science University of Tokyo 

[P -3] Preparation of CulnSe2 Thin Films by Pulse Laser Ablation Using Cu2Se and 
In2Se3 Targets 
M. Kubota, T. Sadamitsu, A. Ando, T. Tsukamoto 
Science University of Tokyo 

[P-4] Preparation and Structure Evaluation of Cu-In-S System Thin Film by a 
Multisource Evaporation Method 
T. Sega, K. *Oishi, **N. Tsuboi, **S. Kobayashi and **F. Kaneko 
Graduate School of Science and Technology, Niigata University, *Nagaoka 
National College of Technology, **Faculty of Engineering, Niigata University 
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[P-5] Preparation of CuGdxln1・·xVh (VI=S, Se) Crystals by Solid State Growth Method 
T. Kumagai, A. Ashida, N. Fu imura and T. Ito 
College of Engineering, Osaka Prefecture University 

[P-6] Solid Compositions and Liquid Concentrations in Cu(Ga,In)S Crystals 
S. Hayashi, Y. Nabetani, T. Matsumoto and T. Kato 
Faculty of Engineering, Yamanashi University 

[P咽7] Crystal Synthesis of Cu2・II-IV-84加d Cu-III-IV-84 Multinary Compounds 
H. Matsushita, T. Ichikawa, T. Maeda and A. Kastui 
School of High-Technol. for Human Welfare, Tokai University 

[P-8] Characterization of the Impurities and Defects in CuGaSe2 Single Crystals 
T. Nishi, H. Takkagi and K. Sato 
Faculty of Technology, Tokyo University of Agriculture and Technology 

[P-9] Time-resolved Photoluminescence of Excitons in CulnS2 
K. Nishi, Y. Ohta, K. Shimizu, K. Wakita and N. Yamamoto 
College of Engineering, Osaka Prefecture University 

[P-10] Resonant Raman Scattering in Chalcopyrite Crystals (Review) 
N. Yamamoto, *M. Susaki and K. Wakita 
College of Engineering, Osaka Prefecture University, *Department of 
Electronics and Information, Osaka Prefecture College of Technology 

［ト11] Polarized Light Raman Spectroscopy of Chalcopyrite Compounds Performed 
by Use of Inverse Monochromator 
Y. Shim, H. Kimura, T. Ito and N. Yamamoto 
College of Engineering, Osaka Prefecture University 

[P-12] Growth of CuAlSe2 Crystals by CVT Method and Incorporation of Impurities 
N. Kuroishi and *K. Mochizuki 
NISSUB Co. LTD., *Faculty of Science and Engineering, Ishinomaki Senshu 
Universi勿

[P-13] Growth of AgGaS2 Layers on CaF2 (100) Substrates with the Aim of Preparing 
the Optical Slab-waveguide 
S. Horie, S. Matsuda, *N. Tsuboi, **K. Oishi, *S. Kobayashi and *F. Kaneko 
Graduate School of Science and Technology, Niigata University, *Faculty of 
Engineering, Niigata University, **Nagaoka National College of Technology 

[P-14] The Phase Diagram of CdGa2S4・Cdln2S4 System and Crystal Growth 
K. Asaka, C. Hidaka, T. Takizawa and *H. Matsushita 
Nihon University, *Tokai University 

[P-15] Thermal Analysis of Chemical Reaction Processes and X-ray Investigations of 
the Cd ln2S4 xSe4( 1- x) System 
工Isomoto, C. Hidaka (Komatsu），工Takizawa and *H. Matsushita 
College of Humanities and Sciences, Nihon University, *College of 
Engineering, Tokai University 

[P-16] Pseudo”binary Phase Diagram of the (Ca,Sr)S-Ga2S3 System and Single 
Crystal Growth 
C. Hidaka (Komatsu), T. Takizawa 
College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity

[P-17] Preparation of CaGa2S4 Films by Pulsed Laser Deposition 
H. Nagata, K. Kojima and H. Uchiki 
Nagaoka U凶versity of Tee加iology
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[P -18] Optical Properties of CaGa2S4:Ce Thin Films Obtained by Flash Evaporation 
A. Bayr創nov, K. Fujiki, K. Iwai, A. Kato, K. Na司jafov and S. Iida 
Nagaoka U凶versity of Technology 

[P-19] Emission and Absorption Spectra of TlGaS2 and TlGaS2:Fe Layered 
Compounds 
A. Kato, M. Nishigaki, A. Naito, *N. Mamedov and S. Iida 
Nagaoka University of Technology, *Osaka Prefecture University 

[P-20] Preparation of Ba2NaNbs0 1s Thin Film on Single Crystal MgO Substrate by 
Pulse Laser Ablation 
H. Ham創nura, M. Takayasu, N. Hayashi, S. Ando and T. Tsukamoto 
Science University of Tokyo 

[P皿21] Preparation and Characterization of SrBh Ta209 Thin Films by MOC VD 
M. Fukatsu, J. Ito, S. Ando and T. Tsukamoto 
Science University of Tokyo 

[P-22] Contribution of Dielectric Properties on Ionic Conduction in Superionic 
Conductors 
K. Wakamura 
High Tech. Research Center, Graduate School of Material Science, Okayama 
Univ. Science 

[P -23] Electrical and Optical Properties of ZnO:Al Thin Films Using Helicon Wave 
Excited Plasma 
A. Hayakawa, *H. Nakanishi and S. Chichibu 
Institute of Applied Physics, University of Tsukuba, *Faculty of Science and 
Technology, Science University of Tokyo 

[P-24] MBE Growth and Characterization of Zn1-xMnxTe (0豆x豆1) and ZnTe/MnTe 
Superlattices on GaAs(l 00) 
T. Suzuki, T. Kodama, K. Matsushita, Y. N abetani, T. Kato and T. Matsumoto 
Faculty of Engineering, Yamanashi University 

[P -25] Epitaxial Growth and Property of GaAs/Mn/GaAs Grown by MBE 
R. Misawa, Y. Morishita and K. Sato 
Faculty of Technology, Tokyo University of Agriculture and Technology 

Saterday, November 27, 1999 

Oral Session (9: 15 -10:30) 
9:15・ 9:30 [A・1] Physical Vapor Deposition of Hexagonal and Tetragonal Cuin5Se8 

Thin Films 
T. Wada, *N. Ob訂a, *S. Nishiwaki and ＊工Negami
Ryukoku University, *Matsushita Electric Ind. Co. Ltd. 

9:30・9:45 [A・2] Development of Thin Film Solar Cell Based on Cu2ZnSnS4 Thin 
Films 
H. Katagiri 
Department of Electrical Engineering, Nagaoka National College of 
Technology 
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9:45-10:00 [A-3] Lattice Dynamics and Interionic Forces in Perovskite匂·pe Ionic 
Conductors 
M. M. Sinha and K. Wakamura 
High Tech. Research Center, Graduate School of Material Science, 
Okayama Univ. Science 

10:00・10:15 [A-4] Light Induced Memory in TllnS2 Semiconductor Ferroelectric 
T. Yanase, D. Kanazawa, *N. Mamedov, H. Uchiki, S. Iida and 
*N. Yi創namoto
Nagaoka University of Technology, *Osaka Prefecture University 

10:15 ・10:30 [A-5] Growth and Estimation of ZnX/MnX (X=Se,Te) Short Period 
Superlattices on GaAs (lOO) Substrate 
I. Ishibe, T. Kodama, T. Suzuki and Y. Nabetani, T. Kato and T. Matsumoto 
Department of Electrical Engineering, Yamanぉhi University 

10:30-10:45 Coffee Break 

Plenary Session (10:45・11:55) 
10:45 -11:20 [S-4] 111-V Diluted Magnetic Semiconductors -Properties and Future 

Prospects-
J. Yoshino 
Department of Physics, Tokyo Institute of Technology 

11 :20・11:55 [S-5] Research Activity on Ternary and Mutinary Compounds -Past, 
Present and Future-
S. Iida 
Nagaoka University of Technology 

11:55・12:00 Closing Address 
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硫化物系カルコパイライト薄膜太陽電池
Thin Film Solar Cells Composed of Sulfur Chalcopyrite 

信州大学 工学部 電気電子工学科
伊東 謙太郎， 橋本 佳男

Facu lty of Engineering, Shinshu University 
K entaro Ito and Yoshio Hashimoto 

Abstract Thin film solar cells composed of Cu(In,Ga) S2 were stu died. An optical 
absorber layer was obtained by su lfurizing a precu rsor layer in an atmosphere 
containing hydrogen disu lfide. When the precu rsor inclu ding a very thin Ga or GaSx 
layer was u sed, the su lfide layer exhibited both considerable adherence and good 
crystallinity, resu lting in a high efficiency solar cell. 

1. はじめに
太陽電池を低コストイじするため3 光吸収体を薄膜状にして安価なガラス基板

上に堆積する技術が注目されている1） 。 そこで使用される有望な材料の候補

として吸収係数の高いカルコパイライト多結晶薄膜がある。 禁止帯幅が 1.0 eV 
のCulnSe2と比較したとき九CulnS2 は太陽電池用半導体としてほぼ最適な禁制

帯幅 1.5 eVをもっ， 有害元素を含まないという特徴がある。 さらに後者の硫化

物系薄膜太陽電池 はより高い開放電圧を示すので3) ＇ その太陽電池モジュール

におけるオーム損失の低減が容易である。 表 1 に現在までに得られた 3元およ

び 4元の薄膜太陽電池特性のいくつかを示す。 Cu(ln, Ga ) Se2薄膜太陽電池で は
18%台の高い変換効率が報告されているが4-6）， 開放電圧 は硫化物系に比べて
かなり低い。

我々 はCulnS2薄膜を硫化法（ 2段階プロセス ）により製作し， それを光吸

収体とする薄膜太陽電池を製作してきた九ここで は， その特性がどこまで改
善されたか， またどのような 光吸収体膜の製作プロセスが有効であるかについ

て述べる。

2. 金属積層膜の硫化
多結品薄膜 は Cu /In前駆体膜をH2 Sが5%含まれる Ar気流中で55 0°C＇こ加熱

することによって製作された。 高品質の膜 は常にCu 過剰な前駆体から得られ



た。 ぞれ はCu/ In比が1に等しいかまた はより小さい場合， InSx に関連した髭

状結晶が成長するためである。
図1は硫化膜を KCN水溶液中で処理する前における Cu/ In比と処理した後の

それとの関係を示す。 処理後の比 は処理前の それと は無関係で， 1よりやや小
さい。 このことはKCN処理前のCu/In比が1より大きい場合， 膜内のほとんど
すべての不純物相（ 硫化銅）が KCN処理で取り除かれることを示している。

3. GaドーピングおよびRTP
Mo膜で被覆したガラス基板上に光吸収体膜を製作するとき， Gaまた はGaSx

薄膜を Cu/In の金属積層膜の下に挿入すること は， 膜の密着性ばかりでなく結

品性の向上に有効であることが分かった。GaSx は金属Gaより融点が高いので，
前駆体蒸着膜 は加熱中においても常に固相で維持され， 取り扱いが容易である。

赤外線加熱炉を用いる RTP(Rapid百iermalProcess）は， 図 2 に 示すように 300°C
から 55 0°Cまでの加熱が 5 分以内で可能となる。 この方法によって In 過剰相
の形成が抑制されると考えられ， 良好なセルが得られた（ 図 4 参照）。

4. 太陽電池特性
KCN処理を施した膜に溶液成長 CdS薄膜をバッファ一層として堆積し， さら

に その 上に透明導電膜 ln203膜をスバッタ法で堆積して薄膜太陽電池を製作し

た。

図 3 は前駆体におけるGa薄膜の厚さを0 および 27 nmとしたとき， 太陽電

池の スペクトル応答を示す。 波長 700・800 nmの領域において応答がGaのドー

ピングにより増加している。 これ は硫化物結晶の粒径の増大に対応するものと
考えられる。 なお， Ga はMo膜近傍に高濃度で分布し， 接合界面付近における
この混晶半導体の禁制帯幅は CulnS2の それ（1.47 eV）にほぼ等しい。 しかし，

Gaの膜厚がさらに大きくなると短波長領域の応答 は減少する。

図 4 は， GaSxと金属積層膜からなる前駆体を RTPにより硫化して得られた太
陽電池の AMl .5疑似太陽光照射下における電流密度一電圧（J-V）曲線である。
その変換効率は12 .3%であることが 分かる。 この値は他の硫化法によって作成

された薄膜太陽電池肌11）に匹敵する。

5. おわりに
結晶性および密着性に優れたCu(ln,Ga )S2薄膜を2段階プロセスで製作した。

これを光吸収体として高効率 ヘテロ接合薄膜太陽電池が得られた。 太陽電池特

性の中で開放電圧および曲線因子を今後さらに改善する余地が残されていると
考えられる。
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Table 1 Typical th泊film solar cells with optical absorber layers composed of ternary or 

quaternary calcopyrites.τhe heterostructure of the cell, the preparation process for the absorber 
layer, its bandgap Eg, the open circuit voltage Voe and the short circuit cu町ent density Jぉof the 
cell are shown in the table. 

Heterojunction structure Process 

Zn0/CdS/Cu(In,Ga)Se2 three stage process 

Zn0/CdS/CulnSe2 coevaporation 

ZnO/CdS/Cu(ln, Ga )S2 sulfurization 

ln203/CdS/Culn(S,Se )2 sulfo・selenization

ln20iCdS/Culn(S,Se)2 sulfurization 

Eg voe
(eV) (mV) 

1 .12 678 
1.04 519 
1.57 811 

～1.2 560 
～1.3 595 

3 

Jsc Organization 

(mN cm2 )

35.22 NREL 4)

41 . 2  EC group勾

20.1 HMJ3) 

30.0 Shinshu Univ. 9)

25.7 Shinshu Univ. 8) 



〉3
・
0
・

69σ4J
h
．

，

 

t
c
oo
t

 

0.8

。

。
．

。
closed circle: 0 nm
open circle: 27 nm 

．
．

 ，・・
P｝
4
4c・
e

．
 ・
．

． ． 
． ・・

・．

． 

、 ．
． ．  

． 

－ － 
.

.
.. .・

． ．． 

C一＼コ
。

ωωcoaωφ』O担OZ止一句」HUω色の
刀ωN＝c
ε」OZ

0.2 

1.6 

1.4 

1.2 

20
ε
布。」判
」OC6
0Zの
江

0.6

0.4

2 
Cu/In Ratio before treatment

0.8 
。
、

0
300 400 500 600ア00 800 900Relation between the Cu/In ratios Fig. 1 

Wavelength (nm) before and after KCN tretment. The solid line 

the relationship between the two indicates 

Spectral photoresponse of thin film 

solar cells. 

Fig. 3 quantities that would have been valid if they 

were not influenced by the treatment. 

Culn1 . ..GaxS2

800

30 

200 400 600
Voltage (mV) 

ATP 

れJE (.) 
� 20
〉、崎，d
CJ') c。
0....... 
c 10。‘－ I... 
コ
。

。
。

－ ． ． ． ． ． ． 

550 
。
ω ‘ー
コ

� 300 
a. ε
。ト

Time 

J-V curve of thin film solar cell. Fig. 4 

The optical absorber layer was obtained from 

a GaS)Cu/ln precursor using RTP process. 

4 

of rapid program Temperature 

process. 

2 
thermal 

Fig .. 



超音波による強相関電子系の軌道状態の研究
Ultrasonic Investigation on Orbital State of 

Strongly Correlated Electron Systems 

新潟大自然、金材技研A、東北大低温セB、東北大院理c、 
JRCATD、東大低温セE、東大工F

後藤輝孝、根本祐一、間広文、鈴木修A、中村慎太郎B、国井暁C、
小松原武美C、富岡泰秀D、朝光敦E、十倉好紀D,F

Graduate School of Science and Technology, Niigata University
ANational Reserch Institute for Metals 

8Center for Low Temperature Science, Tohoku University
cDepartment of Physics, Tohoku University
DJoint Reseach Center for Atom Technology

£Cryogenic Center, University of Tokyo 
FDepartment of Applied Physics, University of Tokyo 

·A T. GotoラY. NemotoラH. Hazama, 0. Suzuki , S. Nakamura , S. Kuniic,
C · D T. Komatsu haraラY. Tomioka ラA. AsamitsuE, Y. Tokura

Abstract We have performed the ultrasonic measurement on the strongly 

correlated electron systems with orbital degrees of freedom to observe the 
quadrupolar四susceptibility. The elastic softening of the transverse ultrasonic 
mode of the Kondo compound CexLa1_xB6 and Ce3 Pd20Ge6 with the quartet

ground state r8 are presented in connection with the quadrupolar ordering.

The elastic softening of (C11-C1J/2 mode in the Perovskite manganese oxide 

Lal・XSrxMn03 is attributed to the orbital ordering of the doublet state r3 .

1 . はじめに
希土類化合物の4f電子や遷移金属化合物の3d電子はスピン自由度に由来する

多彩な磁性を示し、物性 物理の重要な研究分野である。 さらに、4f電子および
3d電子系の大きな特徴はスピン自由度のみならず軌道自由度や価数の揺らぎに
よる電荷自由度も存在することにある。これらの複数の量子自由度は相互に複
雑に絡み合い、これまでに見られない豊富な物性が出現し興味がもたれている。
4f電子や3d電子のスピンと軌道状態による磁気双極子は磁気秩序をもたらし、
その応答は磁化、 帯磁率、 中性子散乱によって研究できる。他方、4f電子や3d
電子などの軌道自由度を持つ系では電 気四重極子が存在し、四重極子秩序相が
現われ、特に注目を集めている。四重極子には5個の独立な型があり、立方品
系ではr3{02°,o／｝とrs{ Oyz,Ozx,Oxy｝である。4f電子や3d電子の四重極子は同じ
対称性をもっ格子歪みと双一次形式で結合し、四重極子一歪み相互作用と呼ば
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れている。このため、4f電子や3d電子系などの軌道自由度をもっ電子系の弾性
定数 には四重極子感受 率として理解できる異常が現われる。弾性定数C=pv

2
は

四重極子感受率の実部であり、超音波吸収係数は虚部に対応している。ここに、
pは密度、νは音速である。軌道自由度を持つ電子系はフォノン物性の重要な研
究課題であることを強調したい0 1)

2. 実験方法
パルス超音波による音速測定を行っているD 物質中の音速は通常は数km／秒

であるので、長 さが 5mm程度の単結晶中を往復する超音波パルスの伝搬時間
は数マイクロ秒である。このような超音波パルスの時間遅延を位相比較器で測
定する。 零検出法を採用 することによって1千万分の1程度の音速の微少変化
の検出も可能となっている。新潟大の後藤研究室では、希釈冷凍機を用いた極
低温（lOmK）と超伝導磁石による強磁場（18テスラ）での超音波測定も進め
られ、軌道自由度系の四重極子効果のみならず、重い電子系の音響ドハース効
果や超伝導の研究も行っている。

3. 結果および考察
4f電子や3d電子系の基底状態は結晶場

やスピン－軌道相互作用によって決まる。
基底状態が縮退し四重極子を対角成分に
持つ 電子系では、低温での横波超音波の
弾性定数（C11”c,2)12やC44に温度の逆数1/T
に比例したソフト化があらわれる。低温
で四重極子が同ーの空間配列をする強四
重極子転移を示す系では、自発的な歪み
の発生による結晶構造の変化を伴い、協
力型ヤーン・テラー相転移と呼ばれる。 ぐ14.5
セリウム化合物ではじ基底 状態をもっ 急 1 4.0
Ce3Pd20Ge6やCexLa1_xB6が特に興味深く、 二？
我々は超音波を用い た低温実験を行って 三 13.�ト J 中正一τT門一九「
いる。 図1にはCe3Pd20Ge6の弾性定数 の υ I t"('- (C,1-C12)/2 
温度変化を示す。 弾性定数（C11-C12)/2と 日

C44に1/Tに比例し たソフト 化が見られ、 3 
Ce

3
＋の基底状態がrsであることを示し て

いる。特に、（C11ーC12)/2は50%のソフト化
を示しており、TQ=l.3K以下の低温相で
は02

0
もしくはo／の強四重極子秩序が予

想 され、低温構造解析が望まれるD

22 vvvvvvvvvvvovv oV。＂＂＂＇＂守vVv oνv v vv vvv v vv 
CL Ce3Pd20Ge6 

21
、世抽出＇＂＂＂＇出・OOA《＂、ゐ＂＇ ' " . ，，ハ／＼ ／；／＼抽�A1 9 ト／ ～

； しl I 

18

c R 

，斗－SA守「U

。 40 12080
T(K) 

希土類六ホウ化物のPrB6、NdB6、Dy B6 Fig. I Temperature dependense of the 
、HoB6の横波C44モードにはl/Tに比例し elastic constant in Ce3Pd20Ge6. 
たソフト化が見られる。これは、協力型
ヤーン・テラー効果であり、低温でrs型の強四重極子秩序と反強磁気秩序とが
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共存していると考えられ
る。 他方、CeB6 はじ基底
状態であるにも関わらず、
C44に見られるl/Tに比例し
たソフト化は1.5%とかな
り小 さい。 これはた型の
四重極子｛oyz'ozx'oxy｝には �
反強的な四重極子相互作 5 

9.0 

8.0 

用、 g「－2Kの為に C44 の き
Q) 7.0ソフト 化 が抑制 されてい 工

ると考えられる。 酒井、 三
椎名、斯波はCeB6の四重 ぷ
極 子相II の秩 序 が波数 一6.0k=[ 1/2,1/2,1 /2］を持つ rs型
の四重極子｛Oyz,Ozx'Oxy｝の
反強的秩序であること示
し、長年に亘るII相の謎に
解決の道が開かれた

5.0 
0.5 1.0 1.5 

T(K) 
2.0 

も う一つの重要な問題
はCeB6における近藤効果で
ある。 これも、最近の希釈
系CexLal-xB6の系統的な研究

Fig.2 Temperature dependense of the elastic 
constant C44 in Ce0_75La0 25B6.

により新しい進展が聞か れたD サイト聞の磁気的相互作用と四重極子相互作用
はCe濃度がx=lから減少すると急速に弱まるが、一つのサイトの結合エネルギー
である近藤温度はTK～1.0KとCe濃度によらず一定である。 したが って、この系
では長距離秩序をもたらすサイト間相互作用と非磁性基底状態をもたらす近藤
効果との競合が起きると期待できるD 図 2に示したように、鈴木らは超音波に
よって向.75同2sB6の磁気相図を徹底的に研究し、新しい秩序相Wを発見した。2)
W相ではC44の巨大なソフト 化が見られ、 中性子散乱実験では通常の反強磁性
の証拠は無く、Bragg散乱強度が異常に増大するなど、格子歪みと結合したた型
の四重極子の揺らぎが本質的役割を果たしていると推定 されている。 いずれに
しろ、希釈系CexLa1_xB6における奇妙な状態の背後には近藤効果があると考えら
れ、極めて興味深い。

巨大磁気抵抗を示すぺロブスカイト酸化物LaxSr1_xMn03の 3 d電子系でも軌道
自由度が大きな役割を果たすと考えられている。 反強磁性体LaMn03に2価のSr
をドープすると強磁性になるのは、従来から 2重交換相互作用として理解 され
てきたが、大きな磁気抵抗は説明できず、金属一絶縁体転移、電子－格子相互作
用、軌道揺らぎなど多彩な議論を呼んでいる。

最近、La1_xSrxMn03系の軌道自由度を応答を観測するために、超音波測定を
？子った。 図 3にはx=0.12の弾性定数の温度変化を示す。 このようなドーピング
濃度が小 さい試料では、Mn

3
＋のr3軌道の四重極子と横波（C11・C12)/2モード との

結合を示唆するソフト化が観測 されるわ 他方、横波C44モードにはソフト化が見

7 



ら れない。 巨大磁気抵抗を示す

x=0.165においても（C1 1・C12)/2モード

にソフト化が見られるD 軌道自由

度をもっ3d電子系でも超音波によっ

て四重極子感受率を研究できるこ
とを強調し たい。 ドーピングによっ
て生ずるMn

4＋は Mn
3＋の中を熱ホッ

ピングで動き回るが、 低温で 電荷

秩序を示す。 電荷秩序に伴う超音

波 異常も見い出されている。 これ

は、 Yb4As3の電荷秩序のC44のソフ
ト化と類似し ていると考えられ今

後の研究の発展が期待される。
3)

4 . 結論
超音波 によって 物質中を 伝搬す

る歪み波の伝搬速度を測定し、 物

質の固さにあた る弾性定数 を決定

できる 。 軌道自由度をもっ電子 系

円，，町、

17.6 ト La1_xSr川n0317·2 X=0.12 
16.8 

16.4 

12.5 

12.0 

11.5 

11.0 

4目5

. (C11-C1:>)/2 4.0 L " zι 
3.5 

。 100 200 300 400 

T(K) 

では、 軌道が周囲に作り 出す電気回 Fig.3 Temperature dependence of the elastic 
重極子（クーロン場）は格子 歪みと constant of LaxSr1《Mn03 (x=0.12).
結合し、 弾性定数に異常な温度依存

性が見られる。 通常の結晶は低温になると固さを増す。 希土類化合物や遷移金

属化合物では低温になると柔らかくなる場 合があり、 ソフト化と呼ばれる。 こ
のような系では、 超音波の音速は軌道自由度系の四重極子感受率の実数部であ

り、 吸収係数は虚数部になっている。 磁気双極子の感受率である帯磁率、 電気

双極子の感受率である誘電率 と同じく、 四重極子の感受率である弾性定数は重

要な基礎物性となっている。 超音波は金属中でも自由に侵入できる著しい特徴

があり、 極低温、 強磁 場などの極限環境での研究の発展が望まれる。

参考文献
1）後藤輝孝：超音波便覧、 超音波便覧編集委員会編、 丸善（1999) pp.281-290. 

2) O.Suzuki et al : J. Phys. Soc. Jpn. 67 (1998) 4243.

3) T.Goto et al: Phys. Rev. B 59 (1999) 269.
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3 元 タ リ ウ ム 化 合物 の 構 造 と 物 性

The Structure and Properties of the Ternary Thal lium Compounds 

新潟大学理学部 自 然環境科学科 樫 田 昭次
Department of Environmental Science, Niigata University, Shoji Kashida 

Abstract The structure in ternary Tl compounds is examined by X-ray diffraction. 
Their band structure is also studied by ultraviolet photo electron spectroscopy. 

1 .  は じ め に
TlGaSe2 に代表 さ れ る 3 元 タ リ ウ ム化合物 は 、 こ れ ま で 旧 ソ 連の ア ゼルパ イ ジ ャ ン で研究

が行 わ れ て き た ［ l ]o こ の 化合物 群 は 半導体で あ り 光変換素子 と し て 興味 を 持た れ て い
る 。 構造的 に は 2 つ の タ イ プ 、 鎖型（チ ェ イ ン タ イ プ） と 層 型（ レ イ ヤ ー タ イ フ1 を 持 ち 、 いずれ も
GaSe4 の 4 面体 を 構造単位 と し て い る 。 正方晶 の 鎖型構造（図 l a）で、 は GaSe4 ・4 面体が上下 の
エ ッ ジ を 共有 し て Z方 向 に 繋が り 、 Tl は チ ェ イ ン 間 に あ り Z軸方向 に並ぶ。 Tl-Tl 間 は 3.4Aで金属
Tl の 3 . 3 A と ほ ぼ同 じ で 1 次元 的 な 性質 を 持つ 。 一方、 層型結晶（図 1 b）で は 、 GaSe4が コ ー ナ ー を
共有 し て 4個繋が り Ga4Se 1 0 を作 る ［ 2 ]o こ のGa4Se 1 0の上のエ ッ ジ が1 方向 に並 ぴ、 下 の エ ッ ジ は
そ れ と 直角 方向 に並ぶ。 1 価のTl（図 l b の 中 央） は 、 層 間 の す き ま に あ り 、 x方向 と Y方 向 に 直線

的 に並 んで い る 。 こ の構造 も 異方的 で あ り 層 内 の 電気伝導度 は 層 間 の も の よ り 約2桁大 き い。

3元Tl化合物群 は ZnSやCuGaS2 な と�II -VI族やI-III-VI2族 と 似た構造 と 光物性 を 示 す 。
図 2 は こ れ ら の 化合物 の エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プ を 平均原子番号 に対 し て フ。ロ ッ ト し た も の で あ
る ［ l ］。 い ずれ も 原子番号が増す と 、 格子 間 隔が増 し エ ネ ル ギー ギ、 ヤ ツ プが狭 く な る 。 Tl化
合物 は 平均 原 子番号 の 小 さ い も の は 層型 で透明 ワ イ ド ギ ャ ッ プ 、 原 子番号が増す と 鎖型
で、不透明 ナ ロ ウ ギ ャ ッ プ と な る 傾 向 が あ る 。 2 元 の硫化 タ リ ウ ムTISが境界で、 こ れ は 両方の
型 を 取 る が、 密 度 は 鎖型 の も の が1 割程度層型 の も の よ り も 大 き い 。

層 型 の 結品 に は 更 に 2 種類の タ イ プ、 単斜晶 と 正方晶があ り そ の 違い は 層 の積み重 な
り に よ る （図 3）。 図 3右Aの よ う に GaSe 4の 3 角 の溝 に 上の 層 の 3 角 が入 る が、 図 3 右Bの 直角 方
向 か ら 見 る と 3 角 形の 1 / 4 だ け 溝 に 平行 に ずれが生 じ る 。 こ の ずれ の た め 上 の 層 は約 7 度ずれ
る 。 こ の構造は底辺 は正方形で あ る がz軸がx,y両軸方向 に傾い て い る た め 3斜晶 と な る が、 通常
底辺の対角 線 を a軸 と b軸 に と り C底心単斜晶 と し て い る 。 正方晶（図3左）で は積 み重 な り の2単位
格子（4 層） ご と に 、 3 角 形 1 つ 分の 逆ず り が生 じ て 、 垂直に積み重 な る 構造 と な る 。 こ の 2 つ の ポ
リ タ イ プは積み 重 な り の わずか な 違い に よ る も の で、 層型の結品 で は積み重 り フ ォ ー ル ト と し て
こ の 2 つ の タ イ プ。が混在 し 。 構造デー タ ー の混乱の 原 因 と な っ て き た 。

2 .  レ イ ヤ ー タ イ プ （ 層 型 ） の 構 造 相 転 移
単斜品 のTlGaSe2 やTlinS 2 は逐次強誘電相転移 を 示す（図4）、 温度低下 に 伴い 誘電率

が上昇 し で あ る 温度 で ピ ー ク と な り 下 が る が、 少 し 下 で上昇 し て 再度 ピ ー ク を 作 る ［ 3 ・
5 ]o こ れ は 相転移が2段階で起 こ り 、 高温相 と 低温相 の 間 に 中 間相があ る こ と を 示 し て
い る 。 X線回折で、 は 逆格子 のc軸 の 1 /4 の所 に衛星反射が現れ、 c軸方 向 に 4倍の周期 を
も っ 長周期構造が発生す る こ と を 示 し て い る 。 反射強 度 の 温度変化 を 詳 し く 調べ る と
中 間相 で 強度 が直線的 に上昇す る の に対 し て低温相 で は急上昇 し て そ の後飽和す る 。

通常， X線の 回折 は 逆格子の点列 に沿っ て 直線上 に 現 る が、 中 間相 の衛星反射 は 主反
射系列 か ら 傾 い て現れ（図 5 上の左側 の 反射の傾 き に注意）不整合構造 を 示唆す る ［6｝。
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こ の衛星反射の特徴 は 、 1 ）：反射の 方向、 つ ま り 変調波の進む方向、 がC軸方向 で あ る こ と 、 2) :b
軸 方 向 に投影す る と 反射が現 る が、 a軸 に投影す る と 現れ な い こ と 、 3）： 強い（406） 反射の 周 り
に は衛星反射が現ず、 本来消滅 し て い る （40 5） 反射の周 り に 現る こ と 等で あ る 。 2） は 中 間相で

の 原子の 変位がa軸方 向 を 向 い て い る こ と を 示唆 し て い る 。 な お低温相 で は衛星反射は 逆格
子線上 に 移動 し て 整合構造 に 変 わ る （ 図 5 下）。 変位 と し て X線の消滅則 か ら 予想 さ
れ る モ ー ド を 図 6 に示 す 。 変位波 はC軸方向 に 4 倍周 期 で、 変位方向 は a軸 方 向 、 ユ ニ ッ ト

セ ル 内 の 2 層 の 原子が反対方向 に 動 く 光学モ ー ド で あ る 。 特徴 は 中 間 相 で は 波 の 進行方
向 がc軸 方 向 で 、 低温相 でγ軸方 向 つ ま り ab面 に垂直 に な る こ と で あ る 。

（不整合相転移の現象論）
原型相か ら 連続的 に秩序相 に移行す る 2 次相転移 は 、 対称性 を 使 っ た ラ ン ダ ウ の現象

論で説明 さ れ る ［7,8］。 い ま 単斜晶C 2 /cで、 は 、 恒等操作E、 2 回 ラ セ ンC 2 、 反転I、 映進
。の 4 つ対称操作があ る 。 相転移 が起 る モ ー ド、 逆格子点 l /4c ・で、 の 表現 は 、 l /4c・が対
称操作 に よ り そ の －ス タ ー ： － l /4c・ に も 移 る た め， 2 行 2 列 の行列 、 D l と D2 と な る

{EIO｝、 ｛ C2Iτ｝ 、 ｛{IIO｝、 ｛σ｜τ｝ 、 τ＝c/ 2 {EjO｝、 ｛C21τ｝ 、 ｛ {IIO｝ 、 ｛σ｜τ｝ ε＝e·ikx =e-iπ／4

Dl 1 0 ε 0 0 1 0 ε D2 1 0 輔ε 0 0 1 0 ・ε
0 1 0 ε・ 1 0 ε・ 0 0 1 0 ・ε 1 0 ・E 0 

ラ ン ダ ウ の現象論で は 、 高温相 か ら 秩序相 に 連続的 に つ な が る 表示 を 使 う 。 秩序 パ ラ メ ー タ と
し て こ の 表現 の 基底 Q と Q ＊ を と り 、 対 称 操 作 で 不 変 な ベ キ 項 で エ ネ ル ギ ー を 展 開 す る と

F＝（α/2)QQ ＊＋（�／ 4)(QQ・ ）2 +i（る／2)JQ (dQ * /dx) -Q ・ （dQ /dx)f+(y/2)(Q 8 + Q・8)+i; (Q 4 -Q・4)P

+i（＇η／2)(Q Q ・ )P2 +(K/ 2)(d Q /dx)(dQ・ ／dx)+(l /2χO)P 2·PE 、 が得 ら れ る （P：電気分極， E：電場）

第 3 項 は リ フ シ ッ ツ 項 と 呼ばれ る 。 対称性か ら こ の項があ る と （例 え ば、 C2 で は QがQ刈こ移 る
の で 、 QQ’ はQ・Q と な り ， QQ* - Q*Q は符合が反転す る が、 xが－x に変 わ る の で、 こ の項 は不変量
と な る ）， 秩序の空間微分があ る 不整合相が生 じ る こ と に な る 。 ま た 電気分極p を B軸方向 に と る

と Qの 4乗 と Pの結合 し た 第5項が存在す る ，（例 え ばQ4 ·Q・ 4 は ，Qの 4乗がC2操作 でQ＊ に移 る が ε の

4乗で－1 がかか り ，Q4 -Q.4 に も ど っ て P も 不変で、 あ る 、 ま た鏡映で は刊i·P に 移 り 、 QやQ＊ は ε の4
乗でQ と －Q＊ と な る た め不変量 と な る ） こ の結合項 は 誘電率の温度変化 を も た ら す 。

極座標Q =pe+i中， Q*=pe-i中 と 変換す る と エ ネ ル ギー は次の よ う に 書 け る 。
2 4 2 2 2 8 2 8 4 2 F＝（α／2)p  ＋（�／ 4)p +dp (d<p/dx)+(K/2)p (d<p/dx) +yp cos8十沌 χp + 2鴻 p E sin4中一（χ／2)E.c-

こ こ で p の 2次の係数が、 α＝A(T-TO）、 と 温度 に 直線的 に 変化す る と 仮定す る と 、
温度T O 以下 で は 、 伊 O の 方が エ ネ ル ギー が下 が り 、 秩序構造 が実現す る 。 こ れが通常
の 2次相転移 で あ る 。 第 3項 の リ フ シ ッ ツ 項が存在す る と 第 1 項，A(T-To )/2が負 に な る 前の
温度で も 6p（怜／dx） を 負 に し て 伊 O に な る ， つ ま り 、 オ ー ダー パ ラ メ ー タ ー の 空間微分
句1/dx が存在す る 、 不均一 な 秩序構造（不整合構造）が実現す る こ と に な る 。

温度が低下 し て p が大 き く な り 、 pの 高次の項 の sin 併 や cos ¢ の項が効 く よ う に な
る と 併 が一定値 の 方が安定 に な り 、 空 間 的 に 変化 し な い相 つ ま り 整合相 に移行す る 。

こ の現象論は 中 間相 を も っ 、 Tl化合物群での相転移 を 統一 的 に 理解 で き 、 衛星反射
強度や誘電率 （エ ネ ル ギー の 電場 に つ い て 2 回微分） の 温度変化が説明 で き る （図4 の 実線
と 点線）。 し か し 、 何故 4 倍周期 が実現 し 、 中 間相 で、波数ベ ク ト ル がC軸 を 向 く の か、 等
の 問 に 答 え る に は 、 原子関 の相互作用 な ど ミ ク ロ な 解析が必要 と な る 。

2 元 の 硫化 タ リ ウ ム
Tl は 結合相手 に よ っ て 1 価 と 3価 の 原子価 を と る こ と が知 ら れて い る 。 Tl と S の 1 : 1 の

化合物TIS の結晶 で は 、 硫黄が2価 の た め 、 Tlイ オ ン は 1 価 と 3価 の 混合原子価 を と る 。
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第7図 にTlSの鎖型 と 層型 の 直流伝導度の対数 を 温度の逆数で、 フ。ロ ッ ト し た も の を 示す
鎖型 の方が 2 桁半 ほ ど伝導度が大 き い が、 高温側 で の傾 き か ら 出 し た エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プは 鎖

型 1 .0 eV と 層型0.94 eV と 同 じ程度であ る 。 ま た鎖型 の低温側の傾 き か ら 求め た ド ナ ー レ ベル の
活性化エ ネ ル ギー は約0.3eVであ る 。

TlSの価電子帯 の構造 を 調べ る た め 、 物性研の シ ン ク ロ ト ロ ン放射光 を 使 っ て 光電子分
光の 実験 を 行 っ た ［9］。 第 1 1 図 に入射光のエ ネ ル ギー を 変 え た価電子帯ス ペ ク ト ル を 示す0
・ 1 5eV 附近の ピ ー ク がス ピ ン 軌道相互作用 に よ っ て 分裂 し たTl の 5d:3/2 5/2 で そ れ よ り 上のバ ン
ドがS:3p と Tl :5s Sp に よ る 価電子帯であ り 、 dバ ン ド に比べ る と こ の価電子帯 の 強度が弱 い の で
4倍 に拡大 し で あ る 。 2 つ の多型の ス ベ ク ト ル は 良 く 似 て い る が、 5d バ ン ドの低エ ネ ル ギー 側 の す
そ は鎖 型 の 方 が大 き く な る 。 こ れ は 光励起電子が フ ェ ル ミ 面近傍 の 電子 と 相互作用 す る こ と に

よ っ て生 じ る も の で、 す そ の 違い は フ ェ ル ミ 面近傍の状態密度の差に よ る と 考 え ら れ る 。

こ れ ま で 3 元Tl化合物 のバ ン ド と し て 、 擬ポテ ン シ ャ ル方 に よ る 計算等が報告 さ れて い
る ［ 1 0 , l l ] o 光電子 デー タ ー の解析 の た め 、 最 も 簡 単 な 方法 で あ る 強結合近似 を 使 っ て
TIS の鎖型 と 層型 のバ ン ド を 計算 し た 。 鎖型 の原子配置（ 図 l a） で は 、 3価のTl の周 り は 2 .5Aの
距離でSが4個配位 し 、 1 価 のTl の周 り は 8個のSが3 . 3Aの距離 に い て 、 1価 と 3価のTl は異 な っ た
環境 に あ る 。 ま た 層 型 の構造（ 図 1 b）で は 3価 のTl の周 り に Sが4個 い る の は 同様だが、 1 価 のTl の

周 り は 3 . 3 ・ 3 . 5Aで6個のSがあ る 点が違 っ て い る 。 計算 で、 は 最近接原子 関 のハ ミ ル ト ン 行列 要

素 は 、 ハ リ ソ ン のユニバ ー サ ル ス ケ ー リ ン グの値 （Vll'm＝η11’m h2 /md2、 こ こ で，ηl l'mは定数， l ,l’
は s-s, s-p,  p-p 等の軌道， d は 原子関距離， m は 電子の質量， h は プ ラ ン ク 定数） を 使い 、 第 2 近
接原子間 の 相互作用 に つ い て は こ の値 に 1 以下 の 適当 な 係 数 を 掛 け て 使 っ た 。 基底関 数
と し て Tl・ 1 原子当 り 5d(5) ,6s(l ),6p(3 ）の 9個の軌道、 S- 1 原子当 り 3s( l ), 3p(3 ）の4 軌道 を と り 、 鎖型
構造で は 5 2x 5 2行列 層型で は 2 08x2 08行列 を 使用 し た 。 ま た 自 己エネ ル ギー は原子値 を 参考 に

し 、 ス ピ ン軌道相互作用 は省略 し た 。

各構造 の ブ リ ル ア ン ・ ゾー ン を 図9 に計算 さ れた バ ン ド構造 と 状態密度 を 図 l Oab に示す。
こ れ ら の 図 は鎖型 の バ ン ドギャ ッ プがT(l ,0,0） に 、 層型 はr(0,0,0） に あ る こ と 、 雨構造 と も
ギ ャ ッ プ附近の状態 と し て Tl( l ＋）の 6sがギ、 ヤ ツ プの下 で、 6pがギ、 ヤ ツ プの上で、 あ る こ と を 示
し て い る 。 ま た Tl ( 3 ＋） の 6s ,6p軌 道 は 価電子帯 の 下部 と 伝導帯 の上部 を 構成 し 、 S の 3 p
軌道 と 強 く 混成 し て い る 。 こ の計算結果 は 、 Tl(3 ＋）がS の 4面体配置 の も と で、sp3 型混成
軌道 を 作 り 、 Tl( l ＋） の 6s ロ ー ン ペ ア ー電子 はSの 3 p ロ ー ン ペ ア ー電子 と 混成軌 道 を 作 る こ と
を 示 し て い る 。
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『CIS 系 薄膜太陽電池 における各機能層 界面状態の検討』

Abstract 

Study for CIS Based Solar Cell Interfaces [ ZnO/CIS, Mo/Ti/glass ] 

筑波大学物理工学系 ※東京理科大学理工 ・ 電気
吉 田 丈洋 中 西久幸※ 秩父重英

Institute of Applied Physics, University of Tsukuba 
※Faculty of Science and Technology, Science University of Tokyo 
Takehiro Yoshida， ※Hisayuki Nakanishi, and Shigefusa Chichi bu 

The aim of this  study is to improve the interface properties of CulnSe2 (CIS) based 
solar cell. In this work, ZnO/CIS and Mo/Ti/glass were prepared by Helicon-wave 
excited plasma (HWP) sputtering method. Compared to Mo/glass, Mo/Ti/glass showed 
better results in following measurements. From the tape test, the adherence between the 
film and the substrate has improved. Mo XRD peak on Ti showed smaller FWHM than 
that of without Ti . Lower resistivity was obtained for Mo on Ti . In addition, ZnO/CIS 
was investigated by means of PL measurement. Since exciton related emission was 
clearly observed from the CIS film after the depositing ZnO, HWP sputtering method is 
considered to have an ability to suppress the sputtering damage. 

