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三元・多元 機能 性 材料 研究会
平成14年度研究会プログラム

日時：平成14年 11月 1日（金） 、 2日（土）
場所：青島太陽閣（宮崎市）

主催：応用物理学会 三元 ・多元 機能 性 材料 研究会

第 1日：11月 1日（金）

12: 30--- 13: 30 受付

13: 30---13: 40 開会の 挨拶

13:40--- 14:40 プレ ナリー講演（座 長 ： 滝沢）
[S- 1］ 「 Spectroscopic tools for material characterization 

一一一 focusing on EPR and Raman scattering 一一一一」

C . Schwab (CNRS) 

14:40---14:50 休憩

14: 50---16: 10 特別講演（座 長 ：山本）
[S- 2］ 「機能性結晶の 製造プロセスにおけるマ ル チスケール大規模数値計算J

柿本浩一（九州大学応用力学 研究所）
[S- 3］ 「 第 1原理計算による空孔化合物半導体の研究」

石川真人（横河電機R&D フ ォトニクスデノ〈イスPJT センター）

16: 10--- 16: 30 休憩

16: 30---17: 30 口答発表（座 長 ： 中西）
[0 -1］「Zincblende型Zn

1
_xCrxX (X=Te, Se, S ）の電子状態 と磁性 」

望月和子（岡山理科大学理学部）
[0- 2］「サブミリ波ESRによるLaCo03のCoスピン状態の 同定」

野口悟、 川又修一、 奥田喜一、 野尻浩之 1、 本河光博2、 石田武和
（大阪府立大学大学院工学研究科、 岡山大学理学部1、 東北大学金研2)

〔 0- 3］ 「Extended Application of Light Figures to Optically Active 
Materials with Transversally Isotropic Dielectric Function: New 
Theoretical Approach and Comparison with Experimental Results on 
Te02」
N. Mamedov N. Yamamoto T. Takizawa1 
（大阪府立大学大学院工学研究科、 日本大学文理学部1)



19: 00----21: 00 懇親会（青島太陽閣）

第 2日： 11月 2日（土）

9:oo�9:40 特別講演（座 長： 吉野）
〔S- 4］ 「Hyperthermalエネルギーを持った III族、 V族有機分子 によるIII-V

族量子ドッ トの 形成」
尾関雅志（宮崎大学工学部）

9: 40----9: 50 写真撮影

9: 50----11: 00 ポスター講演

[P- 1］ 「 In溶媒を用いたTHM成長 によるCuAlS2バルク単結晶作製J
采女賀彦、 西良知紀、 沈用球、 山本信行

（大阪府立大学工学部）
[P- 2］ 「ホットプレ ス 法 によるSb-doped CuinS2の結晶 成長」

小牧弘典、 吉野賢二、 碇哲雄
（宮崎大学工学部）

[P- 3］ 「ホットプレス 法 によるAginS2の結品成長」
掛野崇、 小牧宏典、 吉野賢二、 碇哲雄

（宮崎大学工学部）
[P-4］ 「 Sr In2Se4の単結品作製」

久保雅和、 日高千晴、 滝沢武男
（日本大学文理学部）

[P-5］ 「CaGa2S4単結晶の 良質 化IIJ 
日高千晴、 滝沢武男

（日本大学文理学部）
[P- 6] 「 SrGa2Se4単結品の良質化H」

虞壁伸寧、 日高千晴、 滝沢武男
（日本大学文理学部）

[P- 7］ 「 パルス電着法によるCulnSe2薄膜の作製」
清水優介、 魚屋皇作、 遠藤三郎

（東京理科大学工学部）
[P- 8］ 「DESeに よるSe化法を用いたCuinSe2薄膜の 作成 及び構造評価J

石附純、 山本貴史l、 中村元宜、 安藤静敏2、 出口隆弘、 中 西久幸、
秩父重英2

（東京理科大学理工学部、 筑波大学物理工学＼東京理科大学工学部2)
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[P- 9］ 「DESe 化 CuinSe2薄膜の構造評価J
中村元宜、 山本貴史1、 石附純、安藤静敏2、 出口隆弘、中西久宇
秩父重英l

（東京理科大学理工学部、 筑波大学物理工学l、 東京理科大学工学部2)

[P-1 0］ 「塗布熱分解法お よびDESeを用いたセレン化法によるCulnSe2薄膜の
作成と評価」
高山直樹、 宮地順子 1、 山本貴史2、 出口隆弘3、 中 西久幸3、
秩父重英2、 安藤静敏

（東京理科大学工学部、 東京理科大学理学部l、 筑波大学物理工学系2、
東京理科大学理工学部3)

[P-11］ 「 酸 化 ・還元プロセスを導入した塗布熱分解法によるCuinSe2薄膜の
作成J
宮地順子、 高山直樹l、 塚本桓世、 安藤静敏l

（東京理科大学理学部、 東京理科大学工学部1)
[P- 1 2］ 「 超巨大磁気抵抗効果を示すPro. 5Ca0. 5 Mn0

3
_8の金属絶縁体転移に伴う

マイク ロ波誘電応答」
山本益士、 野口悟、 川又修一、 小山佳一l、 石田 武和

（大阪府立大学大学院工学研究科、 東北大学金属材料研究所1)
[P- 13］ 「旋光性をもっ異方性 結晶の分光 コノスコピー干渉」

山本信行、 マメドフ・ナジム、 沈用球、 日高千晴1、 滝沢武男 1、
丹羽英二2、 増本剛2

（大阪府立大学工学部、 日本大学文理学部l、 電気磁 気材料研究所 2)
[P- 14］ 「 広いバンド ギャッブρを持つ CaGa2S4単結品のバンド端お よ び透過領

域での偏光透過強度測定J
沈用球、 マメドフ ・ナジム、 山本信行

（大阪府立大学工学部）
[P-15］ 「Light Scattering and Ellipsometric Studies at and below Energy Gap: Polycrystalline 

Calcium and Strontium ThiogallatesJ 

N. Mamedov N. Yamamoto S. Iida1 
（大阪府立大学工学部、 長岡技術科学大学1)

[P-1 6］ 「CuinS2のフ ォトルミネセン スによる欠陥準位の評価J
岩井昌也、 胡胴、 松尾倫明、 三好芳洋、 脇田 和樹

（大阪府立大学工学部）
[P-1 7］ 「希土類を添加したCaGa2S4の単結品の光 学特性 J

山岸恵利、 日高千晴、 滝沢武男
（日本大学文理学部）

[P-1 8］ 「偏光 変調法による光 学異方性 結晶の光 吸収端 測定j
成松美里 子、 日高千晴、 滝沢武男

（日本大学文理学部）
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[P-1 9] 「希土類ストイキオメトリック化合物EuGa2S4の光学特性」
加藤有行、 田中正孝、 ナジャホフ ・ヒクメット、 磯野裕文、
飯田誠之

（長岡技術科学大学電気系）
「サイト選択的Zn添加 CuGaS2 VPE成長の伝導型とフォトルミネッセンスJ
ーノ倉啓慈、 加藤有行、 飯田誠之

（長岡技術科学大学電気系）
「 高 周 波ス バッタ法により 作製したGaAs基板上C ISエ ピタキシャル
薄膜の評価」
長友健、 渡部優子 、 田中徹、 郭其新、 西尾充弘、 小 川博司、
若原昭浩1、 吉田明l

（佐賀大学理工学部、 豊橋技術科学大 学 1)
「 Mn添加 ZnGeAs2の化学気相輸送 法による結晶成長 と磁気的性質J
木元一彦， 後藤利樹， 青木 大輔， 大坂宗一朗， 望月勝美， 新井敏弘1

（石巻専修 大学理工学部、 東北文化学園 大学1)

11: 00---12: 00 口答発表（座 長： 秩父）
[0- 4］ 「 炭素及び窒素をドープした酸素含有シリコン （Si:0 ） における酸素

関連複合体欠陥 の準熱平衡熱処理挙動」
金田寛、 棚橋克人

（富士通研究所ナノ 電子材料研究部）
[0- 5］ 「 真空蒸着 法による非品質GaN:Zn 薄膜の製作J

本田徹、 天堀悠士、 川西英雄
（工学院大学電子工学科）

[ 0- 6］ 「光 電子スペクトノレ によるZnGeP2:Mn のDMS層の確認」
佐藤勝昭、 石橋隆幸、 G . A. Medvedkin1、 D . D .  Sarma2、 石田行章 3、
藤森淳3

（東京農工大学、 I offe physico-Technical Institute1、
Indian Institute of Science2、 東京大学理学部3)

12: 00---12: 10 閉会の 挨拶

13: 30---15: 00 宮崎大学見学
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Annual Meeting of the Group of Ternary and Multinary Compounds (2002) 

Miyazaki; November 1・2,2002
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12:30- 13:30 

13 :30- 13 :40 

13:40- 14:45 

Reception 

Opening Address 

Plenary Session 

[S-1] Spectroscopic Tools for Materials Characterization Focusing on EPR and Raman 

Scattering 

C. Schwab 

CNRS, France 

14:45- 14:55 

14:45- 16:15 

Coffee Break 

Symposium 

[S-2] Multi-Scale Simulation on Production Process of Functional Crystals 

K. Kakimoto 

RIAM, Kyushu University 

[S-3] Theoretical Study of Vacancy Compounds by Using the First Principles Pseudopotential 

Method 

M. Ishikawa 

Photonics Device Project Dept, Corporate R&D Center, Yokogawa Electric Corporation 

16:15回16:30

16:30- 17:30 

Co妊ee Break 

Oral Session 

[O・1] Theoretical Prediction for the Fe汀omagnetism of Zinc-blende勾pe Chromium 

Chalcogenides 

K. Motizuki 

Department of Applied Physics, Okayama University of Science 

[O・2] Identity of the Spin State in LaCo03 by Submillimiter-Wave ESR Measurements 

S. Noguchi, S. Kawamata, K. Okuda. H. Nojiri1, M. Motokawa2 and T. Ishida 

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 

1Faculty of Science, Okayama University 

2Institute for Materials Researchぅ Tohoku U凶versity

[O・3] Extended Application of Light Figures to Optically Active Materials withy Transversally 

Isotropic Dielectric Function : New Theoretical Approach and Comparison with 

Experimental Results on Te02 
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N. Mamedov, N. Yamamoto and T. Takizawa1 

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 

1 Department of Physics, College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity

19:00- 21:00 Welcome P訂ty

Saturday, November 2ラ2002
9:00- 9:40 Plenary Session 

[S-4] Growth of Quantum Dots of III輔V Compounds by Group III and V Source Molecules with 

Hyperthermal Energies 

M. Ozeki 

Dep訂tment of Electrical and Electronic Engineering, Miyazaki University 

9:50- 11 :00 Poster Session 

[P・1] The Growth of Bulk Single Crystal CuAlS2 by THM Using In Solvent 

N. Uneme, T. Nisira, Y. Shim and N. Yamamoto 

Graduated School of Engineering, Osaka Prefecture University 

[P-2] Growth of Group-V CulnS2 Crystals by Using Hot-Press Method 

H. Komaki, Y. AkakiラK. Yoshino and T. Ik訂i
Department of Electrical and Electronic Engineering, Miyazaki U凶versity

[P-3] Growth and Characterization of AglnS2 Crystals Grown by a Hot-Press Method 

T. Kakeno, K. Yoshino and T. Ikari 

Department of Electrical and Electronic Engineering, Miyazaki University 

[P-4] Single Crystal Growth of Srln2Se4 Compounds 

M. Kubo, C. Hidaka and T. Takizawa 

Department of Physics, College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity

[P-5] A Trial of the Single Crystal Growth of CaGa2S4 with High Quality II 

C. Hidaka and T. Takizawa 

Department of Physics, College of Humanities and SciencesラNihon University 

[P-6] A Trial of the Single Crystal Growth of SrGa2S4 with High Quality II 
N. Makabe, C. Hidaka and T. Takizawa 

Department of Physics, College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity

[P-7] Preparation of CulnS2 Thin Films by Pulsed-Electro Deposition 

Y. Shimizu, K. Uoya and S. Endo 

Department of Electrical Engineering, Tokyo University of Science 

Vl 



[P・8] Use of Diethylselenide for Preparation of CulnS2 Thin Films by Selenization of Metal 

Precursors 
J. Ishiduki, T. Yammoto 1’ M. NakamuraヲT.De忠ichi, S. Ando2, H. Nakanishi and 

S. F. Chichi bu 1 

Department of Electrical, Electronicsラand Computer Engineering, Tokyo University of 

Science1 

1 Institute of Applied Physics and Graduate School of Pure and Applied Sciences, 

U凶versity of Tsukuba 
2Department of Electrical Engineering, Tokyo U凶versity of Science 