1 . はじめ に
CulnSe2 (CIS） 系 薄 膜 太 陽 電 池 の さ ら な る 高 効 率 化 の た め に は 窓 層 ／バ ッ フ ァ 層

/CIS/Mo/ glass それぞれの界面にお ける相互作用 を把握し、 制御すること が必要不
可欠 である。 以前、 本研究室では特に窓層 の 高 品質化に着 目 し、 DCM スバ ッタな
どに比べ、 下 地及 び製膜 中 の膜へ与えるダメージを抑え られるヘリ コン波励起プラ
ズマ（HWP）スバ ッ タ 装 置を立ち 上 げ、 高 品 質 ZnO:Al 薄 膜 の 作製 に 成功 し た l 0
HWP が リ モ ー トフ。ラズ、マで、あることなどの理 由 から、 基板 、 堆積 中 の膜とも に与えら
れる損傷が低く 、 ソフ トな製膜が 可能な手法と言え 、 太 陽電池機能層 の作製 に適し
ていると 考えている。 そこで、 、 本研究では HWP スバ ッタ 法を用 いたセルの一 貫作製
を視野 に入れ、 そ の 第一歩と して薄膜太陽電池 に最も適した裏面電極の作製およ
び ZnO 層 堆積 による CIS 層 への影響を調査することを 目 的と した。

2. 実験方法
CuinSe乞層 は 多元真空蒸着装置2 にて交互供給法 によ り 基板温度 580℃で作製し

た。 また Mo、 Ti 、 ZnO 薄膜はヘリ コン波励起フυラズマ（HWP）スバッ タ 法 により 非加
熱で作製した。 評価に は 0 ・2 e x 線回折測 定、 4 端子 法による抵抗率測 定 （電極 In、
室温） 、 PL 測 定 （Ar＋レーザー l OOmW, 1 .4K） を用 いた。

3. 結果及 び考察
(1) Mo/Ti/glass お よ び、 Mo/Mo/glass 薄膜

スバッタ 法で、作製した金属薄膜の特性は、 成長時のガス圧 に大きく依存する 3()
特に薄膜に残留する こ軸性応力 によ り 、 作製した膜の基板への付着性が大きく影
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響を受 ける。 Scofield ら は付着性に優れた低抵抗な Mo 薄膜を得るため に Ar ガス
圧を成長 中 に変化させる bilayer-Mo 薄膜を作製している4。 本研究ではガラスへ堆
積させた場合 Mo よ りも Ti の面内応力 が低く 付着性に優れているこ と に着 目 し ヘ
Mo/Ti/ glass 構造を HWP スバ ッタ 法 によ り 作製したり また 、 比較のため に Mo/Mo
bilayer も 作製した。 テープテストの結果 、 ガラスとの付着性は Mo/Ti 、 Mo/Mo bilayer
とも に 良好で、あったO Fig. I に作製した Mo/Ti(a）および Mo/Mo 薄膜（b）の XRD パタ
ーンを示す。 Fig. l (a）では Mo ( 1 1 0） 面回折ピークの半値幅が 0.38° で、あったの に
対し（b）では 0.50° で、あった。 また 、 （a）と比べ（b）で、はピークの 高角 度側 がブロ ード、で、
あることから、 Mo 層 が深さ方 向 に受 ける圧縮応 力 を Ti 層 が緩来日 していると 考え ら
れる。 以上から Mo/glass に Ti 層 を挿入すること により 結晶性の 向 上がなされたと考
え られる。 これら の膜に CIS 層を堆積後 、 Mo/Mo bilayer では Fig . l (b）に示すよう
に Mo( l 1 0） 回 折 ピ ー ク の 半値 幅 が 0.50° → 0.60° と 広 が っ た の に 対 し （a） で は
0.3 8° →0.34° と 向 上 している の が分かる。 このことから、 Mo/Ti/glass 構造の熱 的
安定性が示された。 一方で、 Mo/Mo bilayer に は Ar ガス圧 に依存した 面 内 二軸
性応 力 が残留していると考えられる。 また 、 Mo/Mo 、 Mo/Ti 及び Ti 薄膜の堆積条件
と 電気 的 特性及 び付着性に ついて表 1 にま と め る。 同ガス圧 （ ImTorr） で堆積し 、
同 膜厚（0.3 µ m）で、あったも ので、比較すると Mo/Mo bilayer よりも Ti/Mo bilayer の
方が低抵抗率な膜が得られた。 また、 Mo/Mo bilayer では l 層 目 の膜厚をある程度
厚く 堆積させな
し ＼とガラスとの 良い付着性が得られないことも わかっ たO さ ら に 、 2 層 目 を 0.5mTorr
と －
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さ ら に低ガス圧で堆積させることにより NREL の報告する値 4 (Table l 中 に ※ 印で表
示） と 同程度低抵抗な薄膜が得られた。

Table  1 .  Resistivity and deposit ion condit ion of Mo/Mo, Mo/Ti and Ti thi n  films. 

d e po s it i o n  c o n d it i o n th i c k n e s s  re s i st iv ity s h e e t  re s i sta n c e  a d h e s i o n .  

gas 12re ssure (mTorr) DC  bias(V) ( g m) ( Q cm) ( Q ／ 口 ）

Mo/Mo [20( 1 Om in .)+0.5 ( 1 20min .)] -400 0 .26 3 .2 × 1 0-5 1 .2 × 

Mo/Mo [20( 1 5 min .)+0 . 5 ( 240min .)] -400 0 .7  1 .4 × 1 0-5 0 .2 。
Mo/Mo [20(20min . )+ 1 .0 ( 1 20min .) ] -300 0 .3  7 .8 × 1 o-5 2 .6 。
※ Mo/Mo [ 1 0 ( 3 min . )+ 1 .0 (  1 7 min .)] 1 .2 ～ 1 .4 × 1  o-5 0 . 1 2 ～ 0 . 1 4  。

Mo/Ti [ 1 .0( 1 80min)] -300 0.3 3.6 × 1 0-s 1 .2 。
Ti [ 1 .0(60min.)] -300 0 . 1  2 .4 × 1 0-4 2 .4 。

※ Ti [ 1 .0(30min .)] 一300 0.05 9 .0 × 1 0-s 1 .8 。

(2) ZnO/CIS
n 型 層 堆 積 時 のスパ ッ タ ダ、メ ー

ジの有無を調査するため 、 本研究
では HWP 法により CIS 上に直接
ZnO 薄膜を形成し 、 ZnO 堆積前
後 の CIS 層 の特性変化について
PL 測 定により 調査した（Fig.2）。 励
起 子 の 関 与 し たバ ン ド 端 付 近 の
発光が ZnO 薄膜堆積後 において
も観測されたことから 、 CIS 層 への
ダ、メ ー ジ は ほ とん どなかっ たも の と
考えている。 これは 、 HWP 法によ
り ZnO 膜を堆積したため にスパ ッ
タ粒子 が CIS 層 へ与 える 損傷を
抑えることが できた た め と 考えてい
る 。 ま た 、 as-grown CIS で は
0.98eV 付近 に e-A 発光と 思われ
る ピ ー ク が 観 測 さ れ た が 5 、 ZnO
薄 膜 堆 積 後 ブ ロ ー ド に な り 、 DA
発光と 思われるピーク 5 が 支配的
となっ たい こ の こ と か ら ZnO 薄膜
堆積により 、 ドナー が生成されたと
考えられる。 ZnO 層 は非加熱で堆
積していることから CIS 層からの Se の脱離はほとんど無し 吃考えられるため今後深さ
方 向 で、の構成元素の相 互拡散などの影響について調査する などさ らなる検討が 必要
であると考えている。

CulnSe/Mo/glass 1 .4K 
e-A Ar+ laser

Cu/In = I .64 1 00mW 

Ex.

（ ・コ ・MW）

_J a‘ 

Ex.

き I (a) as-grown
ロ l
ロ

ヤへー
0.80 0 .95 1 .05 1 . 1 00 .85 0 .90 1 .00

Photon energy ( e V) 
Fig.2 PL spectra of (a) as-grown CIS  

(b) after ZnO depositing o n  CIS .  
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4. 結論
新しい成長技術である HWP スバッタ法を用 い 、 CIS ベース薄膜太陽電池の各種機

能層 ［ZnO/CIS, Mo/Ti/glass］を作製し評価を行っ たO Mo/glass 問 に Ti 層 を挿入するこ
と に よ り 付着性、 結 晶 性 、 抵抗率に優れ、 CIS 堆積後 にお いても 品 質の劣化しない
back contact 層 を得ることができた。 また 、 ZnO/CIS/Mo/glass 構造を作製し PL 法によ
り 評価した。 ZnO 堆積後 にも変わらず励起子の 関 与した発光ピーク が 明 瞭 に観察され
たことから、 CIS 層 へのスバッタ夕、メージが抑えられたと考えている。 今後 は HWP スバ
ッタ法による crs 層 の作製を行い、 HWP 法 によるセルの一 貫作製を 目 指す。
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CuGaS2ノミ ノレ ク 単結 晶 に お け る 金属接触特性
Electrical properties of Metal/Semiconductor contact of CuGaS2 s ingle crystal 

筑波大学  ・ 物 理工学系， ＊東京理科大 学  理工学部  ・ 電気工 学 科
仲井陸郎，荒井進也＊，中田佑樹＊，杉山睦，中西久幸＊，秩父重英

Institute of Applied Physics, University of Taukuba 
*Faculty of Science and Technology, Science University of Tokyo

* *On Leave From SUT 
叫Rikuro Nakai, *Shinya Arai ， 場Yuki Nakada, Mutumi Sugiyama, 

Hisayuki Nakanishi, Shigefusa Chichibu 

Abstract Metal-Semiconductor contact of CuGaS2 was studied. Current-Voltage (I-V) 
measurement was carried out to Metal/CuGaS2 bulk single crystal to investigate its electrical 
properties. Ohmic contact was successfully obtained by Au electrode . The sample was etched in 
HF solution before depositing Au. For the purpose of obtaining Schottky contact, several metals 
such as In、 Al, Ti and Cu were used. Most of their I-V measurements showed Schottky l ike 
curve but indicated leaky I-V characterization. 

1 .  は じ め に
カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 半導 体 で あ る CuGaS2 は過 去 に お い て 短波長緑色 発 光 素 子 と し て

注 目 さ れ て き た 。 し か し な が ら 現在 、 短波長 発 光 素 子 は 田 族 窒 化物 半 導 体 に お い て 実
現 さ れ 、 市販化 さ れ る に 至 っ て い る 。 現状 を 考 え る な ら CuGaS2 を 発 光 素 子 と し て 研 究
す る 意義 は 薄れ た が 、 GaAs 等 と 格子 定数 が 近 く エ ピ タ キ シ ャ ル成長 が 可能 で あ る こ と
か ら 、 光 コ ン ビ ュ ー テ ィ ン グ な ど の 分 野 で期待 さ れ る モ ノ リ シ ッ ク OEIC へ と 応 用 が
可 能 で、 あ る 。 し か し 、 こ の 材料 に お い て デバ イ ス 化 す る 際 に 重 要 で、 あ る 表 面 処 理 、 電
極材料や そ の 接触特性 に つ い て の報告 ！ ）は 非 常 に 少 な い。 そ こ で本研究 で は CuGaS2 バ
ル ク 単 結 晶 に お け る 金属 接触特性 を 電流．電圧 測 定 に て 調 査 し た 。

2 . 実験方法
CuGaS7 単結 晶 は ヨ ウ 素輸送法 に て 作製 し た 。 先 ず Cu,Ga,S 単体 を 封 入 し 、 1 1 00℃ で

ノ ー マ ル フ リ ー ジ ン グ を 行 な い 多結晶 を 作製 し た 後 、 粉砕 し ヨ ウ 素 と 共 に 再度封入 し 、
ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ り 成長 を お こ な っ た 。 こ の よ う に し て 得 ら れ た 単 結 品 は黄緑色 の お
よ そ 2mm 角 の 大 き さ で あ り 、 得 ら れ た 結 品 を XRD 回 折測 定 し た と こ ろ 異相 は確認 さ
れず、 CuGaS2 単結晶 で あ る こ と が 確認 さ れ た 。 作製 さ れ た 単結 品 は hot probe 法 に て p
型 と 判 定 さ れ た 。 電極金 属 は 、 Au,ln,Cu,Al は真 空 蒸 着 、 Ti は HWP2）に て 堆 積 し た 。
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Voltage (VJ

F ig l  : [ohmic of Au/CuGaS2 contact]

2 

1 . ox1 0·4 

Au ohm
_ . no treatment 

5 . 0x 1  a ·� 

・2-4 

・ 5 . 0 x 1 0·5

0 .0  

・ 1 .ox1 0·4

一〈一幅四岡山』』SU

Al： 表 面 処 理 を 施 し て い な
し 1 単 結 品 に シ ョ ッ ト キ ー 電極
と し て Al を 蒸 着 し た と こ ろ 、
オ ー ミ ッ ク 性接 触 に 近 い 特性
に な っ て し ま っ た 。 ま た 、 前
述 の オ ー ミ ッ ク 性接触 の 時 と

同 様 、 電 流 が 流 れ な い 電圧 領 域 が で き て し ま っ た 。 し か し 、 フ ッ 酸溶 液 で 表 面 処 理 を
施 し た と こ ろ 、 不 連続領域 が 解 消 さ れ 、 ま た 電流ー電圧 特性 も シ ョ ッ ト キ ー 性接触 に 近
い も の が 得 ら れ た の ［Fig .2］ 。 し か し な が ら 逆 バ イ ア ス 時 の 漏 れ 電 流 が 顕 著 で あ り 、 ま
た 順 方 向 に お け る 電 流．電圧 特性 か ら 理想係数 n 値 を も と め た と こ ろ 、 9.4 と 整流 特性
に は ほ ど 遠 い も の と な っ た 口 ま た 、 C-V 測 定 を 行 っ た が 電荷 が 溜 ま ら ず 測 定す る こ と
は で き な か っ た 。

次 に 、 シ ョ ッ ト キ ー性接 触
を 得 る た め に 仕事 関 数 の 小 さ
し ＼ In( 4 . 1 2e V3 ）） 、 Al(4 .28e V3 ）） 、
Ti(4 . 3 3 eV3）） 、 Cu(4 .65e  V3）） を
電極金 属 に 用 い て シ ョ ッ ト キ
ー 性接触 を 試 み た り

4 
Voltage IV I  

F ig2 : [Schottky A l/CuGaS2 contact]

2 ・2-4 

-2 .0x1 0・5

・4 . 0x 1 0-6
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F ig.3 : [Scho口ky of Ti/CuGaS2 contact] 
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Ti : Ti は ヘ リ コ ン 波励 起 プ ラ ズFマ
ス ハ ッ タ 法 2） に て 蒸着 し た の こ の
方 法 で は 、 プ ラ ズ、 マ 生 成 部 が 製
膜 室 と 分 離 さ れ た リ モ ー ト プ ラ
ズ マ の 一 種 な の で 、 Ti 堆 積 時 に
プ ラ ズ マ 粒 子 が 単 結 品 表 面 に 当
た り 表 面 準 位 を 形 成 す る こ と は
無 い と 考 え る が 、 し か し 、 逆 ノ〈
イ ア ス 時 の 漏 れ 電 流 が 顕 著 な シ
ョ ッ ト キ ー 性接触 ［Fig. 3 ］ と な っ て
し ま っ た の Al の 場 合 と 同 様 、 表
面 処 理 を 行 っ た が 電 流 ． 電 圧 特性
が 改善 さ れ る こ と は な か っ た。
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Cu： 前述 の 金 属 等 と 比 較 す る と 再
現 性 良 く 、 比 較 的 整 流 性 に 近 い 特
性 が 得 ら れ た 。 ま た 、 フ ッ 酸 溶 液
か ら フ ッ 硝 酸 に 代 え て 表 面 処 理 を
行 っ た も の は 、 ほ ぼ整 流 性 に 近 い
も の ［Fig .5 ］ が 得 ら れ た 。 JI頂方 向 バ イ
ア ス 時 の 電流ー電圧 特性 か ら n 値 を
求 め た と こ ろ 7.42 と い う 結果 に な
り 理 想 的 な 整 流 特 性 か ら は ほ ど 遠
い も の と な っ た 。



ま と め
ヨ ウ 素輸送法 で 作製 し た CuGaS2 パ ノレ ク 単結 晶 に 、 オー ミ ッ ク 電極 と し て Au、 シ ョ

ッ ト キ ー 電極 と し て Al,Ti , In,Cu を 真 空 蒸 着 し 、 種 々 の 金属 と の 接触 を 電流－電圧測 定 に
て 調査 し た り

ま ず 、 オ ー ミ ッ ク 電極 と し て Au を 用 い た 。 ア ン プ。ル を 開 封 し て か ら 十 分 大 気 に 曝
さ れ て い る サ ン ブ。ノレ に Au を 蒸 着 し た と こ ろ 、 O [V］ 付 近 で 電流 が 流れ な い 電流－電圧 特
性 に な っ て し ま っ た 。 そ こ で フ ッ 酸溶 液 で 表 面処 理 を 行 っ た も の に 関 し て は 良 好 な オー
ミ ッ ク 性接 触 が 得 ら れ た 。 ま た 、 表 面 処 理 を 行 わ な く て も 、 ア ン プル 開 封 直後 の 単結
品 に 金 属 を 蒸 着 す る と 先 の 結 果 と 同 様 に 良 好 な オ ー ミ ッ ク 性接触 が 得 ら れ た 。 以 上 の
結 果 か ら 十 分 大 気 に 曝 さ れ た サ ン ブJノレ に 関 し て は 表 面 に 酸化 膜 な ど が 形 成 さ れ 、 こ の
膜 が 金 属 と 半 導 体 聞 の 良 好 な オ ー ミ ッ ク 性接触 が 形 成 さ れ る の を 妨 げ て い た の で は な
し 1 か と 考 え ら れ る 。

compoun 
d 

CulnSe2 
CulnS2 

CulnTe2 
CuGaSe2 
CuGaS2 

CuGaTe 2 
CuA1Se 2  
CuAlS2 

CuA1Te 2 
Ag!nSe2 
AglnS2 

AginTe 2  
_AgQaSe2 
全豆QaS2
全gQaTe 2
ムgA1Te 2

Zn Se 
GaN 

Si 
GaAs 

4 . 結論

[table. I ]  
ε 。4 ) 
1 0 . 9  
8 . 5 

1 5 . 3  
9 . 6  
7 . 7 

1 2 . 7  
8 . 5  

7 
1 0 . 9  
1 2 . 7  
9 . 6  

1 9 . 1 
1 0 . 9  
8 . 5  

1 5 . 3  
1 2 . 7  
5 . 75 
5 . 45 
1 1 . 4  
1 0 . 9  

s 
0 . 09 
0 . 1 5  
0 . 0 5  
0 . 1 2 
0 . 1 8  
0 . 0 7  
0 . 1 5  
0 . 2 2  
0 . 09 
0 . 0 7  
0 . 1 2  
0 . 0 3  
0 . 09 
0 . 1 5  
0 . 05 
0 . 0 7  
0. 3 1
0 . 3 4  
0 . 08 
0 . 09 

つ ぎ に 、 シ ョ ッ ト キ ー 電極 と し て Al 、 In 、 Ti 、 Cu の
仕事 関 数 の 異 な る 金 属 を 蒸 着 し た が 、 仕 事 関 数 の 差 に
よ っ て 大 き な 特性 の 変 化 が 見 ら れ な か っ た 。 こ れ は エ
ッ チ ン グ や 蒸 着 等 の 条 件 が 最適 化 さ れ て い な い 為 か も
し く は CuGaS2 固 有 の 現象 な の か は 現段 階 で は 判 断 で き
な い 。 通 常 、 金 属／半導体 界 面 に お け る シ ョ ッ ト
キ ー 障壁 高 さ が 金 属 の 仕事 関 数 に ど れ ほ ど 依 存 す る か
と し づ 指標 に 界 面係 数 S を 用 い る 。 こ の 界 面係数 が S= l
の 時 、 障壁 高 さ は 金 属 の 仕 事 関 数 に 依 存 し 、 S=O の 時
は 依 存 し な い 。 カ ル コ バ イ ラ イ ト 型 半 導 体 は ど
れ も S 値 が 低 く ［table. I ］ 、 CuGaS2 は S 値 が 0. 1 8 と GaAs
や Si 程 で は な い が 、 フ ェ ル ミ 準イ立 の ピ ン ニ ン グ の 影 響
を 受 け て い る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。 ゆ え に そ の 障壁
高 さ は 金 属 の 仕 事 関 数 に あ ま り 依 存 し な い こ と も か ん
が え ら れ る 。

今 後 の 課題 と し て は表 面 処理 を 更 に 最適 化 し 、 電流．電圧 特性 の 温度特性 ・ C-V 測 定
を お こ な い 、 さ ら に 詳 し い 金属／CuGaS2 接触特性 に つ い て 調 査 を 進 め る こ と で あ る 。
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20 



Cu2Se • ln2Se3 タ ー ゲ ッ ト を 用 い た レー ザー ア プ レー シ ョ ン法 に
よ る CulnSei 薄膜の 作製及 び評価

Preparation of CuinSe2 thin films by pulse laser ablation 
using Cu2Se and In2Se3 targets 

東京理科大学 ・ 理学部
久保 田 充 、 貞 光 俊郎 、 安藤 静敏 、 塚本 桓世

Science University of Tokyo 
M.Kubota T. Sadamitsu S .Ando T.Tsukamoto 

Abstract We prepared CulnSe2 thin films by pulse laser ablation using Cu2Se  and 
ln2Se3 targets. Cu2Se and In2Se3 layers were deposited on the qua口z substrate at room 
temperature and were annealed at 500。c in vacuumed chamber （～ 1 0・8torr) . Deposition
rate of Cu2Se and ln2Se3 was changed by varying deposition time of Cu2Se from 1 5  to 
75min (deposition time of ln2Se3 was 80min constant) . Prepared CulnSe2 films were 
analyzed by SEM, EDX and X-ray diffiactometer. 

1 . は じ め に

我 々 は こ れ ま で 、 CulnSe2 (CIS） バル ク 結品 を タ ー ゲ ッ ト と し た レ ー ザ ー ア プ レ
ー シ ョ ン法 に よ る CulnSe2 薄膜作製 を行 っ て き た。 レーザー ア プ レ ー シ ョ ン 法 は
原料系 で あ る タ ー ゲ ッ ト か ら 薄膜へ の物質移動過程が 最 も 簡 素 で、 あ り 、 新材料
の 早期 の 薄膜化 に 適 し て い る た め 、 CIS 系材料 の 薄膜化 に お い て も 様々 な研究機
関 で研究 が 行わ れて き た。 し か し 、 三元 多元化合物 は 多 く の 化合物 が 存在す る
た め レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン 法 に よ る 薄膜化 に は 、 そ の 都度 タ ー ゲ ッ ト に用 い
る 良質 な結品 を 作製す る 技術が 必要 と な る 。

本研究 で は 、 我 々 は複数 の タ ー ゲ ッ ト を 用 い た レ ー ザ ー ア プ レー シ ョ ン 法 に
よ る 薄膜作製技術の確立 を 目 指 し 、 タ ー ゲ ッ ト と し て Se 系 化合物 Cu2Se 及び
In2Se3 を 用 い た CulnS� 薄膜作製 を行っ た。 更 に 、 Cu2Se 及び In2Se3 積層 に よ る
CulnSe2 薄膜 の 作製 を 、 1 ） 室 温成膜後 の ア ニ ー ノレ処理 2） 加 熱基板 上 へ の成膜
の 2 通 り の方法 に て 行 い 、 今 回 は 1 ） の室温成膜後 の ア ニ ーノレ処理 に よ っ て 作製
し た CuinSe2 薄膜 に つ い て 報告す る 。

2. 実験方法

Cu2Se 及び In2Se3 供給量依存性 を調べ る た め 、 ln2Se3 層 の 成膜条件 を膜厚が 0 .5
µ m 程度得 ら れ る 条件 に 固 定 し 、 ～ I o-8to町 ま で排気 し た チ ャ ンバ ー 内 で、非加熱
の石英基板上 に堆積 さ せた 後 、 Cu2Se 層 の成膜時間 を 1 5min～75min ま で変化 さ せ 、
In2Se3 層 上 に そ れぞれ堆積 さ せた。 な お 、 Cu2Se お よ び In2Se3 各 タ ー ゲ ッ ト の 成
膜条件 は 予 め レ ー ザーパ ワ ー依存性及び堆積速度 の評価 し て お き 各層 と も 化 学
量論組成 が得 ら れ る 条件 に設定 し た。 成膜終 了 後 、 赤外線 ラ ン プ加熱 に よ り 基

2 1  



板 フ ォ ル ダー 上 に て ア ニ ール処理行 い 、 と の 時 の ア ニ ール温度 は基板表 面 を パ
イ ロ メ ー タ ー に て 測 定 し た値 と し た。
Cu2Se 及 び ln2Se3 積層 時の成膜条件及びア ニ ーノレ条件 を Table 1 に示す。

Table 1 Deposition and annealing conditions 

Deposition condition 

Deposition time 

Laser energy power 

Repetition 合equency

Cu2Se 

1 5 ～75 [min] 

300 [mJ/shot] 

7 伺z]

ln2Se3 

80 [min] 

1 5 0  [mJ/shot] 
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3. 実験結果

3. 1 Cu2Se 及び In2Se3 単層 の評価結果

ま ず Cu2Se 及ひ、 In2Se3 タ ー ゲ ッ ト に お け る 膜組成 に 対す る レーザーパ ワ ー依存
性 を Fig. I 及び Fig.2 に示す。
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Cu2Se に お い て は 、 低 レザーパ ワ ー ほ ど
Cu-poor に な る イ頃 向 に あ り 、 In2Se3 に お い
て は高エ ネ ルギ ー ほ ど In-rich に な る 傾
向 に あ っ た。 堆積速度 につ い て In2Se3 で
は成膜条件 に設定 し た 3Hz,80min で 0 .5
µ m の 膜厚 が 得 ら れて お り 、 Cu2Se では
Fig .3 の 通 り で あ る 。 Cu2Se に比べ In2Se3
は堆積速度 が 非 常 に 速い が 、 こ れは蒸気
圧 の 差 に 関係 し て い る も の と 思われる 。

1 000 

E' aoo
ロ

Laser energy power JOO mJ/shot 
Repetition frequency 7 Hz 
Substrate-Target distance 45mm 

∞

∞

 

良u

aq

的問ω
ロぷυ一
戸古

・ .c::l 7.96 nm/min

nu

 

nu

 

内4
E一

日

0 
0 20 40 60 80 1 00 1 20 

Deposition Time [ min ] 
Fig.3 Film thickness as a function of deposition time 

3.2 Cu2Se 及び ln2Se3 積層 に よ る CulnSei 薄膜の 作製

以 下 に In2Se3 ( 80min,3Hz, 1 50mJ) , Cu2Se ( 1 5 ～ 75min, 7Hz,3 00mJ） の 順 で石
英 基 板 上 に 堆 積 し た 後 、 60min , 500℃ に て ア ニ ー ノレ 処 理 を 施 し て 作 製 し た
CuinSe2 薄膜の XRD パ タ ー ン を Fig.4(a),(b） に 、 組成比 を Fig. 5 示す。
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Fig.4 X-ray diffraction patern.s of CulnSCz thin films 錨 a function of deposition time of Cu2Se 

(a) 45 min ～ 75 min ' (b) 1 5min ～ 45min 

全体 と し て 膜の組成比 は ln2Se3供給過剰 に
も かかわ ら ず Cu圃rich の 傾 向 を示 し 、 そ の
た め XRD パ タ ー ン にお い て も Cu-Se 系 の
異相 が数多 く 見 ら れた が こ れはア ニール
処理 中 に In-Se 系化合物 が 再蒸発 し た た め
と 思わ れ る 。 Cu2Se 層 成膜時間 25min の 時
に最 も ス ト イ キ オ メ ト リ ー な 薄膜が得 ら
れ、 ；忠D パ タ ー ン に お い て も CulnSe2 以外
の相 は見 ら れ な か っ た。
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Fig.6 に SEM に よ る 表 面モ フ ォ ロ ジー

の 結果 を 示 す。 球状 の 粒 子 は レ ー ザー

ア プ レ ー シ ョ ン 法 特 有 の ド ロ ッ プ レ ツ

ト と 呼 ばれ る も の で タ ー ゲ ッ ト を ア

ブ レ ー ト し た 際 の 高 熱 に よ り 液状化 し

た ク ラ ス タ ー が 薄膜 上 で そ の ま ま 凝 固

し た も の で あ り 、 表 面 上 で の 光 の 乱反

射 に よ る 吸 収係数 の 低 下 を 招 く た め 今

後 改 善 し な け ればな ら な い 問題 で あ る 。

4. ま と め

1 0 µ m
Fig.6 Surface morphology of CulnSe2 tliin tlm 

Cu2Se , In2Se3 各 タ ー ゲ ッ ト の パ ラ メ ー タ 依存性評価 よ り 、 レ ー ザ ー パ ワ ー に

よ る 組成 比 の 制 御 が 可能 で、 あ る こ と が わ か り ほ ぼ ス ト イ キ オ メ ト リ ー な 薄 膜

が 得 ら れた。

CuinSe2 薄膜作製 の 結果 In2Se3 供給 量 を 多 め に 設 定 し た に も かか わ ら ず 、 全体的

に Cu-rich の傾 向 を 示 し 、 双D 回 折 よ り 多数の Cu2Se ピ ー ク が確認 さ れた c

成膜条件 が In2Se3 (80min,3Hz, l 50mJ) , Cu2Se (25min, 7Hz,300mJ） の 時 、 ス ト
イ キ オ メ ト リ ー で 異相 な い薄膜が 得 ら れた。
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多 元 蒸 着 法 に よ る Cu-In-S 系 薄 膜 の 作 製 と構 造評 価
P reparat ion and Stru ctu re Evaluat ion o f  Cu-In -S  System Thin  Fi lm 

by a Multiso urce Evaporat ion Method  
瀬 賀 寿 幸 I ） ， 大石耕一郎 2） 坪井望 3） 小林敏志 3） ， 金子双男 3)

1 ）新 潟 大 学 大 学 院 自 然 科 学 研 究 科 ， 2）長 岡 工 業 高 等 専 門 学 校 ，
3）新 潟 大 学 工 学 部

To shiyuki SEGA1 ） ラ Koichiro OI SHI2） ヲ Nozomu T SUBOI3 ) ,
S atoshi  KOB A Y ASHI3)and Futao KANEK03 )

l ) Graduate S chool  of Science and Techno logy, Ni igata University
2 )Nagaoka Nat ional Co l l ege of Technology

3 ) Facu lty of Engineering,  Ni igata University
Abs u ract  

Thin film growth of CulnS 2  and Culn5 S 8 ラ which belong to the  promis ing Ctト
In- S compound semiconductor as a so lar battery materia l ,  has been performed 
by a multi source evaporat ion method on  the Si ( 1 00) substrate . It is found that 
the grown fi l ms are mixtures of CuinS 2  and Culn5 S 8  and the ratio of  Culn5 S 8  I
(CulnS 2+ Culn5 S 8) i s  cont inuous ly  changed from 0 to 1 with increas ing In ce l l  
temp erature when the  Cu and S ce l l  temp eratures are kept constant . I t  i s  c lear 
that an ep itaxia l ly  grown fi lm  of CuinS 2  has the sphalerit e typ e structure and a 
crystal l i n e  fi l m  of Culn5 S 8  has the sp ine l  typ e structure from the analys i s of 
RHEED patterns .  

1 . 緒 言

商 用 電 源 と の 競 合 を 目 指 す 薄 膜太 陽 電 池 の 開 発 は 、 CulnSe2 薄 膜 を 中 心 に 展
開 さ れて き た 。 し か し 、 Culn Se今 の 禁 制 帯 幅 は 太 陽 電 池 の 理 想 的 な 禁 制 帯 I幅 約
l . 5 eV よ り 低 い た め 、 CulnSe2 系 薄 膜 太 陽 電 池 で は 、 CulnS e2 と CuGaSe2 と の 混 晶
化 に よ り 禁 制 帯 幅 を広 げ 、 高 効 率 化 が 図 ら れて い る 。

と こ ろ で 、 CulnSe2 と 同 じカ ノレ コ パ イライ ト型 構 造 を と る CulnS2 は 、 1 . 5 3 eV の 禁 制
帯 幅 を 有 す る 。 また 、 CtトIn- S 系 化 合 物 半 導 体 の 一 つ であ る Culn5 S 8 は ス ヒ。ネノレ
型 構 造 を と り 、 l . 5 l eV の 禁 制 帯 ！揺 を 有 す る 。 1 )CulnS2 と Culn5 S 8 の 両 者 は 、 共 に
太 陽 電 池 材 料 と し て 理 想 的 な l . 5 eV に 非 常 に 近 い 禁 制 帯 幅 を 有 す る た め 、 高 効
率 薄 膜 太 陽 電 池 材 料 と し て 期 待 で き る 材 料 で あ る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 材 料
を用 い る 太 陽 電 池 に お い て報 告 さ れて い る 変 換 効 率 は Cu-In-S e 系 薄 膜 太 陽 電
池 よ り 劣 っ て お り 、 高 品 質 薄 膜 で の 基 礎 物 性 解 明 が 必 要 であ る と 考 え ら れる 。

CulnS 2 の S i( l OO） 上 へ のエ ピタ キ シャル成 長 は Hann ら によ っ て 報 告 さ れて い る
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が 、 2）成 長 膜 の 結 晶 構 造 は は っ き り し な い 。 一 方 、 Culn5 S 8 に つ い て は 薄 膜 結 晶 の
報 告 例 が殆 ど 無 い。 ま た 、 Cu-In- S e 系 で 報 告 さ れて い る Culn3 S e5 等 o vc3 ) .4） の
Cu-In- S 系 に お け る 存 在 は 明 らかで は な い。

こ れ ら の こ と を 考 慮、 し 、 我 々 は S i( I OO） 上 に Cuin S2 、 Culn5 S 8 及 びそ の 混 晶 の エ
ピ タ キ シ ヤル成 長 を試 み 、 各 種 構 造 評 価 を 行 っ た。

2.実験方法
Cu-In・S 系薄膜の作成は、 構 成 元 素 単 体 （ 純 度 SN～6N） を原 料 と し た 多 元 同 時 真

空 蒸 着 法 に よ り 行 っ た。 基 板 に は 市 販 の S i( l 00） ウ エハ ー を 用 い た 。 基板温度を
400°C、 Cu 及び S の各 原料セノレ温度をそれぞ、れ、 970°C 及び i so0c に固定し、 In セル温
度のみを 600～750°C の間で変化させた。 排気には油拡散ポンフ。及び、液体窒素トラップ。を
用いてお り 、 成長開始時の圧力 は 6. 0 × l o- 5Torr 以 下 で ， 成長時間は 2～4 時間とした。

3 .実 験 結 果 及 び考 察
3. 1 EPMA 

Tab l e  l に 作 製 し た 薄 膜 の試 料 名 、 膜
厚 及 び組 成 を ま と め て 示 す。 In セル 温
度 は試 料 A が 最 も 低 く 、 以 下 A,B ， 一 · H
の 順 に 高 く な っ て い る 。

Fig .  1 の 左 上 に 小 さ な 三 角 形 で Cu­
In- S 系 の 状 態 図 （全 体 図 ） を示 す。 こ こ
で 、 Cu2 S と な る 組 成 の 点 P と In2 S 3 と な
る 組 成 の 点 Q を結 ん だ 直 線 PQ 上 に 、
本 研 究 で 対 象 と し て い る CulnS2 と
Culn5 S 8 が あ る 。 ま た 、 も し Culn3 S 5 等 の
ovc が あ る と す れ ば 、 こ れ らも こ の 直 線
上 に あ る 。

Fig .  l の 下 側 の 図 は 、 状 態 図 （ 全 体
図 ） の 台 形 部 分 を 拡 大 したも の で あ る 。
こ こ に 、 Tab le 1 に 示 す 試 料 A～H を 書
き こ ん だ。 薄 膜 の 組 成 は In セル温 度 の
増 加 と 共 に 、 CuinS2 のス トイキオメ ト リ な
組 成 （A）か ら 、 Culn5 S 8 のス トイキオメ ト リ
な組 成 （H）ま で 、 前 述 の 直 線 PQ に ほ
ぼ 沿 っ て 連 続 的 に 変 化 し て し く 傾 向 が
確 認 さ れた。 な お 、 試 料 E と F の 組 成
は Cu : In : S = I  : 3  : 5 に 近 いも の であ る 。

Table 1 定 量 分 析 結 果
Sample  Thickness Molar 

[ µ m] ratio 
Cu s

A 1 .0 5  2 

B 0 .2 0  1 . 3 2 . 6 

c 1 . 9 8  2 3
D 0 .2 5  1 . 4 2 . 8 

E 0 .4 0  2 . 7 4 . 5 

F 0 . 5 5  2 . 8  4 . 5  

G 0 . 6 5  4 6 

H 0 . 2 4  5 8

Cu nyEEA

 

Cu Ir手s
40／ 、 i Jへ60

E.,.eF ��..i-w " 山崎 oD �／＿，.，.. - 11 
\ $ B ,.-- ,,- -

A ,_,.,..,.,.., ／，〆 oC
_,.,..,.,.. 4ここー」40 5 0  6 0  7 0  

In [mol%] 

Fig. I Cu-In-S 系 に お ける 状 態 図
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SampleA In 650(CJ 
Cu :In:S= I :  I :2 

SampleC In:675［。'CJ
Cu:In : S - 1  :2 :3 

SampleF In 690（℃］ 
Cu:In: S 与 I : 3 : 5  

SampleH In 700[°C] 
Cu:In :S= I : 5 : 8

34U {deg. ]  
Fi g . 2  XRD ノ ミ タ ー ン

5.�守 C
5.60 

〈 …"'5" - --
� 5.56 

� s.n-:J A 刷 ｜言 5刑 B 什 r T
Thickness [ µ m]

Fig . 3 回 折 ピ ー ク X よ り 求 め た
格 子 パ ラメ ー タ の 膜 厚 依 存 性

（ 図 中 の 記 号 A , B , C は カ ル コ パイ ラ イ ト 型
CuinS2 を仮 定 して 求 め たも の で あ る 。 ）

A パ ／レ ク の 格 子 パ ラ メ ー タ a
B 格 子 不 整 合 を 考 慮 した 格 子 パ ラ メ ー タ α
C . 熱 膨 張 係 数 差 を 考 慮 し た 格 子 パ ラ メ ー タ 。

2.2 2.0 1.8 1 .6 0.4 0.2 o.o 

A バ ル ク の 梅 子 ノ号 ラ メ ー タ α

B 格 子 不 整 合 を 考 慮 した 絡 子 パラ メ ｝ タ α
C . 熱 膨 張 係 数 差 を 考 慮 し た 格 子 パラ メ ー タ α

P rl 

10.80 

ベ A
〈
匂 ， 0.745 →l B d) E 川2
& 8 10.70
同.....l 10.「 c

10.66 

Thickness [ µ m]
Fi g . 4 回 折 ピ ー ク Y よ り 求 め た
格 子 パ ラ メ ー タ の 膜 厚 依 存 性

（ 図 中 の 記 号 A,B , C ス ヒ。ネル型 Culn5S8

を仮 定 し て 求 め たも の で あ る 。 ）

｛ ．3 ．4
bzzmぷロ同
凡な』，
M

333029 

2.2 2.U 1 .8 0.4 0.2 Uり
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3.2 XRD 
Fig .  l に 示 し た 試 料 A～H の 中 か ら 選

ん だ4 つ の試 料 A C F  H， の XRD パ タ ー
ン を Fig . 2 に 示 す 。 す べて の 薄 膜 の 回 折
パ タ ー ン は 、 図 中 に X 、 Y と 記 し た 2 つ の
回 折 ピ ー ク ま た は そ の い ず れか か ら な っ
て い る 。 Cu : In : S = I :  I : 2 の 組 成 を持 つ 試
料 A で は 回 折 線 X の み が観 察 さ れた が 、
In セノレ温度 を 上 げ た 試 料 C で は 、 回 折
ピ ー ク X と Y が 混 在 して い る の が観 察 さ
れ た 。 さ ら に In セ ル 温 度 を 上 げ た
Cu : In : S 与 1 : 3 : 5 の 組 成 を持 つ 試 料
は 、 回 折 ピ ー ク Y が 回 折 ピ ー ク X に 対 し
て 支 配 的 で あ り 、 X 、 Y 以 外 の ピ ー ク は
S i 基 板 か ら の も の の 他 に観 察 さ れ な か
っ た 。 Cu : In : S ニ 1 : 5 : 8 の 組 成 を 持 つ 試
料 H で は 、 回 折 ピ ー ク Y の み が観 察 さ
れた。 以 上 よ り 、 回 折 ピ ー ク X と Y は 、 そ
れぞれ CulnS2 と Culn5 S 8 に 基 づ く も の と
考 え ら れ る 。

し か し 、 Fig . 2 で は 、 こ れ ら の 回 折 ピ ー
ク の位 置 が 、 試 料 に よ っ て 微 妙 に 異 な っ
て い る よ う に 見 え る 。 そ こ で 、 こ れ ら の 回
折 ピ ー ク が CuinS 2 や Culn5 S 8 のも の で あ
る こ と を 検 証 す る た め に 、 そ れ ぞ れ の 回
折 角 度 か ら 求 め ら れた格 子 ノ ミ ラ メ ー タ の
膜 厚 依 存 性 を Fig . 3 と Fig . 4 に示 す。 回
折 ピ ー ク X に つ い て は 、 格 子 パ ラメ ー タ
は 膜 厚 に よ ら ず ほ ぼ 一 定で、カ ル コ パ イ ラ
イ ト型 構 造 を 仮 定 し た CuinS 2 （バ ルク ） の
格 子 定 数 α に 近 い値 を 有 し て い る こ と が
分 っ た 。 も し 格 子 歪 み の 緩 和 が 起 き て い
る と す れ ば 、 回 折 ピ ー ク X は CuinS2 によ
る も の と 考 え て 良 い だ ろ う 。

次 に 、 回 折 ピ ー ク Y で は 、 膜 厚 の増 加
に 伴 い 、 格 子 パ ラ メ ー タ が 増 加 す る こ と
が 分 っ た 。 こ れ は 膜 厚 増 加 に 伴 い 、 格

F で



子 不 整 合 に よ る 歪 み か ら 、 熱 膨 張 係 数 差 に よ る 格 子 歪 み の ほ う が 支 配 的 に な っ

て い く も の と す れ ば 、 こ の 回 折 線 が ス ヒ。 ネ ル 型 構 造 を 仮 定 し た Cu ln5 S 8 ( 4 0 0） 面 に

よ る も の で あ る と 考 え て お か し く な いu

な お 、 2 つ の 回 折 角 の 膜厚 依 存 性 が 異 な る の は 、 Cul n5 S 8 の 方 が CulnS 2 よ り 、

S i( l OO） と の格 子 不 整 合 率 が 小 さ い こ と に 関 係、 が あ る と 考 え ら れる。
回 折 ピー ク X と Y が 、 それぞれ CulnS2 と Culn5 S 8 に よ る も の と 考 え れ ば 、 Cu : In : S

今 l : 3 : 5 の組成 を持 つ試料 F に お い ても 、 X ,Y 以 外 の 回 折 ピ ー ク が表 れな かっ た

こ と か ら 、 Cu-I n- S e 系 の ave に 対 応 す る Culn3 S 5 等 の 存 在 は確 認 で き な い 。

3 . 3  RHEED 

試料 A の RHEED パターンを Fig .5 に示す。 ＜OO l>s出

入射した時、 カ ルコ パイライ ト型構造特有の 回 折スポッ ト

が観察されなかっ たため 、 実際は 、 カルコパイライ ト型で
はなく、 立方品のスフアレライト型構造を有するエピタキシ

ヤノレ膜が得られたもの と考えられるO そうすれば、 Fig.2 に

示した回折ピーク X は 、 （200）面によるも のとなり 、 格子定
数は、 カノレコパイライト型構造の α（ 三 c/2 ）にほぼ等しいこ
とになる。

Fig. 6 は 、 試料 H の RHEED パターンで、ある。 <O 1 l>su

入射した日寺、 スヒ。ネル型構造特有の回折スポットが観察さ

れたため 、 試料H はスヒ。ネル型に結品化している Culnβ

である と考えられるo しかしながら 、 リングPパタ ー ンが重な
っているので、 多結晶が混在しているものと考えられる。

4 . 結 論

Fig.5 試料 A（く001＞鮎入射）の
悶也ED パターン（Cu:In:S=1 :  1 :2) 

Fig. 6 制斗 H（く01 1＞勧入射）の
悶IBED パターン（Cu:hl:S=1 :5 :8) 

EPMA による組成評 価 の 結 果 、 In セ ル 温 度 の 制 御 に よ り 、 Cu-In- S 系 化 合 物 の組

成 制 御 が 可 能 で あ り 、 そ の組 成 は Cu-In- S 系 状 態 図 に お い て Cu2S と In2S3 を 結

ぶ 直 線 上 に あ り 、 Cu : In : S は 1 : 1 : 2 ～ 1 : 5 : 8 まで連 続 的 に 変 化 す る こ と が わ かっ た O

法D パターン解析と 時包ED による構造角執行の結果、 In セル 温 度 の 制 御 に よ り ス フ ァ

レ ライ ト型 CulnS2 薄 膜 とス ヒ。ネル型 Culn5 S 8 の 薄 膜 が 得 ら れる こ と が わ か っ たo 更

に、 Cu i n S 2 と Culn 5 S 8 が 混 在 す る 薄 膜 を 得 る こ と が で き た が 、 ovc になると忠われる

Culn 3 S 5 等 の存在は確認されなかった。
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CuGdxln1-x Vl2(Vl =S,Se）バル ク 結晶 の 作製
Preparation of CuGdxln1 _ 

by Solid State Growth Method 
大阪府立大学 工学部  機能物質科学科

熊谷倫一，芦田淳，藤村紀文，伊藤太一郎
College of Engineering, Osaka Prefecture University 

Tomokazu Kumagai, Atushi Ashida, Norifumi Fuj imura and Taichiro Ito 

Abstract 
Bulk samples of CuGdxln1 -xVI/VI=S , Se) crystals with various composition x by 

Sol id State Growth Method were prepared . In this paper, Solubility of Gd into CulnVI2 
is discussed. The Gd contentラ x, below 0 . 0 1 ヲ it is confirmed that any Gd compounds was 
not existed by x-ray diffraction. 

1 . は じ め に

現在 、 皿 司 V 族 、 IV族、 H ”VI族 の化合物 半導体 に お い て 、 希土類元 素 、 遷移元
素 を ド ー ピ ン グ し た 希薄磁性 半導体 の研究 が 多 く な さ れて い る 。 例 え ば、 III - V
族 化 合 物 半 導 体 に Mn を ド ー ピ ン グ し た 希 薄磁性 半 導 体 （In,Mn) As お よ び
(Ga,Mn)As は 、 正 孔 を 媒介 と し て Mn-Mn ス ピ ン 聞 に働 く 交換作用 に よ り 、 強磁
性 を 示 す こ と が 明 ら か に な っ て い る 。 1 ,2） ま た 、 Si :Ce で は 強磁性相 転移やス ピ ン
グ ラ ス 等 が 見 出 さ れて き て い る 。 3) ZnO : Gd で は常磁性 の理論磁化 曲線に比べ
て 反 強磁性的 で あ り 、 4） ト阻－VI2 族化合物 半導体で あ る CulnSe2 に Mn を ドー ピ
ン グ し た も の に お い て は、 反強磁性的 な磁気相 互作用 が確認 さ れて い る 。 5)

こ れ ら の 化合物 半導体 を 強磁性 に 相 転移 さ せ る た め に は 、 よ り 多 量 の ド ー ピ
ン グ が 必要 と さ れ る 。 II -VI族化合物 半導体 で は 二価 の H 族 イ オ ン を 二価 の磁性
イ オ ン （Mn2＋） に よ っ て 高濃度 （数十 % ） に 置換す る こ と が で き る 。 ま た 、 血 圃
V 族化 合物 半導 体 で は 三価の 血族イ オ ン を 二価 あ る い は 三価 の磁性 イ オ ン で 置
き 換 え 、 ドー ピ ン グす る こ と が で き る 。

I 園 田 闇VI2 族化合物 半導体 に お い て は 、 I /III の金属比 に よ り キ ャ リ ア 濃度、 p、
n の伝導型 を 制御 で き る こ と が 知 ら れ て い る 。 ま た 、 希土類元素 の 多 く は価数が
三価 で あ る た め 、 I -ill -VI2 族化合物 半導体 に ド ー ピ ン グす る と 、 E 族サ イ ト と
置換 を 起 こ す こ と が 期 待 さ れ る 。 希 土類 元 素 が 皿 族 サ イ ト 置換 を 起 こ せ ば、 キ

29 



ャ リ ア 濃度 を 変 化 さ せず に 希土類元素 を ド ー ピ ン グす る こ と が で き る 。 つ ま り 、
母材 の も つ キ ャ リ ア と 希 土類 元素 の 持つ 電子の ス ピ ン の 量 を 別 々 に 独 立 さ せ て
制御す る こ と が 本研究 の 基本思想、で あ る 。

本論文 で は 、 I -ill -VI2 族化合物 半導体 に お い て 、 磁気輸送現象 な ど の磁気特

性 に つ い て 検討す る こ と を 目 的 と し 、 バル ク 結 品 の 作製 を試み た 。 特 に 希 土類
元 素 の ド ー ピ ン グ 、 あ る い はVI族 サ イ ト の サ イ ズの違い に よ る サ ン フ。ル の 構 造
や格子 定数 の 変化 に つ い て 考察 し た 。

2 実験方法

バ ル ク 結 晶 は 固 相 反応成長法 6） に よ
り 作製 し た 。 CuGdxln1 -xSe2 の 場合 は 、 原
料 に 二 元化合物 で あ る Cu2Se、 In2Se3 と
Gd203 を 用 い た 。 Gd203 を 用 い た の は 、
Gd の セ レ ン 化 合物 の 入 手 が 困 難 で あ
り 、 VI族 サ イ ト が Se よ り も 原子サ イ ズ
の 小 さ い O で置換で き れ ば、 Gd の 固溶
量 が 拡大す る の で は な い か と 考 え た 為 Fig . l  Temperature programs for sintermg process 

で あ る 。 比較 と し て 、 母材 に CulnS2 を 用 い た 系 で の サ ン フ。ルの 作製 も 行 っ た 。
CuGdxln1 -xS2 に お い て は 、 原料 に 二元化合物 で あ る Cu2S " In2S3 と Gd2S3 を 用 い た 。
そ れぞれ微小粉末 に 粉砕 し た も の を 混合 し て 2. 5ton/cm2 で プ レ ス し 、 ペ レ ッ ト に
し た。 こ のぺ レ ッ ト を カ ー ボ ン ク ルー シブノレに 入れ、 真空度 5 × 1 0九Off 以 下 で石
英ア ン フ。ノレ に 封入 し た 。 焼結 は 、 温度 フ。 ロ グ ラ ム （Fig. 1 ） に よ り マ ッ フ ル炉 内 で、行
っ た。 CuGdxln1 -xSe2 の 焼結 の 最 高 温度 は 900℃、 保持時間 は 60 時 間 と し た。 ま
た 、 CuGdJn1 -xS2 の 焼結 の 最 高 温度 は 1 000℃ 、 保持時間 は、 同 じ く 60 時 間 と し
た 。

今 回 作製 し たぺ レ ッ ト は母材 に CulnSe2 と CulnS2 を用 い た。 CulnSe2 に お い て
ド ー ピ ン グ 量 は X=O、 0 0 1 、 0 03 、 005 と し 、 CulnS2 に お い て ド ー ピ ン グ量は

X=O、 0 .05 と し た 。 作製 し たべ レ ッ ト の結晶構造、 及 び格子定数 の 変化 を X 線
回 折 に よ り 評価 し た。

3 結果 と 考察

作製 し たベ レ ッ ト の X 線 回 折図 形 を Fig.2,4 に 示す。 図 中 の ム 印 で示 し た 回 折
線 は 角 度標準 と し て 用 い た Si 粉末か ら の も の で あ る 。 ま ず、 CuGdJn1 -xSe2 で は 、
X=0. 0 1 の サ ン プル に お い て 異相 が認 め ら れ な か っ た。 X=0 .03 以 上 の サ ン プル に
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お い て は 明 ら か に 固溶 し て い な し ＼ Gd203 か ら の 回折線が確認 さ れた。 格子定数 の
変化（Fig . 3 ） を み る と 、 X=0 . 0 1 の サ ン プルで は non dope の サ ン フ。ル よ り も a 軸 、 c
軸 と も に 伸 びて い る こ と が わ か っ た。 こ れ は、 三価 で あ る In の サ イ ト に In よ り
も 原子 サ イ ズの 大 き い Gd が 置換 を 起 こ し た た め で あ る と 考 え ら れ る 。 異相 が確

認 さ れた X=0 . 03 の サ ン プノレで は 、 a、 c 軸 の伸 びが と も にベガー ド則 に従 っ て お
ら ず、 今 回 作製 し た 方法 で は Gd の 固溶 限 は 0 0 1 か ら 003 の 間 に あ る も の と 思
われ る 。
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Fig.2  XRD patterns of CuGdxin1-xSe2 
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Fig.4 XRD patterns of CuGdxin1-xS2

70 

比較 の た め に 作製 し て い る CuGdJn1 -xS2 で は 、 今 回 作製 し た の は X=O と X=0.05
の サ ン プルで あ る 。 X=0 .05 の サ ン プル で は ドー ピ ン グ原料で あ る Gd2S3 の 他 に
母材の 原料 で あ る 二元化合物 の Cu2S と In2S3 か ら の 回 折線が確認 さ れ た 。 こ れ は 、
X=O の サ ン プノレ に も 見 ら れた。 CuGdJn1 -xS2 に お い て も Gd の 固溶 限 は 0 か ら 0 0 5  
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の 間 に あ る も の と 思われ る が 、 詳細 に つ い て は ま だ検討 を行 っ て い な し ＼。

4 結論

固 相 反応成長法 に よ り I -III -VI2 族化合物 半導体 で あ る CulnVI2(VI=S, Se） に 希
土類元素 で あ る Gd を ドー ピ ン グ し た バル ク 結 品 の 作製 を 行 っ た 。 X 線回折の結
果、 CuGdxln1 -xSe2 の組成 に お い て 、 X=0. 0 1 の サ ン プルで は non dope の サ ン プル と
ほ ぼ同様 の 回 折パ タ ー ン が得 ら れた。 X=0 . 03 以 上 の サ ン プルで は 明 ら か に 固溶
し て い な い Gd203 が 存在 し て い た 。 ま た 、 原 料で あ る こ元化合物 Cu2Se、 In2Se3
か ら の 回 折ノ〈 タ ー ン が 得 ら れた 。 CuGdJn1 -xS2 の組成 に お い て は 、 X=O の サ ン プ
ル で は原料で あ る 二元化合物 Cu2S 、 In2S3 か ら の 回折 ピー ク が 得 ら れ た 。 こ の こ
と に 関 し て は焼結温度 に 問題 が あ る と 思 われ る 。 X=0 .05 の サ ン プノレ に お い て は、
二 元化合物 で あ る Cu2S 、 In2S3 の 他 に 、 Gd2S3 か ら の 回 折 ピー ク が 得 ら れ た 。 さ ら
に Gd を 固 溶 さ せ る こ と を 考 え る と 、 焼結 の 温度 プ ロ グ ラ ム の 最適化 を 行 う 必要
が あ る 。
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Cu(Ga,In)S 結品 にお け る 固相組成 と 液相組成
Solid compositions and Liquid concentrations in Cu(Ga,In)S crystals 

山梨大学 工学部 電気電子 シス テ ム 工学科
＊林 茂樹 鍋谷 暢一 松本 俊 加藤 孝正

Department of Electrical and Electronic System Engineering, 
Faculty of Engineering, Yamanashi University. 

* S .  Hayashi, Y N abetani, T. Matsumoto and T. Kato

abstract We investigated the relation between solid compositions 

1 .は じ め に

and l iquid concentrations in Cu(Ga1_Jllx)ySz system at 
1 040°C. The Cu(Ga1 _xlnx\S2 crystal was grown by the 
temperature difference method under controlled S vapor 
pressure. 

三元組成図 上 の Cu2S と （Ga,In）ふ を結ぶ直線上 に CuGaS2 か ら Cu(Ga,In)5S8 の範
聞 の 固相組成 を も っ Cu(Ga1_Jnx\S2 が存在す る こ と が 明 ら かに な っ て い る 1,2） 。 そ
の 回相組成 は溶液 に 印加す る S 蒸気圧 で制御 で き る 。 こ の と き の溶液組成 に つ い
て は今 ま で不明 で あ っ た 。 そ こ で、 本研究で は成長結晶 Cu(Ga1 _xlnみsz の 固相組成
と 液相組成の 関係 を調べた の で報告す る 。

2.実験方法

結晶成長 は縦型二帯域電気炉 を用 い て 、 S 蒸気圧 を 制御 し た 温度差法 に よ っ て
行 な っ た。 成長 に先立 ち 、 原料結晶 CuGaS2 の 成長 を行 っ た。 内径 lOmm の石英
ア ン プノレの 上部 に Cu と Ga を 入れた 内径 7mm の カ ー ボ ン コ ー テ ィ ン グ さ れ た石
英 る つ ぼを 、 底部 に S を投入す る G 石英ア ン プルは 1 × 1 0-5To汀 以 上 の真空度で封
じ切 っ た。 ア ン プノレ内 の S 蒸気圧 を 760To汀 と し 、 る つ ぼ下部 の 温度 を 1 140℃ に
保 ち 、 1 44h の成長 に よ っ て原料結晶 を得た。 次 に 、 こ の原料結品 CuGaS2 を溶媒
と し て の In と と も に 、 原料結晶 の成長 に用 い た と き と 同様に石英 ア ン プル内 の石
英 る つ ぼ内 に入れ る 。 石英ア ンプルの底部 に は S を 投入 し 、 真空封 じ す る 。 成長
温度 1 040℃ 、 硫黄蒸気圧 20～2000To汀、 成長時間 24～72h で Cu(Ga1 _)n）ゐsz の結

晶成長 を行 っ た。 成長終了後、 石英 ア ンプル を 電気炉か ら 取 り 出 し て急冷 を行 う 。
以上 の よ う に し て成長 さ せた成長結晶 を含む溶液イ ン ゴ ッ ト を成長方 向 に 対 し て
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平行 に切 り 出 し て 、 研磨 し た 後 、 成長方向 に 対す る 組成 を X 線マ イ ク ロ ア ナ ラ イ

ザー に よ り 測定 し 、 評価 し た。
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(2） 固相 ・ 液相 中 の各元素組成 と の 関係
図 2 に 回相 中 の Cu 組成 と 液相 中 の Cu 濃度の 関係 を示す。 液相 中 の Cu 濃度が、

In 一 Cu(Ga,In)S2 擬二元状態 図 句瓦 ら 得 ら れ る 値（ × 印）の約 1 5at.%か ら 6at.% に 減少

す る に つれて 、 固相 中 の Cu 組成 は 25at.% か ら 減少 し て い き 7at.% に な る 。 Ga 組

成 に つ い て は、 CuGaS2 の 固相組成 で あ る 25at .%か ら 約 1 5at.% に 減少 し て も 、 液相

中 の Ga 濃度は 1 4at.%か ら l 7at.%程度 ま で し か増加 し な か っ た。 In一 Cu(Ga, In)S2 

擬二元状態図 か ら は、 液相 中 の In 濃度が 40at.%の と き 、 2～3at.%の In を含む Cu(G弘

In)S2 が成長す る 。 本実験では、 液相 中 の In 濃度が 22at.%か ら 1 9at.% に 減少 し た

と き 、 固相 中 の In 組成 は 5at.%か ら 20at.%に 急激 に増加 し て お り 、 25 ～40at.%の

In 濃度 を も っ溶液は得 ら れて い な し ＼0 液相 中 の Ga お よ び In 濃度 の わずかな減少

で、 固 相 中 の Ga お よ び In 組成が急激 に増加 し て い る た め 、 血族組成 で見て も 、
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Fig.2. Cu com position in solid com positions 
and liquid concentrations. 
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液相 中 の 皿族濃度の わずかな減少
(37at.%か ら 34at%） に対 し て 、

固 相 組成 は 25at.%か ら 36at.%へ と
急激 に増加 し て いた。 こ の よ う な
液相組成 の わずかな変化 で固相組
成 が 変化す る こ と は、 S 組成で も
見 ら れた。 状態図 か ら は 3 0at.%の
S 濃度か ら 、 国相組成が 50at.% と
な る が 、 30at.%か ら 50at.%の S 濃
度 を も っ 溶 液 は 確 認 で き ず 、
54at.%か ら 57at.% に S 濃度が わず
か に 増加す る と 固相 中 の S 組成は
S lat.%か ら 5 7at.% に急激 に 増加 し
て い た。

(3） 偏析係数 と 結品組成比の 関係
図 3 と 図 4 に Cu と S の偏析係

数 と 回 相 中 の 血 族 組成 （ Cu(Ga1 _
xlnJySz の y 値） の 関係、 を 示す。 皿
族組成が y～ 1 か ら 増加す る と 、 Cu
の偏析係数がお よ そ kcu=2. 5 付近
か ら 減少 して 、 y=5 で は kcu=l に
近づ く こ と が わ か る 。 状態図 か ら
求 め ら れ る 値 は Cu(Ga,In)S2 に 対
し て kcu= l .67 で あ り 、 こ れ に近い

組成 を 有す る 結品 に対 し て本実験
か ら 得 ら れた値は こ れ よ り 大 き い。
Ga の偏析係数は、 血族組成が y～ 1
か ら 増加す る と Cu(Ga,In)S2 に 対
す る 文献値 kaa=l .67 か ら 減少 し て 、 y=5 で は kaa= l に 近づいた。 一方、 Ga の場合
と は逆 に 、 In の偏析係数は 田族組成が y～l か ら 増加す る と 文献値 krn=0. 45 か ら 増
加 し て y=S で は krn=l に 近づいた。 Ga と In の 和 と し て 考 え た場合、 E族の偏析係
数は、 回相 中 の 阻族組成が増加す る と km=0 .75 (y～ I ） か ら 増加 し て km=l (y～ I )  
に近づ く 。 ま た 、 S の偏析係数 は 固相 中 の 血族組成が 増加 し て も ks= l 付近で ほ ぼ
一定で あ り 、 y と と も に わずか に増加 し て い る よ う に 見 え る 。 状態図 か ら は y～1
で の ks は約 1 .67 で あ り 、 実験結果 と は異な っ て い る 。 実験結果 と 状態 図 か ら の値

．

Fig.3. Relation between Cu segregation 
coefficient and y in Cu(Ga1_xlnJy

Sz. 
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Fig.4. Relaton between S sergeration 
coefficient and y in Cu(Ga1_xlnJySz.

が一致 し て い な い理由 と し て 考 え ら

れ る こ と は、 本実験 で は S 蒸気圧が
印加 さ れて お り 、 溶液組成が状態図
の報告の場合 と は異 な る こ と 、 溶液
中 の Cu, Ga, In が S と の化合物 と な
っ て気体の形で、 る つ ぼ外 に逃げ出 し
た こ と 、 あ る い は石英ア ンフ。ル を急
冷す る と き に 、 （In,Ga)S な ど の形で
溶液 中 に析 出 し た た め 、 本来の液相
組成が測定で き な か っ た な どが考 え
ら れ る 。 こ れに つ い て は今後検討 を

要す る 。 固相組成が Cu(Ga,ln)5S8 付
近 で あ る 結晶 で 固相組成 と 液相組成
が ほ ぼ等 し い。 こ の こ と は、 こ の組成での溶液は融液 に 近 い状態 に な っ て い る こ
と を示唆 し て い る 。
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4. ま と め
る つ ぼ内 の イ ン ゴ ッ ト 結晶 の成長方 向 に対す る 組成分析の結果か ら 、 国相お よ

び液相組成の 関係 を 調べた。 各相 に含 ま れて い る 各構成元素の 関係 か ら 、 Cu 組成

は擬二元状態図 か ら 得 ら れ る 値か ら 固相 ・ 液相組成 と も 減少す る が 、 Ga 組成は同
相組成の増加 に 対 し て液相組成 は ほ と ん ど増加 し ない。 In 組成 は液相組成の減少
に対 し て 国 相組成が急激 に増加す る 。 血族組成 と S 組成は液相組成 の わずかな変
化 で 固相組成 が 急激 に増加す る 。 各構成元素 の偏析係数か ら は、 血 族組成が y～1
か ら y=5 に 増加す る と Cu と Ga の偏析係数は減少 して 丸山＝ I に 近 づ く が 、 In の
偏析係数は こ の 逆 の 変化 を と り 、 文献値か ら 増加 し て kln=l に 近づ た。 し か し、 S
の偏析係数は k8=1 で ほ ぼ一定で あ っ た。 Cu(Ga,In)S2 の 実験結果 と 状態 図 か ら の値
の不一致 に つ い て は、 明確 に な っ て い な い た め今後検討を要す る 。
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Cu2-II-IV-S4お よ び、 Cu-lll-IV-S4 系多元化合物の結品合成
Crystal Synt hesis of Cu2-II-IV-S4 and Cu-III-IV-S4 

Multinary Compounds 

東海大・開発工　松下裕亮，市川友彦，前田高志，勝井明憲
 School of  High-Technol .  for  Human Welfare, Tokai Univ. う

H .  Matsushitaう T.  Ichikawa, T .  Maeda and A. Katsui 

Abstract We have investigated formation processes and melting points 
of Cu2-II-IV-S4 and Cu-III-IV-84 (II = Zn, Cd; III = Ga, In; IV == Ge, 
Sn) , using the differential thermal analysis and X-ray diffraction. Among 
these materials , primitive optical and electrical properties of Cu2ZnSnS4 
and Cu2CdSnS4 bulk crystals prepared by the horizontal gradient freezing 
method have been charac七erized.

1 . Introduction

現在、 CuinSe2 系 な ど を 中 心 に太陽電池への応用研究が盛ん に行われて い る 。 し

か し、 そ の他の三元 ・ 多元化合物の 中 に も 、 さ ら に光電機能の優れた物質が存在す
る 可能性が あ る 。 そ こ で、 Cu 系多元化合物半導体は様々 な組み合わせが考 え ら れ る
が、 1） こ れま で我々 は、 Cu2-II-IV-S匂 ， Cu-III-IV-Se4 な どのセ レ ン化合物につい
て結晶 を作製 し 、 そ の物性評価 を行っ て き た。 2-4)

本研究 で は 、 Cu2-II-IV-VI4 , Cu-III-IV-VI4 にお け る VI 族 を硫黄 と し 、 そ の 中
で太陽電池材料 と して研究 さ れて い る Cu2 ZnSnS4 5-7） を始め と す る こ れ ら の系の 8 つ
の化合物 を 取 り 上げた。 こ こ では、 こ れ ら の結晶合成の た め に 、 熱分析に よ り 合成
過程や融点 を調べ る 。 さ ら に、 横型 gradient freezing 法に よ り バル ク 結晶 を作製 し、
電気的 ・ 光学的特性 を測定す る 。

2 .  Experimental pro cedure 

ま ず、 示差熱分析 （DTA） に よ り Cu2-II-IV-S4 , Cu-III-IV-84 (II == Zn, Cd; III 
= Ga, In; IV = Ge, Sn） の合成過程 を観測 しつつ融点 を決定 し た。 こ の た め に は 、
0. 1～lg 程度で測定で き る DTA 装置 を用 い た。 測定系 は温度 コ ン ト ロ ー ラ に よ っ て 、
2°C/min. で昇温、 降湿 し 、 試料 と 参照物質 と の温度差は熱電対 （ CA） に よ り 直接測
定で き る 。 なお、 こ の系の温度は、 融点が知 ら れて い る 金属 （Sn, Zn , Al , Ag, Cu) 
に よ り 校正 しで あ る 。 DTA 後 に生成 さ れた試料については、 粉末X 線回折 （Cu-kα
線使用） に よ り 相 を 同 定 し 、 結晶系 の決定、 面指数付け、 格子定数の算 出 を行っ たO

以上の結果 を基に し て 、 横型 gradient freezing 法に よ る Cu2-II-IV-S4 のパノレ ク 結
晶成長 を 行 っ た。 な お 、 出発原料 と し て CuS , ZnS , CdS , GeS , SnS な ど の二元化合
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物 を 用 い た。 成長結品 は、 EPMA に よ る 組成分析で結晶 内 の組成の均一性や仕込み
組成か ら のずれを調べた。 ま た 、 Van der Pauw 法 に よ り 電気抵抗率 を 、 光吸収測定
に よ り 光学ギ ャ ッ プ を決定 し た。

Cu2-II-IV-S4 , Cu-III-IV-84 にお け る DTA 曲線を Fig. l に示す。 なお、 融解、 本自

転移な ど の 温度は、 そ の外挿 し た 曲線のオンセ ッ ト 点 で決定 し た。 それ ら の融点 に
ついて は 、 Table l に 示すユ ま た、 DTA 後、 単相が得 ら れた化合物の X 線回折ノミ タ ー
ン （Fig .2） か ら 決定 し た結晶学的特性 も Table l に示す。

一一一一 heating
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c�znd話�－一 ， 、 … ，H ， ～ …，.，、 、
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Fig. I .  DTA curves of Cu2-II-IV-S4 and Cu-III-IV-84 compounds. 
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Fig . 2 .  Powder X-ray diffraction patterns of Cu2-II-IV-S4 and Cu-III-IV-84 compounds . 
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Table 1 .  Some physical properties of Cu2-II-IV-S4 and Cu-III-IV-84 compounds.

Compounds Melting Crystal Lattice constants (A)  Cond. Electrical Bang gap 

p oint （℃） �tern a b c � resistivity (ncm) (eV) 

Cu 2 ZnGeS4 1 120 ortho . 7 .57  6 .47 6 . 1 3  
Cu 2 ZnSnS4 990 tetra. 5 .43 10 .8 1 p 6 × 102 1 . 39 
Cu 2 CdGe84 1020 ortho . 7 . 70 6.55 6 .28 
Cu .. Cd8n84 926 tetra. 5 .59 一 10 .84 p 5 × 10・1 1 . 37 
CuGaGeS4 ～1000 つ

C uGaSnS4 ～800 つ
CuinGeS4 9 1 4  cubic 10 .55  一

C uinSn84 9 1 6  cubic 10 .62 

Table 1 に示 し た格子 定数の 中 で 、 Cu2-II-IV-S4 系 の 4 つ の 化合物 に つ い て は 、
Nitsche ら に よ り ヨ ウ 素輸送法で成長 さ れた結晶 で得 ら れた値8） と ほ ぼ一致 し た。

横型 gradient freezing 法で作製 した Cu2ZnSnS4 と Cu2CdSnS4結品 は、 5mm 角程度
以上の物性評価が十分に 可能な大 き さ の 単結品領域が得 ら れた。 こ の 単結晶部分で
の組成の仕込み値か ら のずれは、 Cu2CdSnS4 で、は観測 さ れなかっ た が 、 Cu2ZnSnS4
に お い て は Zn が 少 な く 、 Cu が多 く な っ て し， 1た。

室温での 電気抵抗率は、 Table l に示 し で あ る よ う に 、 Cu2ZnSnS4 で、 6 × 102f2cm、
Cu2CdSnS4 で、 5 × 10-1 ncm と な り 、 ま た、 ホ ッ ト プロ ー プ法か ら いずれ も p 形伝導 を
示す こ と が わかっ た。

光吸収測定か ら 直接遷移型 と して Fig. 3
の よ う に光学ギ ャ ッ プを算出す る と 、
Cu2ZnSnS4 と Cu2CdSnS4 のバ ン ド ギ ャ
ッ プ値は、 それぞれ 1 .39 eV と 1 . 37 eV 
で、あ っ た。

stoichiometric の Cu2ZnSnS4 の電気抵
抗率お よ びバ ン ド、 ギャッ ブ。値はそれぞ、れ
101f2cm 、 1 .4.S eV 程度で、 あ る こ と が報
告 さ れて い る 。 5-7） こ れ ら と 比較す る
と 我々 の測定値は、 電気抵抗率は高 く 、
バ ン ド ギャッ フ。は（尽 く なっ て い る が、 こ
れは結晶内 で、の Zn の組成が少ないた め
と 考え られ る 。
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4. Summary

( 1 )  Cu2-II-IV-S4お よ び ℃u-III-IV-84 (II  = Zn , Cd; I I I  = Ga, In; IV = Ge, Sn) 
につい て結晶合成 を試み、 それ ら の 単相 が合成で き た物質につい て結晶構造、
格子定数 を決定 し た。

( 2 )  Cu2ZnS11S4 、 Cu2CdSnS4 について横型 gradient freezing 法 に よ り 物性評価が 可
能なパノレ ク 結晶 を成長す る こ と が で き た。

(3） 光 吸収測 定か ら Cu2ZnSn弘 、 Cu2CdSnS4 ノ くル ク 結品 は 、 そ れ ぞれ 1 . 39 eV と
1 . 37 eV の バ ン ド ギ ャ ッ フ。を持つ こ と が わかっ た。
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CuGaSe2 単結晶の不純物 ・ 欠陥 に 関す る 評価
Characterisation of the impurities and defects in CuGaSe2 single crystals 

東京農工大学 工学部 物理 シ ス テ ム 工学科
西 敬生， 高木裕朗， 佐藤勝昭

Faculty of Technology, Tokyo University of Agriculture and Technology 

Takao Nishi, Hiroaki Takagi, Katsuaki Sato 

Abstruct The defects and impurities in CuGaSe2 single crystals made by 

chemical vapor transport using iodine as transport agent were characterised 

by EPR and FT-IR. In the EPR measurements the Fe2+ and Fe3+ signals were

observed in the single crystals at 4.2 K. The electronic transitions between 3d 
shell of Fe2+ were detected in the FTIR spectrum at RT as the absorption
peaked at 3500 cm·1 .  These Fe related signals changed drastically by 

vacuum (Fe3＋→Fe勺 or Se (Fe2＋→Fe3+) annealing induced Fermi level

motion. 

1. は じ め に

カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 半導体 Cuin1 _xGaxSe2 は太陽電池材料 と し て 高変換効率化 、

実用 化 に 向 け て 盛 ん な研究が行われて い る 。 こ れ ら は CuinSe2 を 中 心 に 行 わ れ
て き た が 、 混 晶 相 手で あ る CuGaSe2 に つ い て の基礎物性研究 は ま だ発展途上で

あ る 。 半 導体光デバイ ス の 特性 向 上 に 向 け て 結 品 中 の 欠 陥 、 不純物 の ふ る ま い
を 明 ら か に す る こ と は 重 要 で あ る が 、 数 あ る 評価法 の 中 で 電 子常磁性 共 鳴 法
(EPR）や フ ー リ エ変換式赤外分光法（町、IR） は不純物 、 欠 陥 の 電子状態 を 明 ら か に
す る の に 強 力 な ツ ー ル で あ り 、 多 く の 半導体でそ の 実 力 を 遺憾な く 発揮 し て き

た 。 CuGaSe2 に お い て EPR に よ る 測定 は 、 多結 晶粉末 ［1］や Culn1 ・xGaxSe2 混 品 ［2］ 、

我 々 に よ る THM(Traveling Heated Method）単結 晶［3］ があ る 。 多結晶粉末 で の 測

定 ［ 1 ］ に よ つ て Ni＋’ Fe
結 晶 表 面 に 形 成 し た 銅酸化物 に よ る Cu2

＋ の ｛言号 も 観察 さ れた D THM 単 結 晶 を
測 定 し た 我 々 の 報告 に お い て g=2.006 に観測 さ れた 信号が Se 空孔 に よ る こ と が

明 ら か に さ れた 。 今 回 は主 に ヨ ウ 素輸送法で作製 さ れた単結晶 に つ い て の EPR

及び FTIR 測 定 を 行 い 、 THM 試料で の 結果 と の 比 較 を行 う こ と で CuGaSe2 の欠
陥 、 不純物 に つ い て評価 し た 。

2. 実験方法
CuGaSe2 単 結 晶 は三重大工学部三宅研究室 に お い て Ga 溶媒の THM に よ り 作

製 さ れ（100）面お よ び（001）面 を表 出 し た も の 、 及び当研究室 に お い て ヨ ウ 素 を 輸
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送媒体 と し た 気相 化 学 輸 送（CVT）法 に よ り 作 製 さ れ た も の を サ ン プル と し た 。

EPR 測 定 は JEOL 製 JES-RE2X X－バ ン ド 分光器 を用 い 、 結 晶 を 液体ヘ リ ウ ム に

よ っ て 4.2 K に 冷却 し 測定 し た 。 真空 、 Se 雰 囲 気で の ア ニー ル は 300°C で 2 時

間行 っ た 。

3. 結果及之氏考察
3 . 1  EPR 測 定結果

Fig. 1 に CVT 法 に よ り 作製 さ れた単結

品（試料 1）の EPR ス ペ ク ト ル を 示す。 矢

印 で 示 し た 150～ 1000 mT の広範囲 に 分

布す る 信 号群 B が検 出 さ れ た 。 （1 12）面

と 磁場 と の 角 度 を 0～ 180 ° ま で試料 を 回

転 さ せ た と き 信 号 B は最大 5 本 に 分裂す

る 。 こ の 様 な 信号 は Cu凶ez に お い て も 0 200 
Ma;e�ic Fie�Of mT] 

800 

確 認 さ れ て お り ［4］ 、 Fe3＋ に よ る 信 号 で あ F思 1 日R spectra of CuGaSe 2 by CVT 

る と 同 定 さ れて い る 。 5 本 の 信号線 は Fe3＋の 3d5 電子配置 に よ る 微細構造 と 考 え

ら れ る 口

Fig. 2 に CVT 法 に よ り 同 じ ア ン プルで

作 製 し た 他 の 単 結 晶 （試 料 2） の 測 定結果

を 示す。 こ の 試料 か ら は 、 100～250 mT 

の 範 囲 で大 き な 角 度変化 を 示す異方 的 な

信号 C と 、 325 mT 付近 の等方的な信号 I

が観測 さ れた 。 信 号 C は Fig. 3 の よ う な

角 度依存性 を 示す 。 図 中 の 曲線 は 1/cose

の 関数 で あ り 、 見事 に フ ィ ッ ト し て い る

こ と が判 る 。 こ の よ う な 異方 的 な 信 号 は

CuAlS2[5］ 及 び CulnS2[6］ に お い て も

検 出 さ れ て お り 、 Fe2\3d6） に よ る 信 号

と 同 定 さ れ て い る 。 今 回 の 信 号 C も

Fe2＋ に よ る 信 号 と 考 え て い る 。 ま た 、

等方的 な 信 号 I は THM 試料 に お け る

評価 に よ っ て 同 定 さ れた Se 空孔 に よ

る 信 号 ［3］ で あ り 、 g=2.006 で 線幅 企Hp_

p=0.9 mT で あ っ た 。 試料 1 に お い て観

ら れな か っ た 信 号 I が試料 2 に お い て
観測 さ れた こ と は、 試料 2 が よ り 多 く

の Se 空孔 ド ナー を 有 し 、 そ の フ ェ ル ミ 準位 は試料 1 よ り 価電子帯か ら 離れて
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位置 し て い る こ と が予想 さ れ る 。

Fe な ど の 選移 金 属 イ オ ン は 半 導体 中 で

は 、 禁 制 帯 中 の フ ェ ル ミ 準位 の 位 置 が そ

の価数 を 決 め る 1 つ の 要 因 に な る こ と が

分か っ て い る 。 Fe イ オ ン を 例 に 取れ ば、

強 い n 型 の 半導体で あ れ ば Fe＋ に 、 強 い p

型 で あ れ ば Fe3＋ に と い う よ う に フ ェ ル ミ

準 位 の 位 置 に よ っ て イ オ ン 価 が変 わ る 。

こ れ ら は CulnSe2 [7］ に お い て も み ら れ 、

フ ェ ル ミ 準位移 動 効 果 と し て 説 明 さ れ て

い る 。
今 回 測 定 し た 2 つ の 試料 の フ ェ ル ミ 準位 は、 CuGaSe2 の Fe2+/Fe川面数分 岐線

(Ed） の 付近 に あ り 、 試料 1 に 対 し て は フ ェ ル ミ 準位 は Ed よ り 下 に あ り Fe3＋が観
測 さ れ 、 試料 2 で は Ed よ り 上 に あ る た め Fe2＋が観測 さ れた と 思 われ る 。 ま た 、
試料 2 で は Se 空 孔 の 信 号 も 確認 さ れた た め 、 試料 1 よ り も n 型 に 近 か っ た た

め 、 Fe2＋が観測 さ れた と 予想 さ れ る 。

こ の 予想、 を 証 明す る た め 、 試料 の フ ェ ル ミ 準位 の 1 つ の指標 と な っ て い る Se

空孔 を 熱処理 に よ っ て 増減 さ せ、 Fe イ オ ン の 信号の変化 を観察 す る こ と に し た D

ア ニ ー ル の 効果 は Se 空孔 の 信号 に よ っ て 判 断 し た 。 こ の 時 、 真空 ア ニ ー ル で

は Se 空孔が増加、 Se 雰 囲 気 ア ニ ー ルで は Se 空孔 の減少が期 待 さ れ る 口
Fig. 4 に 試料 1 を 真空 ア ニー ル し た サ ン フ ル と 試料 2 を Se ア ニ ー ル し た サ ン

プル の EPR 測 定結果 を 示す。 真空 ア ニ ー ル し た試料 1 は g=2.006 の Se 空孔 に

よ る 信 号が観測 さ れ る と 共 に 、 Fe2＋の 信号がみ ら れ 、 Fe3＋ の 信 号 は 消滅 し た 。 逆
に Se ア ニ ー ル し た 試料 2 か ら は Fe3＋の信号が検 出 さ れ 、 Fe2＋ の 信 号 は見 え な く

な っ た 。 こ の 結果か ら CuGaSe2 に お け る フ ェ ル ミ 準位移 動効果 と 、 Fe の EPR

信号 同 定 の確か さ が確認 さ れた 。 真空 ア ニ ー ル し た と き に 300 mT 付近 に 観 ら

れ る 2 本 の 信号線 はそ の起源がは っ き り し て お ら ず現在の と こ ろ 解析 中 で あ る 。
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3.2 FfIR 測 定結果
こ れ ら に 対 す る よ り 強 い 確 証 を 得

る た め に FTIR に よ る 測定 を 行 っ た 。

Fig. 4 に 点線及び実線でそれぞれ試料

1 と 試料 2 の FTIR ス ペ ク ト ル を 示す。

2000 cm・1 以 下 の 急激な 吸 収 量 の 増加

は 自 由 キ ャ リ ア 吸 収 に よ る こ と が

CulnSe2 で 確 認 さ れ て い る ［7] o Fig. 5

に お い て 試料 1 の 方 が よ り 大 き な 自



由 キ ャ リ ア 吸収 を 示す が 、 熱 フ ロ ー ブ法 に よ る 伝導性 の確認 に お い て も 、 試料
1 の 方 が よ り 強 い p 型 を 示 し て お り 、 ス ペ ク ト ル と 矛盾 し な い 。 ま た 、 3500 cm· 

l 付近 を ピ ー ク と す る ブ ロ ー ド な 吸収帯は CulnS2[6］ 及 び、 CulnSe2[7］ に お い て Fe2+
イ オ ン の 3d 内 殻 間 遷移 、 すな わ ち 3d6 多重項の SE→sT2 遷移 に よ る 吸 収帯 と 同
定 さ れて い る 。 こ の ピ ー ク 値か ら 結 晶 場パ ラ メ ー タ Dq はお よ そ 350 cm司l 程度

に な る こ と が分 か る 。 こ の Fe2＋ の 吸収帯は真空 ア ニー ル に よ っ て 吸収量が増加

す る こ と が Fig. 5 か ら わ か る 。 こ の 結果は EPR 測定で検 出 し た 信 号 C が Fe吋こ
よ る と い う 同 定 を 裏付 け る も の で あ る 。

4. ま と め
ヨ ウ 素輸送法で作製 さ れた CuGaSe2 単結 晶 を EPR 及び 打IR に よ っ て 評価 し 、

Fe に 関連 し た 信 号 を 検 出す る こ と がで き た 。 Fe3＋ の EPR 信号 は真空 ア ニ ール に
よ っ て 消 滅 し 、 代わ り に Fe2＋ の 信号 と Se 空孔 に よ る 信号が観測 さ れた 。 逆 に 、

Fe2＋が検 出 さ れ た 試料 に Se ア ニ ー ル を 行 う と Fe3＋信号が検 出 さ れ、 こ の効果が
可逆過程 で あ り 、 し か も 半 導体 の伝導型や抵抗率 に 強 く 関連 し て い る こ と な ど
か ら 、 CulnSe2 に お い て も 観測 さ れ た フ ェ ル ミ 移動効 果 で あ る と し て 説 明 さ れ

た 。
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CulnS2 の励起子 の 時間分解発光

Time-resolved Photoluminescence of Excitons in CuinS2 
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Abstract 

Time唖resolved photoluminescence of excitons has been examined on CuinS2 single 
crystals grown by the traveling heater method. Emissions of 合ee exciton (EA: l .535eV) 
and bound excitons (Ex1 : 1 . 530eV, Ex2 : 1 .525eV and Ex3 : l .520eV) are observed as the
same manner as steady-state emission. For EA, Ex 1 ’ Ex2 and Ex3 excitons, the values of 
lifetime are estimated to be 67ps, 1 59ps, 1 .95ns and 3 .25ns, respectively, under low 
excitation condition (2.4kW/cm2) at 9K. The temperature dependence of lifetime is also
discussed. 

1 . は じ め に

CuinS2 単結品 の PL 励起 ス ペ ク ト ル I ）お よ び共鳴 ラ マ ン散乱 2）の測 定 を行い、
励起電子 の緩和過程に つ い て 考察 し て き た。 し か し 、 こ れま で、 CuinS2 結晶 の ピ
コ 秒、日寺間 分解発 光 に 関す る 研究

本研究 で、 は励起電子 の 緩和過程に つ い て 考察す る た め に 、 励起子発光 の 時間
分解測定 を行い 、 今 回初 め て パル ス 励 起 で、定常励起 と 同様 に 自 由 励起子発光 と
3 つ の 束縛励起 子発 光 を 分離 し て観測 し た。 測 定 し た 各発 光 の 時間減衰 曲線 か
ら 発光寿命 を 求 め 、 そ の励起強度
依 存性 お よ び 温度 依 存性 に つ い Cryostat

て解析 を 行 っ た。

2 . 実験

測 定試料 と し て THM 法 に よ り
作製 し た CuinS2 単結晶 を 使 用 し
た 。 試料は 9K ま で冷却可能な He
循 環 型 ク ラ イ オ ス タ ッ ト に 装 着
し 、 Ti ：サ フ ァ イ ア レー ザー（パルス
幅 2ps、 繰 り 返 しパルス 間 隔 1 2.2ns、
波長 735 ～840nm） と 、 ス ト リ ー ク

Fig. 1. Schematic diagram of time-resolved 
photoluminescence measurement system. 
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カ メ ラ （時間分解能 1 5ps） を 用 い て励起子発光の 時間分解測定を行っ た。 本実験で
は レー ザー光 の励起波長 を 766nm と し た。 ま た 、 レーザ一光 の 平均パ ワ ー を 2mW
か ら 40mW と し 、 ス ポ ッ ト サイ ズを lmm × lmm と す る こ と で l パルス 当 た り の
励起強度 を約 1 .2kW/cm2 か ら 24kW/cm2 と し た。 Fig. 1 に本実験 に 用 い た 測定系
の概略図 を示す。

3 . 結果 と 検討

Fig. 2 は 、 励起波長 766nm、 温度
9K に お け る パル ス 励起 の PL ス ペ
ク ト ルお よ び励起波長 488nm、 温
度 9K に お け る 定常励起 に よ る PL
ス ペ ク ト ル で、 あ る 。 パノレ ス 励 起 の
PL ス ベ ク ト ルは 、 発光 ピー ク 位置
の 時間 的変化が な く 、 発 光 が 十分
に減衰す る 励起後 1 2ns 聞 を 時間積
分 し た 。 本実験 で は 、 パル ス 励 起
で も 定常励 起 と 同 様 の ス ペ ク ト ル
が 得 ら れ 、 4 つ の 発 光 ピ ー ク を 観
測 し た 。 こ れ ら の 発 光 ピ ー ク は
Binsma 等 の 報告 4） を も と に そ れぞ
れ 自 由 励起 子（EA: l . 535eV）お よ び束
縛励起子（Ex1 : l . 530e V, Ex2 : l .525e V，お
よ び Ex3 : l .520eV） と 同 定 し た。 PL ピ
ー ク の 同 定表 を Table l に示す。

Fig. 3 は 、 1 パ ル ス 励 起 強 度
2.4kW/cm2 、 温度 9K の も と 、 4 つ
の励起子 EA、 Ex1 、 Ex2 お よ び Ex3
に つ い て 測 定 し た 時 間 減衰 曲 線 で
あ る 。 EA、 Ex1 、 Ex2 お よ び Ex3 に お け る 発光寿命 は それぞれ 67ps、 1 59ps、 l .95ns
お よ び 3 .25ns と な っ た。 自 由 励起子 EA お よ び束縛励起子 Ex1 は 、 報告 さ れて い
る CuGaS2 の 自 由 励起子お よ び束縛励起子発光寿命 S） と それぞれ 同 オー ダー で あ
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Fig. 2. Time圃integrated and steady-state 
PL spectra at 9K 

Table 1 .  Assignment of PL peaks. 

Emission Photon Assignment Line Energy {eV) 
EA 1 .535 A free exciton 
Ex1 1 .530 bound exciton 
Ex2 1 .525 bound exciton 
Ex3 1 .520 bound exciton 

る 。
Fig. 4 で は 、 温度 9K の も と 、 1 パルス 励起強度 を l .2kW/cm2 か ら 24kW/cm2 と

変化 さ せた 時 の 各励起子発光寿命 を フ。 ロ ッ ト し た 。 測 定 し たすべ て の 励起子発
光 に つ い て 、 発光寿命 は励起強度 の増加 に伴 っ て 速 く な り 、 2 .4kW/cm2 以下でほ
ぼ一 定 と な る 傾 向 が 見 ら れた 。 従 っ て 、 2.4kW/cm2 以 下 で は 弱励起状態で あ る こ
と が わ か る 。 そ こ で Fig. 5 で は 、 1 パルス 励起強度 を 弱励起状態 で、あ る 2.4kW/cm2
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の も と 、 温度 を 9K か ら 80K と 変化 さ せた 時の各励起子発光寿命 を プ ロ ッ ト し
た。 EA は SOK ま で約 65ps と ほ と ん ど変化 し な い が 、 60K 以上で減少 し 、 80K で
は約 30ps と 半減す る 。 Ex1 は 温度上昇 に伴 っ て 速 く な り 、 30K で約 80ps と 半減
す る が 、 40K 以上では発光強度の減少 に よ り 、 相対的 に EA の影響を 受 け た た め 、
正確 な発光寿命 が 得 ら れ な か っ た。 Ex2 お よ び Ex3 は 共 に 30K ま で に急激 に 速 く

な り 、 40K お よ び SOK で は約 O. l ns であ っ た。
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Fig. 3. Luminescence decay curves at 2 .4kW/cm2 and 9K for EA,

Ex1 , Ex2 and Ex3 peaks.
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Fig. 4. Excitation intensity dependence of lifetime for EA, Ex1 , Ex2 
and Ex3 peaks at 9K. 
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4 .  ま と め

Fig. 5 .  Temperature dependence of lifetime for EM Ex1 , Ex2 
and Ex3 peaks at 2 .4kW/cm2.

THM-CulnS2 単結品 におい て 、 初 め て パルス 励起で、の 自 由 励起子 EA と 束縛励
起子 Ex1 、 Ex2 お よ び Exa を測定 し 、 発光寿命 を 求 め た。 励起子発光寿命の励起強
度依存性の測定では、 2 .4kW/cm2 以下で弱励起状態で あ る こ と を確認 し た。 ま た 、
弱励起状態 で あ る 2.4kW/cm2 での励起子発光寿命 の温度依存性を測定 し た。
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カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 の 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 （ ま と め ）
Resonant Raman S c at ter ing in  Cha l copyrite C ry sta l s (Rev i ew) 

大 阪 府 立 大 学 工 学 部 、 大 阪 府 立 高 専 電 子 情 報 工 学 科 ＊
山 本 信 行 、 須 崎 昌 己 ＊ 、 脇 田 和 樹

Co l l e ge o f  Eng ineer ing ,  O s aka Prefe cture Univer s i ty, 
Department  o f  E l ec troni c s  and Informat i on ,  
O saka P refe c ture Co l l e ge o f  Tec hno l ogy *  

N obuyuki  Yamamoto ,  Masam i  Su saki * and  Kazuki  Wakita 

A b s t r a c t  Resonant enhancement o f  Raman s c atter ing  a s  a funct ion of 
the exc i tat ion  wav e l ength was inves t i gated in  a number  of cha l copyr i te  
compound s .  P o l ari zat ion -dependent measurement s  o n  the  or iented  
surface s  o f  the  c rys ta l s under  con s iderat ion  were carr i e d  out in  back 
s c at ter ing confi gurat i on  a t  vari ous  t emperatur e s  b etwe en 9K  and 3 O OK .  
C ommonly, a t  l ow  tempe rature ,  under cond i t ion  o f  re sonance  b etween 
the  exc it ing  photon and free  or  bound exc i ton  energ i e s ,  only A,  and 
l ong i tudinal E mode s  exh ib i t  s trong enhancement wi th incoming or  
ou tgo ing  re sonance  b ehavi ou r. S c at tered l i ght in tens i ty  i s  gove rned in  an 
exc l u s i v e  way by the  s e l ec t ion  ru l e s  of d ipo l e  b and- to ・band opt ica l  
tran s i t i ons  a t  the  zone c enter. Comb inations  o f  E 圃 and A 1 圃 p honons ,
mu l t i - phonon mode s  are a l s o  enhanced  and exh ib i t  ou tgo ing  re sonance  
behav iour in  the  v i c i n i ty  o f  exc i t on ,  fre e  to bound ,  o r  donor-acceptor  
pa i r  emi s s i on .  