[P・9] Observation of the growth process of CulnS2 film by selenization using diethylselenide 

M. Nakamura, T. Yamamoto 1, J. IshidukiラS.Ando 1, T. Deguchi, H. Nakanishi 

加d S. F. Chichibu1 

Department of ElectricalラElectronicsラand Computer Engineering, To防o U凶versity of 

Science1 

1 Institute of Applied Physics and Graduate School of Pure and Applied Sciences, 

University of Tsukuba 
2Department of Electrical Engineering, Tokyo U凶versity of Science 

[P帽1OJ Preparation of CulnS2 Thin Films by Thermal Decomposition of Metal-naphthenates and 

Subsequent Selenization using Diethylselenide 

N. Takayama, J. Miyaji1, T. Yamamoto2ラT.Deguchi3, H. Nakanishi3, S. F. Chichibu2組d

S.Ando 

Department of Electrical EngineeringラTokyo U凶versity of Science 

1 Department of Physics, Tokyo U凶versity of Science 
2Dep訂tment of Electrical, Electronics, and Computer Engineering, Tokyo University of 

Science1 

3Institute of Applied Physics and Graduate School of Pure and Applied Sciencesヲ

University of Tsukuba 

[P-11] Preparation of CulnS2 Thin Films by Metal-organic Decomposition with 

Oxidation-reduction Process 

J. Miyachi, N. Takayama, S. Ando and T. Tsukamoto 

Department of Physics, Tokyo U凶versity of Science 

[P」2] High Frequency Response of Pro.sCao.sMn03る

M. Yamamoto, S. Nocuchi, S. Kawamata, Y. Koyama1 and T. Ishida 

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 

1 Institute for Materials Research, Tohoku U凶versity

vu 



[P-13] Conoscopic Interference Figure of Optically Active Aisotropic Crystals 

N. Yamamoto, N. Mamedov. Y. Shim, C. Hidaka1, T. Takizawa1, E. Niwa2 and 

T.恥1asumoto2

Graduated School of Engineering, Osaka Prefecture University 

1 Department of Physics, College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity
2Research Institute for Electric and Magnetic Materials 

[P-14] Polarized Pransmission Intensity Measurements at and below Energy Gap of Wide-Gap 

Single Crystalline CaGa2S4 

Y. Shim, N. Mamedov and N. Yamamoto 

Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture U凶versity

[P-15] Light Scattering and Ellipsometric Studies at and below Energy Gap: Polycrystalline 

Calcium and Strontium Thiogallates 

N. Manedov, H. Toyota1, N. Yamamoto and S. lida1 

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 

1Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

[P-16] Photoluminescence Characterization of Defects in CulnS2 

M. lwai, G. Hu, M. Matsuo, Y. Miyoshi and K.羽勺kita

Department of Physics and Electronics, Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture 

University 

[P-17] Optical Properties of Rare Earth Element Doped CaGa2S4 Single Crystals 

E. Yamagishi, C. Hidaka and K. Takizawa 

Department of physics, College of Humanities and Sciences, Nihon University 

[P・18] Study of the Optical Absorption Edge of Optically Anisotropic Crystals by Means of the 

Polarization Modulation 

M. Narimatsu, C. Hidaka and K. Takizawa 

Department of physics, College of Humanities and Sciences, Nihon U凶versity

[P・19] Optical Properties of Stoichiometric Rare-earth Compounds of EuGa2S4 

A. Kato, M. Tanaka, H. Hajafov, H. lkuno and S. Iida 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

[P之O] Conduction Type and Photoluminescence of Site-selectively Zn-doped CuGaS2 VPE 

Layers 

H. Ichinokura, A. Kato and S. Iida 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka U凶versity of Technology 

[P・21] Characterization of CulnSe2 Epitaxial Thin Films Fabricated by RF Sputtering on GaAs 

Substrates 

vm 



T. Nagatomo, Y. WatanabeぅT. Tanaka, Q. GuoヲM. Nishio, H. Ogawa, A. Wakahara 1 and 

A. Yoshida1 

Saga U凶versity, 1Toyohashi University of Technology 

[P-22] Magetical Properties of Mrトdoped ZnGeAs2 Crystals Grown by CVT Method 

K. Kimoto, T. Goto, D. Aoki, S. Ohsaka, K. Mochizuki and T. Arai1 

Ishinomaki Senshu Univeristyラ1Tohoku Bunka Gakuen University 

11 :00- 12:00 Oral Session 

[O・4] Quasi-theロnal Equilibrium States of Formation-dissociation of C-0 and N-0 Complexes in 

Heat-treated Czockralski Silicon doped with Carbon and Nitrogen: Determination of 

Atomic Compositions of the Complexes 

H. Yamada-Kaneta and K. Tanahashi 

Nano-electronic Materials Lab., Fuiitsu Laboratories Ltd. 

[O・5] Fabrication of GaN :Zn Films Deposited by Vacuum Evaporation 

T. Honda, Y. Amamori, and H. Kawanishi 

Department of Electronic Engineering, Kohgakuin University 

[0-6] Observation of a DMS Layer in ZnGeP2:Mn Using Photoelectron Sectroscopy 

Y. IshidaラJ. Okabayashi, A. FuiimoriヲT. Ishibashi1, K. Sato1, G. A. Medvedkin2組d

D. D. Sarma3 

University of Tokyo, Tokyo University of Agriculture組d Technology1’Ioffe physico­

Techinical Institute2ラIndian Institute of Science3 

12:00由12:10 Closing Address 

13:30- 15:00 Study Tour in Miyazaki University 
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目次
1 Spectroscopic tools for material characterization 

一一－ focusing on EPR and Raman scattering 一一一一 1 
C. Schwab (CNRS) 

2 機能 性結品の製造プロセスにおけるマ ルチス ケール大規模数値計算 7 
柿本浩一（九州大学応用力学研究所）

3 第 1原理計算による空孔化合物半導体の研究 11 
石川真人（横河電機R＆DフォトニクスデバイスPJTセンター）

4 Zincblende型Zn1
_xCrxX (X=Te, Se, S ）の電子状態 と磁性 1 7

望月和子（岡山理科大学理学部）

5 サブミリ 波 ESRによるLaCo03のCoス ピン状態の 同定 2 1
野口悟、 川又修一、 奥田喜一、 野尻浩之１、 本河光博２、石田武和
（大阪府立大学大学院工学研究科、岡山大学理学部１、東北大学金研２）

6 Extended Application of Light Figures to Optically Active Materials with Transversally 
Isotropic Dielectric Function: New Theoretical Approach and Comparison with 
Experimental Results on Te02 2 5 
N. Mamedov、 N. Yamamoto、 T. Takizawa1 

（大阪府立大学大学院工学研究科、 日本大学文理学部 1)

7 Hyperthermalエ ネルギーを持った I II族、 V族有機分子による
I I I-V族量子ドットの形 成 29 
尾関雅志（宮崎大学工学部）

8 In溶媒を用いたTHM 成長によるCuAlS2バル ク単結晶作製 33 
采女賀彦、 西良知紀、 沈用球、 山本信行（大阪府立大学工学部）

9ホットプレス 法によるSb-doped CulnS2の結晶 成長 37 
小牧弘典、 吉野賢二、 碇哲雄（宮崎大学工学部）

10ホットプレス 法によるAglnS2の結晶 成長 4 1
掛野崇、小牧宏典、吉野賢二、碇哲雄（宮崎大学工学部）

11 Srln2Se4の単結晶 作製 4 5
久保雅和、日高千晴、滝沢武男（日本大学文理学部）
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12 CaGaム単結晶の良質化 E 4 9
日高千晴、 滝沢武男（日本大学文理学部）

13パルス電 着法 によるCuinSe2薄膜の作製 5 3
清水優介、 魚屋皇作、 遠藤三郎（東京理科大学工学部）

14 DESeによるSe化法 を用いたCuinSe2薄膜の作成 及び構造評価 5 7
石附純、 山本貴史１、 中村元宜、 安藤静敏２、出口隆弘、 中西久幸、
秩父重英２

（東京理科大学理工学部、 筑波大学物理工学1、 東京理科大学工学部2)

15 DESe 化 CuinSe2薄膜の構造評価 61 
中村元宜、山本貴史１、石附純、安藤静敏２、出口隆弘、中西久幸、
秩父重英１
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Spectroscopic tools for materials characterization focusing on 

EPR and �aman scattering 

C. SCHWAB 

Strasbourg (France) 

By characterizati on of a materi al, I understand組experimental assessment method 
(or tool）也at is relevant to the property of 白is materi al under investigati on. Provided the 
considered tool is supported by an accepted understanding (i . e. theoretical background), any 
physical or chemical method may serve the purpose of characterizing a material . To thi s endヲ
the relevance reservation in the above definition aims only at limiting the all too numerous 
methods 出at could otherwise be used. It is indeed desirabl e 血at a suitable causal ity i s  
demonstrated between the studied property and the material description. 

Actually, the real issue is that of the adequate i den世fication and，出en the selection of 
some qualifi ed tool (s) among a l arger set of possibl e methodsヲ whose number steadily 
increases with sci entific i nstrumentation progress. These technical arguments asi de, mere 
avail ability, time er cost are often the determining factors in the actual choice of a tool . 

Selecting a characterizati on tool always remains a ma悦r of individual caseヲ 出e more 
so as the investigated prope均r may simultaneously depend on several parameters . This fact, 
al ong wi出 the possibility of different experimental approaches, is often at the origin of much 
disputed controversies on hot subjects . 

百ie recourse to也e adjective spectroscopic for qualiちring the tool s dealt wi也 in this 
talk means that we res甘ict ourselves to methods i nvolving some kind of el ectromagnetic 
radi ation. In the above context, this has every advantage since spec甘oscopic methods 訂e
inherently non-destructive, thus reserving the possibi lity of checking a hypothesis wi出
another tool . Spec甘oscopi c tool s may, however, require specific sample shape and size 
depending on 出e selcted tool. S ometimes these cons甘aints will act as the l imiting factors 
impeding a comparison of approaches. 

According to the above definitionヲ spectroscopic characterization tool s cover a fairly 
broad range of methods . It is much too vast even to be only shortly described within our 
al located time . So what are the ideas behind to specifi cal ly focus on the two tools mentioned 
in the ti tie of 出is lectureフnamely El ectron Paramagneti c Resonance (EPR) and Raman 
Sca仕切ng侭S)?

As a matter of fact, there are two main views when one has to deal with the problem 
of characterization of a solid, namely the l ocal description and the col lective one. In a singl e 
crystalフ 也i s m ay be i llus甘ated by the no世 on of a point defect identification as opposed to 
that of the lattice perfection assessment. I will町f to demonstrate that EPR and RS訂e indeed 
good matches in this regard. 

EPR is  a tool well sui ted for the identification of point defects, whether these訂e of 
extrinsic or i n甘insic nature . It enables the determination of both their local el ectronic 
configurぬon and their amount present from which the concen甘ぬon m ay derived. In 



essence, EPR rests on the measure of the interaction of an external magnetic field on a local 
magnetic moment using microwave abso印刷，i.e. on measuring血e strength of magnetic 
dipole仕ansitions between energy levels spl it by the Zeeman effect. The method dates back 
half a cen加ry and was initially developed for the study of the el ectronic configuration of 
transition metal ions hosted in ionic crystals .  

The underlying theoretical background of EPR is based on the atomic level theory as 
influenced by血e crystal field theory . For the present purpose， 出i s background may be 
reduced to the picture of an unpaired el ectron, the magnetic probe ,  sensing both a central 
hyperfine interaction and ligand hyperfine interactions. 

百1e first interaction results from the predominant interacti on of the electron with the 
defect nucleus . 百1e latter may co打espond to a dopant added on purpose or a spuri ous 
impurity (or any other point defect) . Owing 旬the unavoidable stoichiome句r devi ati ons 
present in com pounds, particular! y in covalent onesヨin佐insi c defects 訂e often the 
predominant species in 也is kind of material s. Typi cal in甘insi c (or native) defects are 
represented by vacancies, inters世tial s or antisites, the la枕er being specific to materi als wi出
more than two atomic speci es . The second interaction corresponds to the effect of the 
surrounding nucl ei of the latti ce. These are as釦med to be located at their normal lattice sites, 
and 也us mirror the local crystal field symmetry. 