1 .  は じ め に

共 鳴 ラ マ ン 散 乱 に お い て の 励 起 子 状 態 の 役 割 は 立 方 晶 結 晶 で は 良
く 研 究 さ れ て き た 1 ） 。 そ の 典 型 的 な 様 式 は 縦 型 光 学 モ ー ド （LO ・ フ ォ
ノ ン ） の 著 し い 共 鳴 増 強 効 果 で あ り 、 長 距 離 型 の Froh l i c h 相 互 作 用 に
よ る も の と 説 明 さ れ て い る こ れ に よ っ て 励 起 光 の 光 子 エ ネ ル ギ
ー と 自 由 励 起 子 ま た は 束 縛 励 起 子 の エ ネ ル ギ ー と の 間 の 共 鳴 状 態 に
よ る 入 射 光 共 鳴 と 出 射 光 共 鳴 の 両 方 の 現 象 が あ ら わ れ る 。

し か し 、 立 方 品 で は な い 、 非 等 方 性 の 物 質 、 特 に 正 方 品 構 造 を も
っ カ ル コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 に つ い て の 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 の 研 究 は こ れ
ま で ほ と ん ど な さ れ て い な い 2 ）。 著 者 ら は 、 過 去 4 年 間 に わ た っ て 、
C uGaS／ ・ 5 ） 、 AgGaS 2 6 - 8 ） 、 C u GaSe／ ・ I 0 ） 、 Cu inS 2 1 1 ） 、 AgGaSe2 1 2 ） の 5 種 類
の カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 に つ い て の 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 の 研 究 を 集 中
的 に 行 っ て き た 。 本 報 告 は そ の 中 で の 最 も 特 徴 的 な 結 果 を 総 轄 す る 。

2 .  測 定 試 料 の 準 備 と 実 験 方 法 お よ び 対 称 性 の 考 察

偏 光 を も ち い た ラ マ ン 散 乱 測 定 を 行 う た め の 単 結 晶 作 製 は そ れ ぞ
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れ に 異 な っ た 成 長 法 に よ っ た 。 CuGaS 2 、 CuGaS旬 、 Cu lnS 2 に つ い て
は 、 ヒ ー タ ー 移 動 法 （THM） で 作 製 し た 結 晶 の ( 1 00 ） 面 を 、 CuGaS 2 、
AgGaS 2 、 C ulnS 2 に つ い て は 、 ヨ ー 素 輸 送 法 （I T） で 作 製 し た 結 品 の
( 1 1 2 ） 面 を 、 AgGaS 2 、 AgGaS e 2 に つ い て は ブ リ ッ ジ マ ン 法 で 作 製 し た
結 晶 の ( 1 00 ） お よ び ( 1 1 0 ） 面 を そ れ ぞ れ 用 い た 。 測 定 配 イ立 は x(z , z ）文 、
x (z , y）玄 、 x ( y, z ） 文 、 x (y ヲy） 文 散 乱 配 位 で あ り 、 z 軸 方 向 は 、 （ 1 00 ） 、 （ 1 1 0 ) 
面 に 対 し て は ［00 I ］ 方 向 、 ( 1 1 2 ） 面 に 対 し て は ［ 1 1 1 ］ 方 向 と し た 。 こ れ
ら の 配 位 に よ り 、 ラ マ ン テ ン ソ ル に よ る 選 択 則 と 双 極 子 遷 移 に よ る
光 学 遷 移 の 選 択 則 を 比 較 検 討 す る こ と が 可 能 と な る よ う に し た 。 9 K
か ら 3 00K ま で 試 料 温 度 を 変 化 さ せ る た め に 、 密 閉 型 の ヘ リ ウ ム 冷
凍 器 を 用 い た 。 ま た 、 共 鳴 条 件 を 満 た す 励 起 を 行 う た め に 、 He -Cd
レ ー ザ ー （44  l . 6nm） 、 Ar イ オ ン レ ー ザ ー （ 4 5 7 . 9nm 、 46 5 . 6nm 、 4 7 2 . 7 nm 、
4 76 . 5 nm 、 4 8 8 . 0nm 、 5 0 1 . 7nm 、 5 1 4 . S nm ） 、 D C M 色 素 レ ー ザ ー
( 6 5 0nm 田 7 2 0nm ） お よ び Ti ： サ フ ァ イ ヤ レ ー ザ ー （ 7 2 0nm ・ 840nm） を 適 当
に 使 い 分 け た 。

カ ル コ パ イ ラ イ ト 正 方 晶 に お け る ラ マ ン 活 性 振 動 モ ー ド の 表 現 は 、
A 1 + 3 B  I +3 B2 (TO+ L0)+6E (TO+ LO ） で あ る か ら 、 上 記 の 背 面 散 乱 配 位 で
は 、 そ れ ぞ れ A 1 が x(z , z ）支 配 位 で 、 E (LO ） が x(z , y ）文 お よ び x(y, z）支 配
位 で 、 A 1 お よ び B 1 が x(y, y ）支 配 位 で 許 容 さ れ る 振 動 モ ー ド と な る 。

3 .  実 験 結 果 と 考 察

CuGaS 2 に お け る 温 度 9 K 、 x(z ラz）文 配 位 で の 典 型 的 な 共 鳴 ラ マ ン ス
ベ ク ト ル を 図 l (a） に 示 す 3 ） 。 観 測
さ れ る フ ォ ノ ン 線 は 2 7 本 を 数 え 、
A 1 （番 号 5 ） お よ び 5 個 の E(LO ） モ ー
ド （番 号 1 , 2 , 4 , 6 , 7 ） に よ る 黒 く 塗 り

つ ぶ し た 6 本 の シ ン グ ル ・ フ ォ ノ
ン 線 と 残 る 2 1 本 の マ ル チ ・ フ ォ ノ
ン 線 と し て 同 定 で き る 。 図 l (b ） に
し め す よ う に 5 ） 、 こ れ ら の シ ン グ
ル ・ フ ォ ノ ン 線 は A－価 電 子 帯 に 付
随 す る 自 由 励 起 子 を 中 間 準 イ立 と し
て 出 射 光 共 鳴 を お こ し て い る こ と
が わ か る 。 自 由 励 起 子 に よ る 入 射
光 共 鳴 は ま た 、 AgGaS 2 に お い て も
観 測 さ れ た が り） 、 B2 ( L O ） フ ォ ノ ン
線 が 同 じ 自 由 励 起 子 に よ っ て 出 射
光 共 鳴 し て い る と い う 、 Deb と
Roy の 報 告 も あ る 1 3 ） 。 同 様 に 、 わ
れ わ れ も ま た 、 Cu lnS 2 お よ び
AgGaS e 2 に お い て 自 由 励 起 子 を 中
間 準 位 と す る 出 射 光 共 鳴 を 観 測 し
て い る 。 こ の よ う に 、 自 由 励 起 子
は カ ル コ パ イ ラ イ ト 結 晶 の す べ て
に 共 通 し て 、 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 の 中
間 状 態 と し て の 役 割 を は た し て い
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る こ と が わ か り 、 励 起 電 子 と
互 作 用 の 効 果 が 確 認 さ れ た 。

さ ら に 、 C uGaS 2 4 ） と Cu ln S 2 1 1 ） に お い て は 束 縛 励 起 子 が 、 CuGaSe 2 9 ' 1 O )
に お い て は 幅 の 広 い 発 光 遷 移 を 引 き 起 こ す 欠 陥 準 位 が 、 そ れ ぞ れ 、
シ ン グ ル ・ フ ォ ノ ン 共 鳴 の 中 間 準 位 と し て ふ る ま う こ と も 観 測 さ れ
て い る 。 そ し て 、 こ れ ら の 場 合 、 入 射 光 共 鳴 お よ び 出 射 光 共 鳴 が と
も に 起 こ り う る こ と も 確 認 し て い る 。

こ れ ら の 共 鳴 増 強 の 温 度 特 性 は 、 そ れ が 入 射 共 鳴 か 出 射 共 鳴 か に
か か わ ら ず 、 第 1 近 似 で は 自 由 励 起 子 の エ ネ ル ギ ー の 温 度 変 化 と 緩
和 係 数 の 温 度 変 化 を 考 慮、 し た 共 鳴 分 母 の 大 き さ が 散 乱 強 度 を 決 め て
い る よ う に 思 わ れ る 。 CuGaS／ ） お よ び AgGaS 2 7 ） に つ い て 行 っ た 数 値
的 な フ ィ ッ テ ィ ン グ は か な り こ の 考 え 方 が 妥 当 で あ る こ と を 示 唆 し
て い る 。 さ ら に 、 精 微 な フ ィ ッ テ ィ ン グ は 、 AgGaS 2 s ） に お い て 自 由
励 起 子 が か か わ る 発 光 遷 移 と 非 発 光 遷 移 の 割 合 を 示 す パ ラ メ ー タ ー
を 含 む 係 数 項 を 考 慮 し て 行 え る こ と も 分 か っ て い る 。 ま た 、 他 の 場
合 と し て 、 た と え ば 、 CuGaSe 2 1 0 ＞ で は 、 シ ン グ ル ・ フ ォ ノ ン 線 の 共 鳴
増 強 の 強 度 は ド ナ ー ・ ア ク セ プ タ 一 対 発 光 遷 移 の 強 度 の 温 度 変 化 に
追 従 す る こ と も 観 測 さ れ て い る 。 Raman Shift le同l )
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b o und e x c i t o n  s ta te s ,  I b , I c  and  I d  i n  
C u G a S 2  at  9 K .



フ ォ ノ ン 線 の 共 鳴 に も み ら れ 、 ど の カ ル コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 に も 共
通 に 起 き る よ う に 思 わ れ る 。 ま た 、 自 由 励 起 子 、 束 縛 励 起 子 が 、
CuGaSe／ ） に お い て の バ ン ド 端 発 光 や 、 A g GaSe2 1 2 ） の ド ナ ー ・ ア ク セ
プ タ 一 対 発 光 と 関 係 し 、 主 に 共 鳴 の 中 間 準 イ立 と し て 振 舞 う こ と も 観
測 し て い る 。 図 3 に 比 較 し て い る よ う に 、 共 鳴 状 態 で の 選 択 則 は 、
非 共 鳴 状 態 で 期 待 さ れ る ラ マ ン ・ テ ン ソ ル の 選 択 則 が ほ と ん ど 完 全
に 崩 壊 し 、 最 上 端 に あ る A ・価 電 子 帯 と 伝 導 帯 と の 間 の 双 極 子 遷 移 の
光 学 選 択 則 に よ っ て 、 そ の 散 乱 強 度 が 決 定 さ れ て い る こ と が 明 ら か
に な っ た 。 L O・ シ ン グ ノレ ・ フ ォ ノ ン 線 に つ い て 、 図 3 (a) , (b ） に 示 し た
も の は 、 CuGaS 2 5 ） と C uln S 2 1 1 ） に お け る 、 x(z , z ）元 首己 イ立 と x(z ,y）支 配 位 と
の 聞 の 散 乱 強 度 の 比 較 の 例 で あ る 。 CuGaS 2 に お い て は そ の 偏 光 に よ
る 強 度 比 は 1 00 を 超 え て い て 、 CuinS 2 に お け る 強 度 比 、 1 と の 好 対
象 を 見 せ て い る 。 CuGaS 2 に お け る 大 き な 比 は こ の 化 合 物 の 価 電 子 帯
の 大 き な 結 晶 場 分 裂 と ほ と ん ど な い に 等 し い ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 に
よ る 分 裂 を 反 映 し て い る 。 ま た 、 Cuin S 2 に お け る 1 に 等 し い 比 の 値
は こ の 化 合 物 の 非 常 に 小 さ い 結 品 場 分 裂 と 小 さ い け れ ど も 有 限 の 大
き さ を 持 つ ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 に よ る 分 裂 を 反 映 し て い る 。 結 果 と
し て 、 こ の 両 配 位 で の 散 乱 強 度 比 は 、 そ れ ぞ れ の 化 合 物 の 価 電 子 帯
の 結 品 場 分 裂 と ス ピ ン 軌 道 相 作 用 に よ る 分 裂 の 大 き さ に 応 じ て 、
1 ( C ulnS 2 ) - 3  ( C uGaSe2 ) - l O (AgGaSe2 ） ・ 3 0 (AgGaS 2 ） ー 1 O O ( CuGaS 2 ） の ）！頂 に
大 き く な っ て い る 。
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逆 分 光 器 を 用 い た カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 化 合 物 の 偏 光 ラ マ ン 測 定
Polar ized L ight Raman Spectro scopy of  Cha lcopyrite Compounds 

Performed by Use o f  I nverse Monochromator 

大 阪 府 立 大 学  工 学 部  電 子 物 理 工 学 科
沈　用球，木村浩晶，伊藤剛幸，山本信行

Co l l ege o f  Engineer ing ,  Osaka Prefecture Univers i ty 
Yonggu Sh im ,  Hi roaki  Kimura, Takayuki Ito and Nobuyuki Yamamoto 

Abstra ct We tri ed  to measure non-resonance  po l ar ized Raman spectra of  
chal copyrite compounds us ing Inverse monochromator as  a wave length 
variabl e  notch fi l ter. High reso lut ion Raman spectra were obtained through 
the measurement sy stem equipped with 5 0cm s ing le  monochromator pre­
i nstal l ed  with Inverse monochromator. Unexpected features  of  Raman 
act ive modes  of chalcopyrite crystal s were reveal ed .  

1 . は じ め に

我 々 は 、 こ れ ま で ラ マ ン 散 乱 測 定 用 の 波 長 可 変 ノ ッ チ フ ィ ル タ ー と
し て 逆 分 光 器 を 提 案 し た 1 ・ 3 ） 。 し か し 、 前 回 の 報 告 で は 逆 分 光 器 の 性 能
評 価 の み に と ど ま っ て お り 、 実 際 に ラ マ ン モ ー ド の 同 定 が 可 能 な ほ ど
の 分 解 能 を 持 つ 主 分 光 器 を 使 用 し な か っ た I ）。 そ こ で 、 今 回 は 後 段 の
主 分 光 器 に 5 0cm シ ン グ ル 分 光 器 を 用 い る こ と で 、 約 1 . l cm- 1 の 分 解 能
で 測 定 が 可 能 な 測 定 系 を 構 築 し 、 実 際 に 逆 分 光 器 を 用 い て カ ル コ パ イ
ラ イ ト 結 晶 の 偏 光 ラ マ ン 散 乱 測 定 を 試 み た 。
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透 過 率 は 1 4 % で あ る 3 )0
F ig . 2 に 逆 分 光 器 を 用 い
た 偏 光 ラ マ ン 測 定 の 測 定
系 を 示 す 。 逆 分 光 器 の 後
段 に シ ン グ ル 分 光 器 （ 日本 分 光 CT-5 0 型
1 20 01/mm 、 75 0nm プ レ ー
ズ 、 逆 分 散 l .46nm/mm )
を 設 置 し て 測 定 を 行 う 。
こ の 測 定 系 全 体 の 迷 光 レ
ベ ル は 逆 伶 光 器 の 除 去 比 Fig.2 . Experimental set -up of  Raman
と 後 段 分 五 器 の 迷 光 除 去 :i;；���o;r�o!rt��－s tem equipped with Inverse

能 か ら 約 1 0・ 1 0 ( 6 3 2 . S nm
± S nm に お い て ） と 見 積 も る こ と が
で き る 。 ま た 分 解 能 は 後 段 分 光 器 の
ス リ ッ ト 幅 に よ り 決 ま り 、 今 回 は ス
リ ッ ト 幅 を 分 解 能 が 5 .4cm- 1 ( CuAIS e2
の み 7 . 3 cm- 1 ） と な る よ う に し て 測 定
を 行 っ た 。 偏 光 子 に は GI印刷Tompson 寸’ A
プ リ ズ ム を 用 い て 、 信 号 の 検 出 に は 4ト �1
フ ォ ト ン カ ウ ン タ ー （ S C IENTEX 、
PHC・200 1 ） を 用 い た 。 ま た 、 今 回 の
測 定 は 非 共 鳴 状 態 の ラ マ ン ス ベ ク ト
ル を 得 る た め に 、 光 源 と し て 結 品 の
透 過 領 域 の He-Ne レ ー ザ ー （63 2 . 8 nm 、
試 料 表 面 で 1 3 mW） を 用 い 、 測 定 温 度
は 室 温 で 行 っ た 。

今 回 の ラ マ ン 散 乱 測 定 用 試 料 と し
て AgGaS2 (Bri dgman） 、 CuGaS 2 (THM） 、
CuAI S 2 (THM） 、 CuA1Se2 (THM） の 4 種 Fig.3 . I l lustration  of  Raman
類 の カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 単 結 品 を 用 い se l ect ion rule in  chalcopyrite
て 行 っ た 。 ま た 、 す べ て の ラ マ ン 活 crystal . 

性 モ ー ド （A 1 、 B 1 、 B2 、 E） が 得 ら れ る
よ う に 、 結 晶 面 は 各 結 品 の ( 1 00） 面 を 用 い 、 後 方 散 乱 配 置 と 90° 散 乱 配
置 で 行 っ た （ CuAl S e2 の み （00 1 ） 面 も 用 い た 。 ） 。 そ れ ぞ れ の 測 定 配 置 と
偏 光 方 向 に 対 す る ラ マ ン 選 択 側 を Fig . 3 に 示 す 。

メーーー ー ー ー He-Ne laser 

ー一一一 Backscattenng－ー’ー明・ 90。 scattering

Sample Leγ てGlan-Thompson Depolarizer
Prism 

Al+B1 十十
B2(U 十 1

ポJF
ポ／
VA

戸松／
γ4
γ4

＋
斗

ふ斗

Back岨scattering 90° scattering

3. 結 果

Fig . 4 、 5 に 各 結 品 の 偏 光 ラ マ ン ス ペ ク ト ル と モ ー ド の 同 定 表 を 示 す 。
図 中 に 各 ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 光 学 配 置 と そ の 配 置 に お け る 許 容 モ ー ド
を 示 し で あ る 。 ま た 、 図 中 の 実 線 矢 印 は そ の 配 置 に お け る 許 容 モ ー ド
の ピ ー ク の み を 示 し て い る 。 ま ず 、 今 回 の 測 定 で は 5 0cm の 分 光 器 を
用 い る こ と に よ っ て 約 5 . 4cm- 1 の 分 解 能 を 持 つ 偏 光 ラ マ ン ス ペ ク ト ル
が 得 ら れ た 。 ま た 、 測 定 さ れ た ス ペ ク ト ノレ 中 で 、 レ ー ザ 一 波 長 の 信 号
強 度 が 、 A 1 モ ー ド の 6 倍 以 内 の 強 度 に 押 さ え ら れ て お り 、 逆 分 光 器 に
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Ref.• This work Ref.' This worセ
Phonon mode Raman shift (cm -1) Phon。n mode Raman shift (cm 1) 

E (T/L) 34/34 
�2��

L
し）） 

74/74 75 
B, 54 95/95 95 

B2(T/L) 65/65 64 B, 97 

E (T/L) 95/95 95 E (T/L) 1 56/1 60 1 64 

E (T/L) 1 57/1 60 1 60 81 203 

81 1 90 E (T/L) 262/276 266 
82(T/L) 2 1 2/238 2 1 4  B2(T/L) 262/281 259 

E (T/L) 226/232 225 A, 3 1 2  3 1 2  

A, 295 295 E (T/L) 332/352 332 

E (T/L) 325/349 323 B, 358 

B, 334 E (T/L) 363/384 363/387 

E (T/L) 368/396 391 /368 B/T/L) 368/401 368/396 

B2(T/L) 367/399 394/365 
* W. H. Koschel and M. Bettini: Phys. Stat.

傘 W. H. Koschel and M. Bettini: Phys. Stat. Sol. b 72 (1 975) 729 

Sol. b 72 (1 975) 729 

Fig. 4 .  Raman spectra and mode as s i gnment of  AgGaS2  and CuGaS 2 ・

よ る レ イ リ 一 光 の 遮 蔽 効 果 が 顕 著 に 現 れ て い た 。 こ の 遮 蔽 効 果 に よ っ
て 、 ア ン チ ス ト ー ク ス 光 と ス ト ー ク ス 光 を 一 回 の ス キ ャ ン で 測 定 す る
こ と が で き た 。 さ ら に 、 レ イ リ 一 光 に よ る 迷 光 の 影 響 も 押 さ え ら れ て
お り 、 約 S Ocm- 1 以 上 の ラ マ ン 信 号 を 検 出 す る こ と が で き た 。

カ ル コ パ イ ラ イ ト 結 晶 の 偏 光 ラ マ ン 測 定 に お い て は 、 ま ず x(zz）玄
配 置 で は 許 容 モ ー ド で あ る A 1 モ ー ド が 選 択 則 通 り に 非 常 に 強 く 現 れ
て い た 。 ま た 、 x (zy）玄 配 置 で は 許 容 で あ る E モ ー ド に 加 え 、 禁 止 で あ
る A 1 モ ー ド も 観 測 さ れ た 。 x(yy）玄 配 置 で は A 1 と B 1 モ ー ド が 許 容 で あ
る が A 1 モ ー ド は 強 く 現 れ て い る の に 比 べ 、 B 1 モ ー ド は 弱 く て 観 測 が
困 難 で あ っ た が 、 禁 止 モ ー ド で あ る B 2 モ ー ド が 強 く 現 れ て い た 。 y(xy)x

( CuA1Se 2 は z(xy)z ） 配 置 に お い て は 許 容 で あ る B2 モ ー ド に 加 え A 1 、
E モ ー ド も 観 測 さ れ た 。 こ の よ う に 、 一 部 の 光 学 配 置 で ラ マ ン 選 択 員lj
に 従 わ な か っ た が 、 こ の 原 因 の ひ と つ に 結 品 の 旋 光 性 に よ る 影 響 が 考
え ら れ 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト 結 晶 の よ う に 旋 光 性 を 持 つ 結 品 の 偏 光 ラ マ
ン 測 定 時 に は こ の 影 響 を 考 慮 し な け れ ば な ら な い 。
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Ref.• This work Ref.1 • Ref. 2輔 This work 

Phonon mode Raman shift (cm_,) Ph。non mode Raman shift (cm -i� 
E (T/L) 76/76 73 E (T/L) 52/62 60 
B, 98 96 Bi{T/L) 87/88 

B2CT/L) 1 1 2/1 1 2  B, 1 1 1  8 7  1 1 5 

E (T/L) 1 37/137  1 36 E (T /L) 1 03/ 1 3 1  1 1 3 1 1 3 

E (T/L) 2 1 6/2 1 7  2 1 4  B, 1 61 1 24 
B, 268 273 E (T /L) 1 62 1 65 

�2��jt� 263/266 263 A, 1 88 1 85 1 85 
271 /284 264 E (T /L) 1 89/230 231 

A, 3 1 5  3 1 0  Bi{T/L) 250/260 360 

E (T／し） 432/ー E CT /L) 3 1 1  /330 343 
B, 443 440 E (T/L) 344/350 364 

E (T/L) 497 /444 E (T/L) 367/370 394 397 
B2(T／し） 498/446 B, 392 

B2(T/L) 379/398 389 384 
本 W H. Koschel and M. Bettini: Phys. Stat. 

s。I. b 72 (1 975) 729 本 S Chichibu: Dr. Thesis, Faculty of Science and Technology, 
The Keio University, Tokyo, 1 993 

本本 Yu. N. Azhnyuk, V. V. Artamonov and I. V. Bodnar: 
J. Appl. Spectroscopy. 43 ( 1 985) 1 276 

F i g. 5 .  Raman spectra and mode ass i gnment of CuA lS 2  and CuA1 Se 2 ・

4 . ま と め

逆 分 光 器 を 用 い た 偏 光 ラ マ ン 測 定 を 試 み た 。 今 回 の 測 定 で は 、 後 段
分 光 器 に 高 分 解 能 な 5 0cm シ ン グ ノレ モ ノ ク ロ を 用 い る こ と で 、 5 . 4 cm- 1
の 分 解 能 を 持 つ ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 得 ら れ 、 実 際 に カ ル コ パ イ ラ イ ト
結 品 に つ い て 偏 光 ラ マ ン ス ペ ク ト ル か ら モ ー ド 同 定 を 行 っ た 。 こ の 逆
分 光 器 は 汎 用 性 も 高 く 、 既 存 の シ ン グ ル 分 光 器 の 前 段 に 設 置 し て 使 用
す る こ と が で き る の で 、 何 枚 も の フ ィ ル タ ー や ト リ プ ル モ ノ ク ロ メ ー
タ ー な ど の 高 価 な 機 器 を 導 入 す る こ と な く 、 比 較 的 に 安 価 で 簡 単 に 低
迷 光 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と が で き る 。 さ ら に 、 マ ル チ チ
ャ ン ネ ノレ 検 出 器 を 用 い た 測 定 系 へ の 応 用 も 可 能 で あ る 。

参 考 文 献
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CVT法 に よ る CuAISe2の結品成長 と 不純物の取 り 込み

Growt h of CuAI Se2 cr yst als by CVT met ho d and incor por at io n  of impur it ie s

（株） ニ ッ サ ブ 黒石直孝

＊石巻専修大学 ・ 理工 望月 勝美

NISSUB Co .LTD . 

Naot ak a  K uro ishi 

*F ac u lt y  of Sc ie nce and Engineer ing, Ishino mak i Se nshu U niver sit y

Kat su mi Moc hiz uk i

Abstract CuAI Se2 cr yst als were grow n by c he mic al vapor tr ansport 

(CVη met ho d  and growt h par ameter s suc h as io dine de nsit y  and 

su per sat ur at io n  （日） were c hange d. Fro m XP S  and r adio act ivat io n  analysis 

of grow n cr yst als, it w as k now n t hat t he cr yst als grow n u nder lar ge /l. T 

have high q u alit y. 

1 . は じ め に
CVT(Che mic al V apor Tr ansport）法 は I - III -VI 2 族化 合物 の 結晶成長 に お い て

重要な位置 を 占 め て い る 。 そ れはI族及び III 族原子 が 不揮発性成分 を 含む こ と に

よ る 。 本研究で は ヨ ウ 素 を 輸送剤 と し て 用 い 、 成長 に お い て ヨ ウ 素 や 不純物 カ

ー ボ ン が ど の 程度取 り 込 ま れ る か検討 し た 。 ま た 、 表 面 の 酸化状態 を 調べ、 成

長条件パ ラ メ ー タ と 成長結品 の 質 に つ い て 検討 し た 。

2 . 実験方法
CVT成長 に お い て 、 次の よ う に 成長パ ラ メ ー タ を 変化 さ せ た 。 ( 1 ） 成長温度

(997-132 3K) ( 2 ） ヨ ウ 素 濃度（0ふ15mg/cm3) ( 3 ） 過飽和度 （ !l. T ,2 5・ l SOK） 約 6

日 間成 長後、 成長結晶 中 に 取 り 込 ま れ た ヨ ウ 素、 酸素及 び カ ー ボ ン を 表 面 か ら

内部 に 向 け て はXPS法に よ っ て 、 ま た 、 全体の定量的 な 評価 と し て は放射化分析

を 用 い た 。
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3 . 実験結果及ぴ考察
Fig. l は成長温度 1223K、 企T == SOKの も と で CVT成長 し た CuA1Se 2 単結晶 に 含 ま

れ る ヨ ウ 素濃度 （ppm ） と 成長管 に 封入 し た ヨ ウ 素濃度 （mg ・ cmつ と の 関係 を

示 す 。 官 か ら 明 ら か な よ う に 結晶 中 に 取 り 込 ま れ る ヨ ウ 素 は 封入 ヨ ウ 素 濃度 の

増加 と 共 に 増大 し て い る が飽和 す る 傾 向 に あ り 、 そ の 濃度 は数百ppm に 達 す る こ

と が知 ら れ た 。 CuA1Se2は lcm3あ た り 約4.7 × 1022個 の 原 子 を 含 む の で 、 結晶 中 の

ヨ ウ 素 の原 子 濃度 は、 約2.4 × 1019cm-3 と 極 め て 大 き い こ と が わ か る 。 ヨ ウ 素 はC

VT成長 し た ZnS 中 に お い て 、 Zn空孔 と の 閣 で、 SA中 心 と 呼ばれ る 複合欠 陥 を 作 り 、

単純 な ド ナ ー に な ら な い こ と が報告 さ れ て い る 。 CuA1Se2に お い て も 、 結晶 中 の

ヨ ウ 素 が 同様 の 振 る 舞 い を す る も の と す れば、 ヨ ウ 素 がCu空孔 と 複合欠 陥 を 作

る こ と で 電気的補償効 果 が働 き 、 結 品 が高抵抗 に な る こ と が 予想 さ れ、 実際 に

本研究で作製 し た 結 晶 は 高抵抗 に な っ て お り 、 上述の仮定が裏付 け ら れ て い る 。

Fig.2に 輸送源室温度 を 1223K、 ヨ ウ 素 濃度 を 2.0mg/cm3 と 一定 に し た と き の 輸

送速度 と 輸送源室及 び結晶化室 と の 温度差ilTの 関係 を 示 す 。 L'.lT = lOOK ま で は 、

企Tの増加 と と も に 輸送速度 も 増加 す る が、 lOOK以上で は ほ ぼ飽和 す る 傾 向 を 示

す 。 こ の 条件の 下 で は 、 凝縮過程 が律速 と な る こ と が知 ら れ て お り 、 こ の 輸送

速度 の 傾 向 は過飽和度（δT） と 分子の凝縮 に 相 関 関係 の あ る こ と を 示 唆 し て い る 。

Fig.3._  4及 び5 は成長結 晶 中 に 含 ま れ る 不純物 と し て 酸素、 カ ー ボ ン 及 ぴ ヨ ウ 素

をXPS法 を 用 い て 表面 か ら 評価 し た も の で あ る 。 横軸は ス パ ッ タ リ ン グ を し な が

ら 測定 し た 分析 面 の 表 面 か ら の 順 番 を 示 す 。 成長条件 と し て 、 成長温度 を 1223

K、 封入 ヨ ウ 素量 を 2 mg/cm3 と 一定 に し て 、 過飽和 度L'.lT を 変化 さ せ て そ の 影

響 を み た 。 カ ー ボ ン 及び酸素 に 関 し て は 図 か ら 明 ら か な よ う に ilT = 150Kの 場合

に お い て 結品 中 へ の 取 り 込 み が 少 な い こ と が わ か っ た 。 ま た 、 図 か ら は 明 瞭 で

は な い が 、 ヨ ウ 素 に 関 し で も 同 じ 傾 向 の あ る こ と が わ か っ た 。 こ れ は、 カ ー ボ

ン 及 び ヨ ウ 素 に お い て は、 L'.lT=150Kの と き が ほ か の企T=20、 SOKに 比べ非平衡 の

度 合 い が高 く 、 気相 か ら 回相（結晶表面）へ の 不純物原子の取 り こ み が抑 え ら れ た

と 考 え れ ば説明 で き る 。 酸素 に お い て は 、 成長後 の 取 り こ み を 見 て い る こ と に

な る が、 企T= 150Kの と き が他 の 二 つ の 条件 の と き よ り も 結 晶性 が 良 い の で 酸化

し 難 い と 考 え ら れ る 。
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結論4 .  
不純物 の 取 り 込 み の 程度 は 過ヨ ウ 素 を 輸送剤 と す る CVT成長 を 行 っ た と き 、

過飽和 度 が大 き い

結晶性 も 良 い こ と が 明 ら か と な っ た 。

法 た 、飽和度 に よ っ て 影響 を う け る こ と が 明 ら か と な っ た 。

と 不純物の取 り こ み が 少 な く 、
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ス ラ ブ光導波路構造 を 目 的 と し た CaF2 基板上で の
AgGaS2 薄膜の 作製

Growth of AgGaS2 layers on CaF2 ( 1 00) substrates 
with the aim of preparing the optical slab-waveguide 

新潟大学  大学院  自 然科学研究科，  新潟大学工学部 l）， 長 岡 高 等専門学校 2) 
堀江しのぶ，松田茂，１）坪井望，２）大石耕一郎，１）小林敏志，１）金子双男

Graduate School of  Science and Technology, Niigata University, 
Faculty of Engineering, Niigata University1 ) 
Nagaoka National College Of Technology") 

Shinobu Horie, Shigeru Matsuda, 1�ozomu Tsuboi, l )Kouichirou Oishi, 
l )Satoshi Kobayashi and l )Futao Kaneko

Abstract Growth of AgGaS2 layers on CaF2 ( 1 00) substrates was successfully 
demonstrated through mult1source evaporation. The layers are mainly oriented toward 
the c-axis parallel to the substrates. Reflectance anomaly spectra due to the free 
exciton were observed in the layers. PL emissions in the band-edge and deep regions 
were related to intrinsic defects. A broad emission in the exciton region was 
considered to be due to the decay of bound excitons. 

1 .  は じ め に

AgGaS2 は ， 大 き な 非線形光学係数 と 広い透過域（0.47～ 1 3 µm ） を 有す る こ と か

ら 可視ー赤外波長変換材料 と し て利用 さ れて い る が ， 大 き な 高 品 質単結晶 の 作製
は容易 で、 な い。 広い基板上 に エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 さ せた AgGaS2 層 を 用 い て 光導

波 路 を 作製す る こ と は ， 長 い相互作用 長 と 光パ ワ ー密度 の増加 を容易 に 実現で

き る こ と に加 え て ， モ ー ド分散 に よ る 位相 整合条件の拡大 も 期待 さ れ る 。 我 々

は既 に 三元蒸着 に よ り GaAs 基板上での AgGaS2 エ ピ タ キ シ ャ ル成長 に成功 し て

い る が ， GaAs は AgGaS2 に比べて 高屈折率 な た め AgGaS2/GaAs 積層構造は光導

波路構造 に は適 さ な い。 本研究で は ， ス ラ ブ光導波路構造の作製 を 目 的 と し て ，

低屈折率（ 1 .44 ） を有す る CaF2( l OO）基板 を 用 い て AgGaS2 のエ ピ タ キ シ ヤ ル成長 を

初 め て試みた。 得 ら れた成長層 に お い て ， X 線回折 （XRD） に よ り 結品構造 ・

配向性評価 を ， 反射及び フ ォ ト ノレ ミ ネ ッ セ ン ス （PL） ス ペ ク ト ノレ の 測 定 に よ り
光学的評価 を 行 な っ た。

2. 実験方法
我 々 が 以前報告 し た Ag, Ga, S の 単体 を原料 と し た三元蒸着法 に よ る GaAs

基板上で の AgGaS2 エ ピ タ キ シ ャ ル成長条件 1・3）を基礎 と し て ， 基板温度 640℃，
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原料セル温度 Ag : 840℃ ， Ga : 850°C , S : 90℃で成長 を行な っ た。 成長時間 2

時間で， 層 厚 は 0.2 µ m 程度 で あ っ た。 EPMA 分析では化学量論組成 を 有 し て い

た。 XRD 測 定 は Cu の Kα 線 を用 い て行 な っ た。 反射ス ベ ク ト ル測定は， 約 60°

の 入射角 の p －偏 向 光 を 用 い て 77K で、行 っ た 。 PL ス ペ ク ト ル測 定 は ， 励起光

(He-Cd レ ーザ 325nm 線） を成長層表面に垂直に照射 し ， 90° 散乱配置（試料表

面 と 分光器の ス リ ッ ト 面が垂直）において 77K で測定 し た。

3. 結果お よ び考察

3.1 X 線回 折

Fig. l (a） に 成長層 の低回折角 度領域で、の XRD パ タ ｝ ン を 示す。 参考の た め に

Fig. l (b）に示 し た GaAs( l OO）基板上の AgGaS2 エ ピ タ キ シ ヤ ル層 のデー タ と 比較す

る と ， c 軸方 向 の成長 に対応す る AgGaS2 の（004）の XRD 線 に加 え て ， α 軸方向

及び、く1 1 2＞方 向 の成長 に それぞれ対応す る （200）及び(1 1 2）の XRD 線が現れて い る 。

ま た（004）の XRD 線の 幅 は GaAs の場合に比べ大 き く ， 回折角 度 も わずかに異な

っ て い る 。 CaF2 基板上の成長層 において 2 e =t o～90° で観測 さ れた 回折線は，

すべて 上述 の成長方 向 の AgGaS2 に対応 し て いた。

Fig. l (a）の XRD ピー ク 強度比 を粉末結品デー タ と 比較検討 し た と こ ろ ， c 軸方

向 の成長が 支配的（約 70%）で あ る と 考 え ら れた。 格子不整合（5 .4%）が GaAs の場

合（1 .8%） に 比べ て 大 き い こ と と ， CaF2 の蛍

石型構造 と AgGaS2 の カ ル コ パイ ラ イ ト 型

構造 と の類似性が GaAs の 閃 亜鉛鉱構造の

場合 よ り も 小 さ い こ と は， CaF2 基板での成

長方向 の乱れ と XRD 線幅の増大の結果に矛

盾 し な い。 CaF2 と GaAs 上の層 での（004）の

回折角 度 の違い は ， 格子歪み量が 異 な っ て

い る こ と を 示 し て い る 。 こ れ は ， コ ヒ ー レ

ン ト 成長 の 臨界膜厚（約 1 02A以下） よ り 成長

層厚が 十分厚い こ と を踏ま え る と ， 成長層

と 基板 と の熱膨張係数の 差 が 異 な る こ と と ，

格子欠 陥 に よ る 格子歪み の 緩和 の程度 が 具

な る こ と に 関連 し て い る と 思われ る 。

3.2 反射ス ペ ク ト ル

77K に お け る 励起子領域での反射ス ベ ク
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Fig. 1 X-Ray Diffraction patterns 
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AgGaS2/GaAs. 



常光線及 び異常光線屈 折率（ no , ne ） を 用 い た S
フ レ ネ ル係 数 に よ り 理論計算す る こ と が で 言
き る 。 3） こ こ で， ne に は単一 ロ ー レ ン ツ 振動 � I (b)

子（ 吋 ＝ 0.0 1 54）パ o=8 .54）） に よ る 誘電率分散 3
を 仮定 し た。 振動子エネル ギ ー Eo と 減衰定 3
数 r を 変数 と し て 理論計算 フ ィ ッ テ ィ ン グ

ト ル を Fig.2(a）に 示す。 参考の た め GaAs 基

板の場合 を Fig.2(b）に示す。 一般に 1 軸光学

異方性結晶薄膜の p 偏光 に 対す る 反射率は，

(a)

E。＝2.702(eV)
I'-=ll(meV) 

Exp. 

を行っ た結果 を Fig.2 に破線で示す。 なお no

は 2.94> , CaF2 の 屈折率は 1 .44 と し た。 E。 に 2.68 2.69 2. 70 2. 71 2. 72
つ い て は， 基板の 違い に よ ら ずにバル ク で の

励起子エネルギー の報告値 5） に一致 し て い

た。 こ の事実は ， XRD 結果 よ り CaF2 基板上

で AgGaS2 層 が成長 し て い る と 考 え た こ と を

支持 し て い る 。 rにつ い て は， GaAs で は 77K

で の 熱エ ネ ル ギー kT （～7meV） に ほ ぼ等 し か

っ た が ， AgGaS2/CaF2 では l lmeV と 大 き く

な っ た。 こ の こ と は， 前述 し た配向性の乱れ －

XRD 線幅の 増 大 と 関連 し て い る 可能性が あ

る 。

3.3 PL ス ペ ク ト ル

Fig.3 (a）に 77K で の PL ス ベ ク ト ルを 示す。

GaAs 基板の場合（Fig.3 (b））で、 も観測 さ れた励

起子領域の 2.70eV 付近の発光 と 2.43eV 付近

の ブ ロ ー ド な深 い 準位 の 関 与 し た発 光 に加

え て ， バ ン ド端領域近傍の 2.66eV 付近の発

光 が観測 さ れた。 2.66eV 付近の発光での Ga

空孔ま た は S 格子関原子 の 関 与 6) , 2 .43eV 付

近の発光での Ga 空孔の 関与 7）が ， パノレ ク 結

晶 にお い て報告 さ れて い る 。 CaF2 及び GaAs

基板の 場合 にお け る 励起子領域の PL の詳細
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Fig. 2 Reflectance anomaly 
spectra at 77 K in the exciton 
region of (a) AgGaS2/CaF2 and (b) 
AgGaS2/GaAs. Solid and broken 
lines indicate the experimental and 
calculated spectra, respectively. 
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Fig. 3 PL spectra of (a) 
AgGaS2/CaF 2 and (b) AgGaS2/ 
GaAs excited by a 325nm line of 
a He-Cd laser at 77 K. 



な 測 定結果 を ， それぞれ Fig.4（的及び（b） に示 j (a) 

·� 
畠、』句．，〆

す。 支 配 的 な 発 光 の ピー ク エ ネ ル ギー及び

半値幅 を 反射 で の 理論計算 フ ィ ッ テ ィ ン グ
よ り 求 め た E。 及 び r と それぞれ比較す る と ，
GaAs 基板の 場合 で はいずれ も 一致す る に も

かかわ ら ず， CaF2 基板の場合で は発光 ピー

ク エ ネ ル ギー は小 さ く て ， 発光 の 幅 は大 き

い。 こ の こ と か ら ， GaAs 基板で は 自 由励起

子発光が 支配的 で あ る が ， CaF2 基板上で は

ブ ロ ー ド な束縛励起子発光 が 支配的 で あ る

と 考 え ら れ る 。 こ れは ， 反射ス ベ ク ト ルで

の fの増 大 と 同様 に 結 晶 性 の 低下 （配 向性

の乱れお よ び XDR 線幅の増大） に 関連 し て

さ I (b)
5 邑

凶白圃

2.68 2.70 2.72 2.74 
Photon Energy ( e V) 

し 、 る 可能性が 考え ら れ る 。

4. 結論

Fig. 4 PL spectra in  the exciton 
region of (a) AgGaS2/CaF2 and (b) 
AgGaS2/GaAs excited by a 325nm 
line of a He-Cd laser at 77 K. 

三 元 蒸 着 法 に よ る GaAs 基 板 上 で の

AgGaS2 エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 条 件 を 基礎 と し て ， AgGaS2 層 の 作製 を 初 め て

CaF2( l OO）基板上で、試みたO XRD 及び励起子領域での反射率異常ス ペ ク ト ルの測

定 ・ 解析結果は ， C 軸方 向 の成長が支配的な AgGaS2 層 が成長 で き た こ と を示 し

て い た。 反射率異常ス ペ ク ト ル構造が フ、 ロ ー ドで、 あ っ た こ と は， c 軸方 向 以外の

成長の混在や大 き な XRD 線幅が観測 さ れた こ と に 関連 し て い る 可能性が あ る 。

バ ン ド端近傍及び深い領域の PL において は， バル ク 結品 で真性欠 陥 の 関与が報

告 さ れて い る 発光 が観測 さ れた。 励起子領域ではブ ロ ー ド な束縛励起子発光が

支配的 で あ っ た。

参考文献

1) M. Kurasawa et al . :  J . Cryst. Growth 167 ( 1 996) 1 5 1 .

2) N. Tsuboi et al . :  Jpn. J . Appl. Phys. 37 ( 1 998) 4527.

3) M. Kurasawa et al . :  Jpn. J .  Appl. Phys. 3 8  ( 1 999) 1 898.

4) B.Tell et al . :  Phys. Rev. B6 ( 1 972) 3008.

5) S . Kobayashi et al . :  Jpn. J .  Appl. Phys 28 ( 1 989) 1 89 .

6) K. Mochizuki et al . :  J . Luminescence 51 ( 1 992) 23 1 .

7) K. Mochizuki et al. :  J . Cryst. Growth 131 ( 1 993) 4 1 .

64 



CdGa2S4・ Cdln2S4 系状態図 と結晶作成
The phase diagram of CdG�S4・ Cdln2S4 system and crystal growth 

日 大 文理  ： 浅香王隆、日高（小松）千晴、滝沢武男
東海大開発工 ：  松下裕亮

Nihon University, Tokai University* 
K. Asaka, C.Hidaka, T. Takizawa and H.Matsushita* 

Abstract We have constructed the phase diagram of the CdGa2S4・Cdln2S4 pseudo 
binary system. From the phase diagram, the layer single phase is found in between 
x=0 .58 and 0.68, which is confirmed by the rietveld analysis. 

1 . はじめ に
E 一 回2 - Vl4 系 の欠陥型化合物は、 元素の組み合わせ （ II ; Cd、 Zn III ; In、 Ga VI ;  

S 、 Se） により 種 々 の結品構造をとることができる。 特 に 、 II - III 2 - S4 系 の結晶構造に
は、 Defect chalcopyrite 、 Layer、 Spinel の3つの型が存在し、 Cd(InxGa1 _x)2S4 系 （x =O～
1 ) の場合、 xの増加と共に Defect chalcopyrite→Layer→Spinel と変化する I ) ～3） 。 すな
わち 、 CdGa2S4 では Cd、 Ga 原子が共に 4 配位の位置を 占 める欠陥カルコパイライト構
造 （Fig . 1 (a） ） 、 CdlnGaS4 では、 Cd、 Ga が 4 配位 、 h が 6 配位の位置を 占める Layer
型構造 （Fig . 1 (b） ） 、 さ ら に Cdln2S4 では、 Cd が 4 配位、 h が 6 配位の位置を 占める
スヒ。ネル型構造 （Fig . 1 (c） ） となる。 本研究の 目 的 は、 Cd(I�Ga1_x)2S4 系 （x = O～ 1 ） の
結品構造の研究によ り 、 多元化合物の結晶格子の形成機構を解明 することであるが、
ここでは、 その前段階として、 この系 の状態図 と結晶成長 について報告する。

2. 実験方法
ま ず 、 組 成 に よ る 結 晶 格 子 の 変 化 を 調 べ る た め に 、 DTA ( Di百erential Thermal 

Analysis) 4＞ と粉末X線回折とを用 いて Fig. 2 に示す CdGa2S4-Cdln2S4 系状態 図を作成
した。 DTA のための試料には、 Cd、 h、 Ga、 S の 4 元素 （総量 0.2g程度） を石英管 （ 7 
mm ＜！＞ × 40mm） に真空封入したも のを用 いた。 硫黄の急激な発熱反応や高い蒸気
圧 によっ て石英管の破裂が 、 しばしば起こったので、 状態図作成のため試料の ほとん
どは、 約 1000℃まで上げて前反応させた。 ただし、 反応過程を調べるための試料は前
反応なしで DTA を行っ た （後述の Fig. 4 参照） 。 DTA は、 2℃／min.の温度変化で、 昇
温過程と降温過程について行ったO そして、 DTA で用 いた試料の粉末 X 線回折の結
果から、 リ ー トベルト解析によ り 、 相 の 同定と構造の解析を行ったO

次 に 、 Layer 相 の結晶成長を試みた。 出発原料として、 上で述べた理 由 で石英管が
破裂するのを防ぐため に CdS 、 Ga2S3 、 In2S3 の化合物を用 いた。
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Fig. 2 に作成した CdGa2S4-Cdln2S4 系状態図
を示す。 この状態 図 から 、 3つの相 の存在領域
が明 らかになった。 Layer 相 は、 状態 図の 両端
で、あるx = O 、 1 の組成を除いたすべての試料
で見られた。 また、 Defect chalcopyrite 相 がx=
O～0.56 、 Spinel 相 がx = 0.7～ 1 で見られた。 そ
して、 Layer 相 の 単相領域は x=0.5 8～0.68 で
あることが判 明 した。 これまで、 、 Layer 相の単結
品 1 ,2,6）は 、 x=0.5 の組成で得られているが 、 こ
の結果は 、 それと異なるも のである。 Fig. 3 に、
x=0.5 の組成と単相 になったx = 0.6 の組成の
も の についてのリ ー トベルト解析の結果を示すO
いずれも 実験値と計算値の 良 い一致を示して
いて、 x = 0.5 では、 単相 にならないことが 明 ら

30 40 50 60 70
Diffraction angle 2 8 [deg.]

F i g . 3 Fitting of the observed 

datum to a calculated one in terms of 

201 0

the Rietveld analysis. The results of 

calculation carried out (a) by mixing 

the layer and the defect chalcopyrite 

structures (b) by taking only the 

layer sturucture into account. 
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Fig. 4 Lattice parameters of the 

CdGa2S4・Cdln2S4 system. 

かである。
Fig. 4 に 、 格子定数の変化を示す。 これより 、

Defect chalcopyrite 相 のx = O～0.2 、 Layer 相
の x=0.3 ～0.7 で格子定数の変化が見られた。
特に、 Layer 相 は 、 x=0.3～0.7 の 間で、 Xとの
増加と共にc軸方向 へ 0.4A増加した。 このこと
から、 Defect chalcopyrite 相 、 Layer 相 の 両方
において、 それぞれx = O～0.2 、 x=0.3 ～0.7 の
領域で、 Xの増加と共に、 4 配位の Ga の位置
に h が置換していく と考えることができる。 さら
に、 Layer 相 がx=O 、 1 以外のすべての領域で
見られたことを考えると 、 h は、 Ga と置換すると
共 に 6 配位 の位置も 占 め て い く こ と が わかる。
よっ て 、 h の 配位の変化が 、 こ の 系 の構造変
化 に深くかかわっ ていることがわかる。

次 に 、 以 上の結果を 、 実際の結晶成長の結
果から確かめる必要がある が 、 ここでは 、 結品
成長を行う 際の問題点 について述べる。 Fig. 4 
に示すよう に 、 Cd(InxGa1《
化合物 は 、 4 元素から合成すると、 化学反応の
際 に鋭い発熱ピー ク が み ら れる。 そ れ に加 え
て、 S 、 Cd の蒸気圧 が 高 いため に 、 石英管 が
破裂することが 問題となる。 次 に 問題 になるの
は 、 出 発原料によって結晶性が左右されること
である。 例えば、 CdS 、 In2S3 、 Ga2S3 を用 いると、
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反応生成物が石英管 に融着しやすく組成が化
学量論比からずれることが避けられないことが
わかっ た。 我 々 は 、 以 上 の 問題点を解決する
た め に 、 状態図 の両端の CdGa2S4 、 Cdin2S4 の
化合物 を出発原料に用 いることを考えた。 そこ
で、 この 2結晶 を用 いて、 Fig . 5 と 同様な組成
で DTA を行った。 その結果、 反応過程におい
て鋭い発熱ピークはみ られなかった。 また、 融
点や粉末 X 線回折ノミターンは、 4 元素から合
成したときと変わらなかったO しかし、 Xニ0.5 付
近の組成の試料の DTA 後の色は、 4元素から
も の は黒く 、 化合物からのもの はオレンジ色で
あった。 このことから、 CdGa2S4 、 Cdin2S4 を出発
原料に用 いることが、 Layer 構造の単結品を得
るため に有効であると思われる。

4 . 結論

300 500 700 900 1 1 00

CdGa2S4’Cdln2S4 系状態図を作成すること によ り 、 Layer 相 がx =0.58～0.68 の間で単
相 になることがわかった。 また、 x= O～0.7 聞で、 Defect chalcopyrite 相 、 Layer 相 の Ga
が h と置換していることがわかったO 次に、 layer 相 の 単結品を得るための 出発原料に
ついて検討したところ、 CdG�S4 、 Cdin2S4 を出発原料に用 いることが、 単結晶を得るた
め に有効で、あることがわかったO
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Cdln2S4xSe4(t －ぷの熱分析 と X線解析
Thermal analysis of chemical reaction processes and X - ray Investigations 

of the Cdln2S4xS内I -X) system 

日 本大学 文理学部 応用物理学科
磯本徳之、 日 高（小松）千晴、 滝沢武男

＊東海大学 開発工学部 素材工学科
松下裕亮

Dep紅白ient of Physics, College of Humanities and Sciences、 Nihon University 
Toku卯ki Isomoto, Chiharu Hidaka (Komatsu) and Takeo Takizawa 

*College of Engineering、 Tokai University
Hiroaki Matsushita 

abstract The phase diagram of the Cdln2S4xSe4{1叫 system (X=O ～ 1 )  has been studied by 
means of DTA and power X-ray diffraction. ηie change in lattice constants along with the 
struc旬re 仕組sformation is also studied as a function of x. 百1e pure tetragonal phase is found 
between x=O and x=0.25, the pぽe layer phase between x=0. 1 75 and x=O. 775 組d the pぽe
cubic phase between x=0.575 and x=l .  

1 .  は じめ に
II -ID 2-VI 4 系化合物 の結晶構造 に は 、 構成元素の組み合わ せ に よ り chalcopyrite、

layer、 spinel の三つ の型が存在す る こ と が知 ら れて い る 。 こ れは E 、 VI族元素が四配
位 を 好 むの に対 し 血 族の あ る 元素が四 配位あ る い は 六配位の両方 を と る こ と に よ る
も の で あ る 。 例 え ば、 Cdln2 x G�(I- x )S4 系（X=O～ 1） は カ チ オ ン の Ga を h に置 き 換え
て い く こ と に よ り defect chalcopyrite か ら layer を経て spinel と 変化す る 。 こ の系で
は Ga が四配位、 h が四 お よ び六配位 を と る 。 Cdln2S4xSe4<， ーめ系 （X=O～ 1）では ア ニ オ
ン の Se を S に置 き 換 え て い く こ と に よ り 同様の変化 を す る ［l 、 2]0 カ チ オ ン 置換の研
究は他 に譲 り 、 こ こ で は ア ニ オ ン 置換 に 的 を 絞 り Cdin2S4xSe4(1 ーめ系 （X=O～ 1）の構造
変化 を 研究 し た 。 以下で は 、 示差熱分析 （DTA） お よ び粉末 X 線回折測定 に よ り 得
ら れた デー タ を も と に作成 し た Cdln2Se4一℃din2S4 擬二元状態図及び格子定数の変化
に つ い て報告す る 。

2 .  実験
DTA の試料は 、 あ る X の値に対 し て Cd、 h、 S、 Se の 四元素の総量が 0.2 ～0.3 g

と な る よ う に秤量 し 、 こ れ ら を 石英管 に真空封入 し た も の を 用 い た。 石英 ア ン プル
は 内径 7 mm、 長 さ 40 mで、あ る O DTA 測定は 2℃／min の一定の時間変化 （以下変温
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速度 と 称、す） で測定 を し たo first run の heating 過程で各元素 を 融解 さ せ化学反応 を 測
定す る と 同 時 に 試料 を 合成 し た。 その後の second m に お け る heating、 cooling 過程
で融点や転移点等の 決定 を し た。 再現性 を確かめ る た め に third m ま でお こ な っ た。
た だ し 、 second run の結果 よ り heating、 cooling 過程での シ グ ナ ルが ブ ロ ー ド に な っ

て し ま い融点、 転移点 な どが決定で き な かっ た 組成の も の は 、 heating、 cooling 過程
での融点付近 に お け る 変温速度 を 通常の 2℃／min か ら 0.5℃／min へ と 遅 く し て測
定 し た 。 こ の温度勾配で測定 し た の は X=O ～0.25 の組成であ る 。 ま た試料の総量 も
0.5g と 増 や し、 DTA の シ グナ ルが大 き く な る よ う に し た。 最後に、 DTA 測定の third
run で得 ら れた生成物の粉末 X 線回折測定 を行い相 の 同定 を 行 っ た。

｛〉向
型〉Em u－｝一
里民国司
〈ト。

3 . 結果及ぴ考察
Fig. 1 に DTA の first run に お け る heating 過程

の結果 を 示す。 こ こ で見 ら れる peak は発熱反応、
dip は吸熱反応 を 表 し て い る 。 発熱反応が高温で
起 こ る と き は爆発 を し や す い 。 X 孟 0. 125 の領域
で は大 き な発熱反応が低温側 で発生 し て い る 為、
そ の可能性が比較的低い と 考 え ら れる 。 す な わ ち
C仙l2S4 よ り Cdln2Se4 の作成の ほ う が容易 で、あ る
こ と カぎ Fig. 1 か ら わ か る 。 Fig. 2、 3 に 出廿d run に
お け る heating 過程 と cooling 過程の結果 を示す。

Fig. 1 OTA signals heating process 

of the chemical reaction for various x 

こ れ ら か ら 融点や転移点等の決定 を 行 っ た。

200 400 600 ぼXl 1000 120( 
Tc叩erature[ 'CJ

OTA signals cool均
process at third run

Fig. 3 
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Fig. 4 に粉末 X 線回折パ タ ー ン の変化 を 示す。 X=O～ 0.2 で te仕agonal 相、 X=0.2 ～0.7
で layer 相、 X=0.6 ～ 1 で spinel 相であ る こ と が分か つ た 。 Fig. 2 、 3 の DTA 測定デー
タ お よ びに Fig. 4 示 し た X 線回折パ タ ー ン の デー タ よ り Fig. 5 に示す状態図 を作成 し
た 。 こ の 図 で横軸 に 組成比 を 、 縦軸 に温度 を と っ た O layer 相 と spinel 相の混在 は

X=0.575 ～0.75 であ っ た。 こ の領域で は DTA 測定 に お い て シ グ、ナ ルが二本 は っ き り
と 観測 さ れ た 。 こ の こ と か ら も こ れ ら 二相 の 混在 も 確認で き る 。 他方で tetragonal
相 と layer 相が混在す る 範囲 は X=0. 18～ 0.22 で前者 に比べる と 狭 く 、 DTA 測定 にお
け る シ グナ ル も 重 な っ て し ま い二相の混在範囲 の確実 な 決定は ま だで き て い な し E。
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次 に 、 X三五0. 1 5 の領域 に お け る 新 し い発見 に つ い て述
べ る 。 Fig. 6 は組成比 X=O の試料 Cdln 2 Se 4 の X 線回
折パ タ ー ン であ る 。 ＃ 1 は融点 ま で昇温 し た後 に水
に 落 と し た試料で、 ＃ 2 通常の 変温速度 よ り 遅い 変
温速度で DTA 測定 を 行 っ た後の試料で は あ る 。 矢印
で示 し で あ る 箇所 に 明 ら か に 異 な る 回折パ タ ー ン が
あ る こ と がわ か る 。 こ れ よ り Cdln2Se4 に は高温相 と
低温相が存在 し て い る こ と が判 明 し た 。 今 ま で報告
さ れて い た Cdln2Se4 の 品形は defect chalcopyri te で あ
っ た が、 こ れは低温相 の も で あ る と 考 え ら れ る 。 高
温相 は 理論的 に計算 さ れた も の と 照 ら し合わせ て み
る こ と に よ り orthorhombic であ る と 考 え ら れ る 。 こ の
結果 よ り Fig.2、 3 で示 し た X ==O～0.25 に お け る DTA
シ グ ナ ル の重 な り は 高温相 と 低温相が分離 し た も の
であ り 、 そ の温度が接近 し て い る た め生 じ た も の で
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あ る と 考 え ら れ る 0 f各子定数 を X の 1 1 . 1

関数 と し
と spinel 相 に お い て は a 軸、 C 軸 と も ＇� 1 0.9

に 連 続 的 に 減少 し て い る 。 対 し て 1 0. 8
layer 相で は c 軸の 変化 は a 軸の変化 4.4 

に比べて大 き い。 こ れは layer 相 に お 4.3 
い て S と Se 原子間の 固溶か存在 し て 4.2 
い る た め と 考 え ら れ る 。 状態 図 に も 4. 1 
国溶体 を 形成 し て い る こ と を 表す境 右
界線が同 じ領域で現れて い る 。 � 4 

3.9 

4 . ま と め 3.8 

DTA 測定、 X 線回折測定か ら 得 ら 3 .7 

れ た デー タ を も と に 状態 図 を 作成 し 5 .9 

た 。 そ の 結果、 今 ま で の報告 と 同様 一 5.
。《

に chalcopyrite、 layer、 spinel の 一 つの e喧

品系が存在す る こ と が確認 さ れ た 。 5 .6
そ の 一 方 で Fig5 に 不 し た よ う に
Cdln2Se4 に は 高 温相 と 低温相が存在
す る こ と が判 明 し た 。 今後の 課題 と

ロ
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し て は こ の高温相 と 低温相の違い を研 Fig. 7 lattice cons加ltS ぉ 白nction ofx 

究 し、 状態図の不明確 な 領域 を 明 ら か
に す る こ と と 結晶構造の詳細 な解析が
あ げ ら れる 。
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{Ca,Sr) S-Ga2S3 系擬二元状態図 と ｛Ca,Sr)Ga2S4 単結晶作製
Pseudo-binary phase diagram of the (Ca,Sr) S-Ga2 83 system and single crystal growth 

of (CaヲSr) Ga2 84 ・

日 本 大学文理学部
日高（小松）千晴 、 滝沢武男

College of Humanities and Sciences, Nihon University 
Cl山aru Hidaka(Komatst仏 T akeo Takizawa 

Abstract We have constructed the pseudo-binary phase diagrm of 
the (Ca,Sr)S-Ga必 system in order to prepare the single crystals of 
(Ca,Sr) Ga2S4 ・ Based on this diagram, we have first succeeded in the 
single crystal growth of (Ca,Sr)Ga2S4 ・ The Ce3+ doped crystals are 
also grown and their PL spectra are measured under excitaion of 325 
nm light from a HかCd laser. 

1 序
Ce3＋ を ド ー プ し た ア ル カ リ 土類 チ オ ガ レ ー ト は 青色発光す る た め EL 蛍光体の

母体化合物 と し て 注 目 さ れ て い る 。 1993 年 に Barrow ら は 、 CaGa2S4 : Ce3＋ は 発光
効 率が 良 く 、 ま た 、 SrGa2S4 :Ce3＋ は 色純度が良い こ と を 示 し 、 は じ め て カ ラ ー デ ィ
ス プ レ イ 用 の EL 蛍光体の試作 を 行な っ た 。 ［1 ］ ま た 、 Eu2＋ を ド ー ブ し た CaGa2S4
の 単結 晶 体で は 、 laser 発振の 報告 も あ り ［2］ 、 国体 laser へ の 応用 も 期待 さ れ る 。

こ れ ら の化合物 は 1 150 度以上の高融点 を も つ こ と が報告 さ れ て お り 、 ［3） 低温で
作製可 能 な sputtering, [4） や MBE[5 , 6, 7） で 主 に 多結 晶 の 薄膜作製が行な われ て い
る 。 こ の た め 、 従来は 、 主 に 薄膜で の発光特性等の 評価が な さ れ て き た 。 ま た 、 単
結 品 体 に よ る 物性評価 は あ ま り 報告 さ れ て い な い 。 こ れ は 、 状態 図 等が 明 ら か に
さ れ て い な い た め 、 単結 品 の 作製法が確立 さ れ て い な い た め で あ る 。 そ こ で 、 我 々
は 、 発光効率 と 色純度が 良 い と さ れ る CaGa2S4 と SrGa2S4 に 着 目 し 、 こ れ ま で 、
SrS-Ga2S3 系擬二元状態 図 を DTA 測定に よ り 作成 し て き た 。 ［8） こ の 状態 図か ら フ
ラ ッ ク ス を 用 い て SrGa2S4 母体単結晶 を 水平ブ リ ッ ジ マ ン 法 に よ っ て 作製 し た 。 こ
れ に 続い て 、 CaS-Ga2S3 系 の 擬二元状態 図 に つ い て も 研究 し た 。 こ の状態図 を も と
に CaGa2S4 単結晶作製に 成功 し た 。 ま た 、 こ れ ら の 化合物 に Ce3+ を ド ー プ し た 結
晶 を 作製 し 、 発光特性 を 調べ た の で 報告す る 。

2 (Ca,Sr)S圃Ga2S3 系擬二元状態図
DTA 測定用 の 試料は Ca あ る い は Sr 、 S 、 Ga2S3 の 原 料 を 用 い 、 Ar ガ ス で 満 た

さ れ た グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 全質量 0.5 g 程度 に 秤量 し た 。 こ れ ら を 内径 7 mmゆ

× 40 cm の 石英 管 に 真空封入 し た 。 ま た 、 測 定の 昇温 、 降温速度は 2 ° C/min と し
た 。 DTA 測 定 は 昇温 、 降温 を 2 度行 な い 、 2 度 目 の シ グ ナ ル か ら 相 の 変化 を 読み
取 っ た 。 ま た 、 DTA 測 定後 の 粉末 X 線回折線か ら 相 を 決定 し た 。
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Fig. I 、 Fig.2 に そ れぞれ DTA 測 定か ら 得 ら れ た CaS-Ga2S3 系 と SrS-Ga2S3 系 の
擬二元状態 図 を そ れ ぞれ示す。 こ れ ら の 状態 図で 、 50 mol%Ga2色 濃度で の 化合物
が （Ca,Sr) Ga2S4 で あ る 。 融 点 は CaGa2S4 は 1 132° C 、 SrGa2S4 で 1230°C と な り ど
ち ら も 調和融解す る 。 Fig. 1 ,2 か ら 明 ら か な よ う に 共 品 反応が現れ る 。

こ れ ら の 相 図 か ら 判 断す る と Ga283 を フ ラ ッ ク ス と し て （Ca,Sr ) Ga284 の 融 点以

下で結晶 を 析出 さ せ る こ と が可能で あ る 。 SrGa2S4 は 高融点 を 有す る の で 、 石英ア
ンプ ル を 用 い た 作製 は 難 し く 、 こ の た め 、 こ の よ う な フ ラ ッ ク ス 法に よ っ て 結晶成
長 さ せ る こ と が 有効 な 方法の 一つ で あ る 。

SrS-Ga2S3 system 
1 400 CaS-Ga2S3 system 

Liq 

Liq.+ 
sア2s4

_
�ζ Liq. 

時可回目帽宮間中
包 1200
ω 』コ
(!j』
＆ 
Eよ 1000

Liq 

。

1 200 

∞

 

AU

 

｛
υ。］
2
2
5ω

昏ロω
ド

CaGa2S4 + 
Ga2s3 

1 00 
Ga2s3 

SrGa2s4 
+ Ga2s3 

40 60 80 
Ga2S3 mol % → 

20 帆吋
“

1 00 
Ga2S3 

50 
Ga2S3 mol % ー＋

80q) 

Fig. 2 .  The pseudo-binary phase 
diagram of the SrS-Ga283 system. Fig. 1. The pseudo-binary phase 

diagram of the CaS・Ga2 83 system. 

{Ca,Sr) Ga2S4 単結品作製
我 々 は 、 （Ca,Sr )-Ga2S3 系擬二元状態 図 を も と に 結晶作製 を 試み た 。 CaGa2S4 で

は 石英 ア ン プ ル を 用 い 、 除冷す る こ と に よ る 結 品作製 も 可能で あ る 。 し た が っ て 、
CaGa2S4 の 単結 品作製は 、 ま ず 、 融 液成長法に よ っ て 行 な っ た 。 SrGa2S4 の 単結晶
を 得 る 場合は 、 Ga2S3 を フ ラ ッ ク ス と し た 結 晶成長 を 採用 し た 。

初期原料は Ca あ る い は Sr 、 S 、 Ga2S3 を 用 い 、 Ar 雰囲気 中 で 全質量 7g 程度秤量
し 、 1 3 mmゆ × 300 mm の石英管に 真空封入 し た 。 SrGa2S4 に つい て は 、 65mol%Ga2S3
の 組成 で 原料 を 作 製す る 。 ア ン プ ル 内 に は ア ル カ リ 土類金属 と Ga2S3 を 入れ た 石
英ボ ー ト を 入れ 、 硫黄 を も う 一方の 側 に 置 き 双方 を 分離 し て 置い た 。 硫黄側 の 温度
を 300°C に 保持 し 、 蒸気圧 を 制御 し て （Ca,Sr)-S を 450°C で 反応 を さ せ 、 そ の 後 、
Ga2S3 の 融点以上で あ る 1 120°c ま で あ げ て （Ca,Sr)Ga2S4 の原料を つ く る た め の 前
処理 を 行な う 。 希土類 を ド ー プ す る 場合は こ の 処理後 、 粉砕 し た 原料に 所望 の 量 を
入れ た 。 今回 は 、 Ce3＋ を O. lwt% の な る よ う Ce2S3 の 化合物 を 注入 し た 。 原料は
石英ボ ー ト 上 に 置 き 、 ア ン プ ル に 真空封入す る が 、 こ の 時 、 CaGa2S4 と 石英 ア ン
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プ ル と の 融着 を 回 避す る た め に 石英ボ ー ト の 内側 を カ ー ボ ン で コ ー テ ィ ン グ し た 。
SrGa2S4 の結晶作製に お い て は 、 石英ボ ー ト は カ ー ボ ン コ ー テ ィ ン グ せず、 原料 を
そ の ま ま ボ ー ト 上 に 置い た 。

ど ち ら の 結晶 も 水平ブ リ ッ ジ マ ン 炉で結品成長 さ せ た 。 成長速度 は 融液成長 さ せ
た CaGa284 の 場 合で は 、 3°C/h 、 フ ラ ッ ク ス 法で 行 な っ た SrGa284 で は 、 2°C/h と

し た 。 作製 さ れ た CaGa2S4 は 成長 開 始点で は ピ ン ク 色で 、 次第 に 白 色へ と 変 わ り
成 長終端で は 黄色 い 結 品が得 ら れ た 。 Ce3＋ を ド ー プ し た CaGa2S4 は 全体に 黄色 い
結 晶が得 ら れ た 。 SrGa2S4 は Ce3＋ を ド ー プ し で も 無色透明で、 あ っ た 。 こ れ ら の 結

晶 は 成 長方向 に 垂直 な 面で努 関 す る 。

4 (Ca,Sr) Ga2S4 :Ce3＋ の PL 特性

作 製 し た 結 晶 に つ い て PL 測 定
を 行 な っ た 。 こ れ は 、 325nm の
He-Cd を laser を 用 い て 励起 し 、
10% の ND フ ィ ル タ で 減光 し 、 室
温で 測定 を 行な っ た 。 得 ら れ た 結
晶 の PL ス ペ ク ト ル を Fig. 3 に
示 す 。 実線は CaGa2S4 :Ce3+ 、 破
線 は SrGa2 S4 :Ce3+ か ら 得 ら れ
る 発 光特性で あ る 。 こ れ ら の ス
ペ ク ト ル は 最 大 強 度 波 長で 規格
化 し た 。 CaGa2S4 か ら 得 ら れ る
発 光は 、 465 nm に 最大強度 を 持
ち 、 510nm に 肩 を 持つ 特 性 を 示
す 。 SrGa2 84 の 発光 は 、 最大強
度が 455nm で 490 nm に 肩 を 持
つ ス ペ ク ト ルが得 ら れ た 。 ど ち ら
も 報告 さ れ て い る 特性 と 類似 し て
い る 。
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Fig. 3 .  PL spectra of 
(Ca,Sr) Ga2S4 :Ce3+ under ex­
citation by a He-Cd laser of 325nm 
at room temperature. 

5 結論
我 々 は 、 （Ca,Sr) S-Ga2S3 系擬二元状態 図 を DTA 測 定 に よ り 作成 し た 。 こ の状態

図 に よ る と 、 Ga2S3 が過剰 な 濃度領域で （Ca,Sr) Ga2S4 と Ga2S3 と の 共 品 反応 を 示
す 。 融点の値か ら 、 CaGa2S4 は 融液か ら 成長 を 行な っ た 。 SrGa2 84 は 状態 図 を も と
に 65mol%Ga2S3 の 組成 か ら フ ラ ッ ク ス 成長 さ せ た 。 こ の 方法 に よ り SrGa2S4 の 融
点 よ り 70° C 低い温度か ら 結晶 成長 さ せ る こ と が 出 来た 。 CaGa2S4 単結晶領域は 最
大で 2 × 3 × 0.5 mm3 程度の 大 き さ で あ っ た 。 フ ラ ッ ク ス 成長 さ せて い る SrGa2S4
は 結晶 を フ ラ ッ ク ス か ら 分離す る と 2-3mm 角 程度 の 大 き さ と な る 。
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Ce3＋ を O. lwt% ド ー プ し た 結晶 を 作製 し 、 室温で の 発光特性 を 調べ た 。 こ れ ら の
最大強度 の 値 は 報告 さ れ て い る も の に ほ ぼ 一致 し て い る 。
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PLD 法 に よ る CaGa2S4 薄膜の 作製

Preparation of CaGa2S4 films by pulsed laser deposition 
長 岡技術科学大学

長 田英俊、 小島圭介、 打木久雄
Nagaoka University of technology 

Hidetoshi Nagata ラ Keisuke Kojima and Hisao Uchiki 

Abstract CaGa2S4 films were grown by solid state reaction of CaS/Ga2S3 films 
deposited on quartz substrates by pulse laser deposition. X-ray diffraction and 
transmission spectra were measured. As a result CaGa2S4 peaks were observed for the 
CaGa2S4 films grown in S atmosphere and good transmittance was obtained from the 
film deposited at 700℃ and grown by solid state reaction at 750°C .  

1 . は じ め に

希土類元素は 回 有 の 強 し 1発光 を示すが 、 そ の発光効率は母体結品 に 大 き く 依
存す る 。 母体結品の代表例 を右の表 に示す。 こ れ ら は青色発光材料 と し て EL 素
子 な ど に 応 用 さ れ て お り 、 最 近 で は チ オ ガ レ ー ト 化 合物 で あ る SrGa2S4 や
CaGa2S4 に つ い て の研 究 が 行 わ 「�一一一一寸一一五｜ 色材料 ｜ 虫点［℃］ I Eg[eV]
れて い る 。 本研究室で は CaGa2S4 ト 七 l �： I 2 4 I rS :Ce I 2000 以上 I 4 .3(288nm) 
に 注 目 し、 回相成長法 に よ り Ce I CaS :Ce r 2450 I 4.4(28 lnm) 
添加 CaGa2S4 多結晶ぺ レ ッ ト を I SrGa2S4:C� I 1 200 I 4 .4(28 1 nm 
作製 した。 し か しペ レ ッ ト で は 、 i aGa2S4:Ce I 1 1 50 I 4.2(295nm)

粒が密 に存在す る た め に透明化で き な い。 Ga2S3 , CaS を積層 す る こ と で粒生成
が 抑制 さ れ る と 考 え 、 タ ー ゲ ッ ト と 膜の組成 の ずれ が少 な く 初期実験 に適 し て
い る PLD 法に よ り CaGa2S4 薄膜の作製 を試みた の で報告す る 。

2. 実験方法

PLD 法 に は KrF エ キ シマ レーザ を使用 し 、 基板 に は石英基板 を 用 い た。 基板
温度 は室温及び 700℃ で レーザー の シ ョ ッ ト 数 2000 発 、 繰 り 返 し周 波数 5Hz で
あ る 。 CaS(4N), Ga2S3( 4N）パ ウ ダー を それぞれ直径 l Omm， 厚 さ 0. 8mm のペ レ ツ
ト 状 に真空プ レ ス し た各 タ ーゲ ッ ト を用 い 、 ま ず Ga2S3 を つ ぎ に CaS を堆積 し
た。 こ の と き のチ ャ ンバー内 の真空度 は 1 0・5To汀 で、 基板 と タ ー ゲ ッ ト 間 の距離
は 3 .0cm で あ る 。 そ の 後 、 堆積膜を石英ア ンプル 内 に真空封入 し （ こ の際 に S
を 同時 に封入す る ） 、 850 750 及び 650℃で 1 日 間相成長 を行っ た。
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3. 実験結果

( 1 ) 750℃ で 固相成長 を行 っ た膜の X 線回折

Fig. 1 に室温、 Fig.2 に 700℃ で堆積 し た膜の X 線回折を示す。 （ こ こ で試料ナ
ンバー の 後 ろ につ い て い る ・1 は真空封入 の 際 に S 封入無 し 、 ・2 は S 封入あ り と
い う 意味であ る ） 。 ま ず室温で堆積 し た膜は、 堆積直後 では どの ピー ク も 観測 さ
れ な かっ た （Fig. l (No. 3）） が 、 S を 同 時 に封入 し 固相成長す る こ と に よ り CaGa2S4
に相 当 す る ピー ク を観測 し た （Fig. l (No.3-2）） 。 次 に 700℃で堆積 し た膜は、 堆積
直後 では Ga2S3 , GaS, CaS に相 当 す る ピー ク が観測 さ れた （Fig.2(No.4）） 。 こ の膜
を S 封入下で回相成長行 う と CaGa2S4 及び CaS に相 当 す る ピー ク （Fig.2(No.4-2))
が 、 S 封入無 しで固相成長す る と CaS に相 当 す る ピー ク （Fig.2(No.4・2）） が観測
さ れた。
回相成長温度 750℃ の透過率の結果が最 も 良 か っ た の でそ の と き の グ ラ フ を表
示 し た が 、 850℃及び 650℃ で成長 し た膜の結果 も 同 じ よ う な傾向 を 示 し て い る 。
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Fig.1 :  XRD curves of CaS/Ga2S3 film Fig.2: XRD curves of CaS/Ga2S3 ftlm 

deposited at room tempera伽re and deposited at 700℃ and solid state 

solid state grown at 750℃ grown at 750℃ 

( 2 )  750℃ 闘相成長 し た膜の SEM 及び透過ス ベ ク ト ル

室温及び 700℃ で堆積 し た SEM 写真 を Fig.3 に 、 透過ス ペ ク ト ル を Fig. 4 に示
す。 真空封入す る 際 に S を 同 時封入 し た も の のみ CaGa2S4 の ピー ク が観測 さ れた
の でそれ ら の結果のみ を 示す。 Fig. 3 よ り 700℃で堆積 し た膜の表面の方が室温
で堆積 し た膜の表面 よ り 粒の状態が密 に な っ て い る 。 ま た Fig.4 に 示 さ れ る 透過
率 も 700℃で堆積 し た方が高 い。 X 線回折同様に 、 SEM と 透過 の結果 も 850℃及
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び 650℃ で 同様な傾 向 を示 して い る 。
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Fig.3: SEM micrographs of CaS/Ga2S3 

ftlm deposited (a) at room tempera佃re

and (b) 700℃， and solid state grown at 

750℃ 
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F'ig.4: Transmission spectra of CaS/Ga2S3 

ftlm deposited (a) at room tempera佃re

and (b) at 700℃， and solid state grown 

at 750℃ 

4 . ま と め と 今後 の課題
CaS, Ga2S3 粉末 を プ レ ス したぺ レ ッ ト では 850°C の 回相成長温度が最適で、 あ っ

た が 、 今 回の積層膜にお い て は 750℃（ S 封入）の成長温度が最 も よ く 、 一番良 い
透過率を示 し た。

今後 は、 Ce を添加 し発光特性 を調べ る 。

5 . 参考文献
小島圭介 ： 長 岡技術科学大学修士論文（ 1 999) 
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Optical properties of CaGa2S4:Ce thin films obtained 
by flash evaporation 

Nagaoka University of Technology 

Ayaz Bayramov, Koji Fujiki, Kasutoshi Iwai, Ariyuki Kato, 

Khikmet Nadjafov and Seishi Iida

Abstract For undoped and Ce-doped (3 at.%) CaGa2S4 thin films obtained by the flash 

evaporation method, photoluminescence and transmission spectra and X-ray diffraction 

curves are investigated. X-ray diffraction and transmission spectra of the undoped films 

show characteristic polycrystall ine behavior, whereas the Ce�doped films e対1ibit

amorphous one which is connected with an appearance of high concentration of S
interstitials because of charge compensation. The typical double-band emission in Ce­

doped CaGa2S4 films can be attributed to short-range order in amorphous state. 

Rare-earth doped alkaline earth thiogallates (such as MGa2S4, where M=Ca,Sr,Ba) 

have been intensively investigated in recent years, mainly due to the possibility of 

fabrication of thin film electroluminescent devices (TFE;L) on their basis 1 1 ,2/.

Therefore the elaboration of new technologies of preparation of high quali勿 thin films 

and study of their properties attract at present much scientific and practical interests. In 

this work the preliminaη results on optical and luminescent studies of undoped and Ce­

doped CaGa2 S4 thin films obtained by the flash evaporation method are given. 

Prior to thin film preparation, polycrystalline powders of CaGa2S4 and CaGa2S4:Ce 

were prepared by a solid圃state reaction of the mixture of high purity CaS, Ga2S3 and 

Ce2S3 (3 .0  at.%) powders 瓜 900°C for 24 hrs. under H2S・Ar stream. Then the obtained 

powders were ground and discretely evaporated onto qua抗z substrates from a tantalum 

boat by means of a special feeding appliance. The tempera旬re of the boat was kept 

approximately l 500°C. The substrates were heated by radiation from the boat, their 

temperature depended on the distance from the boat and could be changed in the range 

of 200・600°C. The thickness of the obtained films depended on the number of discrete

evaporation and varied within 1 00-2000 nm.

X-ray diffraction curves of the thin films were measured by means of a RAD・2R

diffractometer. Photoluminescence and transmission spectra measurements were 

performed at room temperature. For PL measurements, a 44 1 . 6 nm He-Cd laser 

( Omnichromeラ 4056-M-AlO) and for transmission measurements a Xe arc lamp were 

8 1  



used as l ight sources. The light from the sample passed through a grating 
monochromator (Nalumi, RM23) and was detected by a photomultiplier (Hamamatsu, 
R943-02) with a photoncounter (Hamamatsu, C767). Quantum efficiency 
measurements were performed at room temperature using an integration semi-sphere. 
The l ight source was the same laser used for PL measurements. 

Figure l (a) shows the X-ray diffraction curve of an undoped CaGa2S4 thin film 
obtained at the substrate temperature T 8=490°C. As it is seen from the figure, CaGa2 S4 
film obtained under above mentioned conditions shows the characteristic reflection 
l ines of CaGa2S4 powder with some mixture of GaS phase. The Xィay analysis of Ce­
doped CaGa2S4 thin films shows that these films exhibit amorphous behavior in the 
whole studied substrate temperature range. The X-ray diffraction curve of a film 
obtained at T s=490°C is shown in the figure I (b ) .  
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Fig. 1 .  XRD curves ofundoped (a) and 3 at .% Fig. 2 . Transmission spectra of undoped (a) and 

Ce・doped (b) CaGa2 S4 film deposited 3 瓜% Ce-doped (b) CaGazS4 film deposited

at Ts=490°C . at T 5=490°C (T=300K)

Figure 2 presents transmission spectra of undoped (a) and Ce-doped (b) CaGa2S4 
films deposited at 490°C. As it is seenヲ the undoped CaGa2S4 film shows the 
transmission edge around 入＝3000 A, which probably corresponds to the CaGa2S4 band 
gap, whereas the transmission edge of Ce-doped CaGa2 S4 film is at 入＝3250 A, which 
may be connected with the presence of amorphous phase in this film /3/. 

Figure 3 shows the typical photoluminescence spectrum of one of CaGa2S4 films, 
doped with 3 at.% Ce. As it is seen, the CaGa2S4 :Ce films exhibit the double-band 
emission with two well-resolved peaks 剖 4700 A and 5 1 00 A, which is characteristic 
for polycrystalline CaGa2S4 :Ce powder and is attributed to the transitions from the 5D2
state to the 4f (2F 5/2) and 4f (2F712) ground states of Ce ions, respectively /4/.

The PL quantum efficiencies of Ce-doped CaGa2S4 films, measured immediately 
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after deposition, were comparable with the quantum efficiency of original powder ( 40・
45 %), but decreased down to 4% for a few days.

The results obtained in the work show that introduction of Ce impurities into 

CaGa2S4 does not stimulate the formation of polycrystallic films under deposition by 

the flash evaporation method at least at such a high doping level . 

Recently it has been conclusively shown 151 that in Ce-doped SrGa2S4 thiogallate 

structure, unlike sr2+ ions which are belived to be eightfold coordinated, the ce3+ ions

are surrounded by nine sulphur atoms. The nineth sulphur atom is interstitial one, which 

is energetically favourable because of charge compensation. The same conclusion has 

been done in the reference 161 where charge compensation of ce3+ substituted for ca2+

ions in CaF2 was connected with an appearance of F interstitials located near the Ce 

impurities. 

We suggest that introduction of Ce impurities into CaGa2S4 thiogallate as well as in 

SrGa2S4 leads to (in addition to lattice distortion) an occurance of high concentration 

of sulphur interstitials which prevent the formation and growth of grains on the 

substrate during the thin film deposition by the flash evaporation. As regards to the 

characteristic double-band emission in amorphous films, it can be attributed to the short 

range interaction of Ce3+ ions with the nearest-neighbouring sulphur atoms.

The cause of the degradation of quantum efficiency of the Ce-doped films with time 

is  not quite clear at present. 

Thus the obtained results show that the charge compensation of Ce3+ ions in

CaGa2S4 films prepared by the flash evaporation method seems necessary at least at 

high Ce concentration level (for example by means of codoping with Nal +  ions) and

the further investigations in this respect are needed. 
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層状化合物 TIGaS2 お よ び、 TIGaS2 :Fe の光学ス ペ ク ト ル
Emission and absorption spectra of TlGaS2 and TlGaS2 :Fe layered compounds 

長 岡 技術科学大学  大阪府立大学＊

加藤  有行，西垣  亨彦，内藤  厚典，Nazim Mamedov＊，飯田  誠之

Nagaoka University of Technorogぁ Osaka Prefecture University* 

Ariyuki Katoぅ Michihiko Nishigaki う Atsunori Naitoぅ Nazim Mamedovヘ Seishi Iida 

Abstract The temperature coe缶dents of exciton absorption shifts of TlGaS2 and 
TlGaS2 :Fe 0 . 1  % were found to show anomalies near 190 and 250 K. These anomalies 
are considered to be related with phase transitions of TlGaS2 ・ The undoped TlGaS2 
sample was found to exhibit an emission accompanying a light-induced memory effect for 
the first time . The temperature dependence of the emission suggested that the memory 
effect is related with the incommensurate-semiconductor phase transition of the material . 

1 . は じ めに
TlGaS2 は TlmBmX¥1 (B=ln ,Ga,X=S ,Se） 三元層状化合物 の一つで， B を 中心 と し て 4

つの X か ら な る 四面体 BX4層 の 問 に ， Tl 原子が鎖状に連な る 層状構造を持つ. 1） こ れ ら の
化合物 は温度 を 下 げ る につれ半導体相 か ら 非整合相 を経て強誘電相へ構造相転移する こ と
が知 ら れて い る ． ま た， TlGaS2 の室温でのバ ン ド、 ギ ャッ フ。エネルギーは約 2 .7 eV であ り ，
励起子が 2 .6 leV に存在す る ． 以前， マ メ ド フ ら は TllnS2 と TlGaS 2 に つ い て ， 励起子吸
収 の 温度依存性の測定を行っ て い る . 2） こ の測定で， TllnS2 は温度の上昇 に対 し 吸収 ピー
ク エネ ル ギ ー の低エ ネルギー倶ljへの シ フ ト を ， TlGaS2 は高エ ネルギー側への シ フ ト を観
測 し て い る ． ま た， TllnS2 に関 し て は 200 K と 220 K 付近で温度変化に対す る ピー ク シ フ
ト 量の 変化 を観測 し て お り ， 彼 ら は こ れ ら の温度で の変化が相転移点ではなし 、 か と 考 え て

い る . TlGaS2 に 関 し て は 20 K か ら 200 K の測定範囲で TllnS2 に対応す る 変化は観測 さ
れてお ら ず， 光 学的 な観点か ら は相転移の情報は分かつ て い な い ． そ こ で今 回 は TlGaS2
に Fe 等の磁性イ オ ン を添加す る 事で 磁性イ オ ン と 励起子 の 問 の相互作用 を プ ロ ー ブ と
し て ， 相転移の様子 を探れな い か と 考 え ， TlGaS2 （以下， undope） お よ び TlGaS2 :Fe 0 . 1 
% （以下， Fe dope） の励起子吸収お よ び吸収端か ら 長波長側 に 現れ る ホ ト ル ミ ネ セ ンス に
ついて温度依存d性の観測 を行 っ た . undope に つ い て は励起強度の違いに よ り メ モ リ ー効
果の あ る 光誘起発光 （以下， 光 メ モ リ ー効果） が現れ る こ と を今回初め て観測 し た ． こ れ ら
の結果か ら ， TlGaS2 の相転移 に ついて検討す る ．

2. 実験方法
undope お よ び Fe dope 試料は， アゼルバイ ジャ ン共和国バ ク ー物理学研究所で， ブ リ ッ

ジマ ン 法で作製 さ れた も の で あ る ． 試料は層 平面に 平行 に厚 さ 約 20 µm に努関 し た も の
を使用 し た ． そ し て ， 試料を直径 1 mm の 穴 を 開 け た サ ンフ。ルホルダーで挟み， 冷凍機付
き ク ラ イ オス タ ッ ト に取 り 付け， 温度 10～290 K の範囲で測定 を行っ た ． 励起子吸収， 発
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光 ス ベ ク ト ルの測定は分光器 （Nalumi RM-23） ， 光 電子増倍管 と フ ォ ト ンカ ウ ン タ ー を用

い行 っ た ． なお， 励起子吸収 の測定 に は光源に W-lamp (50 W） を用 い， 発光の測定には
励起光 に He-Cd レーザ 441 .6 nm を ND フ ィ ルタ で 0.80 mW /cm2 , 270 mW /cm2 の励起
密度 に し て行 っ た ．

3. 結果お よ び考察
3 . 1 励起子吸収ス ベ ク ト ル

図 1 に undope と Fe dope 試料の励起子吸収ス ベ ク ト ルを示す． ス ペ ク ト ル形状は ど ち
ら の試料 も 大 き な違いは見 ら れ な か っ た . 2 0  K で 両者 と も に 2 .61 eV 付近 に励起子に よ
る 吸収 が観測 さ れた． 吸収 ピー ク は温度の上昇に対 し高エネルギー側 に シ フ ト し ， ピー ク
強度 は弱 く な っ た ．

図。宮内『』。閣内田吋

2.6 2.8
Energy [eV) 

Fig. 1 Exciton absorption spectra of  TlGaS2 (1eft) and TlGaS2 :Fe(right) a t  various temperatures.

2.52.62. 72. 72.8

図 2 に undope と Fe dope 試料の励起子吸収 ピー ク エ ネル ギーの温度依存性 を示す. 20 
K での Fe dope の 吸収 ピー ク は undope に比べ約 5 meV 低エネルギー側 に見 ら れ る が， 温
度 の上昇 と 共 に そ の差は小 さ く な り ， 1 20 K 以上 の温度領域で は お dope の吸収 ピーク の
方が高エネルギー側 に見 ら れ る ． ま た， undope は 190 K ,  250 K 付近で， Fe dope は 190
K 付近 で吸収 ピー ク の 高エネル ギー側への シ フ ト 量に変化が 生 じ て い る ． こ の様な 二つの
温度で の シ フ ト 量の変化は TllnS2 で、 も 報告 さ れてい る . 2） こ の報告 と 対応 し て 考 え る と ，
TlGaS2 に 関 し て 190 K 付近で強誘電相か ら 非整合相へ， 250 K 付近で非整合相 か ら 半導体
相 へ相 転移す る と 考 え ら れ る . undope と Fe dope 試料の励起子吸収 の ピー ク エネルギー
は異な る が ， シ フ ト に変化 の あ る 温度はほぼ同 じで あ る ． 今後更 に ， 磁場印加 の下での励
起子吸収ス ベ ク ト ルの温度依存性 を観測 し， TlGaS2 のそれ と 比較す る こ と で， 励起子が
相転移に影響について検討す る 必要が あ る と 思われ る ．

[ ITー… l」J�ェギf
I主長弓一王一了1
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Fig . 2 Temperature dependences of absorption peaks of TlGaS2 (lower) and TlGaS2 :Fe （叩per) .
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3 .2 発光ス ペ ク ト ル
図 3 に 二つ の励起密度 （0.80 mW/cm2 , 270 mW/cm2） で観測 し た undope 試料の発光

ス ベ ク ト ルの 温度 変化 を示す. 0 .80 mW /cm2 , 10  K の ス ベ ク ト ルに は A-band (609 nm) 
と B-band (72 1 nm） の 2 つ の発光ノ〈 ン ドが観測 さ れて い る ． こ の ス ベ ク ト ルは， 温度の 上
昇 左 共 に A-band は弱 く な り ， 50 K 付近で ほ ぼ発 光 は な く な る が ， B-band の 強度 は 77

K 付近 ま で徐々 に 強 く な っ て い く ． それ以上の温度 で は B-band の強度 は減少す る ． 一方
270 mW/cm2 , lOK で は 577 nm と 727 nm に ピー ク の あ る 2 つ の バ ン ド が観測 さ れ る
が ， こ れ ら のバ ン ド は励起密度 が 高 く な っ た こ と に よ り 短波長側 に シ フ ト し た A-band と
B-band と 考 え て い る ． こ の場合， lO K で も B-band の 強度が A-band に 比べ相対的 に 大
き い ． 温度上昇 に よ る 強度変化 は ， 0 .80 mW/cm2 の 時 と 同 じ傾 向 で あ っ た ． 二つ のバ ン
ド は Gassanly ら に よ っ て観測 さ れた ん ， B-band に対応 し てい る と 思われ る . 3） 彼 ら は こ

れ ら のバ ン ド を格子欠 陥 に よ り 形成 さ れた ドナー と ア ク セ プ タ に よ る D-A pair 型再結合
に よ る も の と 考 え て い る ．

図 4 は二つの励起密度 （0.80 mW /cm 2 ,  270 mW /cm2） で観測 し た Fe dope 試料の発光
ス ベ ク ト ルの 温度変化 の様子で、 あ る . 0 .80 mW /cm2 , 25 K で 671 nm に 中 心 を持つ 1 つ
の発光バ ン ド が観測 さ れてい る ． こ のバ ン ド は B-band の ピー ク 位置 よ り 約 50 nm 短波長
側 に あ り ， バ ン ド幅は広 く 目 下 B-band の発光では ない と 考 え て い る ． 温度 の 上昇に従い，
強度は 77 K 付近で最大 と な り ， そ の後 は急激に弱 く な っ た ． 励起密度が高い と 発光 ピー ク
は約 10 n m 短波長側 に シ フ ト し て い る ． 二つの励起密度で温度変化 の様子に違いはない．

TIG四S1 un doped TIGaS1: FeO. 1 %
270 mW/cm 

fL ... ＂.＼－���，月． …�.－.���.�� ro.80 mW/cm1 
. 