Both effects m ay be summed up by組effective spin Ham iltonian, conveniently 
pictured by an energy di agram as shown on fig. l .  It may be  regarded as a representation of 
the different possible ways to l ift the degeneracy of the initial electronic level of the free ion 
under specific perturbation conditi ons. The selection rul es for the m agnetic transiti ons 
between sub幅levels are given by those on the quantum numbers, re spectively defining the 
electronic and nuclear spin states :  

品18 = ± 1 and Afs = 0 

In a conventional EPR specせometer, the microwave transiti ons between Zeeman­
effect-split levels are recorded at a fixed microwave frequency and 出us the 《 resonance》（or
absorption) lines appear at different values of the external applied magne世c field (fig.2). Of 
course, these values will precisely depend on the actual value of the microwave frequency 
utilized. Common spectrometers work around 10 Ghz (X帽band spec甘ometers).

As the energy diagram depi cted on五g. l depends on the rel ative orientation of the 
crystal and external magnetic fields, it i s  necessary to pl ot the so-call ed rotation pa悦m
(fig.3 ). This is the data from whi ch the symmetry of the electronic configura世on i s  derived. 
Analyzing powder spectrぇi.e. orientation-averaged spec甘えwith powerful computational 
approaches i s  sometimes an alternative to血e Ieng白y data acquisition proce路at different 
ori en ta ti ons. 

At thi s stage, some comments can already be made on using EPR as a 
characterizati on tool . Even though EPR allows to precisely determine the electronic 
configurati on through the spin states analysis, the initial informa世on content of the periodic 
table of elements has been lost. Indeed its different chemi cal elements, including their 
isotopes, have now been replaced by a much poorer (or l imited) table of quantum numbers .  
To i llus甘ate this statementヲ assume a nuclear spin state I =  0 state. I t  may as  well co汀espond
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to a vacancy ( no nucl eus) or any other isotope with zero nuclear spin. Fortunately，仕ie
context generally helps things to be sorted out though it may require some additional 
chemical analysis . In 也i s respect the use of enri ched i sotopes, stable or radioactive, can 
sometimes be an el egant means to circumvent the previous limitations. An illustration is 
given by fig.4, where the substitution of natural nickel with a predominant I=O isotope by an 
isotope-enriched nickel (61Ni) reveals the fine s住ucture expected for an 1=3/2 nucleus . Thus 
the origin of the initial single EPR line may be  ascribed in a reliable m anner, both in terms of 
a chemi cal identifo：�ation and ionization state, but it comes at the cost of an additional sample 
preparation. Whil e such a check might be satisfying in  an academic rese紅ch context, it may 
be consi dered rather a hindrance el sewhere, setting a l imit for a wider use of EPR for a 
characterization. 

As seen before, EPR evidence for the presence a defect requires it to be in a 
paramagnetic state . This has some implicit consequences .  For instanceヲ the absence of an 
EPR signal doesnヲt necessarily m ean that the material i s  actually defect-free since an 
exi sting defect may not be in the right magnetic state. Also, a quantitative determinati on of 
the total numbers of defects requires all of them being in the paramagnetic s包te. Translated 
into semiconductor physics l anguage, this means that the involved defect, independent of its 
el ectrical n抗ure (donor or acceptor）ラ must be i n  the proper occupancy (or ionization) s匂.te.
The latter i s  known to only depend on the Fermi level position so that this issue boils down 
to on how to con甘ol the posi世 on of the Fermi level in a given sample, prefiぽably by a 
physical method. Thi s may be best achi eved by photo-excitation. However, use of an in-situ 
il lumination has even more possibili ties  than just reveal ing hidden defects . These features 
are particularly interes世ng because they are abl e to bri dging the usual gap between different 
characterization approa�hes because they bear on the same physical parameters. 

百iere are several ways to performphoto-EPR experiments . We keep thi s coinage for 
EPR experiments where the recorded si gnal stems from the microwave channel of the 
experimental set-up . Wi血 experiments combining both microwave and light irradiation, it is 
indeed possible  to detect the induced effects on either the microwave or the optical channel. 

For a first example, assume a dual-beam photo-excitation as depicted on fig. 5. The 
first 《 red》illumination at a fixed energy E1 is selected to simultaneously populate and 
depopul ate the donor D01+ (or acceptor A01・） s匂.te of some defect. Irrespective of which state 
of occupancy i s  the p訂amagnetic one, EPR probes only those defects 白at remain in the 
paramagnetic state under thi s steady il luminati on. The second 《 blue》i llumination at an 
energy � is tuned over a suitable energy range chosen so as to modify the former 
equi librium situation, either by a quenching or an enhancement of the popul ation of 
p紅amagnetic centres . Hence with both li ght beams on, a novel equil ibrium is  reached. It can 
be shown that i t  depends only on a l imited number of p訂ameters . These are related to 
different optical transitions rates and recombination processes as sketched on fig. 5 .  

It i s  then possib le to  define a quenching rate Q as 也e percentage of change of the 
initial population N0 of paramagnetic defects under the E1 il lumination induced by the 
second i llumination �－ Under favourable conditi ons, Q has a rather simple dependence on 
the optical capture cross-section cf of the defect and the intensi勿12 of the tuneable beam E2: 
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Q＝企No/No～cfp但2) I(Ei) 

Fig.6 sketches how to use the above relationshi p for derivi ng the energy dependence 
of a°. 百ie upper diagram shows several pl o包of Q vs. 12 （弘） as drawn for different E2 values 
in l og-log scal es . 百1e i ntersec世on of this set of curves at a constant Q yields then numerical 
values inversely propo出onal to the cross-section values for di fferent photon energies . These 
are then drawn as  a function of the coπesponding photon energy as shown on the lower 
curve of fig.6 . From白i s energy dependence of the optical capture cross-s民tion，せie position 
of the defect with respect to the top of the valence band is ultimately derived. 

But there i s  another way to get the energy depth of a defect. It i s  based on the l ow­
temperature trapping of the photo-generated carriers , which may too change the occupancy 
state of defects . Low temperature (4 K) EPR spectra are recorded one after an another in也e
dark, but after several cumulぬve light exposures . 百四 persistent intensity change of any 
signal present i s  then plotted as  a unction of the to凶illumination dura世on (fig.7a). Since 
such an experim ent must usually be carri ed out over several出ie decades, it is conveni ent to 
combine expo釦re times and li ght intensiti es and to rescale也em in equivalent duration units. 
The signal s甘eng也 changes 訂e a consequence of the initial Fermi level splitting into two 
pseudo圃（or quasi-) Fermi levels . There is one for each kind of defect type, i.e. donor or 
acceptor. These quasi -Fermi levels in ねm control the occupancy of each defect句rpe. This 
out-oιequilibrium situ泊on results from the fact也at, if the trapping level is deep enough 
with regard to the actual temperatureラ 出e trapped  carri ers cannot be thermally re-emitted. 
百ms they hinder any return toせiermal equilibrium that i s  implied in the definiti on of a 
single Fermi level . 

To get the energy depth information, it is best to start from the above 《 final-state 》
situation and to progressively warm up the sample in temperature steps from 4 K to room 
tempera旬re. During the experiment, care must be taken to avoi d any temperature overshoot 
at intermediate temperatures since this woul d otherwise blur the steepness of the carrier 
release. Furthermore, the heating time at each step must be l ong enough to reach the 
corresponding equilibrium state . 百iis remark is important as the time constant of the process 
may V紅y with e ach tempera加re step. Finally to keep a constant sensitivity during the whol e 
of也e measurements, the sむnpl e is cool ed down to 4 K between each heating step before 
recording its EPR spec甘um. Again the persistent intensity change of each indivi dual EPR 
signal is then pl otted as a function of the intermedi ate temperature step values (fig.7b). The 
abrupt variations of the different curves correspond to sudden thermal releases of 甘apped
carriers . The temperature step at which these occur yields a value for the thermal activation 
energy of the involved defect. 

Raman scattering is probably the best optical tool to use when there is need for a 
characteriz泊on beyond the local environment of a defect and get specific information on 出e
whole of a crystal or a thin film.  Even more than EPR, it has benefited from recent 
ins仕ument progress ,  whぬer江i s optical (lasers，日hers, filters, etc .. ) or el ectronic (PMsヲ
CCDs, etc .. ) . In con甘ast to EPR, it has easily moved from the academic l aboratory to 血e
ind us甘ial plant for on-l ine process controls . It i s  also spreading i nto a number of new areas 
including art and biology to name a few recent ones.  
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In a soli d, light scattering occurs with the parti cipation of quasi -parti cles such as 血e
phonons, plasm ons, etc . . . 百ie phonons stem from the mechani cal vibrations of 也c atoms . 
Their properties are therefore directly related to 出e crystal symme町r and the extension of its 
three-dimensional periodi city . In compound m aterial s, one distingui shes acous世cal and 
optical phonon modes ラ longitudinal and transverse, according to the relative di splacement of 
the different kinds of atoms under the elec仕omagnetic fi eld. In sim ilari句r with the singl e 
el ectron band structure represen包ng its energy vs .  its momentum in the reciprocal lattice of 
the crystal , the phonon states may be represented in  an energy vs . momentum curve, the 
phonon dispersion curve. For both representationsヲ state s in  the 《 fordidden gap 》 訂e hinting 
at the presence of localized defectsラ but these will not be adressed here. 

In an ac旬al experimentヲ 出e op世cal scattering response is spread over a broad energy 
range with respect to the monochromatic excitati on (fig.8) .  Dependi ng on the energy shift of 
the scattered light, one may distinguish : 

( 1 )  the elastic scattering spectrum in vi cinity of the excitation energy, co汀esponding 
to the Raleigh scatt乙ring.

(2) the inel as世c scattering spectrum farther off the excita世on energy . It consi sts of the 
Bril louin scattering regi on due to the acoustical phonons and the Raman scattering region 
due to the optical phonons at the higher ener⑤r shift. 

The lines of the inelasti c range are symmetri cal wi出 respect to the excitation； 也e
Stokes lines are characteri zed by an energy l oss whereas the anti-Stokes li nes have higher 
energies with respect to the excitati on energy . This results from the phonon emission or 
absorpti on that 訂e i nvolved in  these scattering mechani sm s. S ince phonons may be emitted 
at any temperature, the Stokes lines have greater intensity. 

百ie first order RS is a second order process during which a single phonon is either 
created or annihi lated. There is energy (w) and momentum (k) conservation only between 
the initial and final states: 
Wi - ms = ± mv 
k1 嗣ks = ± kv 
with the momentum vector defined as : 
q 2 = k1 2 + ks 2 - 2 kl*ks*COS 'l↓） 
Since the modulus of k = 2nnlλ remains al ways small comp紅e d to the extensi on of the first 
Brillouin zone, only excitations close to the zone centre may be observed. 

The actual scattering geome町 determines the momentum conservati on scheme . A 
few usual exampl es are depicted on fig. 8 .  The ψ ＝  90 and ψ ＝  1 80 degrees configurations 
are typical for 甘ansparent and opaque materials, respectively . 

Aside from the above configuration, the scattered intensity is al so determined by the 
scattering cross-section o. Thi s i s  the factor that is involving the crystal properti es . αie 
p訂ameter is its dependence on the inci dent beam wavelength (or corresponding energy). It 
may greatly vary with the incident energy for a given material .  In particul ar, it is enhanced at 
energy values close to resonances in the electroni c band structure (fi g.9). As a result, the 
requirements for depth profiling and si gnal enhancement may sometimes be contradictory . A 
second parameter i s  related to the crystal axi s ori entation with respect to the incoming and 
scattered light direc世ons . Thi s l eads to sel ection rules that are derived from group theory 
considerations. 
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In al together， せie RS process m ay be described as a peculiar opti cal response of a 
system of osci llators, whi ch may be described by a general Lorentz function. Ultimately， せie
RS characterization of a crystal , whether bulk or thin 自民 rests on an analysi s  of l ines in 
te口ns of their position, shape and intensity . 

Thi s m ay be i llustrated by the study of the damage indiuced by ion implantation in 
GaAs seminsulating subs甘ates (fig. I O) .  The upper figure shows a typical Raman spectrum of 
GaAs consi sting of 由e TO and LO modes. The lower figure shows the 《 red 》 shi丘 of the 
predominant LO mode vs . its linewidth for different ion doses . These data are accounted for 
by a correla世on model assuming 由at 也e phonon has a limited extensi on L in real space. The 
variable L is infinite for the 《 perfect 》 crystal where 血e damping of the Lonrentzi an is 
minimum . 百1e damage reduces the value of L till a lower l imit corresponding to 也e
disappearing of the crystal order (amorphous state) . 

Hydrostatic  pressures result in a s世ffening of the cηrstal lattice 也at turns out in a high 
energy 血ift of 也e TO and LO modes or even into a crystal structure change. Thi s i s  an 
example of why RS is of paramount interest in high pressure studi es . But uniaxial or 
bidirectional strain effects are important too, in particular in 血e area of epitaxial growth. The 
lowering of the crystal symme句r under strain l ifts the possibl e degeneracy of the phonon 
modes and thus alters the ori ginal symmetrical Lorentzi an lineshape of the unperturbed 
materi al . The individual components in the distorted Raman line may be re出eved by a 
suitable numerical analysis of the data, thus enabl ing to derive the magnitude of the 
perturbation. 