.! Ht 50 K ／一 一一『 ........，

i � 1；�－－ �～…ム

・2 ・sb窃agE
』2a.. 

500 600 700 800 
W圃velength (nrti) 

500 600 700 800 
Wavelength (nm] 

Fig . 4 Emission spectra of a TlGaS2 :Fe
0 . 1  % sample at various temperaもures
under two excitation power densities 
of 0 .80 mW /cm2 (lower figure) and 270 
凶町／cm2 (upper figu吋 ．

Fig . 3 Emission spectra of an undoped 
TlGaS2 sample at various temperatures
under two excitation power densities 
of 0 . 80 mW /cm2 (lower figu吋 and 270 
mW /cm2 (upper figure) . 

図 5 は undope 試料の 25K の発 光 ス ベ ク ト ルに対す る 励起密度 と 温度 サ イ ク ルの効果
を示 し た も の で あ る ． 最初 ， 0 . 80 mW /cm2 で、 B-band に対 し A-band は相対的 に 大 き な強
度 を持つが （ス ベ ク ト ル （a)) , 270 mW /cm2 で照射 中 は B-band が A-band の 強度 を 上回
る （ ス ベ ク ト ル （b） ） . し か し再び 0 .80 mW/cm2 で観測す る と ， A-band の 強度 は最初の約
1/20 の に な っ た （ ス ベ ク ト ル （c） ） . こ の効果は試料温度 を一旦 200 K ま で上 げ， 再び 25
K に 下 げて も 発 光 ス ペ ク ト ルは 元 に戻 ら な か う たが （ス ペ ク ト ル （d） ） ， 半導体相 に相転移
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sample at 25 K exhibiting memory effect . 

( a) Excitation power : 0 .80 mW /cm2 (initial 
state) . 

(b) Excitation power:  270 mW /cm2 . 
(c) Excitation power : 0 .80  mW /cm2 after mea­

suring spectrum (b) . 
(d) Excitation power: 0 .80 mW /cm2 with a 

temperature cycle upto 200 K after measur­
i時 spectrum ( c) . 

(e) Excitation power:  0 .80 mW /cm2 with a 

temperature cycle upto 250 K after me節目ー

ing spectrum (c) . 

す る と 考 え ら れ る 温度で あ る 250 K ま で一旦温度 を上昇 さ せ， 再び 25 K に 下げる と 発光
ス ペ ク ト ルは ほ ぼ元 の ス ペ ク ト ル と な っ た （ス ベ ク ト ル （e） ） . こ れは一種の メ モ リ ー効果
で， 今 回我々 が初 め て見 出 し た も の だが ， TllnS2 については励起密度 を 上げ る と 新 しい発
光 が 生 じ ， 温度サイ ク ルに よ っ て消失す る 光 メ モ リ ー効果が既に報告 さ れて い る . 4） ど ち
ら の物質で も 励起子吸収の温度依存性は非整合相 か ら 半導体相への相転移が起 こ っ てい る
と 考 え ら れ る 温度 と ， 光 メ モ リ ー効果が消失す る 温度 が ほぼ対応 してい る こ と を示 してい
る ． 従っ て光 メ モ リ ー効果の発生 と 消失 と 相転移 と の聞 に は何 ら かの関係が あ る と 考 え ら
れ る ．

4. 結論

TlGaS2 お よ び TlGaS2 :Fe 0 . 1 3 の励起子吸収お よ び発光 ス ベ ク ト ルの温度依存性 を観
測 し た ． 励起子吸収 の温度依存性か ら 190 K と 250 K 付近で シ フ ト 量に変化が観測 さ れ，
こ れ ら の温度 はそれぞれ強誘電相 －非整合相転移お よ び非整合相 一 半導体相転移温度に対
応す る と 考 え ら れ る . TlGaS2 の発光で、は励起密度に対す る を メ モ リ ー効果の あ る 光誘起
効果を見出 し た ． こ の効果は TllnS2 で最近報告 さ れた光 メ モ リ ー効果 と 同様， 一旦半導体
相 ま で温度 を 上昇 さ せな い と 消失 し な い と し づ 類似性が あ る こ と が分かつ た ． メ モ リ ー効
果 の消失 と こ の相転移温度 と は何 ら かの関係が あ る と 考 え ら れ る . TlGaS2 :Fe の発光ス ベ
ク ト ルは undope の TlGaS2 のそれ と 異 な り ， ま た ， 光 メ モ リ ー効果 も 認 め ら れな か っ た ．
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レ ー ザー ア プ レ ー シ ョ ン 法 に よ る 強誘電体 Ba2NaNbs0 1s 薄膜
の MgO 単結晶 基板上へ の 作製

Preparation of Ba2NaNbs01s thin film on single crystal MgO substrate 
by pulse laser ablation 

東京理科大学 理学部
浜村 宏 、 高安 雅美、 林 尚 良、 安藤 静敏、 塚本 桓世

Science University of Tokyo 
H.Hamamura、 M.Takayasu、 N.Hayashi、 S .Ando、 TTsukamoto 

Abstract Ba2NaNb501 s (BNN) thin films have been prepared on single crystal MgO
substrates by pulsed laser deposition method using BNN ceramic targets .  BNN thin 
films were obtained high oriented c-axis and small surface roughness by the xィay
diffraction(XRD) and the atomic force microscope(AF孔1), respectively. The 
chemical composition of films was analyzed by electron probe micro 
analyzer(EPMA). 

1 .  は じ め に
タ ン グ ス テ ン ブ ロ ン ズ構造 を 有す る 強誘電体 Ba2NaNbs01 s (BNN） は 、 代表

的 な 光 学材料で あ る LiNb03 に 比 べ強 い レ ー ザー 光 に 対す る 耐光損傷性 が優れ、
第 2 高 調 波発 生 （ SHG） に 関す る 非線形光学定数 も 大 き い こ と が 知 ら れ て い る 。
1-3）そ の た め 半導 体 レ ー ザ ー と 融合 さ せ た 光 電子集積 回 路 に 用 い ら れ る 光 学素
子 （光 導波路、 光波長変換素子 な ど） への応用 が 期待 で き る 。 ニ オ ブ酸塩 タ ン
グ ス テ ン ブ ロ ン ズ構造強誘電体 に つ い て は チ ョ ク ラ ルス キ ー 法 に よ る 単結晶
育成 あ る い は 固 相 反応法 に よ る 焼結体の合成 が 主に研究 さ れて き た 。 し か し 、
冷却過程 中 の相 転移温度域で ク ラ ッ ク を 生 じやすい な ど非 常 に 育成 が 困難 で あ
る た め 、 ペ ロ ブス カ イ ト 型強誘電体 と 比べ る と 研究例 が 限 ら れて い る 。

以 前、 我 々 は レ ー ザ ー ア プ レ ー シ ョ ン 法及 び ゾル ・ ゲ、ル 法 に て Pt 基板上 に
BNN 薄膜 を 作製 し 、 優れた 強誘電性 を確認 し て い る 。 4,5） し か し 光学 的 に 不透明
な 基板上 に BNN 薄膜 を 作製 し た た め 、 光学特性 を 測 定す る に は 至 ら な か っ た。
光学素子への応用 を 考 え た 際 に は 、 BNN 薄膜の 光学的物性 を 理解す る 必要性 が
あ る 。 そ こ で 、 本研究 は物理的成膜法 の 一 つ で、 あ る レ ー ザー ア プ レ ー シ ョ ン法
に よ り 、 光学的 に 透 明 で、 あ る MgO 単結品 基板上 に BNN 薄膜 の 作製 を 試み た 。

2 .  実 験
レ ー ザー ア プ レ ー シ ョ ン 法 に よ り MgO ( 1 00） 単結品 基板 上 に BNN 薄膜 を 作

製 し た 。 BNN 薄膜の 作製条件 を Table I に 示す。 薄膜の 最適化 は タ ー ゲ ッ ト 一
基板間 距離 を 3 5mm、 レ ー ザー繰 り 返 し周 波数 を 7 Hz、 成膜時間 を I OOmin に
固 定 し 、 レ ー ザー エ ネ ル ギー密度、 成膜チ ャ ンバー 内 の 酸素 ガ ス 圧 、 基板温度
を変化 さ せ た 。 タ ー ゲ ッ ト は Fig. l に 示す手順 に よ っ て 作製 し た 化学量論組成
の BNN セ ラ ミ ッ ク ス を 用 い た 。
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The growth conditions of BNN thin films Table I 

KrF excimer laser (248 run)
Ba2NaNbs01s ceramic disk 

MgO ( 1 00) single crystal ( 1 0 × 1 0 × 0.5t mm) 
3 5 mm 
1 .67 ～ 5 .00 J/cm2 
7 Hz 
400 ～ 600 。C
1 00～300 mTorr 
1 00 m泊

Laser 
Target 
Substrate 
Target-subs仕ate distance 
Laser energy density 
Repetition 企equency
Substrate temperature 
02 gas pressure 
Deposition time 

ba l I m i  1 1
24h 

ba l I m i  1 1
24h 

本
焼
成

調A. 

1 350°C 
6h 

900。C
2h 

The process of BNN 句rget preparation 
(99. 99弘）

き

三 I r 
Substrate temp. ; 600℃ 

0、 店出 pures釦re ; O. ! Toπ
（同】一Z2 ・
【七回）
ht悶己申HZ－
zoコU国』ヒ明

。
20 30 40 
Diffraction Angle 2 8 (deg} 

Fig.2 XRD patterns ofBNN thin films deposited on MgO( IOO) 
at various laser energy densities. 

6050 1 0
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3. 実験結果
作製 し た BNN 薄膜の レーザーエネ

ル ギー密度依存性 に よ る XRD パ タ ー
ン を Fig.2 に示す。 基板温度 と 酸素 ガ
ス 圧 はそ れぞれ 600℃ I OOmTorr と し
た 。 レ ー ザー エ ネ ルギ ー密度 を 上 げ る
と 、 BNN 薄膜は c 軸 に 高配 向 す る こ
と が わ か っ た 。 一方、 組成比 は レーザ
ー エ ネ ノレ ギ ー密 度 が 低 く な る ほ ど化
学量論組成 か ら ずれた。 レー ザーエネ
ル ギ ー密 度 が 低 い 場合 に 薄膜 の 組成
が化学量論組成か ら ずれ る の は 、 BNN
タ ー ゲ ッ ト 中 の 各 元 素 の 蒸 気圧や剥
離率 が 異 な る こ と が 原 因 だ と 考 え ら
れ る 。 し た が っ て 、 レ ー ザー エ ネ ルギ
ー密度 は 5 .0 J/cm2 が最適 と 考 え ら れ
る 。

Fig. I 



次 に 、 基 板 温度 を 変 化 さ せ た 時 の
BNN 薄膜の XRD パ タ ー ン を Fig.3 に
示す。 レ ー ザー エ ネ ル ギー密度 と 酸素 凶

ガ ス 圧 は 5 . 0 J/cm2、 l OOmTorr と し た。 '§
400℃ で作製 し た 薄膜は結晶化 し て い ! 
な い こ と が わ か る 。 ま た 、 500℃か ら ·i 
600℃ と 基板温度 を あ げ る こ と に よ り 、 三
BNN の c 軸配向 度 が 強 く な る 。 こ れ ロ

は MgO ( 1 00） 面 と BNN c 面 の格子 宮
整合性 が よ し 、 か ら だ と 思われ る 。 ま た 、 1 0
各 基板 温度 で 作製 し た 薄膜 に お い て
組成比 の 変化はみ ら れ な か っ た。 こ の
結果か ら 、 こ の基板温度範囲 では特定
元 素 が 基板 か ら 再蒸 発 す る こ と に よ
る 薄膜の組成ずれは な く 、 BNN 薄膜
の結晶化 と し て は 600℃ の 基板温度が
必要 と な る 。

多 く の 酸化物強誘電体薄膜の場合、 � 
膜 中 の 酸 素 欠 損 が 薄 膜 の 結 晶 性 ゃ ；
様々 な 物性 （例 え ば、 強誘電特性な ど） 玉
に 大 き な影響 を 与 え る 。 そ こ で、 成膜 3
チ ャ ン バ ー 内 の 酸素 ガ ス 圧 を 変 化 さ
せ、 BNN 薄膜の酸素 ガ ス 圧依存性 を !
調べた。 Fig.4 に様々 な 酸素 ガ ス 圧 で 。 . -

作製 し た BNN 薄膜の 双D パ タ ー ン 山

を 示す。 そ の結果、 いずれの酸素 ガ ス
圧 で作製 し た BNN 薄膜か ら の 双D
パ タ ー ン の 形状 に は 大 き な 変 化 は 見
ら れ な い が 、 （002）お よ び（004）な どの c
面 か ら の 回 折強度 が 著 し く 強 く な っ 1 00
て い る こ と が わか る 。 こ の原因 と し て � ・ Ba

t .A Na は、 l OOmTorr の 場合、 作製 し た B聞 き 叶 + Nb 
薄膜 中 の 酸素含 有 量 が 不 足 気 味 で そ コ ／＇n t－ －一三一一一＿ ＿ ＿ ，＿一一一－ －－·一一
れ に伴 い 、 カ チ オ ン 元 素 の組成ずれが ：� OU [ Nb (62. a悦）

起 こ り 、 結品性がやや劣 っ て し ま う 0 i 40
一方 、 酸素 ガ ス の増加 に 伴い 、 薄膜 中 3 t_B_! i_2�＜！＿�！＿＂1!) ＿ ＿ ＿ ＿一一一一一ー
の 酸素 欠 損 が 補 わ れ カ チ オ ン 元 素 も � 20 tJJ!U�むω一一一一色一一一一三一
化学量論組成 に 近づ き 、 そ の 結果薄膜 。

の結晶性が 向 上 し c 軸方 向 の 配向性 0.05 0. 1 0. 1 5 0 .2 0 .25 0.3 0.35

が顕著に 見 ら れた と 考 え ら れ る 。
Fig. 5 に BNN 薄膜の 化学組成 の酸素

呈
OME

 

Laser energy density ; 
5.0 J/cm2

02 gas puressure ; 0.1 Torr （
玄YG｝

20 50 6030 40 
Diffraction Angle 2 8 (deg)

Fig.3 XRD patterns ofBNN thin films deposited on MgO(I OO) 

at various substrate temperatures. 

｛同00｝
�� き

Laser energy density ; 
5.0 J/cnl 

02 gas puressu同 ； 0.1 Torr 
（
OS｝
 

20 30 6040 50
Di舟action Angle 2 8 {deg)

Fig.4 XRD pa岱ems of BNN thin films deposited on MgO(I OO) 
at various 0 2 gas pressures. 

02 gas pressure (Torr) 

Fig.5 The chemical composition of BNN thin fi lms deposited on 
MgO(I OO) as a 伽ction ofq gぉ pressure in the 伽的er.
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ガ ス 圧依存特性 を 示 す。 図 中 の 点線 は酸素 を 除 く それぞれの化学量論組成 を 示

す。 こ の 結果、 l OOmTorr で作製 し た BNN 薄膜は化学量論組成 か ら はずれ 、 特
に Ba と Na は大 き く ずれ て い る 。 し か し な が ら 、 酸素 ガ ス 圧が増加す る に伴い 、
薄膜組成 は化学量論組成 に 近づ く こ と が わ か る 。 ま た 、 こ の結果は Fig.4 の XRD
パ タ ー ン と の対応 も 良 く 、 酸素 ガ ス 圧力 の増加 に 伴 い 薄膜中 の酸素欠損 が補わ
れ 、 BNN 緯膜の 化 学組成お よ び結晶性が 向 上す る こ と が わ か っ た。

Fig.6 に 酸素 ガ ス 圧力 （a) 1 OOmTorr お よ び （b) 300mTo汀 で作製 し た BNN 薄膜
表 面 の AFM 像、 を 示す。 こ の結果、 300mTorr での BNN 薄膜は I OOmTo汀 の 薄膜
に 比 べ， 表 面 の roughness が 改善 さ れて い る 。

以 上 の こ と か ら 、 酸素 ガ ス 圧 が 薄膜の結晶性、 化学組成お よ び表面構造 （形

状） に 大 き く 影響 を 与 え る こ と が わ か っ た。

(a) l OOmT01T (b) 300mTo汀

Fig.6 The AFM images of surface of BNN thin films prepared at 

(a) l OOmTorr and (b) 300mTorr 

4 . ま と め

レ ー ザ ー ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り MgO ( I  00） 単結品 基板上 に BNN 薄膜
を 作製 し たの MgO ( 1 00) ＿！二 l，こ c 納 向 杷r1�-i の BNN 薄膜 を 得た。 薄膜組成及
び薄膜表 面形状 は成JI莫時 の 酸素 ガ ス 圧 に 大 き く 依存 し て い る こ と が わ か っ
た。 ま た 今 同 の 結果 は 、 成版条件 を 段適化す る こ と に よ っ て BNN が MgO

( 1 00)  J： に エ ピ タ キ シ ヤ ル成長す る 可能性が あ る こ と を 示唆 し て い る 。

1 )  .l . E. Geusic,  H. J. Levinstei n, J. Rubin, S. Singh and L. G. Van Unitert : Appl.  Phys. Lett. 1 1

( 1 967) 269. 
2) L. G. Van Unitert, J. J. Rubin and W.J\. Bonner : IEEE J. Quantum Electron. 4 ( 1 968) 622.

3) S. S ingh‘ 0 .  A. Draegert and J . E. Gcus ic : Phys. Rev. B 2 ( 1 970) 2709. 

4) G. fugihash i ,  A .  Kaki m i 、 S . Ando, S .  Ok加nura， 工 Tsuchiya and T. Tsukamoto : J. Ceram. Soc.

J pn .  1 05 ( 1 997) 499. 
5) S. Ando , K. Konakahat孔 S . Okamura and T. ' I ・sukamoto : Jpn. J. Appl . Phys. 36 ( 1 997) 5 92 5 .  
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MOCVD法 に よ る Bi層 状構造 強 誘 電体
SrBi 2Ta209薄膜 の作製及 び評価

Preparation and Characterization of SrBi2 Ta209 

Thin Films by MOCVD 

東京理科大学 ・ 理 学部
深津 慎，伊藤 潤，安藤 静敏，塚本 桓世 

Science University of Tokyo 
Makoto FUKATSU Jun ITO, Shizutoshi ANDO and 

Takeyo TSUKAMOTO 

Abstract SrBi2Ta209 (SBT) thin films were grown on Pt/Ti/Si02/Si 
substrates by the Metal-Organic Chemical Vaper Deposition (MOCVD) 
method. Crystal structures of the thin films were measured by X-ray 
diffraction and surface morphology of the thin films was observed by 
scanning electron microscope. The chemical composition was analyzed 
by electron probe microanalysys .  

1 .は じ め に
断層 状構造強誘電体の 1つで あ る タ ン タ ル酸 ピ、ス マ ス ス ト ロ ン チ ウ ム

(SrBi2Ta209 ： 以 下SBT） は、 分極疲労 に 伴 う 膜疲労が少 な し 次世代強誘電体
不揮発性 メ モ リ 材料の 1 っ と し て有望視 さ れて お り 、 現在各研究機関 で盛ん に

研究が行われて い る 。 最近で は、 Bi層状構造SBTを成膜す る 際 に 、 そ れ を ラ ン
タ冶 に 配向 さ せ る た め にfluorite構造SBTか ら 熱処理に よ り Bi層 状構造SBT薄膜
の作製を行 う 手法が注 目 さ れて い る 。 1)

研究 目 的 は 、 次世代型強誘電体不揮発性 メ モ リ を作製す る 際 に 大面積化す る
手段 と し て最 も 期待 さ れて い る 有機金属化学気相成長法 （MOCVD法 ） に よ る
成膜 プ ロ セ ス の確立で あ る 。 こ の成膜法は、 段差被覆性が良 く 、 膜表面への 夕、、

メ ー ジ が少 な い な どの 利 点 を兼ね備え て い る 。
本研究で は 、 MOCVD法でBi初期核層 を用 い た2段階の成膜 プ ロ セ ス を用 い る

こ と で、 比較 的 良好 なSBT薄膜を作製す る こ と に 成功 し た の で 、 そ の 詳細を述
べ る 。

2.実験方法
本実験で用 い たMOCVD装置の概略 図 をFig. 1 に示す。 有機金属 原料 に は
Sr(D PM)2tetraen 2、 Bi(o・tol)3、 Ta(o・Et)5 を そ れ ぞれ用 い、 キ ャ リ ア ー ガス と し
てArを使用 し 、 酸化ガ ス と し て02を使用 し た 。 基板 に はPt(l l l）庁i/Si02fSi基板
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を使用 し た 。 成膜手順 と し て 、 ま ずBi初期核層 を基板上 に 成膜 し 、 そ の上 に
SBT薄膜を成膜す る 2段階の成膜プ ロ セ ス を用 い た 。
Bi初期核層 を 用 い る こ と で、 均一 に
膜が形成 さ れ る こ と が期待で き る 。
ま た 、 本装置で成膜 し た 薄膜を02
雰囲気 中 で、annealす る こ と に よ り 、
Bi層 状構造SBT薄膜を作製 し た 。 成

膜条件をTable.I に 示すO 薄膜の組成

はEPMAで分析 し 、 結 晶構造をXRD

で解析 し 、 ま た 、 膜表面 の モ フ ォ ロ
ジ ー をSEM に よ り 観察 し た 。 Fig. I Schematic diagram of the 

孔10CVD system. 

Table I . Optimum conditions of 孔10CVD.

Carrier gas flow rate (Sr/Bi/Ta/02) 
Oi l 00101 1 00 [ sccm] 
75/0/3 0/200 [sccm] 

3 0  sec. (Bi 1 st layer 3 5 nm)
20 min. 

1 st step 
2nd step 

Deposition time 
1 st step 

2nd step 

Temparature 

Substrate : 450°C 

導入管 ： 170℃
Sr : 125°C 
Bi : 1so0c 

Ta : 40°C 
02 : 170°C 

1 0  Torr Pressure 
Substrate 800°C l hour in 02 Anneal Pt/Ti/Si 02/Si 

60 

6 

45 50
2 θ （deg) 

6 

55

ム fluo.-SBT
A. BLSF-SBT 

6 

30 35 40
Diffraction angle

.... t』

宣
言一』旨）K222£

Fig.2 The X-ray diffraction patterns of 
SBT thin films 
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3 .実験結果
Bi初期核層 を用 い た2段階の成

膜プ ロ セ ス に よ り 作製 し たSBT薄

膜のXRD 回折ノ ミ タ ー ン をFig.2 に
示す 。 XRD に よ る 結 晶構造解析に
よ り 、 as-depo. の 状態、で、 はfluolite聞

SBTのPeakのイ也に BiOxの ピ ー ク が

観測 で き る 。 そ の試料 に 熱処理を
施 し た と こ ろ 、 BiOxの ピー ク は
完全 に 消 滅 し 、 全体 と してBi-rich

なfluorite-SBTが熱処理 に よ っ て ほ
ぼ単相 の Bi層 状構造SBTに 変化 し

て い る こ と が確認 さ れ た 。



次 に 、 SEM に よ る 成膜 し た 膜の表面モ フ ォ ロ ジ ー をFig.3 に 示す。 膜表面を観
察す る こ と で、 約600～800nmの粒径のgrainが膜 内 に ほ ぼ均一 に 成長 し て い る こ
と を確認 し た 。 成膜時のBi初期核層 の膜厚は約35nmで、 SBT薄膜の全体の膜厚
は お よ そ260nmで、 あ っ た 。

(a) as-deposited. (b) after-annealed. 

Fig . 3  Surface morphologies of SBT films .  

4. ま と め
MOCVD 法 に よ り 、 Bi初期核層 を用 い た2段階成膜 プ ロ セ ス を 用 い る こ と で、

膜厚約260nmの ほ ぼ単相 のSBT薄膜を作製す る こ と に 成功 し た 。
本研究 に よ り 、 MOCVD法 に よ る Bi初期核層 を用 い た2段階の成膜 プ ロ セ ス が

SBT薄膜を作製す る 際 に 有効 な 手段の 1つで、 あ る こ と を確認 し た 。

参考文献

1 )  T.Osaka et al. フ Jpn . J. Appl .  Phys . , 37 ( 1 998) 5 97
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誘電的性質 と イ オ ン伝導の相関
（ 岡 山 理大 ・ ハ イ テ ク リ サ ー チ セ ン タ ー 〉 若村国夫

Contribution of Dielectric Properties on Ionic Conduction in Superionic 
Conductors 

K. Wakamura 
High Tech. Research Centre, Graduate School of Material Science, 

Okayama Univ. Science,Okayama700-0005 

The electronic and lattice properties of superionic conductors can be related to such 

specific behaviors as the monotonic decrease of optical dielectric constant E ... and 

band gap energy Eg with increasing temperature, rapid decrease of those at the 甘ansi

-tion temperature, small electronic conductivity of Eg value, etc. Based on Penn model, 

we understand these by considering the d-electron near the band gap, the tail ing of 
electronic band edge, and an enlarged average gap . Dominant contributionof ionic 

character of frame ions on E 00 and of disordered a汀angement of mobile ions on Eg 

value are suggested .  For low activation energy, we point out a dominant contribution 
of large polarization relating low Eg value and low frequency of optical phonon. 

1 . 緒言
超イ オ ン導電体 で は 電子状態 に 関係す る 幾つ か の 特徴的振 る 舞い が観測 さ

れ て い る 。 例 え ば小 さ いバ ン ド ギ ャ ッ プエ ネ ルギ ーEg と 小 さ な電子伝導 、 温度
と 共 に減少す る 光学誘電率 ぃ 転移温度Tc付近で、 の 温度 と 共 に増加す る 有効電
荷z·な ど で あ る （ l-3） 。 電子状態、 に 関 し て は誘電的ノ〈 ラ メ ー タ 聞 の 相 関 か ら d－電
子 に よ る 特徴的電子状態 と 高 いイ オ ン伝導 の相 関や （4-6） 、 バ ン ド 計算 も な さ
れつつ あ る が （7, 8） 、 電子状態 と 格子 の 特徴が イ オ ン伝導 と どの様 に関係 し て
い る の か は 明 ら か に な っ て い な し ＼0 本発表 で は 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ と 屈折率 （誘
電率） の 相 関 を 通 常の 化合物 を含 め て調べた。 そ の 結果 、 超イ オ ン伝導状態 の
出 現 は分 極 の 大 き いイ オ ンの 存在 と
枠イ オ ン の イ オ ン 的性質 の 増 加 、
可動イ オ ン の 結合の減少等 が そ の
条件 で あ る 事 を 指摘す る ( 1 ） 。

2 . バ ン ド ギ ャ ッ プ と 誘電率の相 関
Fi g. 1 iこEg と 屈折率n の 相 関 を

示す。 観測値は経験的 に 次 の 式
で 示 さ れ る 曲線上 に乗 る 。

Egexp (n) =y 
通 常 の 化合物 で はY=35-40 の 曲線

に 乗 る が 、 超 イ オ ン導電体 はY=25
の カ ー ブ に乗 り F 小 さ なEg と n を 持
つ 事が 示 さ れ る 。 さ ら に ， Tc以 上
の 超 イ オ ン導電相 で はY=1 7 と な り ，
こ の傾 向 が よ り 一層 強 く な る 。
こ れ ら の値n の 理解 は い と n2= E "° 
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の 関係 に あ り ， 平均 ギ ャ ッ プEAvは E 叫 と E .,.= l +A/EAl の 関係 に， EAvは E戸Eg+B の 関
係 に あ る 事 か ら y Bの増加 と Egの減少 が 指摘 さ れ、 バ ン ド ギ ャ ッ プ付 近 の 電子構
造 が 重要 で、 あ る 事 を 示 し て い る 。 こ れ ら の 事か ら ， 可動イ オ ン は 大 き な 分極 に
よ り 動 く と き 枠イ オ ン 問 をす り 抜 け易 く な る と 予想 さ れ る 。

2. E ex>' Egの 温度変 化
幾つ か の 化合物 の いの値 を 温度 の 関数 と し てF i g. 2 �こ示す。 いは通常 の 半

導体 で は温度 と 共 に増加 し て い る が ， イ オ ン結晶 で は減少 し て い る 。 前者 は温
度 と 共 に 減少す る バ ン ド ギ ャ ッ プ に よ り F 後者は増加す る Eg に依存 し て い る 。
超 イ オ ン 導電体 は温度 と 共 に 増加す る い を 示 し て い る が ， Egは減少す る の で，
こ の 振 る 舞 い は 通 常 の 半導体 の観点 か ら は理解 で き な い。 特 に Tc温度 で の 変化
は急激 で あ る 。 我 々 は いの変化 を 体積膨張 で， Egの減少 を バ ン ド tai l ingで、理
解す る 。 Band tai l ingは表 1 �こ示す， 超イ オ ン導電体の 小 さ なEg と 小 さ な 電子
伝 導度 u eか ら も 指示 さ れ る 。

3. 超 イ オ ン導電体の 小 さ なEg と 電子伝導度
表 1 に示す様 にAg-, Cuーハ ラ イ ド超イ オ ン導電体で は小 さ なバ ン ド ギ

ャ ッ プ と 小 さ な 電子伝導度が 見 ら れ る 。 阿者の値 は 上 に示すPenn モ デル に よ
る 半導体 的 見方 で は理解 出 来 な い。 一方， 転移温度近 く で は温度 上昇 と 共 に有
効 電荷 の 増加 が 見 ら れ 、 通 常 の 半導体， イ オ ン結晶 と 異 な る 振 る 舞い が 生 じ て
い る （2 , 3） 。 我 々 は こ れ ら を 理解す る の に イ オ ン 間力 の温度変化 に 注 目 す る 。
枠 イ オ ン の 結合 に預 か る 長 距離力 が超イ オ ン伝導相 で は増加す る 。 今Z噂 と いが
整合的 に 温度 変 化す る 事か ら 、 い に は枠イ オ ン が 強 く 作用 し＇ E g �こ は可動イ オ
ン が 強 く 作用 す る と 考 え る と 上記 の 現
象 を整合的 に理解 出 来 る 。 枠イ オ ン と
可動イ オ ン の 寄与 の 度 合 い が 異 な る 事
は格子 が ひずむ事 を 予想、 さ せ， 他 の 報

告 と も 一 致す る 。 ま た ， Schommers(9)

の 提案 し た 分子 動力 学 で の ポ テ ン
シ ヤ ノレ の 形 を 指 示 す る 。
Table I Band gap and electronic conductivity 
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HWP 法ス バ ッ タ に よ り 作製 し た ZnO:Al 薄膜の電気 ・ 光学特性
Electrical and optical properties of ZnO :Al thin films 

using Helicon wave excited plasma 
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Helicon wave excited plasma (HWP) sputtering can operate under low gas pressure 
and has high plasma density compared with other general spu抗ering method such as DC 
or RF magnetron sputtering. And that, this sputtering method can lessen the sputtering 
damage bring out from exposing plasma, because growth chamber separates 企om
plasma generation unit . In this study, ZnO:Al thin films were prepared by HWP 
sputtering method. To investigate the influence of target DC bias and sputter gas 
pressure, electrical and optical properties were studied. 

1 .  は じ め に
CulnSe2 ( CIS ） 系 太 陽電池 は 次世代太 陽 電池材料 と し て 注 目 さ れて お り 、 そ

の高効率化 を 目 指 し 、 物性、 デバイ ス 化技術等の研究が進 め ら れて い る 。
多層構造 を 有 す る CIS 系太陽電池の 変換効率 の 向 上 に は、 吸収層 を は じ め と

す る 各機能層 の 高 品質化 が必要不可欠 で あ る 。 そ こ で 、 本研究で は、 窓層 材料
と な る Al-doped ZnO ( ZnO:  Al ） に 注 目 し 、 そ の低抵抗率化、 高透過率化 か ら CIS
系 太陽電池 の 高効率化 を 目 指 し た 。

太陽電池 の 窓層 で あ る doped帽ZnO の 堆積 は、 プ ロ セ ス の簡便性、 大面積化 に
有利 と い っ た 理 由 等 か ら ス バ ッ タ に よ る 堆積 が よ く 用 い ら れて い る 。 現在主流
の ス バ ッ タ 法 は RF-.. DC マ グ ネ ト ロ ン ス バ ッ タ 法 な どで あ る が、 こ れ ら の ス バ
ッ タ 法 は プ ラ ズ マ に よ る 基板、 膜へ の ダメ ー ジ 、 プ ラ ズ マ 密 度 の 不 均 一性、 動
作圧 力 が高 い 等 の 問題 が あ る 。 そ こ で 我 々 は リ モ ー ト プ ラ ズ マ で あ り 、 他の プ
ラ ズマ に 比べ高密度、 低圧 力 で あ る ヘ リ コ ン 波励起 プ ラ ズマ （HWP :  Helicon Wave 
excited Plasma） を ス バ ッ タ に 適用 し 、 1 997 年 か ら 、 ZnO:Al 薄膜の作成 を 行 っ
て き た ～ 今回 の 実験で は ZnO:Al 薄膜の 更 な る 低抵抗率化、 高透過率化 を 目 指
し 、 そ の 最適 な 成長条件 を 調査 し た 。

2 .  実験方 法
本実験 で 使用 し た HWP ス バ ッ タ 装置 は Fig. 1 に 示 す通 り 、 リ モ ー ト プラ ズ マ

で あ る た め 、 プ ラ ズ マ 生成エ ネ ル ギ ー と 独立 し て 、 タ ー ゲ ッ ト に 印可 す る DC
バ イ ア ス を 制御 す る こ と が可能で あ る 。 こ の た め、 プ ラ ズ マ 密度 を 変化 さ せ る
こ と な く 、 ス バ ッ タ 粒子 の エ ネ ル ギ ー を 制御 す る こ と が可能で あ る 。 ま た 、 DC
マ グ ネ ト ロ ン 、 RF マ グ ネ ト ロ ン 等 の 一般 的 な ス バ ッ タ 法 に 比べ、 高密度 で 低
圧 な プ ラ ズ マ で あ る た めl仏 1ぺ
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と が可能で あ る と 考 え て い る 。 そ こ で 本研究で は、 HWP ス バ ッ タ に よ り ZnO: Al
薄膜 を 作製 し 、 そ の 電気的特性、 光学 的特性の タ ー ゲ ッ ト バ イ ア ス 、 ガ ス 圧依
存性、 及 び成長条件の 最適化 を 調査 し た 。

本 実 験 で は タ ー ゲ ッ ト に
A1203 を 2wt% ド ー プ し た ZnO

( 4N） 焼結体 タ ー ゲ ッ ト を 、 基
本反 に soda-lime glass 、 ス ノ t ッ タ
ガ ス に は Ar(SN） を使用 し た 。 成
長 は 非加熱で 2 時 間行 っ た 。

成長膜へ の DC バ イ ア ス と ガ
ス 圧 の 影響 を 調査 す る た め、 DC
バ イ ア ス を ー 1 00～ － 1 SO(V）、 ガ ス
圧 を l ～ l OmTorr の 範 囲 で 変 化
さ せ成長 を 行 っ た 。

成長 し た ZnO:Al 薄膜 に 対 し
て van der Pauw 法 に よ る ホ ール
効 果 測 定、 XRD、 光透過測定、
SEM 観察 を 行 い 、 評価 を 行 っ た 。

3 結果 及 び考察
Fig. 2 に タ ー ゲ ッ ト バ イ

ア ス を ・ 1 00～・ 1 50(V） ま で
変 化 さ せ て 成 長 し た
ZnO : Al 薄 膜 の ホ ー ル
移動度、 キ ャ リ ア 密度 を
示 す 。 こ の 結果 か ら 、 高
バ イ ア ス で 成 長 し た
ZnO :Al 薄膜 に 比 べ 、 低
バ イ ア ス で 成 長 し た
ZnO:Al 薄膜 の 方 が 高 い
ホール移動度、 キ ャ リ ア
密度 が 得 ら れ る こ と が わ
か る 。 一 般 に タ ー ゲ ツ
ト に 印 可 さ れ る 負 の バ

イ ア ス が 大 き く な る ほ
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ど、 Ar"＋－ イ オ ン の エ ネ ル ギ ー が相 対的 に 大 き く な る 。 こ の た め、 高バ イ ア ス に お
い て は タ ー ゲ ヅ ト そ 衝 撃 す る エ ネ ル ギ ー が 上昇 し 、 結果 と し て ス バ ッ タ 粒子の
エ ネ ル ギ ー が 上 昇 す る 。 こ の た め、 ス バ ッ タ 粒子 が基板、 膜 に ダメ ー ジ を 与 え
た も の と 推 測 さ れ る 。 ま た 、 一部 の ス バ ッ タ 粒子 は イ オ ン 化 さ れて い る と 考 え
ら れ、 DC バ イ ア ス に よ り 発生 す る タ ー ゲ ッ ト 一 基板 閣 の 電界 が 、 イ オ ン 化 し
た ス バ ッ タ 粒子 を 加速 し 、 膜 に ダメ ー ジ を 与 え た 可能性 も 考 え ら れ る 。 低バ イ
ア ス で 成 長 し た ZrD : Al 薄膜の 電気特性 が 良好 だ っ た の は 、 こ れ ら の 要 因 に よ
る と 思 わ れ、 DC バ イ ア ス を 制御 す る こ と に よ っ て 、 イ オ ン エ ネ ル ギ ー を 適切
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に コ ン ト ロ ー ル し 、 ソ フ
ト で 綴 密 な 成 膜 が 行 え た
も の と 考 え て い る 。 こ の
こ と か ら DC ノ Y イ ア ス 制
御 の 有 効 性 が あ る と 言 え
る 。

ま た 、 Fig. 3 に 示 し た XRD
測定 か ら 、 DCM ス バ ッ タ
で 堆積 さ れ た ZnO: Al 薄膜
に 見 ら れ る （ 1 0 1 0） 、 ( 1 0 1 1 )
面等の 回折 ピ ー ク が、 HWP
ス バ ッ タ に よ っ て 堆 積 し
た ZnO :Al 薄膜で は観測 さ
れ ず 、 （0002） 、 （0004） 面 で
の 回 折 ピ ー ク の み 見 ら れ
る 。 こ の こ と か ら HWP ス バ ッ タ に よ っ て 堆積 し た ZnO:Al 薄膜は、 DCM ス バ
ッ タ で 成長 し た ZnO:Al 薄膜 に 比べ c 軸への配向性 が 強 い と 言 え る 。
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Fig.3 XRD pa抗ems of ZnO: Al thin films 
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Fig.4 に ス バ ッ タ ガス 圧
1 ～ l O(mTo汀） で 成 長 を 行
っ た ZnO:Al 薄膜の ホ ー
ル移動度、 キ ャ リ ア密度、
及び成長速度 を 示 す。

ガ ス 圧 を 1 何mTo汀） で、 堆
積 し た ZnO:Al 薄膜 は 、
低 ガ ス 庄 で 堆 積 し た も の
に 比 べ、 ホ ー ル移 動 度 、
成 長 速度 と も に 低 い 値 が
得 ら れ た 。 こ れ は 、 タ ー
ゲ ッ ト か ら 打 ち 出 さ れ た
ス バ ッ タ 粒子 が基板 ま で
の 行程 で ガ ス 粒子 と 衝 突、
散乱 す る た め に 、 ス バ ッ
タ 粒子 が 基板 に 斜 め に 入
射 し 、 射 影効 果 が 現 れ た

た め で あ る と 思 わ れ る 。 こ の た め、 堆積 さ れ る 薄膜は微小柱状構造で 密度 の低
い膜 と な り 、 粒界 で キ ャ リ ア の 散乱 が起 き 、 移動度の減少 を 引 き 起 こ し た も の
と 考 え て い る 。 成長速度 の 著 し い 低下 も 、 ス バ ッ タ 粒子 が Ar＋粒子 と 衝突、 散
乱 を 起 こ し 、 基板 ま で 到達す る 確率 が低下 し た た め と 予想 さ れ る 。

こ れ ら の 結果 を 考慮 す る と 、 他の ス バ ッ タ 法 に 比べ低 ガ ス 圧 下 で 成 長可能 な
HWP ス バ ッ タ が薄膜作製 プ ロ セ ス と し て 有利 で あ る と 言 え る 。
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Fig . 5 の 光透過測
定 の 結 果 か ら 、 本
研 究 で 得 ら れ た
ZnO:Al 薄膜 は 可視
光 領 域 に お い て 高
い 透 過 率 を 持 っ て
い る こ と が わ か り 、
太 陽 電 池 の 窓 層 と
し て 十 分 有 用 で あ
る と 言 え る 。 し か
し 、 南 Minami ら iv)
の RFM-sputtering
作製 し た ZnO: Al 薄
膜 と 比 較 す る と 、
Burstein-Moss 効 果
と 長 波 長 領 域 で の
光 吸 収 か ら 、 キ ャ

リ ア濃度 に お い て 及 んで い な い こ と が分 か る 。 し か し 、 800nm 付近 か ら 見 ら れ
る 自 由 電子 に よ る 吸収 は 、 太 陽 電池 に と っ て 有効 な 波長領域 で の 吸収で あ る た
め 、 ZnO: Al 薄膜 を 太陽電池窓層 と す る 場合 に は 不利 な 点で も あ る 。 こ の た め、
高 い 透過率 を 保 っ た ま ま 低抵抗化 を 図 る に は、 キ ャ リ ア 濃度 の 向 上 よ り 、 ホー
ル移動度 の 向 上 を 目 指 し た 方 が有利 で あ る 。
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Fig. 5 Transmission Spectra of ZnO :Al thin films 

。

4. ま と め
HWP ス バ ッ タ を 用 い 、 非加熱で低抵抗 （7 . 8 × 1 04 Q /cm） 、 高透過率 な ZnO:Al

の作製 に 成功 し た 。 タ ー ゲ ッ ト に 印 可 す る DC バ イ ア ス を 通 じ て 、 ス バ ッ タ 粒
子 の エ ネ ル ギー の 制御 を 効 果 的 に 行 い 、 低 バ イ ア ス に お い て 良 好 な 電気特性 が
得 ら れ た 。 ま た 、 低 ガ ス 圧 下 に お い て も 良好な 電気特性 が得 ら れ た こ と か ら 、
低 ガ ス 圧 下 で の 成 長 が可能な HWP ス バ ッ タ の 有用性 が証 明 さ れ た 。 今後 は こ
れ以 上 の 自 由 電子 に よ る 光 吸収 を 抑 え つ つ 、 ホ ール移 動度の 向 上 か ら 更 な る 低
抵抗化 を 目 指 す こ と が有効 で あ る と 思 わ れ る 。

参考文献
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出 ）Seon-Hyo Kimラ et al. J.Vac. Sci .Tech. Aラ vol . 15ラ No.2, p3 07 ( 1997) 
りT.Minami, et al . Jpn.J.Appl.Phys. vol .24ラ p605 ( 1985) 
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GaAs(lOO）基板 上へ の Zn1_xMnxTe(O � x 三五 1）混 晶 お よ び
Zn Te/Mn Te 超格子 の MBE 成長 と 評 価

恥1BE growth and characterization of Zn1ム1nxTe(O 壬 x 壬 1 )
and ZnTe/MnTe superlattices on GaAs( l OO) 

山 梨 大 学 工 学 部 電 気 電子 シ ス テ ム 工学科
鈴木孝 幸 、 児 玉知則 、 松 下健 一 郎 、 鍋 谷 暢一 、 加藤孝正 、 松 本 俊

Depertment of Electric and Electonic System Engineering, 
Faculty of Engineering, Yamanashi University 

Takayuki Suzuki, Tomohiro Kodama,Ken-ichiro Matsushita, 
Yoichi Nabetani Takamasa Kato and Takashi Matsumoto 

Abstract H ベTI compounds with Mn ions introduce magnetic character into 
traditional semiconductors . We grow Zn1 _xMnx Te (0 壬 x 壬 1 ) alloys and 
ZnTe/MnTe superlattices on GaAs( l  00) substrates by MBE,and characterize them 
using RHEED,XRD,PL and PLE techniques .  We also observe PLE peaks due to
d-d traditions in  Mn2+ ions and quantum level transitions in the superlattices.