However there exi sts an additional possibi lity for the LO mode to be revealed in a RS 
spectrum. In a pol ar semiconductor including a pl asma of free carriers, there is possibility for 
the longitudinal oscill ati ons of the plasm a  to couple with the L O  optical phonon mode when 
�heir respective frequencies become close enough. This induces a repulsive interaction 
between the density of charges of either mechanism, resulting in the occu打ence of two LO田
plasm on modes, L+ and L Thi s situation is depicted on fig. 1 1 .  At low carri er concentrationヲ
the lower branch L is o_f plasm on type, becoming progressively of TO phonon type. The L+ 
branch is first of LO phonon 勿pe 甘ansforming into plasmon type at higher concentrations . 
The model ling depends on carriぽ properties, concen町ation and mobil ity .  Fig. 12  shows that 
optically and electrically derived parameters may be in quite good agreement. 

A maj or difficul勿 in a characterizぬ on based on a lineshape analysis is often to 
confirm the 甘ue effect being involved. For the involvement of a plasrnon effect instead of 
any other effect l iabl e to cause a l ine broadening, one may choose·-to vary the temperature. 
Fig. 1 2  shows how the 《 anomalous 》 broadening of the LO mode in comparison of the TO 
mode in the upper curve (a) may be clearly ascribed to the underlying LO-plasmon 
component. L owe ring the temperature mainly affects the plasm on proper世es ； 也i s shifts the 
plasmon-related l ine to higher energy with respect to 出e 《 pure 》 LO phonon line (see curve 
(b )). This is a nice confirmation that the initial 《 number crunching 》 was indeed justified ! 
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機能性結 晶 の製造 プ ロ セ ス に お け る マルチ ス ケール大規模数値計算

Multi-scale simulation on production process of functional crystals 

九州 大学 応用 力学研究所
柿本浩一

Koichi KAKIMOTO 

RIAM, Kyushu Universit》ら 6・ 1 , Kasuga-Koen, Kasuga, 8 1 6・85 80ヲ Fukuoka

Abstract This paper aims to study mechanism of heat and mass transfer in 
silicon melt under electromagnetic Czochralski growth (EMCZ). The EMCZ 
method is a one of the candidate method to reduce densi勿 of voids in which a lot 
of vacancies are agglomerated .  The experimental works revealed that heat and 
mass of oxygen impurity was enhanced in the EMCZ method, while the 
mechanism of such enhancement i s  not clarified. The obj ect of the present work 
is to clari今 the enhancement mechanism of heat and mass transfer. 

1 . は じ め に

情報化社会 を 担 う シ リ コ ン単結晶 へ の 要 求 は 、 年 々 厳 し く な り さ ら な る 高 品 質化
が 求 め ら れ て い る 。 シ リ コ ン結 晶 の 内 部 に は 、 原子 ス ケ ー ル欠 陥 で、 あ る 原子空孔が
凝集 し て 形成 し た 空洞欠 陥 が 、 大 き さ と 密度が それぞれ約 1 00 nm と 10 5 cm- 3 程度 で
存在 し て い る 。 こ の 空洞欠陥 を 除去す る こ と が 、 超 高密 度 の 電子デ、パ イ ス を実現 さ
せ る た め に は必須で、 あ る 。

こ の 空 洞 欠 陥 は 固 液界面付近 に お い て原子空孔の 凝集 に よ り 形成 さ れて い る た め
に 、 国液界面近傍 の 温度 が 高 い 領域 で の 空孔濃度 を 精密 に 制御す る こ と が 、 問題解
決 に は必 要 で あ る 。 空 孔濃度 は ほ ぼ平衡濃度 で あ る た め に 、 空 孔濃度 そ の も の は温
度 に よ っ て 決 定 さ れ る 。 し た が っ て 、 空洞欠 陥 の 除去 に は 、 結 晶 育成 中 の結品 内 の
温度分布 、 特 に 子液界面近傍の 温度分布 を精密 に制御す る 必 要 が あ る 。

一般 に 凝 固 問題 を 考 え る 場合 、 融液 の 対流 と 固 液界面形 状 は 強 く リ ン ク し て い る
た め に 、 固 液界面形状 を 制御す る た め に は融液の対流 を制御す る 必要が あ る 。

今 ま で に も 融液対流 の 制御 に 関す る 報告 は多数見 ら れ る が 、 主 に 強力 な 静磁場 を
印加す る 方法 が採用 さ れて き て い る 。 し か し 、 こ の 方法 の み で は 融液対流 の変化 の
領域 は 限 ら れ て お り 、 大 き な 固 液界 面形状の変化 を も た ら す に は い た ら な かっ た の
が 現状 で あ る 。 こ れ は 、 従来 は 主 に 融液対流 を抑制 す る 方 向 に 対流 を 制御す る 方策
が と ら れて き た が 、 最近、 渡辺 ら （勺こ よ り 静磁場 と 電流印加 の 効果 を 同 時に利用す る
こ と に よ り 、 電磁力 に よ る 制御 さ れ た 融液対流 を実現す る こ と が 可能 と な っ て き て
い る 。 こ れ は 、 従 来 の 融液対流 の 抑制 に よ り 対流 を 制御 し ょ と す る も の で は な く 、
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意 図 的 に 融液 を 撰持す る こ と に よ り 、 従来で は達成 で き な か っ た 国液界 面形状 を 実
現す る こ と が 特徴で あ る 。 こ れ に よ り 、 空洞 欠陥形 成 の確 率 を 低 く 抑 え る こ と に成
功 し て い る 。

本研究の 目 的 は 、 数値計算 に よ り EMCZ 法 の特徴で あ る 熱 と 不純物 の輸送が促進
さ れ る メ カ ニ ズム に つ い て 明 ら か に す る こ と で あ る 。 特 に 、 温度 、 速場 、 電場、 不
純物 で あ る 酸素 の各 分布 に つ い て の 特徴 を 明 ら か に し 、 特 に 数種類 の電極は位置 の
場合 を考慮、 に入れ、 E M C  Z 法 の 特徴 を 明 ら か に す る 。 さ ら に 、 分子動 力 学法 を 用
い て原子 レ ベル の 欠 陥 の 拡散係数 を推定 し 、 ナ ノ ス ケ ール の 欠 陥発生抑制 の例 を述
べ る 。

2 . 数値モ デル
本研究 で は 、 有限体積法 を 用 い て 3 次非 定常 の 計算 を行い 、 E M C  Z の 条件下 に

お け る シ リ コ ン融液対流現象 の 3 次元構造 を 明 ら か に し た。 図 1 は 3 つ の 異 な っ た
E M C  Z の 配置 を示す。 こ こ で は 、 印加 し た磁場 は 一様 な 垂 直磁場 と し た 。 ( a ) 

( b ) ( c ） は 、 そ れぞれ電極配置 が 異 な り 、 ( a  ） の 場合 は 電極か ら 電流 を 注入
し 融液 中 を 通過 し て結晶へ な が れ る 。 し た が っ て 、 電極 ・ 融液界 面 と 固 液界面 で は
電流密度 が異 な る こ と と な り 、 非対称 は ロ ー レ ン ツ カ の分布 が期待で き る 。

， ， ー 一 ’．． ‘ ・・ ー ー ・・”『 同 ．ー － － ・ ー －
a’
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、、 、
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. i ' i 、 ； ＇•，， ,o' I -' 、 ・......”・・・・H •' 、 ～．． 、一 一〆” ，、 ·-· ・・－...... ... ··- － ’ ， ー．．・ 一 ー－ � -

(c) 

Fig. I Schematic diagrams ofEMCZ. (a) asymmetric electrode, (b) symmetric electrodes, (c) 
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cylindrical electrode. 
( b ） の場合 は 、 2 回 対称 に 電極 を配置 し た構成で あ り 、 結品 に は電流 が 流れず 2

本 の 電極 に 逆方 向 に 等 量 の 電流 が 流れ る こ と と な り 、 こ の 場合 も （ a ） の場合 と 同
様非対称 な ロ ー レ ン ツ カ の 分布 が 期待 で き る 。 （ c ） は 、 電極が結晶 の周 囲 に対象 に
配置 さ れ 、 結品 中 を 流れ て き た 電流 は等方的 に 電流 が 流 れ 、 対称性 の よ い ロ ー レ ン
ツ カ の分布 が期待で き る 。

3 . 流動解析結果

図 2 と 図 3 の （ a ) ( b )  ( c ） はそ れぞれ融液表面近傍 の速度分布 と 温度分布 を 図
1 の （ a ) ( b )  ( c ） の 場合 に つい て 計算 し た 結果を 示す。 （ a ） の場合 は 、 電極近

傍 で 時計四 り の 大 き な 渦 が 生 じ て い る こ と が わ か る 。 こ れ は電極近傍 に 電流密度 が
大 き な領域 が 形成 さ れ る た め に 、 磁場 と の結合 に よ る ロ ー レ ン ツ カ が 大 き く な っ た
た め で あ る 。 ま た 、 電極近傍 の 渦 に加 え て 、 反時計回 り の 渦 も 回転軸 が 土甘禍 中央部
か ら ずれた位置 に 形成 さ れて い る こ と が わ か る 。 こ の た め に 、 埼禍 か ら 結晶 へ の 流
れが形成 さ れて い る こ と が わ か る 。

(c) 

Fig. 2 Velocity and tempera旬re profiles at the top of the melt ofEMCZ. (a) asymmetric 

9 



electrodeフ （b) symmetric electrodes, ( c) cylindrical electrode. 
一方 、 （ b ） の場合 は 2 つ の 電極の周 囲 に 回転方 向 が 異 な る 渦 が形成 さ れ手い る こ と
が わ か る 。 こ れ は電流 の 流れ る 方 向 が お互い に 異 な る た め に 、 ロ ー レ ン ツ カ の方 向
が逆 に な っ た た め で あ る 0 ( c ） の場合 は 、 電流 が 軸 対称的流れ る た め に ロ ー レ ン ツ
カ の 分布 も 軸対称 と な り 、 結果 と して周方向 の流れ も 軸対称流 と な る こ と が わか る 。

4 . 分子動力学法 に よ る ナ ノ ス ケ ール欠 陥形成解析
分子動力学法 を 用 い て 代表 的 な 半導体で あ る シ リ コ ン 中 の 欠 陥 の輸送現象 に 関

す る 検討 を 行 っ た 。 本研究で は 、 等温等圧 アノレ ゴ リ ズ ム の 中 で等方的 な ス キ ー ム で
あ る ア ンデ、ルセ ン法 と 、 異方的 ス キ ー ム で あ る パ リ ネ ロ ・ ラ ーマ ン法の 両方 を 用 い
た。

図 3 は 、 空 孔 と 格子 関 原 子欠 陥 の 拡散係数 の推定値で あ る 。 こ の係数 を 用 い て 、
空孔 と 格子 関原子欠 陥 の 生成消滅 を含む拡散方程式 を解 く こ と に よ り 、 半導体 中 に
存在す る ナ ノ ス ケ ーノレ欠 陥 の分布 を 定量的 に 予想す る こ と が 可能 と な っ た。
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5 . 結論

E M C  Z 結晶 成長 に お け る 電極 の 非 対称性 に よ る 熱 と 物 質 の 輸送の促進効果 を 明
ら か に し た。 さ ら に 、 原子 レベノレの数値計算 を併用 し 、 欠陥形成予測 を行 っ た。

参考文献
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第 1 原理計算 に よ る 空孔化合物 半導体 の 理論 的研究

Theoretical Study of  Vacancy Compounds by using the first principles pseudopotential method 

横河電機 R & D セ ン タ ー フ ォ ト ニ ク ス デバイ ス PJT セ ン タ ー

石川真人

Photonics Device Proj ect Dept, Corporate R&D Centerフ Yokogawa Electric Corporation 

Masato Ishikawa 

Abstract Due to misvalency between III and VI atoms,IIhVh and II 1 IIhVI4 compounds often 
have vacancies at cation site in the zincblnde structure and show a v紅白砂 of crystal polymorphism 
depending on the positions of vacancies and the cation -anion atom combination. We clarified such 
origins of crystal polymo中hism theoretically, by using the first principles pseudopotential method. 