1 . は じ め に

ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ か つ 高 濃 度 p 型 ド ー ピ ン グ が 可 能 な ZnTe に Mn
を 導 入 し た Zn1 _xMnxTe 希薄磁性 半 導 体 は 、 既 存 の 半 導 体 デバ イ ス に 磁性 と
い う 新 し い 要 素 を 導 入 す る た め に 、 新 し い 光 エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 材 料 と し
て 注 目 を 集 め て い る 。 バ ル ク Zn1ム1nxTe は x < 0 . 86 で 閃 亜鉛鉱 （ZB） 構 造
を と る こ と が 知 ら れ て い る が 、 非 平衡薄膜合 成 法 で あ る MBE 法 と ZB 構
造 の 下 地 を 用 い る こ と に よ り 全組成領 域 で ZB 構 造 が 可 能 で あ る 。 本研究
で は 、 GaAs( l OO）基 板 上 へ の 閃 亜鉛鉱構造 Zn1ム1nxTe(O 豆 x 豆 1） 混 品 お よ び
Zn Te/Mn Te 超 格 子 の MBE 成 長 と 評価 を 行 っ た 。

2 . 実験方法

GaAs(lO O） 基 板 上 に 基 板 温度 2 80 ～ 340°C で 閃 亜鉛鉱構 造 Zn1 ム1nxTe (0 壬
x �  I ） 混 晶 お よ び ZnTe/Mn Te 超 格 子 を 作製 し 、 RHEED 観 察 、 XRD 、 PL、 PL
励起（PLE） お よ び反 射 ス ベ ク ト ル を 測 定 し 、 評価 し た 。 基板 は 硫 酸 系 エ ッ チ
ャ ン ト で エ ッ チ ン グ し た 後 、 硫化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 で 処 理 し て 成 長 装置 に
セ ッ ト し 、 成 長 温度 ま で 昇 温 し た 。 成 長 時 の ビ ー ム フ ラ ッ ク ス （BF） は 、
Zn1ムfoxTe に つ い て は Zn と Te の BF を Te/Zn BF 比＝2(BFTe=5 × 1 0・1Torr） に
国 定 し 、 BFM0=(0 . l ～ 9） × 1 0・8Torr と 変 化 さ せ た 。 MnTe お よ び超 格 子 で は 、
BFzn=( l ～2. 6） × 1 0・7Torr、 BFMn=(3 ～ 6） × 1 0・8Torr、 BFTe=(4 ～ 1 0） × 1 0・7Torr で
あ る 。
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3 . 結果 お よ び考察
3-1 .  Zn1・xMnxTe,MnTe

図 1 に Zn1 _xMnxTe の XRD ス ペ ク ト ル
を 示 す。 高 Mn 棺 と 低 Mn 相 の 回 折 ピ ー
ク が 見 ら れ る が 、 低 Mn 相 の 強 度 が 高 Mn
相 よ り も 2 桁 以 上 大 き い 。 光 学 的 測 定 ス
ベ ク ト ノレ に は 低 Mn 相 に 対応す る 信 号 の
み が 見 ら れ た 。 以 下 の 解析 で は低 Mn 相
の 回 折 ピ ー ク か ら 求 め た 格 子 定数 と ベ ガ
ー ド 員fj ( aZnTe =6 . 1 024 A ' aM山＝6 . 3 4 A l ） ） を
用 い て 求 め た 組成 を 試料 の Mn 組成 と し
た 。 図 2 に Zn1 _xMnxTe の o �玉 x 壬 0 . 1 75 に
お け る PL , PLE お よ び 光 反 射 ス ペ ク ト ル

(REF） か ら 求 め た 軽 い 正 孔 帯 お よ び 重
い 正 孔 帯 と 伝 導 帯 の 聞 の 遷 移 エ ネ ル ギ ー
の Mn 組 成 依 存 性 を 示 す 。 こ れ ら の
GaAs( l OO）基 板 上 の エ ピ タ キ シ ャ ル試料
で は 、 2 次 元 引 っ 張 り 応 力 を 受 け て 伝 導
帯 一 軽 い 正 孔 帯 の 遷 移 が 低 エ ネ ル ギ ー に
観測 さ れ る 。 そ れぞ れ の 遷移 エ ネ ル ギ ー
は組成 x の 関 数 と し て 次 の よ う に 表 さ れ
る 。

Ehh=2 . 380+0 .  756x 

E1h=2 . 3 75+0 .634x 

GaAs( l OO） 基 板 上 の MnTe が ZB 構造 を
と る こ と を RHEED パ タ ー ン か ら 確認 し
た 。 RHEED に よ る 横 方 向 格 子 定 数 の 実
時 間 観測 で は 、 約 20 A で緩和 し 始 め 、 成
長 終 了 時 で は 格 子 不 整 合 の 3 . 6% に 対応
し た だ け 大 き く な り 、 完全緩和 し て い る
の が わ か っ た 。 図 3 に XRD よ り 求 め た
縦 方 向 格 子 定 数 の 膜 厚 依 存 性 を 示 す 。
双D よ り 求 め た 縦方 向 格 子 定 数 は 膜厚
0.4～ 1 . 1  µ m で は 6 . 3 s o A で あ っ た 。 こ の
値 は バ ル ク Zn1ム1nxTe の 格 子 定数 の x= l
の 外挿値 に ほ ぼ一 致 す る 。

図 4 に MnTe の PLE ス ベ ク ト ル を 示 す。
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モ ニ タ PL は Mn2＋ イ オ ン の d-d 遷移 に よ
る 2. l eV に ピ ー ク を 持 つ 発 光 帯 で あ る 。
2 . 3 6eV , 2 .64eV, 2 . 79eV , 3 . 0 8eV に ピ ー
ク が 観 測 さ れ 、 四 面 体結 晶 場（Td 対称） で
分裂 し た Mn2＋イ オ ン の 基底 状態 6A1 か ら 、
そ れ ぞ れ 4T2 ' 4A1 (4E) , 4T 2 ' 2T 2 へ の 遷
移 に よ る 信 号 と 考 え ら れ る 。 ZB 構 造
Mn Te の バ ン ド ギ ャ ッ プ と し て 3 . 1 8 eV2） 、
3 . 4eV1 ＞ の 報 告 が あ る 。 図 4 で 3 . 08 eV ピ
ー ク の 高 エ ネ ル ギ ー 側 に MnTe の バ ン ド
ギ ャ ッ プ に 起 因 す る と 思 わ れ る 構 造 が 見
ら れ る よ う で も あ る が 、 明 確 に 分離 さ れ
て は い な い 。 Fig4 .MnTe PLE spectrum 
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3-2 . ZnTe/MnTe 超 格 子
図 5 に MnTe の 層 厚 を 一 定 に し て ZnTe 

の 層 厚 を 変 化 さ せ た 超格 子 の
ク ト ル を 示 す。 1 次 ， 2 次 の サ テ ラ イ ト ピ
ー ク が 明 確 に 観 測 さ れ る 。 こ れ ら の 試料
の Mn2＋イ オ ン の 2.0eV 発 光 の PLE ス ベ ク
ト ル を 図 6 に 示 す。 ZnTe 井 戸 層 幅 が 減少

す る に つ れ て 励 起 帯 が 高 エ ネ ノレ ギ ー 側 に
シ フ ト し 、 量 子 準位 間 遷移 に よ る 共 鳴励
起 が 観 測 さ れ て い る こ と が わ か る 。 図 7
に Kronig圃Penney Model を 用 い て 計 算 し
た 量 子 準位 問 遷移 エ ネ ル ギ ー と PLE ピ
ー ク エ ネ ノレ ギ ー の 測 定値 を 示 すO 計 算 で 、
Zn Te の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 2 . 3 88eV、 MnTe
の そ れ は 3 . 1 8eV あ る い は 3 . 4eV を 、 価 電
子 帯 の バ ン ド オ フ セ ッ ト は 0 . 5 3 eV3） を 用
い た 。 ま た 、 ZnTe 井 戸 層 と MnTe 障壁 層
の 厚 み は① コ ヒ ー レ ン ト 成 長 を 仮 定 し た
XRD ス ベ ク ト ル の 解析 （ 0 印 ） 、 ② l 周
期 の 厚 み と 成 長 時 間 の 関係 （ 口 印 ） か ら
求 め た も の を 用 い た 。 計算 で は励 起 子 の
結 合 エ ネ ル ギ ー （ バ ル ク ZnTe で は hh­
Ex= l OmeV） は 考 慮、 し て い な い が 、 O 印 の

ス ベ
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方 で は MnTe の バ ン ド ギ ャ ッ プ が 3 . 1 8eV
の 場合 の 計 算 値 と 実 験 値 が よ く 一 致す る 。
Mn Te と ZnTe の 格 子 不 整 合 は 3 . 9 パ ー セ
ン ト で コ ヒ ー レ ン ト 成 長 の 臨 界 膜 厚 は
20 A (6 . 3 ML）程度 で あ る 。 今 回 使用 し た 超
格子試料 は 格 子緩 和 し て お り 、 そ の た め
励 起 ス ベ ク ト ル の ピ ー ク が ブ ロ ー ド に な
っ て い る 。 格 子 緩 和 の な い 試 料 の
と PLE の 測 定 が 必 要 あ る 。 し か し 、 ZnTe 
井 戸 層 が 厚 く な る に つ れ て 量 子 準位 が 低
エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い く 傾 向 は 計
算 と 同 じ で あ る 。

ま と め

XRD 

ZnTe/MnTe superlattices 
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4 .  
Zn1 _xMnxTe で は 相 分離現象 を 起 こ し た

が 、 低 Mn 相 の ほ う が 高 Mn 相 に 比 べ 2
桁大 き い た め に 光 学 的 測 定 で は 低 Mn 相
に よ る 信 号 の み が 観 測 さ れ た 。 ま た 、 PL ,
PLE お よ び反 射 ス ベ ク ト ル の 結果 が 一 致
し た 。 MnTe で は Mn2＋イ オ ン の d-d 遷移
に よ る 6A1 基 底 準イ立 か ら の 遷移 エ ネ ル ギ
ー に 相 当 す る エ ネ ル ギ ー で、 の 励 起 が 確認
さ れ た 。 超 格 子 で は 、 XRD よ り 超 格 子構
造 が 、 PLE か ら 量 子 準位 が 確 認 さ れ 、 良
好 な 超 格 子 が 作製 さ れ て い る こ と が わ か
っ た 。 20 

Fig7. Well width dependence 

of PLE peak energy 
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MBE 法 によ る GaAs/Mn/GaAs の作製と評価
Epitaxitial growth and property of GaAs/Mn/GaAs grown by h侶E

東京農工大学 工学研究科
三澤隆二　森下義隆　佐藤勝昭

Faculty of Technology, Tokyo University of Agriculture and Technology 
Ryuji Misawa , Yoshitaka Morishita , Katsuaki Sato 

Abstract In this work, we report on epitaxital growth of (Alx,Ga1-x,Mn)As/GaAs, 
GaAs/(Alx,Ga1 -x,Mn)As/GaAs heterostructures, and GaAs/Mn/GaAs multi-layer grown 
by low temperature l'vfBE. The novel GaAs/Mn/GaAs styucture resulted in a higher Mn 
concentration than (Ga,Mn)As prepared under the same growth condition. 
1 . は じ め に

我 々 の研究の最終 目 的 は、 電子の電荷とスピンの相 互作用 によっ て 生ずる新しい物
性を用 いたこれまで にないデバイス材料を生みだ、すことで、あるO 大野らは、 現在光 ・ 電
子デ、パイス材料と して実用 されている GaAs に、 磁性原子 Mn を非平衡結晶条件を用
いた低温分子線エヒ。タキ、ン一法（LT-MBE） により 固溶度を超 えて混入させる こ と に成
功 し 、 GaAs 基板上 に均一な（Ga,Mn)As が成長可能である ばかり でなく 、 成長 した
(Ga,Mn)As が強磁性的性質を示すことを見いだした［1]0 しかし、 そ の 強磁性転移温度
は lOOK 程度であ り デバイス に結びつ けるため に はさ ら に引 き 上 げる 必要がある。 Mn
濃度が高 い程強磁性転移温度が上昇する傾 向 があるが、 （Ga,Mn)As の Mn 回溶度
は 7%程度である。

我 々 はこれまで Ga よりも Al の方が他の原子との結合力 が強いこと に注 目 し、
(Al, Ga,Mn)As を LT-MBE 法を用 いて成長 させて GaAs/(Al,Ga,Mn)As /GaAs 三
層 を作製し Mn 固 溶度を 向 上させる ことを試み［2] ,[3］ 、 その結果最大 で 10%程度 Mn を
混入させる こ と に成 功 した。 だが結品 中 の Mn 取り 込み効率があまり 良 く ないとし 、う 問
題点が浮き彫り とな り 、 そこで今 回 Mn 数原子層 の上に GaAs をエヒ。タキシャル成長さ
せた GaAs瓜iin/GaAs 多層構造を作製し、 これと成長条件を 同 じ にして作製 した
(Ga,Mn)As との構造の違い による Mn 取 り 込 み 量の変化を調べた。 こ れまでの研究
結果を以 下 に述べる。

2 . 実験方法
基板 に は GaAs(OO l）を用 いた。 W フィラメントセノレにより 生成した原子状水素（H ・ ）

照射下で 10 分間クリーニング（Tsub=450℃）した後 、 H · を照射した状態で、 Tsub=600℃
で GaAs バッファ層 を約 lOOO A 成長させた。 その後 、 基板温度を Tsub=250℃まで、下
げてから（AlxGa1 ·xMn)As、 GaAs瓜iin/GaAs 多層構造をそれぞれ膜厚 1 500 A 、
9000 A 成長させた。 、

(AlxGa1-
組成を変化させたO 最後 に GaAs キャッフ。層 を約 200 A成長 さ GaAs/(AlGめiin)As
/GaAs 三層 を作製した。 作製した試料は、 反射高速電子線回折（RHEED）、 オージェ
電子分光（AES）、 X 線回折（XRD）、 走査形電子顕微鏡（SEM） により評価した。

GaAs/Mn/GaAs 多層1莫（Fig. 1 (a）） は Ga,As,Mn の各シャツタを Fig. l (b）のよう に開
閉 して作製し、 成長条件を 同 じ にして成長 させた（Ga,Mn)As と の構 造の違い による
Mn の 取 り 込み 量の変化を EDX によっ て評価したO
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3 . 結果 お よ び考察
3 . 1 (AlxGa1 -xMn)As ,GaAs/(AlGaMn)As 層

RHEED 観察結果から、 ブラックス強度比
Mn/(Al+Ga)=0 . 05 , 0 . 1 0 , 0 . 1 5 と したとき 、 それぞれ
Al 組成 x 妥 0 . 7 , 0 . 6 , 0 . 6 でストリ ークな（1 × 2）のパ
ターンが観測され、 エヒ。タキシヤノレ成長すること
がわかっ たo こ の（ 1 × 2）のストリ ークは、 Mn 濃度
が増加する ほど強く 現れることがわかっ た。

AES 測 定の結果、 Al 組成 x 豆 0. 5 の時 x の増
加 に伴っ て Mn 濃度も 増加する傾 向 があることが
分かり 、 こ の こ とから Mn は Ga サイトよりも Al サイ
トと多く 置換されるも の と考え られる。 Fig .2 に

Mn/(Al+Ga)=0 . 1 にお ける Mn 濃度の Al 組成依
存性を示す。

XRD 測 定結果から 、 均一な
(AlxGa1 -xMn)As が成長している ことが確認さ
れ（Fig.3） 、 測 定から得られた（AlxGa1 -xMn)As 
の格子 定数と Vegard の法則 に従って計算した
(AlxGa1 -JAs の格子定数との差から Mn の取り
込み量を調べた結果、 最大で 10%程度取り 込
むことがで、きるこ とが分かっ た（Table . 1）。

Table . 1 Al 組成 に対する Mn 濃度依存性
Mn 

8 
｝ま 61 ． t空制 4� ． 

． ．
． � 2 

0 . 8

F i g .2 (A lxGa 1 .xMn)A s に お け る Mn 濃 度 の
A l 組 成 依 存 性
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出
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Fig. 3 XRD spectra of GaAs/(Al,Ga,Mn)As 

with Mn/(Ga+Al)=0. 15  



(AlxGa1 ·xMn)As がエヒ。タキシャル成長 していれば、 その上に GaAs をエヒ。タキシャ
ル成長することができ 、 RHEED パターンは Mn 濃度が低いとき （1 × 1）となり 、 Mn 濃
度が高いとき（1 × 2）とな っ たO また最上層 GaAs の表面 SEM 像を観察 した結果、 均一
な GaAs/(AlGaMn)As/GaAs 三層 が作製できた試料では、 良好な界面がみられた
(Fig.4 (a） ） 。 しかし 、 格子不整合 による歪 みが所々 見られた。 一方エ ヒ。タキシヤノレ成
長されていな し 、（AlxGa1 ·xMn)As 上 に GaAs を積んだ試料の表 面 は、 MnAs の三元
成長 島が形成されるこ とがわかっ た（Fig.4 (b） ）。

(a) GaAs/(Alo.5G制Mn)As 寸関誌KAio .sGao.2Mn)h�，，
Fig.4 GaAs/WGaMn)As の表面 SEM 像

3 . 2  GaAs/Mn/GaAs 多層膜
[GaAs瓜在n/GaAs］ × 350 成長の 問 、

RHEED によっ てその場観察を行っ
た。 5 周 期 、 120 周 期 、 350 周 期 の
GaAs 層 は、 それぞれ（1 × I） 、 （1 × 2） 、
(1 × 2）のス トリ ークパターンが観測 さ
れ、 エヒ。タキ、ンャル成長を確認したO
Fig.5 に最上層 GaAs(350 周 期）の
RHEED パターンを示す。

(a) [ l lO] azimuth (b) [no] azimuth 

Fig. 5 RHEED patterns of GaAs/Mn 

また EDX による 定量分析か ら結品 中 の Ga 原子 100 に対する Mn 原子数を調べた
結果、 成長条件を 同 じと した にもかかわらず、 GaAs瓜1n/GaAs と（Ga Mn)As では前
者のほう が Mn を多く 取り 込んでいることがわかっ た（Table.2）。 ただし、 これはあく まで
も構造の違い による Mn の取り込み量を比較した結果で、あっ て、 真の Mn 濃度の値と
は考えていなし 、。

Table.2 .  EDX による定量分析結果
元素 重量濃度［ %］ 2 σ ｛%］ 原子数
Mn 0 .02 0 . 12 0 .05 

Ga 48 . 3 1  0 . 70 100 

As 5 1 .67 0 . 70 99.53 

(a) GaAs/Mn/GaAs 

元素 重量濃度［%］ 2 a [%] 原子数
Mn 0 .00 0 .00 0 .00 

Ga 44.32 0.63 1 00 

As 45.68 0 .63 95.92 

(b) (Gao.9843Mno.om)As 
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4.結論
こ れまで、の研究から AlGaAs に Mn を混入させるこ と によっ て 、 Mn 国溶度を 10%程

度まで 引 き 上 げること に成功し、 また成長条件の 同 じ GaAs瓜1n/GaAs 多層 と Gめh
As を作製して、 定量分析 によっ て両者の構造の違い による Mn 取 り 込 み 量を比較 した
結果、 前者の方が取り込み量が大きいことがわかっ たO
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六方および正方 晶 系 Culn5Sea 薄膜の作製

Physical Vapor Deposition of Hexagonal and Tetragonal Culn5Se8 Thin Films 

龍谷大 学  理工学部 松 下 電器 先端研究所＊
和田隆博，  小原直樹 ＊，西脇志朗 ＊，  根上卓之 ＊

Abstract Hexagonal and tetragonal Culn5Se8 thin films have been successfully prepared by 

physical vapor deposition. A hexagonal CulnsSe8 thin film was obtained via the reaction of 

(Cu+Se) and (In+Se) layers . This hexagonal 五Im had a layered structure with a fivefold 

stacking periodicity of Se .  For an alternative deposition process using (CuinSe2) and (ln2Se3)  

layersヲ a tetragonal Culn5Se8 thin film with a ccp of Se was obtained. From examination of the 

Cu2Se・In2Se3 pseudo-binary system phase diagram that hexagonal CulnsSes is a stable phase 

and tetragonal one is metastable. The grm川h mechanism of the hexagonal and tetragonal 

phase Culn5Se8 thin films is discussed from a crystallographic point of view. 

1 .  は じ め に
3段階蒸 着 法 で作製 した Cu(In,Ga)Se2(CIG S）薄膜が高効率太陽電池 に用 い られている。

3段階蒸 着 法 で は 、 第 1 段 階と して · onラGa)::Se3 ）漢を形成す る。 第 2段階で はそ の 上 に Cu-Se

膜を堆積 し て膜全体 の組成を Cu 過剰 の Cu(In:Ga)Se2 にす る。 第 3段階 自 にはそ の 上 に再び

(In,Ga)-S e 膜を堆積して最終組成を若干（InラGa）過剰組成 の Cu(InラGa)Se2 に する口 最近我 々 は 、

こ の 第 2 段 階 に お い て 膜 の 相 が (InラGa)2Se3 ［ 欠 陥 ウ ／レ ツ鉱 型 ］ → CulnsSes ［ 層 状 型 ］ →

Cu(InヲGa)3Ses ［スタナイ ト型］ → Cu(In,Ga)Se2 ［カルコハ。イライ ト型］ → Cu(In, Ga)Se2+Cu2S e の よ う

に 変化 し 、 同 時 に結晶粒も 大 き く なることを見いだした ［ l ]o

これら の 相 の う ち Cu(In,Ga)Se2 や Cu(Inβa)3Ses 薄膜［3ラ 4］ に つ いてはすでに我 々 は 詳

細な報告を行っ て い る 。 しかしな が ら CulnsSes 薄膜 に つ い て は報告が無く 、 結晶構造につい

ても 不 明 な こ と が 多い。

本 研 究 で は Culn5Ses 薄 膜 の 作 製 方 法 に つ い て 検 討 し 、 六 方 お よ び 正 方 品 系 の

Culn5Ses 薄膜の 作製 に成功 した。 本報告ではそれら の 薄膜の作製方法と結晶構造の 関係 に

つ いて報告し、 それら の 薄膜の成長メカ ニズム につ いて議論する。

2 .  実験方法
CulnsS es 薄 膜 はMoをコ斗 したソーダライムカ、、ラス 上 に基板温度 5 5 0 ℃ で、2種類の蒸着 法

によ り 作製 した。 最初の 方 法 は円sequential process”で、あるO これは 3段階法 に よ る CulnSe2 薄膜

の 形成プロ セス を基本 に して 、 第 1 段階での In2Se3 膜を標 準条件よ り厚く 形成 して 、 最終的な

膜組成を CulnsS es に な る よ う にする 方法である。 この＇＇sequential process”で、作製 した CulnsSes

薄膜を sample α とす るD こ の プロセス の想定される化学式は 次 の よ う になる。
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1 /5 In2Se3（第 3 段階） + Cu2Se （第 2 段階） + 24/5 In2Se3 （第 1 段階） → 2CulnsSes

も う 一 つ の 方法は“shu抗er control method” で、 あ る 。 こ の 方 法 は Cu, Inラ Se の ビ ー ム フ ラ

ッ ク ス を Cul11Se2 膜が 得 ら れ る よ う に 設 定 し て 、 Cu の ビ ー ム を 一 定時間 間隔で塞 ぐ 事 で

CulnsSes 組 成 な る よ う に す る 方 法 で あ る 。 こ の “shu仕er control method” で 作 製 し た

CulnsSes 薄膜を sample b とする。 想 定 さ れ る 化 学式 は 次 の よ う に な る 。

2In2Se3 + Cul11Se2 + 2 In2Se3 + Cul11Se2 + 2In2Se3 + Cul11Se2 ・ ・ ・ → n CulnsSes 

3 .  実験結果
Table 1 にEPMAで測 定 した sample a と sample b の化学組成を示した。 sample a に は

若干の （ In/(In+Ga)=0 .04) Gaが含まれている が 、 こ の程度 の 量で は膜の相や結 品 構 造 に影響

しない。 こ の よう に sample α も sample b も CulnsSes の組成を持つ こ と が わかるD

Table 1 Chemical compositions of Culn5Se8 films 

Sample Chemical Composition (at .%) In/Cu ln(Ga)zSe3 (mol %) 
Cu In(Ga) Se 

α 0 . 8 2  5 . 0 8 . 1  6 . 1 0  85 . 9  
b 0 . 98  5 . 0 7 . 5  5 . 1 0  8 3 . 6  

Fig. 1 に sample α と sample b のX線 回折 （XRD） 図形を示 した。 Fig. l ( a） に は周期的な

回 折 ピ ー クが観察 さ れ、 これら のXRDヒ。 ー ク は六方晶 系 の Culn5Se8 (c=3 2 A ） の 001 回 折 ピ ー

ク と して指数付 けす る こ と が 出 来 る。 ま た 、 Fig. l (b） に 示 したXRDピ ー ク は 正 方 品 系 の 単位格

子 （a=5 .73 A ,  c= l l .44 A ） に基づ いて指数付 けする事が 出 来る。

Fig.2 にこれら の試料の電子線回 折（TED） 図

形を示 した。 左 に示 した sample α の TED パタ ー ン

は 六方 品 系 の CulnsSes の 単位格子 （a = 7 .2 A , c 二

34  A ） に基づいて指数付 け した。 また 、 右 に 示 し た

sample b の TED ノミタ ー ンは XRD ノ 〈タ ー ンと 向指ミ

に 玉 方 晶 系 の CulnsSes の 単 位 格 子 （ a=5 .73 A ,  

c= l l .44 A ） に基づ いて指数付けする事が 出 来た。

Fig. 3 に sample α と sample b の 格子像を示 し

た 。 こ の 格子 像 で観察 さ れて い る の は S e の原 子 配

列であると考 え られる。 Fig. 3 から sample α で は 1 6

A 周 期 を持 つ 5 層 構造が観 察 さ れ、 sample b では

典型的 な 立 方 細密 充填 （ ccp） 構造が観察 さ れる 。

こ れ ら の こ とから sample α は 六 方 晶 系 の 単位格子を

持 ち 、 ｛ABCAB ｝ を繰 り 返 す 5 層 周 期 構 造を基本

と し 、 sample b は 正 方 品 系 の 単位 格 子 を持 ち 、 Fig. 1 XRD pa抗ems of sample α （a)

{ ABC ｝ の 立方細密 充填構造を基本構造としてい and sample b (b) .

る こ と が わかっ たD
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Fig. 2 TED patterns of sample  a ( le抗） and sample b (right). 

Fig. 3 H i gh Reso lut ion TEM m i crograph of sample a ( left )  and sample b (right). 
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4 .  考 察
Fig. 4 に Cu2Se-In2S町 系 状態 図 を示

した。 これを見 る と CulnsS es の 安定相 は 六 方

晶 系 の層 状構造を持 つ こ と が わかる。 こ の こ と

sample a が 安 定相 であ り 、 正方 晶 系 の sample

b は準安定相 であ ることが わかる。 それではな

ぜ、 ”sequential process”で、安 定相 が 得 ら れ 、

“shu抗er control method” で は 準 安 定 相 の

µ -; 900 
：亡』主主Q.－� 800
r-

700

ー� j
i「「「

CulnsSes が 得 られたの であ ろ う か。 そ の こ と を

議 論 す る た め に Fig.4 に 現れる 主な化合物

の 結 晶構 造を Table 2 に整理 して 示 した。 こ

こ で 、 ”sequential process ，， で、は In2Se3 濃 度 の

50 60 70 80 90 In2Se,
← Cu2Se ln2Se3 (mol 01も）

非 常 に 高 い状態での Cu2Se と In2Se3 の反応合

成プロセスであ り 、 、 “shutter control method" 

で は カルコパイ ライ ト 構 造 を 持 つ CuinSe2 と

Fig. 4 Pl支出c diagram of the Cu2Se-ln2Se:; 

pseudo-binary system α ·  CulnSe2 (chalcopyrite）� 

(3 : Culn:;Ses （坑anite）ラ r : CulnsSes (layered 
stmcture）ラ o : CulnSei (sphalerite ) .  

In2Se3 の反応 に よ り Culn5Se8 を合成するフ。ロセスで、あるO

Table 1 Crystal stmcture of stable phases in the Cu2Se・In2Se3 pseudo”binary system .

composition reg1011 stable phases Packing of Se atoms 
In2Se3(111ol %) Cu/In 
5 0 ～ 5 7 1 . 0 ～ 0 . 76 
67 ～ 78 0 . 5 8 ～ 0 .28  
82 ～ 90 
1 00 

0 . 22 ～ 0 . 1 1
0 .。。

CulnS�2 ( chalcopyrite stmcture) 
Culn3Se5 (stanite stmcture) 
Culn5Se8 ( layered structure) 
In2Se3(defect wruzite stmcture) 

ccp {ABC } 
ccp {ABC } 

5 layers {AB CAB } 
hep {AB } 

Table 2 を見る とOn, Ga)2Se3 →Culn5Se8 → Cu(In, Ga)3Se5 → Cu(In , Ga)Se2 と相 が

変化する過程は結品構造の観点から見る と Se の配列が I口zSe3 の hep から Culn5Se8 の ｛AB CAB} 

の 5層 構造を経て Culn3Se5 と CulnSe2 の ccp に変化する過程である。 ” sequential process” はこ

の 流 れ に 沿 っ たも の で 、 安 定相 が 得 られたも の と 考 え られ る 。 そ れ に 対 し て “shutter control 

method” は こ の 流れを逆 に遡っ たも の と 見なすこ と が 出 来るO Se の ccp 構造を持 つ CuinSe2 と

In2Se3 の反応では Se の基本構造を変化させずにスタナイ ト構造を持 つ 正 方 品 系 の Culn5Se8 が 得

ら れたも の と考 え られるO こ の よう に Cu2Se-In2Se3 系 の化合物 の結品構造は Se の 配列 が 基 本 に

な り 、 合成の 際 に はそ の制 御 が 重要である。
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Cu2ZnSnS4系 薄 膜 太 陽 電 池 の 開 発

Development of Thin Film Solar Cell Based on CUiZnSnS4 Thin Films

長 岡 工業高等専 門 学校 電気工学科
片桐 裕則

Department of Electrical Engineering, Nagaoka National College of Technology 
Hironori Katagiri 

Abstract Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films were successfully formed by vapor ph蹴

sulfurization of precursors on a soda lime glass (SLG) substrate and a Mo-coated one. 

From the optical properties, we estimate the band喝ap energy of this thin film as 1 .45 -

1 .6 e V which is quite close to the optimum value for a solar cell . By using this thin film 

as an absorber layer, we could fabricate a new type of thin film solar cell, which was 

composed of Al/ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo・SLG. The best conversion efficiency achieved 

in our study was 2 .62 % and the highest open-circuit voltage was 735 m V. These device 

results are the best reported so far for CZTS. 

1 . は じ め に
CZTS は 、 CulnSe2(CIS） に お け る 稀少元素Inを Zn,Snで 、 有毒性元素Se を Sで置

換 し た ケ ス テ ラ イ ト 構造 を 持つ化合物半導体で あ る 。 本材料のEgは1 .4- 1 .6 eV と
推定 さ れ、 太 陽電池光 吸収層 の 最 適値 に 極 め て 近 い 値 で あ る 。 さ ら に 、 光吸収
係数 は 1 Q4cm-1 台 で 、 CIS に 匹 敵す る ほ ど の 大 き な 値 を 示す1 5） 。 こ れ ら の光学的
特 性 は、 本材料が薄 膜太 陽電池光 吸収層 と し て有望で あ る こ と を 示 し て い る 。
信州 大 学 ・ 伊藤教授 ら は、 原子 ビー ム ス バ ッ タ 法 に よ る CZTS薄 膜 の 作 製 に 成
功 し 、 CTO導電膜 と の ヘ テ ロ 接合 に よ る 光起電 力 効果 を 、 世界で初 め て報告 し
て い る 1） 。 ま た 、 Stuttgart大 学Friedlmeier ら は 同 時蒸着法 に よ る 作 製 に 成功 し 、
ZnO/CdS 窓 層 と の 積 層 構造 で2 . 3 % の 変換効率 を 報告 し て い る 2） 。 本研究室 で
は 、 E-B 蒸 着 ・ 気 相 硫 化 法 に よ る CZTS 薄 膜 の 作 製 を 提案 し て い る 。 こ れ ま で
に 、 530℃ ・ 7時 間 の 硫化条件 で作製 し たCZTS薄膜 を 用 い 、 開 放電圧372mV， 変
換効 率 1 .08% を 報告 し て い る 5） 。 し か し 、 高温 に お け る こ の よ う な長時間 の硫化
条 件 は 、 低 コ ス ト 太 陽 電池作製過程 と し て不適 当 で あ る 。 そ こ で本研究では、
5 50℃ ・ 1 時 間 の 硫化 条 件 でCZTS薄膜 を 作製 し 、 各 種評価 を 行 っ た 。 さ ら に 、
本 硫化 条 件 に よ る CZTS 薄膜 を 用 い たAl/ZnO :Al/CdS/CZTS/Mo・SLG構造 の 太 陽
電池 で 、 変換効率 1 .46%， 開 放電圧4 1 5mV を 確認 し た 。 ま た 、 本研究 で得 ら れた
最高 開 放電圧 は73 5 mV で あ っ た 。 さ ら に 、 高 基板温度E-B蒸着 ・ 気相 硫化法 に
よ り 作 製 し た 太 陽 電池 で は、 本材料系 で の ト ッ フ デー タ と な る 変換効率2.62 %
が得 ら れて い る 。 本研究 は、 稀少元素 ・ 有毒性元素 を 含 ま な い 、 省資源 ・ 無毒
性太陽電池 の 開 発 を 目 指 し た も の で あ る 。
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2 . CZTS薄 膜 の 作 製
E-B蒸着 ・ 気相 硫化 法 に よ り 、 SLG と Mo・SLG上 に CZTS薄膜 を作製 し た。 1 50

℃ に 加 熱 し た基板上 にZnS,Snお よ びCu を 蒸着 し 、 積層 フ レ カ ー サ と し た。 膜厚
の 比率 はそ れぞれ、 ZnS : Sn : Cu = 1 .00 : 0 .636 : 0 .409 で あ る 。 Type l ,2お よ び3 の
3 通 り の サ ン プル を 作 製 し 、 そ れぞれ の 合 計膜厚 を 3000 A ,45oo A ,6ooo A と し
た 。 こ れ ら の フ レ カ ー サ を 、 N2+H2S(5%） の 雰 囲気 中 で、 5 50℃ ・ 1 時 間保持 の条
件 で 硫 化 す る 事 に よ り CZTS 薄 膜 を 作製 し た 。 得 ら れた CZTS 薄膜 の 膜厚 は 、
Typel ,2お よ び3 に 対 し 0.95µm, 1 .34µm, 1 .63 µm で あ っ た 。

3 .  CZTS薄 膜 の 評 価
結晶性

Fig. 1 に 作製薄膜 の 膜厚別XRDパ タ ー ン を 示す 。 すべて の 薄膜でCZTS の ( 1 1 2),
(200),(220),(3 1 2）面 に 対応す る ピ ー ク が観察で き 、 ケ ス テ ラ イ ト 構造 で あ る こ と
が確 認 さ れた6） 。 し か し 、 Type2お よ び3 に お い てCu-Sn-S系 と 推定 さ れ る ピー ク
も 観察 さ れて い る 。 こ れ は、 試料厚 み の 増加 に 対 し 、 硫化時間が不足 し た 事が
原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。

SEM観察 の 結果 よ り 、 Mo圃SLG基板 と 薄膜 の 間 に ボ イ ド は認、め ら れず、 加 え
て 、 粒径 の 大 き さ が膜厚 と 同 等以上 と 非常 に 大 き い こ と が確認 さ れて い る 。
光学特性

作製薄膜 の 光 吸 収 係 数 と Eg を 算 出 す る た め 、 SLG上 のCZTS 薄膜 の 透過お よ
び反射 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 Fig.2 に 、 α 2_h ν 特性 を 示す。 全て の 薄膜 に お い
て 、 基礎吸収端付近で 1 04cm-1 を 超 え る 光 吸収係 数 を 示 し て い る 。 ま た 、 こ れ ら
の 直線部分 の 外挿 と 横軸 と の 交点か ら 、 Egが 1 .45・ 1 .6 eV で あ る と 推定で き る 。
と れ ら の 光学 的 特 性 は 、 CZTS薄膜が薄膜太 陽 電池光吸収層 と し て極 め て有望
で あ る こ と を 示 し て い る 。
電気的特性

CZTS 薄膜 の 抵抗 率 を 四 探針測 定 に よ り 、 ま た 組成 比 を EPMA に よ り 測 定 し
た 。 Fig . 3 • Table I に こ れ ら の 結果 を 示す 。 膜 厚 増 加 に 伴 う Cu/(Zn+Sn） 比 の 上
昇 、 抵抗率 の 減 少 が確認で き る 。 積層 フ レ カ ー サ の 膜厚比 は一定で あ る こ と か
ら 、 膜 厚 が厚 い Type2,3 で は硫化時 間不足 の た め に 、 厚 み方 向 でCu含有率 の 異
な る 薄 膜 が 形 成 さ れ た と 考 え ら れ る 。 す な わ ち 、 表面近 く の Cu-rich層 の 影 響
で 、 Cu/(Zn+Sn）比 の 上昇 ・ 抵抗率 の 減少が生 じ た も の と 考え て い る 。

4 .  太 陽 電 池 特 性
Al/ZnO :Al/CdS/CZTS/Mo・SLG構造 の 薄 膜太 陽電池 を 構成 し た 。 Mo · ZnO:Al 

は ス バ ッ タ 法 で 、 CdS はCBD法で 、 Al は蒸着法 に よ り 作製 し た。 AM・ 1 .5 ，電 力 密
度 l OOmW/cm2 の ソ ー ラ ー シ ミ ュ レ ー タ を 用 い 、 電 流－電圧（I-V）測定 を 行 っ た。
CZTS薄膜 の 条件Type l ,2 ,3 そ れぞれ のI-V特性 の 結 果 を Fig.4 に 示す 。 Table E は
Fig.4か ら 確認 さ れ た デー タ を 示 し て い る 。 こ れ ら の 太 陽電池の 電流密度 と F.F.

1 1 6 



が 、 吸 収 層 が薄 く な る に し た が っ て劇的 に 改善 さ れて い る 。 し か し 、 開 放電圧
は膜厚 に対 し て 反対 の 傾 向 を 示 し て い る 。 光 吸収 層 が厚 し ミType2,3 を 用 い た太陽
電 池 で は 、 ダイ オ ー ド 特性が得 ら れて い な い 。 こ れ は 、 前述 の よ う に CZTS 吸
収 層 が厚 み方 向 に Cu-rich層 ／Cu-poor層 と 2 層 化 し 、 下部電極付近 の 高 抵抗 Cu­
poor層 の影響で、 太陽電池の 直列抵抗が非常 に 高 く な っ た た め と 考 え ら れ る 。

ま た 、 本研究で、 の 最高 開 放電圧 は73 5mV で あ っ た 。 こ の 結果は、 CZTS のEg
が太陽電池の 最適値 に 非常 に 近 い 値で あ る こ と を 示 し て い る 。

さ ら に 作製薄膜 の 膜質 向 上 を 図 る た め 、 高 基板温度E-B蒸着 ・ 気相 硫化法 に
よ る CZTS薄膜 の 作製 を 行 っ た 。 フ。 レ カ ーサ蒸着原料 の Sn を SnS2 に変更 し 、 蒸着
時基板温度 を 、 従来 の 1 50°C か ら 400℃ ま で上昇 さ せ た 。 こ れ は、 プ レ カ ーサ作
製段 階 で の S含有 率 の 向 上 ・ 積層 フ レ カ ー サ の 内 部相 互拡散 の 促進 を 目 的 と し
た 手 法 で あ る 。 Fig . 5 に 、 本作製法 に よ る CZTS薄膜 を 用 い た太 陽電池 の 出 力 特
性 を 示す 。 開 放電圧522.4mV、 短絡電流密度 1 4. 1 l mA/cm2、 変換効率2.62 % が得
ら れて い る 。 こ の 変換効率は、 本材料系 に お け る 現在 の ト ッ プデー タ で あ る 。
し か し 、 F.F . が3 5 . 54 % と 低 い 値 に と ど ま っ て い る こ と か ら 、 太陽電池全体 で の
低抵抗 率化が強 く 望 ま れ る 。 CZTS 薄膜 の さ ら な る 膜質 向 上 の た め 、 現在、 急
速昇温処理（RTP）法 に よ る 気相硫化 を 開始 し て い る 。

5 .  結 論
E-B蒸着 ・ 気相 硫化 法 に よ り CZTS薄膜 を 作製 し 、 新型薄膜太 陽電池 を 構成 し

た 。 そ の 結果、 最高 開 放電圧735mV ・ 最高変換効率2.62 % が得 ら れ、 CZTS薄膜
の 光 吸収層 と し て の ポ テ ン シ ャ ル の 高 さ を 実証す る こ と がで き た 。 さ ら な る 高
効率化 の た め に 、 各積層 薄膜 の 電気的特性 を 最適化 し な けれ ばな ら な い 。 本研
究 に よ り 、 稀少元素 ・ 有毒性元素 を含 ま な い 新型薄膜太 陽電池実現 の 可能性が
示 さ れ た 。
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Table II : Photovoltaic properties in the 1-V characteristics 0.6 
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ペ ロ ブス カ イ ト 型イ オ ン導電体の格子力学 と イ オ ン 間カ
（ 岡 山 理大 ・ 大学院 ） M. M. Sinha， 若村 国 夫

Lattice dynamics and interionic forces in perovskite-type ionic conductors 

M.M. Sinha 米 and K. Wakamura 

High Tech. Research Centre, Graduate School of Material Science, 
Okayama Univ. Science,Okayama700・0005

羽Te calculate phonon di spersion relation of perovskite(P)-type superionic conductors 

by de' Launary angular force model under the assumption of ideal P-type structure 

and employing of mobile ion interaction.The results interpret the difference of phonon 

energy depending on compounds and also normal modes dominated by the vibration 

of frame ions and mobile ions.  Based on thi s, we obtam informat10ns about interionic 

forces that exhibit a consistent behavior with the relationships between the short range 

force and transition temperature and also between the frequency of longitudinal mode 

and melting temperaれire.

(*On leave from Sant Longowal Institute of Engineering and Technology,Longowal, 

India) 

1 . 緒言
超 イ オ ン導電体 で の 高 い イ オ ン伝 導 はイ オ ン 問 力 に そ の 原因 が あ る と 予想

さ れ， 分子動力 学 （MD） で は 幾つ か の タ イ プの ポ テ ン シ ヤ ノレが 仮定 さ れて き た （1-
3） 。 し か し p こ の 力 の 温度変化 につ い て は ほ と ん ど調べ ら れて い な い。 今 回， ペ
ロ ブス カ イ ト （ p ） 型超イ オ ン導電体 に 対 し て 可動イ オ ンの 大 き な イ オ ン 半径 に
注 目 し 可動 イ オ ン 間 相 互作用 を 取 り 込 ん で格子力 学の計算 を 実行 し た。 例 と し
て CsPbCl:i を扱 う 。 フ ォ ノ ン の 分散 関係 と 規準座標 を得た （4） 。 観測値 と の 良 い
一 致がAg3SX (X=Br, I ） と CsPbCLで、得 ら れた。 特 に ブ リ ルア ン ゾー ン端付近 で の
音響 フ ォ ノ ン の 分散 の 曲 が り も 再現で き た。 得 ら れた結果は” 基準モ ー ド座標
は 関 与す る イ オ ン の 種類 が 近似的 に 特 定化 さ れて い る ” 事を示 し て い る 。 従 っ
て ， 関 与す る イ オ ン の性質 を モ ー ド の 振 る 舞 し 、 か ら 予想で き る 。

同 定 さ れた 振動モ ー ド に 対 し縦， 横モ ー ド の振動数か ら イ オ ン 間 力 を 求 め た
所， 枠 イ オ ン 問 ， 可動イ オ ン聞 の 短距離力 fs と 長距離力 f� �こ極 め て 特徴的 な 温度
変 化 が認 め ら れた。 こ の 結果 は既 に報告 し たお と 超イ オ ン伝導相 への転移温度
と の相 関 お よ びfL と 融点 と の相 関 （5） と に極 め て整合的 で あ り ， AgCrSe2で、見 ら れ
た傾 向 （6） が超イ オ ン導電体 の 一般的現象 と し て 強 く 指示 さ れ る 。

2. 計算 と 結果
取 り 扱 わ れ る P 一 型超イ オ ン導電体 に 対

し て は第一近似 と し て 理想的 P － 型構造 を
仮 定す る 。 CsPbCLで、 は 力 定数 に はCl-Cl ,
Pb-Cs , Pb-Cl ,  Cs-Cl 間 の 短距離力 を 取 り 込
ん だ。 ダ イ ナ ミ カ ノレマ ト リ ッ ク ス を 対角 化
し 測 定値へのF i t ting に よ り 得 ら れた基準
モ ー ド座標 を Fi g. 1 に 、 分散関係、 をF i g. 2
に示す。 1 1 9 

Tab. I force constants emp loyed 
Table I :  Values o f force constants ( IO'dyne.cm・I)
Force constants with Cl・Cl without Cl・Cl

interaction interaction 

α1(Pb・Cl) 7.00 7.00 

a1°(Pb·Cl) 4.50 4.50 

αiCs・Cl) 1 . 59 1 . 59 

α， （Cs-Cl) ・0.33 ・0.33

α，（Cs-Pb) 10.00 10目。。

a1'(CトPb) 2.50 2.50 

α‘（Cl·CI) 2.68 

ロ‘ （CトCl) .J .43 



に よ り 得 ら れ た 基 準 モ ー ド 座 標 を F i g .  1 に 、 分 散 関 係、 を F i g .  2 に 示 す 。

V 1 

Y3 V4 

。 Cs o Pb ® Cl 

Fig. l Normal coordinates of CsPbCb 

F i g . 1 よ り a -mo d e で は 枠 イ オ ン の 振 動 が 、 b -mo d e で は 可 動 イ オ ン の 振
動 が そ れ ぞ れ 優 勢 で あ る 事 が わ か る 。 各 モ ー ド に 対 し 赤 外 ス ペ ク ト ル か
ら 得 ら れ た 縦 、 横 振 動 数 か ら 次 式 を 用 い て イ オ ン 間 力 を 計 算 す る 。

fs= µ w 2十2 π （Z* e)2/3V fL = µ w 2-4 π （Z*e）行V

A g3SB r の 温 度 変 化 を F i g . 3 に 示 す 。
A g3S I も 含 め aバ ン ド に 対 し て は T c
以 上 で イ オ ン 間 力 が 増 加 し 、 b バ
ン ド で は 減 少 し て い る 。 こ の 事 は
枠 イ オ ン 聞 の 力 は 超 イ オ ン 伝 導 相
で 強 く な っ て お り 、 可 動 イ オ ン 間
の 力 は 弱 く な っ て い る 事 を 示 し て
い る 。 と の 様 子 を 通 常 の 半 導 体 、
イ オ ン 結 晶 と 比 較 す る 為 、 GaA s ,
K C l で 同 様 の イ オ ン 間 力 を 観 測 値 か
ら 求 め た 。 そ の 結 果 い ず れ の 力 も
温 度 と 共 に 減 少 か ほ ぼ 一 定 値 を 示
し ， イ オ ン 間 力 が 温 度 と 共 に 弱 く な
っ て い る 事 が わ か る 。 従 っ て 上 記
の f s と f L の 振 る 舞 い は 超 イ オ ン 導
電 体 に 特 徴 的 で あ り （ 7 ） 、 以 前 に 報
告 し た 相 関 関 係 と も 全 く 整 合 的 で Fig. 3 fs and fL values versus T for Ag3SBr 
あ る 。 f s は 超 イ オ ン 伝 導 相 へ の T c
温 度 を 支 配 し 、 f L は 融 点 を 支 配 す る 。 さ ら に 、 2 元 化 合 物 で 観 測 さ れ た
小 さ な 有 効 電 荷 の T c 付 近 で の 増 加 （ 8 ） は 枠 イ オ ン の イ オ ン 性 の 増 加 が 可
動 イ オ ン の イ オ ン 性 の 減 少 で 打 ち 消 さ れ た と 解 釈 出 来 る 。
references : l .W. Schommers,Phys .Rev.Le枕. 3 8('77) 1 536 . 2 .P.Vashi shta & H.Rahman, Phys .  
Rev.Le抗. 1 5('78) 1 3 3 7 . 3 .  A.Fukumoto et. al .J .Phys . Soc.Jpn. 5 1 (' 89)3996, 4 .M.M. Sinha & K. 
Wakamura, 1 2th Int.Conf. on Solid State Ionics(Greece,'99) . 5 .K.Wakamura, Solid State 
C ommun . 82('92)705 ,  6 .K .Wakamura,et. al .J .Phys .Chem. Solids57（『96)75 , 7 .K.Wakamura and 
Y.Noda,submitted, 8 .M .Aniya & K.Wakamura, Solid State Ion. 86-88('96) 1 83 .  