1 . は じ め に
半導体 の 原子 空孔欠 陥 は従来 そ の機能 を 劣化 さ せ る も の と し て 嫌 われ 、 欠 陥 を 排 除す る

こ と に 多 大 な研究 が な さ れ て き た D と こ ろ が 近年 に な っ て 負 の 特性考 え ら れ て き た 空 孔 が

大 量 に 存在す る と 空孔 は 直線 、 平面 、 ド ッ ト に配列 し ナ ノ 構造 を 自 然形成す る こ と が 実験

的研究 か ら 明 ら か に な って き た 。 本研究 で取 り 扱 う I I I-V I 族 半導 体 は体積 の 1 /6 が原子

空孔 で あ る と い う 特徴 を も っ 系 で あ り 、 空孔 を 内 包 し た結 晶構造 で あ る こ と が ら 、 空孔化
合物 半導体 と 呼 ばれ て い る D こ の 系 の 特徴 と し て 、 ナ ノ 構 造 を 反 映 し た 低 次 元電子 系 、 光

学異方性 が 実 現 さ れ、 光 、 ナ ノ デバ イ ス の 応用 が 期 待 さ れ る 。 し か し こ の 系 に お い て は ま

だ不 明 な 点 が 多 く 、 実験結果 か ら 空 孔化合 物 半導体 の 全体像 を 理解す る の は 困 難 で あ る 口

そ こ で第一原理計算 を 用 い て 、 空孔化合物 の 全体像 に つ い て 理論的 な ア プ ロ ー チ を行 っ た。

2 . 空 孔化合物 半導体 と は

化合物 半 導 体 の カ チ オ ン と ア ニ オ ン の組成 は ゾ ン マ ー フ ェ ノレ ト ルール に 従 い 、 構成す る
原子平均電荷数 は 4 で定義 さ れ る 。 例 え ば IV 族 を カ チ オ ン と ア ニ オ ン に 分割すれ ば I I ト

V 族， I I-V I 族 に な り 、 さ ら に I I 族 の カ チ オ ン を I 族 と I I I 族 に分割す る と I-I I I-VI2 族

に な る D こ こ で I I-VI 族 の I I 族 を 0 族 と I I I 族 に分割す る と O- I I I2- V I 3 族 と な り ルール
を満たす。 同様 に I-I I I -VI2 族 の I 族 を 0 族 と I I 族 に分割す る と 0 - I I 1 - I I I 2 - V  

I 4 と な る 。 す な わ ち 空孔 を 0 族 の 原子 の よ う に捉 え る こ と に よ り I I I-V I 族 、 I I - I I I-VI  
族 は ゾ ン マ ー フ ェ ル ト ルール に 従 う 。 以 上 か ら 空孔 を 0 族 の 原子 と し て 取 り 扱 う 半導体 を

空孔化合 物 半導体 と 定義す る 。 ま た I I I-VI 族 は I I I 2VI 3 族空 孔化合物半導体、 I I - I I I-VI 

族 は I I 1 I I I 2VI4 族空孔化合物 半導体 と し て 説 明 す る 。 ［ 1 ] 
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3 .  I I I 2V I 3 空孔化合物 半 導体

3-1 . 秩序空孔相

秩序空孔相 を示す Ga2Se3 の結晶構造 は ジ ン ク ブ レ ン ド構造の カ チ オ ン サ イ ト の 1/ 3 が 空

孔 を 占 め る 。 こ の 空孔 は規則 的 に l 次元 に配置す る が 、 そ の配置の 仕方 は結 晶 の 作製方法

に よ っ て 異 な る 。 MBE 法 で は 空孔 が 直線 に 配置す る Orthorhombic 型 、 ブ リ ッ ジマ ン 法 で

は 空孔 が ジ グザ グ に 配置 す る Monoc l inic 型 と な る 。 電気 的性質 は 共 に 半 導 体 を 示 し 、 特

に Orthorhombic 型 で は光 学異方性 を 示す。

Orthorhombic 型 で観 ら れ る 光 学異方性 の メ カ ニ ズ ム を解 明 す る た め 、 バ ン ド構造、 光学

吸 収 に つ い て 数値計算 に よ る 解析 を 行 っ た。 バ ン ド構造 か ら 電子 状態 は 半 導 体 で あ り 、 価

電子 帯 の 最上端 の バ ン ド に 注 目 す る と い 1 0］方 向 の み に 分散 が観 ら れ 1 次 元 バ ン ド構造 を 示

す口 r 点 の 電荷密 度 を 観 る と 空孔周 り の 2 配位 Se の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド に 電荷 が 集 中 し

[l l O］ 方 向 へ 直線 に 配 置 す る 口 光 学吸 収 は バ ン ド構 造 の 性質 を 受 け 、 実験結果 と 同 じ ［l l O]
方 向 で光学異方性 を 示す こ と を確認 し た 。 通常、 価電子帯 のバ ン ド は s p 混成 で あ る が 、
空孔 の 存在 に よ り 空孔周 り の 2 配位 Se に あ る ダ ン グ リ ン グボ ン ド、 の エ ネ ル ギ ー順位 が 上

昇 し て価電子帯の 最上端 に 現れ る 。 こ こ で Orthorhombic 型 は ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド の配置が

直線 で あ る た め 、 1 次 元 のバ ン ド構造 を 起源 と す る 光 学異方性 を 示す。

ナ ノ デバ イ ス へ の応用 と し て Orthorhombic 型で P ドー プが 可能 に なれば、 量子細線 の 可
能性 が 期 待 で き る 。 そ こ で V 族原 子 に よ る p ド ー フ。 の 可能性 に つ い て 検討 を 行 っ た 。 ド

ー プ し た原 子 の サ イ ト 依存性 を観 る た め 、 各 サ イ ト に ドー プ し た 場合 で 系 の エ ネ ル ギー 比
較 を 行 っ た と こ ろ 、 Se サ イ ト の ド ー プ が 安 定 で あ り 、 p ド ー プ が 可能 で あ る こ と が 分 か

っ た 。 ま た V 族原子 を As、 P 、 Sb の 3 種類 で、系 の エネ ル ギ ー比較 を 行 っ た所 、 p （ リ ン）
が 安定で あ る こ と が 分 か つ た 。 た だ し 計算 で は リ ン 原 子 同 士 で凝集す る 効果 を 取 り 入れ て

い な い た め 、 実験 に 移行す る 場合 に は 再度 As 等 の 原子 と 比較す る 必要 が あ る 口 バ ン ド構

造は 1 次元方 向 に分散 を 示 し 、 量子細線への応用 が 可能で あ る こ と が 示せた 。 ［2]

(a) ＼hp〆官。／l、

� 8 
� 7.5 
� 

y z 0 :Vacancy 
・ ;Ga

(d) 

6 .5 
6 x 

9 
8.5 

尚尚尚
。 ：Vacancy
φ ：Se 

iじL
頁）｝

[1 10] 
Fig. I Crystal Structure and Electric structure of Orthorhombic Ga2Se3 : (a) Schematic(OOI)-plane views of 

crys臼l structure and vacancy ordering, (b)Calculated band structure, (c)Charge density plots of the highest valence band 
st祇c at r. (d) Calculated band structure of P-doped Ga2Se3・
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3-2. 層 状構造

In2Se3 の 結 晶構造は In サ イ ト の 1/3 が 空孔 の層 状構造 を 示 し 、 空 孔 が 2 次元 に配置す る
た め 「 空手L面 」 を 形成す る 。 電気 的性質 は 半導体 で あ り 、 光学異方性 を 示す。 原子配置 は
ジ ン ク ブ レ ン ド 、 ウ ノレ ツ ァ イ ト を 基本 と す る が 、 すべ て 4 配位 と す る と 、 空孔面周 り で は

1 配位 の S e と 3 つ の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド が 存在す る こ と に な る 。 し か し ダ ン グ リ ン グ ボ

ン ド が 集 中 すれ ば価電子 帯 の エ ネ ル ギ ー が 上昇す る た め 、 電子 状 態 が 半導 体 を 示す か疑 問

が残 る 。 そ こ で空孔面側 の I n を 6 配位 に し 、 空孔面 に接す る ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド を 1 つ

に な る 4 配位 ＋ 6 配位モデ、ル を 提案 し た。 原子配置 は 「空 孔面－Se=In=Se-In- Se」 ( = 6 配

位 、 － 4 配位） と な る 口
計算結果 か ら バ ン ド構造 は 半導体 を 示す。 ま た価電子 帯最上端バ ン ド で の r 点 の 電荷密

度 で は 、 電荷 が 空 孔面 に垂 直 に 向 い て い る ダ ン グ リ ン ボ ン ド に集 中 す る こ と が 分 か る 。 光

学吸収 は 空孔面 の 垂直方 向 に 光 学異 方性 を 確認 し 、 実験結 果 と 一致す る 。 以上 か ら 4 配位

+6 配位モ デ、ルが 層 状構造の 結 品構造で、 あ る こ と が 分 か つ た 口 ［ 3]

(a) (b) (c) 
1 0  �：In 

: S e r t ""' \ I  I i � パ に主 ヨOSe

M :  A 

Fig2 .  Crystal Structure and Electric structure ofln2Se3 : (a) Schematic views of Layer structure of tetra-octahedral 
configuration. The basic structure is the zincblande, (b) Calculated band structure, (c) Charge density plots of the highest 
valence band state at r. 

3-3. 電気 陰性度差 と 結 晶 構造 の 比較

構 成す る 原子種 が I n と S e で は 4 配位 と

6 配 位 の 原 子配置 が 混在す る 層 状構造 で あ

り 、 Ga と Se で は全て 4 配位 の 秩序空孔相

で あ る よ う に 、 空 孔化合物 半 導 体 の 結 品 構

造 は 構 成 原子種 に よ っ て 異 な る 。 そ こ で 構

成原子種の III 族 と VI 族 の 電気 陰性度差 と
結 晶構造の 安定性の 比較 を行 っ た。

電 気 陰性度 差 は 、 そ の 値 が 高 く な る に つ

れ 共 有結合 （ 4 配位 ） か ら イ オ ン 結合 （ 6 
配 位 ） へ近 く な る こ と を 意 味す る 。 結 品 構
造 の 安 定性 は III - VI 族 そ れ ぞれ の 原子 種

で 秩序空孔相 と 層 状構造 で 系 の エ ネ ル ギ ー
を 求 め て 比 較 を 行 っ た 。 そ の 結果 、 電気 陰
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Fig3 .Calculated total energy of III-VI layered phase 
(Negative) relative to that of ordered刊cancy phase 
(Positive),as a function of the electro negativity 
difference between cation and anion atoms. 



性度差が 高 く な る と 結 品 構造は 秩序空孔相 よ り も 層 状構造 が 安定 で あ る こ と が 分か つ た。
す な わ ち 結 晶構造 は電気 陰性度差 で分類 が 可能 で あ り 、 Ga2 T e3 や Ga2Se3 の よ う に電気 陰

性度 が 低い も の は共有性 （ 4 配位） が 強い 結晶構造 を 示 し 、 I n 2Se3 で は 6 配位が 結 晶構

造 の 25 % 、 さ ら に I n 2S3 で は 6 配位 が 75 % で あ る 欠陥 ス ヒ。ネ ル構造 を 示 すo [ 3] 

3-4. メ ゾ ス コ ピ ッ ク 相

Ga2 T e3 や Ga2Se3 の よ う に共有性が 強し 1 原子種 で構成 さ れ る こ の構造 は 、 空孔 の 無い 4
配位 の構造 （バル ク 領域） が 体積 の 大部分 を 占 め 、 空孔面 に よ っ て 500 以 上の 原子 に分割

さ れ る 。 こ の構造は規則 的 に 空孔面 で分割 さ れ る Ga2 T e3 と ラ ン ダ ム に 分割 さ れ る Ga2Se3

の 2 種類 が あ り 、 電気 的性質 は 共 に 半導体 を 示 す。 こ れ ら は 量子 ド ッ ト を 自 己形成す る 構

造 で あ る 。 こ れ ら の 結 品 構造 の 単位胞 は 大 型 で あ る た め 、 全体像一空 孔 面周 辺や空孔 の 無

い バル ク 領域 の 原 子 配置ー を 正確 に 把握す る こ と は 困 難で あ る 。 し か し液相 で はバ ル ク 領

Fig4. (a) Schematic views of a mesoscopic three-dimensional periodic 

structure for Ga2 Te3 and Ga2Se3・ The unit cell is  made of two tetrahedrons 
and one octahedrons, each of which includes more than 500 atoms. 
(b) calculated band gap energies of various III2 VI3 phases as a function 
of the electron negativity difference between cation and anion atoms.  