[kOO] [kkO] l

 

b院内bk

 

－M円［

 

\JO 

120 
1 10 

JOO ”・、寸 90

'Q_ 80
〉、ι.） 70
c: 
� 60 
O" 。 So』．
u.. 

20 
10 

K T r L M r /). A
Wave vector 

Fig.2  Phonon dispersion of CsPbC13 

8.8 

。。。。。。。。《W。。。。。。。。。。。。。

Ag3SBr nem－w伊a内川WETS

 

au

 

作区gnH

 

m
d

－
n
t

E

Uも
山凶白．

 

．

 

．

 

．．

 

E <.) ） 
も 8.4...... >< Tc::: l l 8K
ュ
::::. 8 .0
弘 l .O
E � 0.8 0 ’・4>< 0 .6 :I. 、、司・、－－ 0 .4 

・ ・ ・ ． ．

。。。。。。内》。。
。。。。。。。

long-range force
a-band 

N 0 , 9 
E I ぷ 0.8Cコ，吋>< 0. 7 
ユ
之、 0.6

．

 

．

 

．

 

．

 

．

 

．

 

．

 

・ 85

 

FU

 

V』．nv

 

Fa

 

au

 

g。円H向。
d
「m
・
はい山
・
nv－
’

 

tF・O・帆U
S
－

 

．

 

．．．．
Tc= l l 8K ． ・g

弘 0.6
Long-range force
b-band 

E <..) 
� 0.4 >< 
。
ηノuwnHV

 

．ユ＼d
100 200 300 

TEMPERATURE(K) 

1 20 



強誘電半導体 TllnS2 の 光誘起 メ モ リ ー

Light induced memory in TllnS2 semiconductor ferroelectric 

長 岡技術科学大学 大 阪府立大学 ・ 工学部＊
簗瀬毅、金津大介、N.Mamedov＊，打木久雄，飯田誠，山本信行＊

Nagaoka University of Technology, Osaka Prefecture Univers ity* 

T.Yanaseラ D.Kanazawaラ N.Mamedov*, H.Uchikiラ S . Iida, N. Yamamoto 

Abstract A new photoluminescence band at around 495 nm was observed at low

temperature （ ～ l 5K) after an above band gap l ight irradiation of TllnS2 ・ The l ight

induced PL has a memory effect for thermocycling process  of T 1 （ ～ 1 5K)-T2（～ 
40K)-T 1 （～ 1 5K). It was found that the memory effect survives in the thermocycling

of T2 � 2 1 0K and vani shes for T2 �主 2 1 8K. This suggests that the memory effect i s  

relevant with a structural (normal to  incommensurate) phase transition of  TllnS2 at 

～2 1 5K. 

1 . は じ め に

TllnS2 は 層 状構造 を 持 つ 半導体 で、

あ り 、 温度 を 低下 さ せ る こ と で常誘
電相 か ら 非整合相 （～23 0K）、 強誘電相
（～1 95K） へ 構 造 本自 転移 す る 事 が 知 ら
れ て い る 。 そ の 結 晶 構 造 は 、 常誘電
相 で は C62h 、 強誘電相 で は c＼ で あ
る 。 ま た 、 広 い 禁 制 帯 幅 （ 室 温 で
2.393 eV） を 持つ 半導体 で も あ り 様 々
な応用 が 期 待 さ れ る 材料で あ る 。 そ
の 光 学特性 は 自 由 一 束縛励起子発光
に つ い て は低温で 2 . 57eV、 ド ナー －
ア ク セ プ タ 一対発光 に つ い て は低温
で 2.37eV で あ る 。

TllnS2 は本自 転移 に伴 う 誘 電的 ・ 光
学 的 特性 に 興 味 を 持 た れ て 研究 さ れ
て き た。 我 々 は 、 TllnS2 の バ ン ド ギ
ャ ッ プ よ り も 短波長 の 光 の 照射後 、
低 温 で の P L 測 定 の 際 に 、 2 . 504eV

1 2 1 

の 新 し い発光バ ン ド を 発 見 し た。 そ
の 発 光 中 心 は光 照 射 に よ り 作 ら れ て
い る 可能性が あ る 。 そ こ で本研究 で
は 、 こ の 光 照 射 に よ り 生成 さ れ る 新
し い発 光 に着 目 し て 実験 を 行 っ た。

2 . 実験方法

今 回 測 定 に 用 い た 試料 は 、 ア ゼ ル
バ イ ジ ャ ン の バ ク ー物 理学研究所 で
ブ リ ッ ジマ ン法 に よ っ て 作製 さ れ た
結 晶 か ら 、 層 平面 と 平行方 向 に 努 関
し た も の を 用 い た。 そ の 大 き さ は 10
× 1 0 × 1 mm3 で あ る 。

試料 は 、 l lK か ら 室温 ま で調節 可
能 な ク ラ イ オ ス タ ッ ト に 取 り 付 け 、
p L ス ペ ク ト ル は 、 He-Cd レ ー ザー
光 （44 1 . 6nm,3mW） を 励 起源 と し 、
ダブルモ ノ ク ロ メ ー タ ー を 用 い 単一
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Fig. 2. Temperature dependence of exciton (8) (C), 

donor-acceptor pair （ム） (A), and l ight-induced （ 白 ）
(B) photoluminescence intensities i n  TllnS2・

ー』－A
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b百回。吉岡凶晶

。

光子言十数法 に よ り 測 定 し た 。 光 照 射
に も 同 様 な He-Cd レ ー ザ ー

(44 1 . 6nm,30mW） を 用 い た。

温度 サ イ ク リ ン グ に よ る P L 
ス ペ ク ト ル の変 化

低温（ 1 6K）で光照射 を 行 い 、 B 発光
を 生 成 し た 状 態 に あ る 試 料 温 度 を
l 6K(T1 ） か ら 強誘 電相 の 温 度 で あ る
80K(T2） に 一 旦 上 昇 さ せ 、 再 び
l 6K(T 1 ）へ下 げ て 、 そ の 温度 で P L ス
ペ ク ト ル を 測 定 し た も の が Fig. 3 (a)
で あ る 。 こ れ に よ る と 、 A ラC 発光 と
と も に 、 4960 A 付近 の B 発 光 も 残 っ
て い る 。 一 方 、 Fig . 3(b） は試料温度 を
1 6K(T 1 ） か ら 常誘 電 相 の 温度 で あ る
220K(T2）へ上昇後 、 再び l 6K(T 1 ） ＇こ 下
げ、 そ の 温度 で P L ス ペ ク ト ル を観
測 し た も の で あ る 。 Fig. 3 (a） と は異 な
り 、 4960 A付近 の B 発光 は 消 失 し た。
こ の よ う な T1 ・T2-T1 温度サ イ ク リ ン
グ に お い て 、 T2 が 2 1 0K （ 非整合相）
以 下 の 温度 で あ れ ば B 発光 は確認で
き た が 、 220K （ 常誘電相 ） 以 上 に な
る と B 発光 は観測 さ れ な く な っ た。

こ の こ と か ら 、 光 照 射 効 果 は
TllnS2 結 品 の 相 転移 と 何 ら か の 関係
が あ る の か も し れ な い。

3 . 3 

結果
p L ス ペ ク ト ノレ

Fig. 1 に光照射前（a） と 光 照 射後（b)
の 1 6K で の P L ス ペ ク ト ル を 示す。
光 照 射 は He-Cd レ ー ザー光 を 1 6K で
2 時間 当 て る こ と に よ り 行 っ た。
Fig. l (a） で 、 A は ド ナー － ア ク セ プ タ
一対発光 l） 、 2） 、 C は励起子発光 l） 、 わ

で あ る 。 光 照 射 前 で あ る （a）で は A 発
光 と C 発光 が観測 さ れ て い る 。 し か
し 、 光 照射後 で あ る （b）で は 、 4960 A
付近 に 光 照 射 に よ る 新 し い発光 B が
観測 さ れ た。

3 .  
3 . 1 
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5600 

Fig.  1 .  Photoluminescence spectra of TllnS2 at 1 6  K (a) 
before and (b) after He-C d laser light irradiation at 1 6  

K. 

3 .2 温度依存性
Fig.2 に P L ス ベ ク ト ル で観 測 さ

れ た A , B ラ C そ れ ぞれ の 発 光 強度 の
温度依存性 を 示す。
結果 か ら 、 A発光や C 発 光 に 比 べ て 、
B 発光 は 温度 変 化 に敏感で あ る こ と
が 分か る 。

5400 4600 
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Fig. 3 . Schematical picture of phase transitions together with SHG data for our samples , and
pholuminescence spectra after diffent thermocycling runs . T 1 ( 1 6  K）・T2・T1 ( 1 6  K ) .  The phases included in
thermocycle runs are numbered as 1 (WF) , 2(F), 3(F), 4(1) and 5(P) .  The temperature T 2 in our experiments 
was set at 80K, l 80K, 2 1  OK and 2 l 8K.  The SHG data in the inset show the phase transition at ～2 1 0  K 
between the centrosymmetric, SHG forbidden P state and the SHG allowed I state. 

4 . ま と め

本研究 で観測 さ れ た 光 照 射 に よ り
生成 さ れ た 発 光 は 寿命 が 120ps と 短
い た め 、 D・A 対 発 光 タ イ プ で は な く 、
光 照 射 に よ り 誘起 さ れ た 欠 陥 に 束縛
さ れた 励起子 か ら の 発 光 で あ る と 考
え ら れ る 。

し か し 、 こ の 光誘 起 欠 陥 の 生 じ る
機構や欠 陥 の 構 造 は 、 今 の と こ ろ 分
か つ て は い な い の で 、 B 発 光 の偏光
特性や照射前 と 照射後 の反射第二高
調波温度依存性 の 測 定 に よ り 、 構造
の変 化 と の 対応 を 検討す る こ と で 、
明 ら か に で き れ ば と 考 え て い る 。
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GaAs(lOO）基板上へ の ZnX/MnX(X=Se,Te) 
短周 期超格子 の MBE 成長 と 評価

Growth and estimation of ZnX/MnX(X=Se,Te) 
short period superlattices on GaAs( l  00) substrates 

山梨大学工学部電気電子 シ ス テ ム 工学科
石部 功 、 児 玉知則 、 鈴木孝幸、 鍋谷暢一 、 加藤孝正 、 松本 俊

Department of Electrical Engineering, Yamanashi University 
Isao Ishibe, Tomonori Kodama, Taka卯ki Suzuki, 

Youichi Nabetani, Takamasa Kato, Takashi Matsumoto 

Abstract ZnX/MnX(X=Se,Te) short period superlattices are grown on GaAs( I OO) 
substrates by molecular beam epitaxy (.MBE) and are characterized by ifトsitu reflection 
high energy electron diffraction (RHEED), X-ray diffraction (XRD), 
photoluminescence (PL) and photoreflectance (PR) . MnX(X=Se, Te) in the superlattice 
structure is confirmed to have zincblende (ZB) structure by RI王EED analysis . 百ie energy

gap of the ZB 恥1nSe is estimated to be 3 .4e V at 1 3 .  5 K. 

1 . は じ め に

磁性 半導体 は 、 磁性イ オ ン に 局在す る 磁気モ ー メ ン ト と 母体半導体結 晶 の バ
ン ド キ ャ リ ア の ス ピ ンー ス ピ ン交換相 互作用 を利用 し た新 し い 光磁気電子デ、バ イ
ス 用材料 と し て 注 目 さ れて い る 。 近年、 恥侶E 法 に よ り ZnMnSe/ZnSe な ど の磁性
半導体／非磁性 半導体の 良 質 な積層構造が作成 さ れ る よ う に な っ た。 本研究では
広い禁制 体幅 を持つ II -VI族半導体 ZnSe と MnSe、 お よ び ZnTe と MnTe の超格
子 の 民生BE 成長 に つ い て述べ る 。 MnSe と MnTe の バノレ ク 結晶 で はそ れぞれ NaCl
構造 と NiAs 構 造 が 安定な結晶構造で あ る が 、 閃 亜鉛鉱 （ZB） 構 造 の 下地上 に
MBE 法で成長 さ せた 薄膜結品 で は ZB 構造 を 安定 に と り 得 る こ と を 高エ ネ ル ギ
ー反射電子線回 折 （RHEED） の そ の場観察 で確認 し 、 超格子 の 特性 を ホ ト ル ミ
ネ セ ン ス （PL) 、 ホ ト リ フ レ ク タ ン ス （PR） 、 光反射、 PL 励起（PLE） ス ベ ク ト ル
の 光学測 定で評価 し た 。

2.実験
各 薄膜結 晶 は Zn、 Mn、 Se 、 Te を 原料 に す る 乱1BE 法 で作成 し た 。 基板 は

GaAs( l OO）で、 硫酸系 エ ッ チ ャ ン ト に よ る 化学エ ッ チ ン グ と 硫化 ア ン モ ニ ウ ム 溶
液処理 を 施 し た。 60 周 期 の ［（MnSe)xl(ZnSe)y］ と 1 20 周 期 の ［（MnTe)x/(ZnTe)y］ を そ
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れ ぞれ ZnSe、 ZnTe の バ ッ フ ァ 届 上 に約 300°C で成長 さ せ た。 RHEED 実時間観

測l用 の 電子 ビー ム の加速電圧 は 1 9kV、 光学測 定 は 1 4K で、行 っ た。

3.結果お よ び考察

Fig. 1 a に ［（MnSehs A/(ZnSe) 1 3 .9 A]6o の構造 （sample #33 ） に お け る 1 、 30 お よ び

60 周 期 目 の MnSe 成長 中 の 電子線［0 11 ］入射 の RHEED パ タ ー ン を示す。 超格子

の MnSe 層 の成長期 間 中 に は ZB 構造の 2 倍の 超構造ノ ミ タ ー ン が 見 ら れた。 こ の

(2 × 1 ） の 表 面 再構成 は MnSe の 成長 表 面 の み に 見 ら れ、 ZnSe 成長表面 で は 見 ら れ

な か っ た。 こ の MnSe の成長表［耐 の み に観測 さ れ る 2 倍の超構 造 は 、 Se の ビー

ム フ ラ ッ ク ス 過剰（VI/ IT = 5）の た め 、 Se ダイ マ ー列 が形成 さ れた こ と に よ る と 考

え ら れ る 。 ZnSe 成 長 中 の VI／ 日 比 は 1 な の で 、 Se ダイ マ ー に よ る 再構成 は観察 さ

れ な か っ た。 Fig. 1 b お よ び Fig. l e は 、 そ れぞれ［（MnSe) 1 J.sλ／（ZnSe) 1 0 . 1 A]6o(sample 

#35）お よ び［（MnSe ) 1 s .4A/(ZnSe ) 1 2.s 八foo(sample 灯4） で観察 さ れた RHEED パ タ ー ン

で あ る 。 こ れ ら の 試料の MnSe 層 はすべて ZB 構 造 の RHEED パ タ ー ン を 示 し て

い る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の試料 で は周 期 数 が 増 す と ス ト リ ー ク だ、 っ た パ タ

ー ン は 次第 に ス ボ ッ テ ィ ー に な っ て い る こ と が わ か る 。 ま た 、 Fig. l e に 見 ら れ る

よ う に 、 最 も MnSe 層 厚 が厚 い 試料 で は 45 周 期 円 以 降 に 、 本来の ZB 構造の 回

折 ス ポ ッ ト 以外 の ス ポ ッ ト が観 察 さ れ た 。 後 述す る が 、 成長 面 内 の格子 定数が

Zn Se バ ッ フ ァ に 対 し て 約 1 % よ り も 大 き く な る と 、 ス ト リ ー ク パ タ ー ン が ス ポ

ッ テ ィ ーパ タ ー ン に な る 。

Fig. l RHEED pattern (a) [(MnSc)38八／（ZnSe) 1 3 .9八 foo (sample ね3） 、
(b) [ (MnSe) l 3 . 8 八／（ZnSe) 1 0 1 入foo(sample ね5） 、 （c)[(MnSe) 1 s.4 八 ／（又nSe) 12.s八 ］6o(sample #34) 
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次 に MnSe/ZnSe 超 格 子 の
Mn Se の 結 晶 構 造 に つ い て 、
RHEED パ タ ー ン の 強度の 面か
ら 解析 を 行 っ た。 MnSe の成長
中 の ス ポ ッ テ ィ ー パ タ ー ン か
ら そ の 回 折強度 比 、 400/3 1 1 お
よ び 400/5 1 1 を 求 め て み る と 、5 . 85 そ れぞれ 1 .0 ± 0.2 お よ び 5 . 5 ±

--. 0 .6 と な っ た。 こ れ に 対 し て 計5 . 80 cx::r:: 三 算イ直は 、 ZB 構造の場合 1 .0 お よ5 . 75 � び 4 .9 と な る が 、 NaCl 構造の場

5 .70 合 の 計算値の 強度 比 は 28. 1 お
よ び 1 3 .2 と な る 。 ま た 、 運動学
的回折理論で計算 し た MnSe 薄5 .65 0 20 40 60 膜の RHEED シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

superlattice period number ノミ タ ー ン を 実 験 の パ タ ー ン と
Fig.2 Lateral lattice spacing a0u during growth 比較 し た。 そ の結果 MnSe/ZnSe

超格子 の MnSe 層 は ZB 構造 で あ る と 結論で き る 。
MnSe/ZnSe 超格子成長 中 の MnSe お よ び ZnSe の成長 面 内 の ［ Oll ］方 向 の格 子 間

隔 aou を 逆格子 ロ ッ ド の 間 隔 か ら 解析 し た。 Fig.2 は MnSe/ZnSe 超格子の MnSe
お よ び ZnSe 層 の aoiI を ZnSe バ ッ フ ァ 層 の aoiI に 対す る 相 対的 な 変化 と し て 、 超
格 子 の 周 期 の 関 数 で示 し た も の で あ る 。 同 図 の右軸 は各層 の 成長 面 内 方 向 の格
子定数 。001 を成長 面 内 の格子 間 隔 の 相 対的 な変化か ら 計算 し て 求 め た値で あ る 。
sample #33 の aoo 1 は変化 が 無 く 、 超格子 を成長 し て い る 問 、 MnSe 層 お よ び ZnSe
層 の ど ち ら も ZnSe バ ッ フ ァ 層 と 同 じ成長 面 内 格子定数で成長 し て い る こ と が分
か る 。 こ れ は超 格 子 が バ ッ フ ァ 層 に コ ヒ ー レ ン ト に 成長 し て い る こ と を意味 し
て い る 。 RHEED パ タ ー ン に つ い て も 、 Fig. l a に示 し た よ う に コ ヒ ー レ ン ト に 成
長 し て い る 超格子 は ス ト リ ー ク な RHEED パ タ ー ン を成長 の 間維持 し て い る 。 し
か し 、 MnSe 層厚が厚し ＇ ［（MnSe)B.8A/(ZnSe ) io. 1 A ]6o(sample #3 5）お よ び、［（MnSe) 1 s .4A
/(ZnSe )12.s A]6o( sample #34） の超格子 で は 、 Fig.2 に示す よ う に成長 面 内 の格子間隔
G叩 は超格子 の成長 の 過程で、大 き く な っ て い る 。 ZB 構造 MnSe の格子定数は 5 . 93
A t) （室温） で、バル ク ZnSe の格子定数 に 対 し て 4.6%大 き く な る 。 し た が っ て
MnSe の 格 子 は超格子 の 成長 の 初 め の 段 階 で は 面 内圧縮歪 を 受 け て 成長方 向 に
伸 びた 状態 で あ る が 、 周 期数 が増 え る と 次 第 に 緩和 し て く る こ と が 分か る 。 成
長 面 内 格子 間 隔 が 大 き く な る 方 向 に格子緩和す る 傾 向 は 、 ZnSe よ り も 大 き な格
子定数 を も っ ZB 構造の MnSe が成長 し て い る と い う RHEED の解析結果 と 一致
す る 。 超格子 の 成長 面 内 の 格 子 間 隔 は周 期数が 増 え る と と も に 増加 す る が 、 隣
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り 合 う MnSe 層 お よ び、 ZnSe 層 は周 期
数 に 無 関係 に お 互 い ほ ぼ 同 じ格子間
隔 で 成 長 し て い る 。 こ れ は sample
#3 5 お よ び＃34 は超格子 の表 面 に 近
い 部分 で は フ リ ー ス タ ンデ ィ ン グ状 記 0
態 で成長 し て い る こ と を 意味 し て い

4

る 。 ま た Fig. I の RHEED パ タ ー ン を
考慮す る と 、 成長 面 内 の 格 子 間 隔 が
Zn Se バ ッ フ ァ よ り も l ～ 1 . 5%以 上大
き く な る と RHEED パ タ ー ン は ス ポ
ッ テ ィ ー に な る 。 こ の RHEED のパ
タ ー ン の変化 は成長表 面 の 平坦性お
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3 . 0  

よ び超格子 の MnSe お よ び ZnSe の界 Fig.3 PR and PL spec凶 of
面 の悪化 を 示 し て い る 。 [(MnSe)3.8A/(ZnSe)B.9A]6o(sample #33) 

sample #33 の 1 3 . 5K に お け る PR お よ び PL ス ベ ク ト ル を Fig . 3 に 示す。 2. 80 l eV
に は ZnSe キ ャ ッ プ層 に よ る PR 信号が観測 さ れ る 。 2.9 1 6eV に は MnSe/ZnSe タ
イ プ I 超格子 の励起子遷移 に よ る PR 信号が 見 ら れ る 。 Fig. 3 の 矢印 で、示す遷移エ
ネ ノレ ギー は三点法 2） に よ っ て 求 め た。 PL 発 光 に よ る 励起子遷移 の エ ネ ル ギ ー は
2.9 1 4eV で あ る 。 し た が っ て 、 ス ト ー ク ス シ フ ト は わずかに 2meV で あ り 、 こ れ
は超格子の MnSe お よ び ZnSe の 界面の荒れ が か な り 小 さ い こ と を示 し て い る 。
こ の遷移エ ネ ル ギー よ り 1 3 . SK の も と で Kronig-Penny モ デ、ル を使 っ て MnSe の
バ ン ド ギ ャ ッ プ を 計算 し て み る と 、 3 .4eV と な っ た。 こ こ で ZnSe の バ ン ド ギ ャ
ッ プは 2. 824eV、 励起子 の 結合エ ネ ルギー は 24meV、 ま た 、 MnSe/ZnSe の価電子
帯 の オ フ セ ッ ト は 0.22eV3） を 用 いた。 3 .4eV の値は、 ZnMnSe の研究 の報告 1）で
予想 さ れて い る MnSe の バ ン ド ギ ャ ッ プの値 に 一 致す る 。 MnTe/Zn Te 超格子 につ
い て も 同様の実験 を 行 い 、 ZB 構造 と 横方 向 格子 定数 の 変化 を確認 し 、 バ ン ド ギ
ャ ッ プ を推定 し た。

4. ま と め
GaAs( l OO）基板 上 に 成長 し た ZnX瓜1nX(X=Se,Te）超格子 の格子緩和実時間測定

と 成長試料 の 光学特性 を 合わせて 考察 し 、 高 品 質超格子 の成長条件 を 明 ら か に
し た。

参 考 文 献
1 )  L. A. Kolodziej ski, R .  L .  Gunshor, R .  Venkatasubramanian, T. C.  Bon sett, R .  Frohne

and S. Datta, J. Vac .  Sci. Technol . B 4 (1986) 583 . 
2) D. E. Aspnes and J . E.  Rowe : Phys. Rev. Lett. 27 ( 1 97 1 )  1 88 .
3 )  S-H. Wei and A Zunger, Phys. Rev. B 53 ( 1 996) R1 0457. 
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111-V 族希薄磁性半導体 ー そ の物性 と 展望 －
III-V diluted magnetic semiconductors 圃 properties and future prospects -

東京 工業大学大学院物性物理学専攻
吉野 淳 二

Department o f  Physics, Tokyo Institute o f  Technology 
Junj i  Yoshino 

Abstract Properties  and future prospects of III-V diluted magnetic 
semiconductors are presented in terms of ” spintronics” Origin of 
ferromagnetism achieved in GaMnAs has been discussed based on its 
carrier concentration dependence of magnetic prope口ies . Preliminary 
results of iron-group-iorトdoping into GaAs have been presented . 

i は じ め に
今 日 の 情報 ・ 通 信 にお い て 半導体デバイス と磁気 デ、バイス は ， 必要不 可欠なも の と

な っ てい る が ， それら は 主 と し て 「 電荷 」 と 「ス ピン」 と し づ それぞれ電 子 が 有する異なる
側 面を利 用 している ． と こ ろ が ， 近 年 ， 磁気 の 分野 で は ， 磁性／非磁性超格子 にお ける
巨 大磁 気抵抗効果 の発 見 1）さ ら に はそれらを利用 した磁気 RAM2）な どが提案され，
一方， 半導体の分野 においても 強磁性の III”V 族 半導体の発 見 3-4）やスピン状態を利
用 した全光学スイッチング動作の確認 5）などがなされ， 両方の分野にお いて電子の電
荷 とス ピン の 両者の性質を 同 時 に利 用 する ， さ ら に 両 者 が 相 互 に 関 連 す る こ と によっ
て は じ め て実現する物性やそ の デノくイス応用 の研究 に 注 目 が集ま り つ つ あ る ． こ れら
の分野を総称 した 「スピン工学 J ある い は ， 「スピントロニクス」 と し ＼う新しい研究分野が ，
認知されつ つ あ る ．

と こ ろ で ， III-V 族 半導体 に Mn を添加 した希薄磁性 半導体では ， キャリ ア誘起 によ
る と 考え られるス ピンの規則 配列 ， 強磁性状態が 実現されるこ と が 見いだされ， 従来の
III-V 半導体デバイス と の整合性 が 良 いこ とも あ っ て ， ス ヒ。ントロ ニ クス応用 の観点から
注 目 さ れている ． しかし， デバイス応 用 に 向 けて， 1 00K 程度 の 強磁性転移温度をさ ら
に 引 き 上 げる 必要があ り ， 強磁性の 発現機構な どを含め て検討すべき 点も 多い ． 本稿
では， GaMnAs お よ び関連物 質の物性とその応用 の可能性 に つ いて述べる ．

2. GaMnAs の MBE 成 長 と キ ャ リ ア濃度制御

低温恥1BE成長 によ り Mnを 1%程度以 上添加 したGaAsで、 は ， Mnが アクセフ。タ と して働
く ため 高濃 度 のp型伝導を示 し ， 同 時 iニM圃H特性 に は ， 図 1 に示すよう なヒステ リ シス が
現 れ ， Mnス ヒOンの規則 配 列 が 実現 さ れている こ と が 分か る ． 図 2 は ， GaMnAs (Mn濃
度 ， 約 1%） の残留磁化 の 温度依存性を示 している が ， Mn濃 度 が ， 約 1% と 低い にも 関
わ らず40K近傍 の 高 い転移温度 が 得 ら れている ． 残留磁化 の 温度依存性 に は ， 30K
近傍 に顕著な 折れ 曲 が り が 見 られ ， 単純な 平均場近似から予想 さ れる 形 状と異なるこ
とから， 複数の相 互作用 が 関 与しているこ とが示唆される ．

我 々 は ， キャリア濃度と磁性 の 関係 を 系 統的 に調べる た め GaMnAsの キ ャリ ア濃度を
制御を試み た ． GaMnAsの キ ャ リ ア 濃度を変化させるため に は ， Mn 自 身が ， ア クセプ
タ と し て作用 する た め 1 020cm・3 のオーダー の 不純 物 添加 を 実現 し な け れ ばな ら な い ．
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われわ れ は ， まずSnド、ナ ー の 添加 による 電荷補償 による キャリ ア濃度の制御を試み た ．
そ の結果 ， X線回 折 の 半値幅が大幅 に広 が る こと な く ， Snを約4%程度まで添加 でき る
こ と が 明 らかとなっ た . GaMnAs の格 子 定数 は ， Sn添加 量 と 共 に線型 に増 大 し ， 同 時
に ， 図 3 �こ示すよう にホール濃度が減少 して， 最終的 に ， バルクで、得られている最大の
電子濃度 に匹敵する l x l 019cm・3 のn型を得た ． 一 方 ， ア クセプタ の添加 によるホール濃

度 の 増 大 は ， まだ実現でき ていな い ．
次 にSnの電荷補償 によ りMnアクセフ。タを完全 に補償 し ， 低温で絶縁体となる試料 は ，

図 4 に示すよう な常磁性的 なM-H特性を示す ． そ の挿 入 図 に示す T - I/x 特性からMn
聞 に は ， II-VI族希薄磁性半導体と 同様 に反強磁性的な相 互作用 が働 い ている こ と が
わかみ すなわ ち ， こ れら の結果 は ， キャリ ア が存在 しない状態で は ， Mnスヒ。ン聞 に は
II-VI族希薄磁性半導体 と 同 様 に反 強磁性的相 互作用 が働 いている が ， キャリ アを導
入するこ と により 生じる 強磁性的相 互作用 が ， そ れ に 打 ち 勝っ て強磁性状態を実現 し
て い ることを明確 に 示 してい る ．

図 5 は ， Mn濃度 1 . 3%のGaMnAs : Sn に お け る 強磁性転移温度 のキャリア濃度依存性
を示す ． 図 中 に示 し た 実線お よ び破線 は ， 金属 中 に存在する局在ス ピン間 に働 く ， 伝
導 電 子 を 介 した 間 接相 互作用 ， 即 ちRKKY相 互 作用 を仮 定 し て ， 平均場近似 に よ り
求 め たWeiss温度のキャリ ア濃度依存性を示す . p型領域の 実験値は， p-d交換相 互作
用 の 大き さ ， ＇＂pd ＇ を 1 . 25 ～ l. 5 とするこ とでよ く 説 明 でき る よ う に思われる 一 方 ， Akai は ，
CPA近似 を適 用 したInMnAs のバンド、計 算 によ り ， フ ェルミ レベル近傍の電子 状態、 は ，
sp軌道 で、 はなく ， Mn のd状態 が 強 く 混成 し て 出 来 て い る ため ， 強磁性を実現している
の は ， 二 重交換相 互作用 による と 考えるべき である と の報告6）をしてお り ， 両者の関連
につ いてはさ らなる検討が必要である ．

3. GaAs へ の 鉄族遷移金属添加
p-d 交換相 互 作用 ， ＇Jpd ＇ は ， 直接交換項 と p-d 混成の 二次摂動から生じる 交換項か

ら構成 されると考え られる が ， 後者は， フ エノレミ 準位と d 準位 のエネルギー差に依存す
る た め ， ＇Jpd l の 大き さ は ， 添加する遷移金属 原子 に依存する と 考え られる 従 っ て ， そ
の化学種依存性を調 べる こ と は ， 強磁性の起源 を 明 らかにする と し 、う 点 と強磁性転移
温度の 高 い材料の探索とし ＼う 二 つ の 面から興味深い ．

我 々 は， 電子ビーム加熱を用 いて Cr Fe, Co の GaAs へ の 添加を試み ， RHEED に
は ， 第2相 の兆候が現れることなく ， それぞれの 元 素 を 2～3 %程度含んだ成長層 を成
長する こ と に成功した． これらの成長層 は， し 、ずれも 室温で は ， 電気伝導性を示すが ，
低温では絶縁体となる . Fe と Co を添加 した GaAs の M-H 特性 は ， 図 6 に示すよう に常
磁性的である の に対 して ， Cr を添加 した試料の M-H 特性 は ， 大きなスピン J を仮定し
な けれ ば説 明 でき ず ， し 1わ ゆる超常磁性的 な振る 舞い を示す． こ れ は ， 局所的なス ピ
ンの規則配列 の成 立を示唆するも の と 考え られる が ， さ らなる検討が必要である ．

4. 展望
GaMnAs の強磁性転移温度 は ， Mn が添加でき る最大の濃度 が ， 6%程度と低いこ と

も あ っ て ， l l OK 程度 が最高値となっ ている . RKKY 相 互作用 によるモデ、ルで、は， 強磁
性転移温度は， ほ ぼ Mn 濃度 に比例するため ， 約 3 倍の濃度が実現でき れば， 室温
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強磁性 が 実現でき る こ と になる ． しかし ， Mn 濃度 が ， 7%程度を越え る と再び半絶縁性
とな り ， さ ら に 高濃 度 になる と 第 2相 が 出 現 して し まう た め ， Mn の 高濃度 ドープを実現
す る た め に は ， 何らかの 工 夫 が 必 要 と なる ． 適 当 な ドナ 一 種の 同 時 ドー プも そ の可能
性 のー っ と 考え られる ． 一方， 強磁性状態が実現した GaMnAs 中 で、のバンド、の 自 発ス
ピン分極を利 用 した偏極スピ ン電子 の 注入 が ， 可能 な こ と が 実 験 的 に 示 さ れ ， ス ピン

注入への応用 の 可能性 が 聞 かれつつある ． トランジスタ が得意 とする電子濃度制御 に
よ る 磁性 の制御 は ， 1 020cm・3 の キャリ ア電界で制 御 しな けれ ばな らず ， これまで成 功 し
て い な い ． また， アイ ソ レ ー タ 一 等 の光学的な応用 に 関 し ても ， 高 濃度のキャリ ア に起
因 した 光 の 吸 収 の た め ， そ れ ら の応 用 に 関 して は ， 障害がある ． しかし ， それ ら の 困 難
を克服する努力 がなされてお り ， 近い将来， 応用 の道が拓かれる こ とが， 期待される ．
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1 ） 孔1.N. Baibich et al . ,  Phys. Rev. Lett . ,  61  ( 1 988) 2472 
2) AV Pohm, et al, IEEE Trans .  Magn . 28 ( 1 992) 23 56 .  
3 )  H. 恥1unekata et al . ヲ Phys . Rev. Lett . ,  6 3  ( 1 989) 1 849 
4) H. Ohno et al . ,  Appl . Phys. Lett . ,  69 ( 1 996) 363 
5 )  Y. Nishikawa et al . ,  Appl . ,  Phys. Lett . ,  66 ( 1 995) 839 .  
6) H.  Akaiヲ Phys . Rev. Lett . ,  8 1  ( 1 9998) 3002. 
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三元多元化合物研究の現状 と 課題
Research Activities on Ternary and Multinary Compounds 

-Past, Present and Future-

長 岡技術科学大学 飯 田 誠之
Nagaoka University of Technology Seishi Iida 

Abstract: This report reviews last decade or slightly longer 
period activities of ternary and multinary compounds here in 
Japan, which were mainly presented at annual and autumn 
meetings of Japan Society of Applied Physics. Current trends of 
the activities are checked from annual activity reports of our 
group for recent years and from the advanced program of 
ICTMC- 1 2. Problems to be studied in near ぬture are described 
by comparing these past and present activities .  

1 . は じめ に
以 下の レ ビ、 ュ ー は我 々 の 研究会 （ 三元多元機能性材料研究会） の歴史 的 な 面を

も 振 り 返 り な が ら 、 与え ら れ た タ イ ト ルで記 し た 拙 い私見で あ る 。

2 . 研究会の歴史と歩み
我 々 の こ の研究会 は 、 1 986年 に米国 コ ロ ラ ド州 Snowmass で行わ れ た第 7 回

三元 ・ 多 元化合物 に 関 す る 国 際会議 の 際、 私 と 農工大の 佐藤先生が 日 本での 関

連研究者の 組織化が 出来な い だ ろ う か と 話 し た こ と が き っ か け と な っ て 、 翌年

’ 87年の 春 の 応物学会直後 に 関係者 の会合が行わ れ た こ と を も っ て 誕生 し た と

言え る と 考え て い る 。 こ の 時 に 東京理科大の入江先生 を研究会の代表 と し て応

用 物理学会 に 支援 を お 願 いす る こ と を 決め た と 記憶 し て い る 。 三元 ・ 多元系化

合物 に 関 す る 応用 物理学会で の シ ン ポ ジ ウ ム一覧を次ペー ジ 下段 に 示 し たが、

最初 の シ ン ポ ジ ウ ム 講演の 組織化 は研究会 の 誕生 よ り も 早 く ’ 86春が最初 と 思

わ れ る 。 研 究会 と し て の初 め て の 組織 的 活 動 は ’ 87年 6 月 の 東大物性研で の研

究会 「三元多元化合物 の 基礎物性」 で あ っ た と 思 う 。 次ペー ジ 上段 に 当 時の雑

誌 フ ィ ジ ク ス 1) の 目 次 を 示 し た が、 こ れ は こ の 研 究会 で の 話 を 中 心 に ま と め た

も の で あ り 、 いわ ば我 々 の研究会 の ” 出 生証明書” と し て位置づけ ら れ る の で は

な し 、か と 思 っ て い る 。

1 33 



三元 ・ 多元化合物
l . 入 江 泰 三口総論. . . ・ H ・ － － … … … . . . ・ H ・ － － － … … . . . ・ H ・ － … . . . ・ H ・ H ・ . . 438 

2 . 遠 藤 三 郎口三元 ・ 多元化合物 の結品化学 と 成長 … . . . ・ H ・ － － … 441

3 を ： : �口三元 ・ 多元化合物 の 欠陥 と 光物性 ・・・・・・・ ・ ω
山 本 信 行

4 . 堀 中 博 道口 I 司 m － 羽 2 化合物半導体の 吸収端の 光物性… … 454
宮 内 武

5 . 財 部 健 一口CulnXiCX = S,Se,  Te） の極端紫外 見 ベ ク ト ル
と 電子構造 . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ 459

6 神 原 武 志口三元化合物半導体 の バ ン ド構造… . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . 466 

7 佐 藤 勝 明〔 1 - m － � 2 族化合物 中 の 遷移元素 の
． 寺 西 暁 夫〕光 ス ベ ク ト ル … … … … … － … . . . ・ H ・ － － … … ・ ・ ・ ・ ・ … … 472

若 村 国 夫
8 . 若 木 守 明ロス ピ ネ ル型化合物 の 光物性 . . . ・ H ・ H ・ H ・ － － … . . . ・ H ・ . . 480 

新 井 敏 弘
9 . 滝 沢 武 男口 CdlnS. の 熱刺激電流… . . . ・ H ・ － － … … . . . ・ H ・ H ・ H ・ － ・ 487

10 . 勝 井 明 憲口三元化合物半導体 の 光デバ イ ス へ の 応用 . . . ・ H ・ . . 492 

援者 ： 1 . 忍科大 2 .  l!!科大 3 . 長 岡銭術大／長岡銭術大 4 . 阪府大／底府大／阪府大 5 . 岡山理大
6 . 電通大 1 . .量工大／俊徳工大 8 . 岡 山理大／東海大／筑滋大 9 . 日 大 10. N T T  

そ の 後 の歩み は以下 に 記 し た 応物 関 連三元 ・ 多 元化合物関連 シ ン ポ ジ ウ ム の

記録2） を見 る のが手 っ 取 り 早 いで あ ろ う 。

’86春（ 日 大）

’87春 （早稲 田 大）

ラ88春 （ 法政大）

’89春（千葉大）

'90春（東洋大）

’ 9 1春（東海大）

三元お よ び多元化合物 の結 晶成長 と 光学的評価

三元 お よ び多元化合物 の電気 的 ・ 光学的性質

I - I I I  V I 2族オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス 材料

太陽電池用 Cu l nSe2の作製技術

非線形光学材料 と し て の三元化合物半導体

Cu l nSe2薄膜の物性 と 太陽電池へ の応用

ち92春 （ 日 大） 三元 ・ 多元化合物の エ ピ タ キ シ ー と 光物性

’93春（青 山 学院大） 多元化合物の キ ャ ラ ク タ リ ゼー シ ョ ン 技術

’ 94春（ 明 治大） 三元 ・ 多元化合物 の結品成長の進歩 と ル ミ ネ ッ セ ン ス

’ 95秋（金沢工大） 新 し い多元系材料の作製 と 機能性

’96秋 （九州産業大） 多元化合物半導体薄膜の界面 ・ 構造制御 と 物性

ラ97秋（秋 田大）

' 98秋 （広 島大）

三元多元化合物 の 物性設計 と物性制御技術

三元多元化合物 の表面 ・ 界面の評価 と 制御技術

’ 99春 （東京理科大） 三元多元化合物半導体の結 晶成長

一 組成制御 と 欠陥 制御へ の ア プ ロ ー チ ー
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前ペー ジ の一覧か ら 分か る よ う に シ ン ポ ジ ウ ム は ’ 94年 頃 ま で は太陽電池材

料 Cu l nSe2 以外 は材料の特性 と キ ャ ラ ク タ リ ゼー シ ョ ン 手法 に 関す る も のが 中

心 だ っ た が 、 ’ 95年以 降 は 物 性 、 欠 陥 、 界 面 や 構造 の 制 御 に 関 連 し た も の と

な っ て い る よ う で あ る 。 太陽電池材料 Cu l nSe2 は早 く に 乳離れ を し た こ の研究

会の 子供 と み て よ い の か 、 異母兄弟 の よ う な も の と 見 る べ き か は意見が別れ る

と こ ろ か も しれな い。

3 . 研究の現状
応物の シ ン ポ ジ ウ ム 一覧 は上 に 記 し たが、 最近の研究会の成果報告集3）か ら 、

太陽電池 （ 含 O v C 関連や ワ イ ドギ ャ ッ プ化合物 と 結 晶 成長 関係が多 く 取 り 上

げ ら れ て い る こ と が分か る 。 そ の他、 対象 と し て 取 り 上げ ら れ て い る の は 、 ス

ピネ ル、 四元系 、 超 イ オ ン導電体、 熱電特性、 磁性体、 強誘電体、 遷移金属 添

加発光材料 （ ワ イ ドギ ャ ッ プカ ル コ パイ ラ イ ト 、 チオ ガ レ ー ト 系等 〉 、 層 状化

合物、 構造安定性 ・ 相転移 な どで あ る 。

近 く 台湾で 開催予定 の I CTMC- 1 2 のAdvanced Program4）か ら ， セ ッ シ ョ ン構成は 、

Crystal Growth and Characterization, Thin Films, X-ray Analysis, Interface and Surface 

Analysis, Defect Structure and Analysis, Advanced Characterization Techniques, Phase 

Relations, Electronic Structure, Electrical and Optical Properties, Chalcopyrite Solar 

Cells, Superconducting Materials, DVD Materials, Magnetic and Dielectric Materials, 

Light Emitting Materials, Diluted Magnetic Semiconductors, Novel Materials と な っ て

い る 。 こ れか ら 、 多 元系材料の特性制御関連で は 、 Doping & Defect Control, 

Material Design, Photonic Crystal, p,n Control, Phase Relation & Phase Transition, 

Heterostructure Formation な ど、 機能性 に 関連 し て は Superconductor (High Tc), 

Feroelectric Materials, Magnetic Materials, Dielectric Materials (Microwave), Magnetic 

Semiconductorsラ Nonlinear Optical Effect, Solar Cells, Photo圃detectors (Polarization 

Sensitive), Light Emitting (New) Materials, Optical Recording & Optical Switching, 

Optical IC, Ionic Conduction, Thermoelectric Materials, Negative Thermal Expansion 

Materials な どが対象 と な っ て い る 。

4 . 課題
こ れ に つ いて は歴史 と歩み に 記 し た” 出生証明書” と 上記現状 と の比較か ら 気

づ い た こ と 以下 に あ げ る 。 依然 と し て 1 )正確な 総合 的 デー タ と 物性 の対応 に

関 す る 研究が必要 で、 特 に 欠 陥 ・ 不純物 中心の 同定 に は ま ず従来的 な E s R や
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Magneto-optical な 手法な どを用 いて 調べ る 必要があ ろ う 。 さ ら に 、 2 ） ドー ピ

ン グ と p 、 n 制御 （Si te- selective Dopingな ど） 、 3) OVC(Ordered Vacancy 

Compounds ） と 長距離秩序の 問題、 4）低次元化 と 異方性の制御お よ び関連 し た新

機能性の追求、 5 ）ハ イ ブ リ ッ ド機能性 の活用 な どがあ げ ら れ そ う で あ る 。 2 ) -

5 ） の課題の解決 に は結晶成長 に 多元系 でiまCu i nSe2 以外あ ま り 試み ら れて いな

し 叫BE手法等の 導入 も 必要であ ろ う 。
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