4.  1111112 Vl4 族空孔化合物 半導体

II1 IIhVl4 族空孔化合物 半導体 の CdGa2Se4 は 作製方法 の違し 1 か ら Defectstannite と Defect

chalcopyrite の 2 種類 の 結 晶構造 を と る D こ れ ら 2 種類 の 結 品構造 でバ ン ド構造 の解析 を

行い 、 結晶構造 と バ ン ド構造の 関係 を 調 べた。

バ ン ド構造 を 比較す る と Defect chalcopyrite 構造 の バ ン ド ギ ャ ッ プ値が Defect stannite 構

造 よ り も 広 いD r 点 で の 電荷密度 を 観る と 、 伝導体最下端の バ ン ド で は 両構造で空孔周 り

の S e の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド に 電荷 が 集 中 し て い る 。 III2Vh 族 では価 電子帯 の 最上端で あ

っ た が II1III2Vl4 で は伝導体 に移行す る 。 価電子 帯最上端 のバ ン ド を 観 る と 共 に 、 Ga と Se
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周 り に 電荷 が 局在す る が 、 Cd 周 り に は電荷 は集 中 し な い 。 そ こ で各結 晶構造で カ チ オ ン

の Ga の配置 に つ い て 比較 を行 う と Defect chalcopyrite で は Ga は 1 次元 に配置 し 、 Defect

stannite で は 2 次 元 に配置す る 。 こ れ ら の 結果 か ら II1 1IliVl4 族 のバ ン ド構造は カ チ オ ン原

子 の Ga の配置 に よ っ て 決 ま る 。 こ れは Ga の配置 のネ ッ ト ワ ー ク が 2 次元 か ら l 次元へ 自

由 度 が 狭ま る につれバ ン ド ギ ャ ッ プが 広 が る 低次元性の特徴 を 示す。 ［5]
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Fig5 . (a) Schematic picture of CdGa2Se4 : (a- l )defect stannite,(a・2)defect chalcopyrite, (b) Calculated band 
structure: (b・ 1)defect stannite, (b開2)defect chalcopyrite, ( c) Schematic picture of cation atom arragement viewed from 
three different directions,a and a ’ and c · (c l)defect stannite, (c2)defect chalcopyrite . 
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5 . ま と め

空 孔化合物 半導体 の全体像 を 理解す る た め に 第 1 原理計算 に よ っ て 電子 状態 を 中 心 に 解

析 を 行 っ た 。 そ の 結果 、 結 品 構造 はイ オ ン性 （ 電気 陰性度差 ） に よ っ て 、 ア ニ オ ン の 配位

数 が 4 配位 （共有結合） か ら 6 配位 （イ オ ン結合） へ変化す る 。 そ の た め 空孔 の 配置が 変

化 し 、 結 晶 構造 は 多形 を 示 す。 ま た 、 電子 状態 は 空孔周 り の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド 、 カ チ オ

ン原子の配置 に よ ッ て 低次元性 を 実現す る 。 こ れ は 自 然 が創 る 究極 の ナ ノ 構造で あ り 、 光 ・

ナ ノ デバイ ス へ の応用 が期待 で き る 。
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Zinc-blende 型 ク ロ ム カ ノレ コ ゲナイ ド の強磁性発生 の理論的予言
Theoret i cal Predi ct i on for the Ferromagnet i sm of Zinc-bl ende-type 

Chromium Chal cogeni des 

岡 山 理大 理学部 応用 物理学科
望月 和子

Department of Applied Physics, Faculty of Science 
0 kayama University of Science 

Kazuko Mot i zuki  

Abs tract Pos s ib i l i ty of  ferromagnet i sm of the hypothet i cal  Z inc-bl ende 

-type CrX (X二Te, Se , S)  is stud i ed by the first  pr inc iple  band c a l culat i on 

us ing the LAPW method for the non-magne t i c  (NM) ,  ferromagnet i c  (FM) and 

ant if  erromagnet i c  (AF) states .  The ferromagnet i c  bands of CrTe and CrSe  

show the hal f-me t a l l i c behav ior and CrS  the  metal l i c behavi or .  The FM state 

is  most stab l e  i n  CrTe , CrSe and Zn1_xCrxTe ,  but in  CrS the AF state is  most  

s t ab l e . 

1 . は じ め に
I I I - V 族稀薄磁性半導体 （ In, Mn) As ,  (Ga, Mn) As は carr i er の ホ ー

ル を 媒介 と す る Mn ス ピ ン 聞 の 交換相互作用 に よ っ て 強磁性 を示す こ と が宗像 1 ） 、

大野 2 ） 、 に よ り 見 出 さ れ て 以来、 ス ピ ン ト ロ ニ ッ ク ス の 関 点 か ら 多 く の人 々 の

注 目 を あ びて い る 。 理論的 に は FLAPW 法や 、 KKR-CPA 法に よ る バ ン ド計算 が な

さ れ 3 ） 、 4 ） 、 全エ ネ ル ギ ー の 比較 か ら 強磁性状態 が 安定であ る こ と が し め さ れ て

い る 。 バ ン ド計算 の 結果で、 は 強磁性バ ン ド は half-metal l i c で強磁性発 生 の機

構 は 二重交換相 互作用 に よ る も の と 考 え ら れて い る 。 As サ イ ト に は Mn の モ ー

メ ン ト と 逆 向 き の モ ー メ ン ト が誘起 さ れて い て As の p と Mn の d の相互作用 は

反強磁性的 で あ る 。 さ ら に 、 白 井 は （Ga, Cr) As のバ ン ド 計算 を お こ な い 強磁

性が 安定で あ る こ と を 示 し た 5 ） 。 秋永 は MB 法で こ れ ら の試料 を つ く り 磁化 の ヒ

ス テ レ シ ス 曲 線 を観測 し て 、 室温で強磁性 を 示す こ と を報告 し て い る 5 ） 。 I I-VI

族稀薄磁性半導体 に つ い て は安藤 ら 6 ） に よ る MCD の 測定、 我 々 の グルー プ。 に よ

る バ ン ド計算 が あ り 7 ） 、 強磁性の 可能性が調べ ら れて い る 。
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2 . 計算の手法
バ ン ド 計算 はセ ル フ コ ン シ ス テ ン ト フ ノレポテ ン シ ャ ル LAPW 法 を 用 い て

お こ な い 、 交換相 関項 に 対 し て は 局所密度近似 法 を 用 い た。 用 い た プ ロ グ ラ ム

コ ー ド は TSPACE 関 西 9 2 で あ る 。 LAPW の基底 関数は、 マ ッ フ イ ン テ イ ン球内

で は .＼！. = 7 ま で の 球面調和 関数の項で展開 し 、 球外で は平面波 で あ ら わす。

3. 計算結果お よ び考察
CrX (X=Te, Se , S） お よ び Zn 1 _ x Cr x Te ( x = 0. 5 、 0 . 25） につ い て 畑， FM, AF

状態 の バ ン ド 計算 を 行 っ た。 CrX (X二Te , Se , S） につ い て は反強磁性状態 の バ ン ド

計算 も 行 っ た 。 エ ネ ル ギ 一分散 曲 線、 状態密度 を 求 め 、 さ ら に 全エ ネ ル ギ ー を

格子 定数 の 関数 と し て 計算す る こ と に よ り エ ネ ル ギ ー の 極小値 を 与 え る 格子 定

数の 平衡値 a。 を さ だ め た。 NM, FM, AF 状態 の全エ ネ ル ギー の 比 較 か ら 各物質の

最 も 安定 な 磁性状態 を 調べた。

1 )  Zn-b l ende 型 CrTe, CrSe , CrS

第 1 図 に NM 状態 の バ ン ド の 状態密度 を 示す。 格子定数 の 平衡値 に対 し て

求 め た も の で あ る 。 －0. 2Ryd と 0. 5Ryd の領域が X の p 軌道 と Cr の d 軌道か ら

つ く ら れ る p - d 混成バ ン ド で 、 こ れ は 主 に 3 つ の 部分か ら で き て い る 。 即 ち

X の p 成分 を 主 と す る 結合ノく ン ド 、 高 エ ネ ル ギ ー領域 の Cr の d 成分 を そ 主 と す

る 反結合ノミ ン ド 、 中 間領域の殆ん ど Cr の d 成分か ら な る 非結合ノミ ン ド で あ る 。

フ ェ ル ミ レベルは 非結合ノく ン ド に位置 し 、 CrTe、 CrSe で は状態密 度 の ピー ク 位

置 に あ っ て 大 き な 状態密度 を も つ が 、 CrS で は フ ェ ル ミ レベル は状態密 度 の く

ぼみ に位置 し て い る 。 こ の こ と は CrTe と CrSe は強磁性 に な り やす く 、 CrS は

反強磁性 に な り やす い こ と を 示唆 し て い る 。

強 磁 性 バ ン ド の 状 態 密 度 を 第 2 図 に 示 す 。 Major i ty ス ピ ン バ ン ド と

minor i ty ス ピ ン バ ン ド は 交換分裂 を 示 す。 CrTe と CrSe は い ずれ も hal f­

metal l i c ,  CrS は metal l i c で あ る 。 磁気モ ー メ ン ト は CrTe, CrS e で は hal f­

metal l i c で あ る た め 4 µB 、 CrS は met al l i c で あ る た め 1 . l µB で あ る 。 さ ら に 、

Te, Se , S サ イ ト に小 さ な 磁気モ ー メ ン ト が Cr の モ ー メ ン ト と 逆 向 き に誘起 さ れ

て い て p-d 交換相 互作用 は反強磁性的 で あ る 。 誘起モ ー メ ン ト の 絶対値は T e ,  

S e , S の JI慣 に 減少 し て い る （ 図 4 ） 。 反 強磁性状態 （ c 面 内 で は C r の モ ー

メ ン ト は 平行で、隣 り あ う c 面 内 で は反平行） の バ ン ド計算 も お こ な っ た。

格子定数 の 関数 と し て NM, F M , A F の バ ン ド を 計算 し 、 全 エネ ル ギ ー

を格子 定数の 関 数 と し て 求 め た結果 か ら き め た格子定数 の 平衡値 は C r T e , 

C r  S e , C r  S の JI慣 に 小 さ く な っ て い る （ 図 5 ） 。 N M, F M, A F の 全エ

ネノレ ギ ー の 比較 を 図 3 に 示す。 C r T  e で は F M の エ ネ ル ギーが 最低で、 強磁性

の 実現 が 期待 さ れ る 。 C r S e で は F M と A F の エ ネ ル ギー 差 は 小 さ い が F M 
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の ほ う が エネ ル ギ ー が低 く 強磁性 が 期待 さ れ る 。 C r S で は A F 状態 が 最低エ

ネ ル ギ ー を も っO こ れ ら の 結果 は非磁性状態 の バ ン ド 計算 の 結果 か ら 示唆 さ れ

た も の と 矛盾 し な い。

2 )  Z n 1 _ x C r x T e (x=O .  5 ,  0 .  25 )  

Cr は ZnTe の Zn の位置 を 占 め る と し 、 x=O. 5 の場合 に対 し て は ZnTe 構造

で c 軸方 向 の 隣 り 合 う Zn の 面が 交 互 に お と Cr で 占 め ら れた構造 を 、 x=O. 2 5  

の 場合 に対 し て は お に よ っ て王 四 面体的 に 固 ま れた Zn の 1 つ が Cr で置 き か

え ら れた超構造 を仮定 し た。 NM と FM 状態 の バ ン ド を 計算 し た。 F 状態 の 状態

密 度 は half-metal l i c で あ る 。 Te サイ ト に誘 起 さ れた モ ー メ ン ト は Cr の モ ー

メ ン ト と 反平行、 Z n サ イ ト に誘起 さ れ た モ ー メ ン ト は Cr の モ ー メ ン ト と 平行

で あ る 。 いずれ の 物質 も 全エネ ル ギ ー を 比較 し た結果 は強磁性状態 が 安 定 で あ

る こ と を示 し て い る 。

4 . 結論
バ ン ド計算 の 結果 、 Zn - b l ende 型 CrTe、 CrSe お よ び混晶系 Zn 1 - x Cr x Te  

(x=O. 5 、 0. 25） は 強磁性が 、 CrS は反強磁性が最 も 安定で あ る こ と が示 さ れた。
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サブ ミ リ 波ESRに よ るLaCo03のCoス ピ ン状態の同定

Identity of吐ie Spin State in LaCo03 by Submillimeter-Wave ESR Measuremen也

大阪府立大学工学研究科、岡山大学理学部１、東北大学金属材料研究所２

野口悟、 川又修一、 奥田喜一、 野尻浩之１、 本河光博２、石田武和

S.Noguchi,S.Kawamata,K.Okuda,H.Nojiri1,M.Motokawa2 and T.Ishida 

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 
1Fac吐勺r of Science, Okayama University 

2Institute for Materials Research, Tohoku University 

Abstract The s匂.te excited 企om the ground singlet of Co3+ in LaCo03 wお
inv岱tigated by submillimeter哨ave ESR measぼ·emen包． 百ie 企equency 組d
angular dependence of the signals we児 successfully analyzed by an e妊ective
spin-Hamiltonian with uniaxial aniso仕opy. The r岱ul包 reveal that the 命st excited 
state is a triplet with a Zぽo-field splitting ofCo3+ in LaCo03・

1 . は じめに
LaCo03 は、 低温で非磁性来餓剥本であ る が、 l OOK付近で常磁性に ま た500K付近で

金属に転移し、 特異なス ピ ン転移を示す系 と して古 く か ら研究されてい る。 Laの一部
をSrで置き換え る と強磁性金属に移行し、 陥酸化物 と同様な巨大磁気抵抗を示す。 ま
た、 異な る ス ピ ン状態のエネルギー レベルカ渡近している ため大き な状主賂度を も ち、
熱起電力が大きい。 こ のよ う な特長か ら磁気抵抗素子、 熱電素子等、 電子材料と して
着 目 され、 それに伴い最近、 基礎物性研究も リ バイ バル し てい る 。

基礎物性 と してLaCo03のCo 3 十のス ピ ン状態は特異で、あ るO 即ち、 lOOKl以下で低ス
ピ ン崎長 （ L S 、 S=O, t2g6） にな り 、 知Klえ上で高ス ピ ン状態 （H S 、 S=2, tzg 4 eg Z )  
になる と考え ら れている が、 l OOKか ら500Kのス ピ ン状態は H S も し く は中間ス ピ ン状
態 ( I S 、 ト1 , t2g 5 eg 1 ） 或いはそれ ら の混成主桟長な ど と諸説紛々 でいずれかは決着
していない。 こ の問題に対し、 我々 はサブ ミ リ 波 E s R 測定に よ り 、 L S か ら熱的に
励起さ れた準位のス ピ ン状態を調べた ［1］ 。
2 . 実験方法

LaCo03 単結晶は赤外線力日熱イ メ ー ジ、炉を用いて フ ローテ ィ ングゾー ン法で作製 し
た。 粉末X線回折に よ り 、 単一相を確認し、 ラウエカ メ ラで方位を決定 し た。 測定に
用いた言剥斗は厚さ l mm直径 2 mmの半円形で、 単一 ド メ イ ンであ る。 サブミ リ 波 E
s R 測定はパルス電磁石を用いて周波数1400GHz、 最高齢蕩30T、 温度4.2Kか ら70Kの
範囲で、行っ たO サブミ リ 波入射強度及び帥噸場は、 測定試料〉近 く においた標準試
料のDPPHか ら の信号に よ っ て常時モニターされる。
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LaCo� の結晶構造を図 1 に示す。 ペロ
ブス カイ ト 立方晶が 1 1 1 方向に少 し縮
んだ菱酒品構造であ る 。 こ の方向が六方品
系の c 軸、 即ち、 ［001］軸に対応する 。 Co
イ オ ンは C 軸の上下 3 つの酸素で固まれ
ている。 周波数依存性測定においては磁場
を c 軸、 C 面及び、立方晶軸方向に印加したO
角度依存性は、 周波数を 429 0砲 に固定
し て、 （1 10）面内で10度お き に認制を回転
し て測定 し たo Fig. 1 .  Crys匂l structure, local coo曲向 抑制 ωへ
3 . 測定結果 副 no凶10n of the angle e b伽白n the field direction 

図 2 に温度を変え て測定 し た E s R 吸 and [001] axis in the (1 10) plane oflaCo03・

収スペク ト ルの→列を挙げる 。 図 2 （的に
示すよ う に、 ［切1］方向では20K以上で Ji、
Ji と記 し た 2 つの大きな共鳴吸収カ瀬測
さ れた。 こ れ ら は、 温度上昇 と と も にその
強度及び吸収幅が増大する が、 共噺蹴は
変わ ら ない。 ま た、 30KL�下で16T付近に
観測される鋭い信号は温度上昇 と と も に
急速に強度が減少する ため、 何 ら かの磁気
不純物に よ る も の と考え られる。 即ち、 E
s R 信号は帯磁噺則定 と異な り 、 不純物信
号 と本質的な信号 と を明確に分離観測で
き る こ と カ幣長であ る 。 こ の こ と か ら 、 基
底状態は非磁性一重項状態であ る と結論
できる。大きな吸収は励芯伏態に よ る信号
が温度に よ っ て誘起された も の と考え ら
れる。 一方、 磁続立方品軸に印加 した場
合は図 2 (b）に示すよ う に、 Ji必 と 記 し た
大きな吸収 と 、 その約半分の磁劇す近に見
ら れる f。 と 記 し たサテ ライ ト 吸収が観
測された。 こ れら の共鳴吸収の温度依存性
も ［001］方向 と 同様で、 温度上昇 と と も に
その強度及び吸収幅が増大する。不純物信
号について も 同様であ る 。

野 E穿 妻。

Fig.2. ESR 甲ec回 of laCo03 at vario山 tern開制m

betw悶 4.2 釦d 70 K: （α） wi也 a 同uency of 525 GHz 
for B II [001], and (b) with a 企司U叩.cy of 429 GHz for 
Bl！’＇cubic＂. 百ie shaip signals labeled DP 訂e 企om

DPPH. 

さて、 共鳴吸収が励起状態に よ る も のな ら ば熟活性型の温度依存性を示すはずであ
る 。 こ れを確認す る ため、 吸収強度 と吸収幅の対数を と り 、 横軸温度の逆数でプロ ッ
ト した結果を図 3 に示す。 積分強度は50KJ以下で熱活性型に従う が50KJえ上で倉訴口する

傾向を示す。 こ れは大きなエネルギー吸収によ り ス ピ ン格子緩和時間が長 く な る ため
であ る。 こ れに対 し、 吸収幅の 2 乗は30K以上で熱活性型に従 う 。 こ れは、 双極子ブ
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ロ ー ドニ ン グに起因する 吸収幅がス ピ ン 品 的政
敵の平方根に馴する こ と に よ る。 凶 器
ら の系課か ら 、 熱活性エネルギーはおよそ �＞4.-00 
1 4 0 K と評価された。 こ の値は こ れま で さ沼野

帯磁率［2］、 N M R 測定［3］ か ら 求め ら れた
… 

値に だいたい一致してお り 、 妥当であ る。 む
次に、 共q慰留彦君の周波数依存性を図 4 ,

図 5 に示す よ う な周波数一磁暴ダイ ヤ グ ，� 600 
ラ ムに整理し た。 先ず、 図 4 か ら き れいな ぷ
直線関係が読み とれる。 こ の こ と は、 ［001] 窓側 ど
軸が主軸であ る こ と を意味す る 。 こ の直線 》 20.0.
の傾き と切片か らg値、 g=3 .4 とゼロ磁場
分裂エネルギー、 か4.9cm”1 が求ま っ た。
他の軸は 図 5 に示す よ う に直線に は な ら
なし が、 後で示す詳細な制服課 U開こ
よ く 一致する 。

0 
0 き

怨Iles.必稔
炉lA議
D.=:4，�9穆 ctnケt

UJ 
B (T) 

15 20 

長者�に、 共鳴磁場の角度依存性を図 6 に
示す。Ji 及び h はおおよそsin2 B の角度
依存性を示 し、 互いに対称的で、ある が、 fo
はほ と ん ど角度依存性を示さず、 その共鳴

Fig.5. F問畑cy-field di噂am of LaCo03: （，α） for the 

”cubic” axis 叩d (b) for [1 10］. 百1e 釦lid lines 時間叩1

伺lcula凶 curves.

磁場は Ji と h の平均値の約半分であ る。 即ち、 fo は Af.1=2 の還期リを も っ た弱い

23 



こ こ で、 S と ん は有効ス ピ ン S = l のス
ピ ン行列であ る 。 z は ［001］ 方向であ るo
Ho は外商議揚、 ぬ はボーア磁子であ るo
g は一軸異方性を仮定 し た g テンソルで
（ふ， gム， g；；） で与え ら れ、 D はゼロ磁場分
裂エネルギーであ る 。 こ のgム， g;;, D がフ
イ ツ テ ィ ングパラ メ ータ であ る。 こ のハ ミ
ル ト ニア ンで実験データ をベス ト フ ィ ッ
ト した結果が図 4 , 5 ,  6 の実線であ り 、
こ の と き、 g11 = 3 .35, gム ＝ 3.55, D = 4.90
cm-1 カミ得ら れた。

こ の結果を元に、 ［001 ］方向のエネルギー E 
、倒立を描いたのが図 7 である。 これよ り 、
励起状態が 3 重項であ る こ とが判る。 その
d直は以前に報告 さ れて い る N M R 測定
[4］ と も矛盾な し ま た、 低温で観測され
た 6 0 T 付近の メ タ磁性転移も よ く 説明
する。 g値が 2 か ら大き く はずれてい る こ
と は、 ス ピ ンだけではな く 、 ス ピ ン彰G草木目
互作用に よ る ス ピ ン と 軌道の結合が重要
であ る こ とを意味する 。 こ の と きの ス ピ ン
状態は I S ではな く 、 H S を仮定しなけれ
ば定量的に説明できない。 一方、 D値につ
いては、 定量的な議命はほ と ん どな く 、 そ
の理論的な耕斤は今後に残された重要な課題であ る 。

許容遷移に起因 し た信号であ る こ と が判
る 。

こ れ ら の実験結果を、 以下の よ う な有
効ス ピ ンハ ミ ル ト ニア ンで角特斤 し た。

H ＝ 地Sg Ho + D { Sz2- S (S+l) / 3 }

12. ’ 

10 

戸J 盗
容湾 各

4 
2 

Fig.6. Angt血z dependence of the reson組C品eliお b
429 GHz at 30 K. 百ie 釦M h回 repr悶nt 伺1αtla凶
curves. 
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Fig. 7. Energy level sch位田 ofLaCo<コ3 for B II [001]. 
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Extended Application of Light Figures to Optically Active Materials 

with Transversally Isotropic Dielectric Function: New Theoretical 

Approach and Comparison with Experimental Results on Te02 

(a) Department of Physics and Electronics, Osα初 Pre｝告cture University, Gakuen-cho 1 -1 ,  

Sakai, Osaka 599-8531, Japan 

(b) Department of Physics, Nihon Universi収 3-25-40 Sakuraブosui, Setagの1α－ku, 1 56-8550 

おかo, Japan 

Nazim Mamedov (a), Nobuyuki Yamamoto (a）ラ and Takeo Takizawa (b) 

Extended application of optic-axis light figures to optically active transparent 
materials with transversally isotropic linear dielectric function is considered. The 
parameter of anisotropy of this function is shown to be essential for the scale of the 
effect of optical activity on light figures. An algorithm for determination of all material­
related optical parameters i s  proposed in the form covering both symmetries possible 
for optical activity in uniaxial materials .  Comparison with experimental results on a 
thick 1 420µm-plate of Te02 shows that, in full agreement with the performed 
theoretical analysisヲ the shrinking of the low interference order curves into zero-size 
i sochromates is observed at multiples of π for rotation angle. Using above-mentioned 
algorithmョ transversal component of the gyration pseudo田tensor of Te02 has been 
recently obtained for the first time. 

1. Introduction

Light figures have recently been applied for determination of the group圃to-phase
velocity ratio of light in an anisotropic medium. I) The new analytical developments and 
preliminary experimental results l )  have then been verified by a work2) concerning with 
the well-known uniaxial material, CaC03 
At the time light figures have al so been applied for optical characterization of the 

ferroelectric incommensurate (I) phase transitions3) with spontaneous formation of an I­
structure whose correlation l ength i s  of the order of tens of nanometers. Influence of the 
space dispersion effects related with this correlation length has then been found to give 
a very l arge optical anisotropy of the refraction indices, such as ～1 0・3 in the order of 
magnitude versus ～1 0-6 in the periodic structures with usual inter-atomic distances.4) 

For the first order space dispersion effectsヲ such as optical activity, light figures are 
able  to sense excitingly small variations of refraction indices, such as 1 0・6. This fact has 
already received a comprehensive, theoretical and experimental verification in a very 
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recent workS) concerning with ab solute and relative light figure methods. 
Optical activity, which i s  impossible in the center-symmetrical material sヲ nevertheless,

becomes possible in I-structures even if the center of symmetry is one of their average 
symmetry el ements .6) Light figures become then very important for differentiation of 
various space dispersion effects developing in the I-structure. 

The wide use of new extended applications of light figures for can b e  foreseen for 
ternary and multinary compounds in the nearest future. One of such applications, related 
with full determination of the optical parameters of the aniso甘opic, optically active 
materials, is described in the present work A compari son with experimental results on 
Te02 i s  also given. 

2. Analytical Approach

Analytical approach to l ight fi gures of optically active material s has b een developed 
j ust recentlyS). Until then, any analytical approach allowing for treatment of the data 
from light figures of optically active materials was lacking. 6) Within the frames of the 
developed approachフ the effect of optical activity on light figures i s  mainly governed by 
the ratio 

!Gn l !...Q_ = 1 + 2 一一－
y y ＼EFノ噌EEA〆’E‘、

where G11 is longitudinal component of the gyration pseudo-tensor. Parameter y, or 
parameter of ani so甘opy of dielectric function, entering ( 1 )  equals 

ロ一ε一
日

一
一
ε

一
ム

ム一
ε

ε一一一γ’

 

(2) 

εi and ε 1 1  are transversal and l ongitudinal components of the dielectric function tensor ε， 
respectively. Parameter YG entering the general condition of interferences) is parameter y 

modified by the gyration . As seen from ( 1  ), the effect of gyration on l ight figures is  
stronger the larger is  the gyration, and the smaller is  the ani so甘opy of dielectric 
function. 

3. Algorithm for Determination of All Material Related Parameters

An algorithm all owing determination of all material related parameters of optically
active materials with transversally isotropic dielectric function is developed using 
reported generalized approach.5) Comments on the solution for G.l of Te02 can b e  given 
with the aid of Pig. I .  

Using new variable  η 
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η ＝ L t �ye si (3 )  

where B is interference angle in the presence of gyration and Fεム and plo抗ing the first 

and second terms in the brackets of following relation5) 

(4) 

one can easily find all possible solutions for G上 Parameter G entering ( 4) is  found as 

1一
ε

＝
 

G ー，／戸、J／t＼

 
where g i s  determined from experiment. For Te02 the lower sign in relation (3 )  should

be chosen. 
For all η between 1-ye/2 (or B=w2) and ηmin solutions for G are imaginary, as

predetermined by relation (5) . For η lying between ηmax and 1 solutions for G,are real, 

but GJ_ is with the same sign as and larger than G 1 1 .  This is in conflict with experimental 

data according to which G of Te02 is  decreasing rather than increasing with increasing 

incident angle.

， _,, 
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G ( 1 ) 
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Fig. I Determination of transversal component of gyration pseudo-tensor for optically 

active, uniaxial materials .  
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Therefore, solutions are possible only for η ranging from ηmin to ηmax . They change 

their sign at ηnul for which GJ_ equals 0. Final solution for GJ_ of Te02 i s  determined by 

ηsol that was found to be systematically between ηmin and ηnul that give solution for 

G only in the negative part of the shadowed area of Fig. I .  

3. Effect of Shrinking of Interference Curves at Multiples of π for Rotation Angle

The effect of shrinking of interference curves into zero-size isochromates, observed for 
Te02 is fully consistent with the proposed analytical approach. 5) 

Every curve with the lowest interference order tends to shrink into zero-size 

i sochromate at multiples of :it/d for rotatory power, where d is thickness of the plate. 

After shrinkingラ the interference curve disappears from the light figure pa抗em in full 

agreement with the fact that interference order m in optically active material is not 
allowed to exist below a wavelength λm given by condition 

n3 (λm )Gn（λm )d = m入m (6) 

where n is refraction index co打esponding to εL Condition ( 6) immediately leads to the 

corresponding conditions for rotatory power 

and rotation angle 

χ（Am ) = m� 
cp（入m ) ＝ χ（λm )d = m:rc 

which account for the observed effect. 

(7) 

(8) 

Careful inspection of the experimental data on Te02 shows that light figures are able to 

sense as small variations of refraction indices as I 0・6. Such an ultra-sensitivity of light 

figures is  caused by their interference nature and explained by strong angular 

dependence of the radi uses of interference curves. 5) 
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Hypertherma l エ ネ ル ギー を 持 っ た I I I 族、 V 族有機分子 に よ る

I I I-V 族量子 ド ッ ト の 形成

Growth of quantum dot s  of I I I-V compounds by group I I I  and V s ource  mol ecules w i th 
hypertherma l energ i e s  

宮崎大学  工学部 電気電子工学科

尾関雅志

Dep紅tment of Electrical & Elec甘onic Engineering

Miyazaki University 

Abstract An extremely high density of GaAs and InAs quantum dots(QDs)were grown

on GaAs substrate by supersonic molecular beams of group III and V metalorganic sources. 

The density of QDs was controlled from 5.0xl09 to 1 .3x l014 cm-2 by changing the beam 

energy and the i吋ection timing of beam p叫se between group III and group V sources . A 

sharp and intense photoluminescence peaks were measured from GaAs and InAs QDs. 

1. は じ め に

GaAs に代表 さ れ る III-V 族結晶薄膜成長技術は 、 各種超高周波デバ イ ス 、 光デバ

イ ス な ど の基盤材料の 成長技術 と し て 、 薄膜化、 高純度 化 、 異種材料接合 （ ヘ テ ロ 接

合 ） な どの 様 々 な 要請 に 応 え な が ら 進歩 し て き た 。 い ま や多彩 な エ ピ タ キ シ ャ ル成長

法 が実用 に 供 さ れ、 原子一層 ま で の 膜厚制御 が可能 に な っ て い る 。 さ て 、 現在の半導

体 量子化 デバ イ ス は 、 基板表面上 に ナ ノ オ ー ダ ー の 微細構造 を 作成す る こ と を 必要 と

し て い る 。 例 え ば 、 半導体量子 ド ッ ト 構造 を 用 い る レ ー ザ ー は 、 キ ャ リ アの エ ネ ル ギ

ー 状態密度の 集 中 に よ り 発振 関憤電流の 低下 、 レ ー ザ 一 発振特性の温度依存性の大幅

な改善が期待 さ れて い る 。

現 在主 と し て 用 い ら れ て い る 量子 ド ッ ト 成長法 は 、 Stranski一Krastanow ( S-K）成長 モ

ー ド を 用 い る 手法で あ る 。 こ の成 長 モ ー ド は 、 基板 と 椅子定数の 異な る エ ピ タ キ シ ャ

ル を 成長す る 際に 成長の第 1 層か ら 数層の成長初期に は 2 次元的な成長が行われ る が、

あ る 臨界膜厚に な る と 3 次元的な 島状成長がは じ ま る と い う も の で あ る 。 この S-K モ
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ー ド を 用 い る 量子 ド ッ ト 作成 で は 、 結晶基板 と エ ピ タ キ シ ャ ル 層 と の 間の 格子定数の

差が ド ッ ト 生成 の 要 因 で あ る ため に 表面 に で き る ド ッ ト 密度やサ イ ズ は 、 格子定数の

差、 基板温度な ど に よ っ て 自 動 的 に 決 ま っ て く る 。 GaAs 基板上の InAs 量子 ド ッ ト 成

長 で は 、 成 長条件 を 最適化す る こ と に よ っ て 1 010cm句2 程度の ド ッ ト 密度が可能に な っ

て い る が 、 よ り 高い ド ッ ト 密度 を 得 る の は 原理上難 し い 。 ま た ド ッ ト サ イ ズ分布 も 必

ず し も 満足の ゆ く も の で は な い 。 こ の よ う な S - K 成長 モ ー ド に よ る ド ッ ト 作成の 問

題 を 打破 し よ う と し て 開発 さ れた の が本 章 で 述べ る 超音速原料 ビ ー ム を 用 い た 量子 ド

ッ ト 作成法で あ る 。

2. 実験方法

図 1 は本研究 に 用 い た超音速

分子線 に よ る ド ッ ト 作製 の た め の

ダブル ビ ー ム 超音速分子線成

長装置で あ る 。 装置は 、 化合物

結晶プ ロ セ ス に た い し て用 い ら

れ、 III 族原料分子 と V 族原料

分子に 対応 し てふたつの超音

速 ビ ー ム 源、 を 持 っ て い る 。 原料

ガス シ ス テ ム か ら 供給 さ れた

原料分子は、 パ ル ス バ ル ブ

molecl』lar beam source 
for group Ill atoms 

molecular beam source 
for group V atoms 

図 1 超音 速 ダ ブル原料 ビ ー ム プ ロ セ ス 装

（電磁バ ル ブ） で ミ リ 秒 オ ー ダー に バ ル ス 化 さ れ て 、 超音速分子 ビ ー ム と な る 。 超

音速 ビ ー ム の 生 成 に は噴射室の真空度 を 十分に 下げ る こ と が重要 で 大容量排気装置

に よ り 噴射時で も 1 0吋o町 以下に な る よ う 排気 さ れて い る 。 パル ス バル ブに よ り パ

ル ス 化 さ れ た 分子線は 、 ス キ マ ー を 通 し て コ リ メ ー ト さ れた後、 さ ら に 機械的チ ョ

ッ パ ー で 1 0 マ イ ク ロ 秒 オ ー ダー ま で短バ ル ス 化 さ れ る 。 ピ ー ム は 2 段の 差動排気

系 を 通 り タ ー ゲ ッ ト 室に 置かれた基板結晶表面に 照射 さ れ る 。 タ ー ゲ ッ ト 室の 真空

度は 1 0叩To付 以下で あ る 。 基板結晶表面は 、 別の M B E 成長装置でバ ッ フ ァ 層 を 成

長 し た後 に 、 超高真空 ト ン ネ ル を 通 し て タ ー ゲ ッ ト 室に 搬送 さ れ る 。 な お 、 表面照

射 ビ ー ム は 、 高密度かつ高純度の III 族原料分子線 と V 族原料分子線が結晶表面上

の 同 じ ス ポ ッ ト に 供給 さ れ る よ う に な っ て い る 。
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議了jえよ結果および考察
In 原 料 分 子 と し て TDMAAs(trisdimetyl-aminoさ て TPin(triisopropylindi um） を

GaAs 結 晶 上 に InAs 成長 を行arsenic）分子 を As 原料分子 と し て原料交互供給法 に よ り

な っ て み る 。 原料分子 の 並進エ ネ ル ギ ー を 変化 さ せ て い く と 6eV 以 下 の低エ ネ ル ギ ー

で は、 基板表面 に な に も 観測 さ れな い が、 並進エ ネルギ ー を 6eV 以 上 に す る InAs ド ッ

と の 時 の ド ッ ト 密度 は極 め て高 く 図 2 に見 ら れ る よ う に基ト が 出 現 す る よ う に な る 。

板温度 を 変 え る こ と に よ り 1 08 個 cm-2 か ら 1 014 個 cm-2 程度 と 大 き く 変化 さ せ る と と が

度が下

凡 O o� O ’ ー0 0 u v ー＿＿..－� 1 o;:i 
0 j 0 I ., 1 0-

1 0  

－bzvωN団的

． 

�－ 1 01 
E Co) 

j!!i H古 ．i吾 1 0 ・ T ハC L � 
C» � 0 宅S F - － 「0
0 1 0-
ω 
< c - 6 1 0  

． 

で き る 。 基 板 温 度 が 高 く な る に つ れて ド ッ ト 密

1 01が る の は、 TIPIn 分子 の 衝突 に よ り 直接反応

の結果で き た成長核が次に枇素原料パ ル

ス が来て GaAs に な る 前 に 消滅 し て し ま う が、

基板温度が上昇す る と と の 成長核 の 消滅

： ＿ ・’ ・ ． 

速度が増加す る こ と が原 因 と 考 え ら れて い る 。

温度 を 下 げ る ご と に よ っ て 高 密度 の InAs 微

小 ド ッ ト を 作製す る こ と がで き る が、 低 い 温

度で成長 し た結 品 は必ず し も 結 品 性性がよ

く な い こ と が光学測 定 の 発光効 率 の 測定か
50 1 00 1 50 200 250 300 350 
Substrate Temperature （ 。C)

図 2 量 子 ド ッ ト 密 度 と サ

ら わ か っ て い る 。 た と え ば低温成長結 晶 中

に は多量 の 炭素が不純物 と し て含 ま れて い

イ ズの 成長温度依存性る

ド ッ ト 密度 が下が っ結 品 性 の 改 良 を 行 う に は 、 成長温度 を 上 げ る 必 要 が あ る が 、

こ の 問題は、 In 原料 を供給後す ぐに As 原料 を 供給 し GaAs にす る こ と に よて し ま う 。

り 解決 さ れ る 。 図 3 に 、 基板温度 を 4 5 0 ℃ に し て 超音速原料分子交互供給 法で Ga

を マ イ ク ロ 秒 オ ー ダー で変化 さ せ た と分子供給後 As 原子供給 ま で の 時間 （待機時 間）

こ の よ う な二つ の パき の InAs ド ッ ト 密度 と ド ッ ト サ イ ズ の 変化 を 示 し た も の で あ る 。

ル ス の 聞 に 短 い 待機時 間 を 入 れ る こ と は、 超 音 速原料分子 は並進エ ネ ル ギ ー 従 っ て 並

さ て待機時間 の進速度が揃 っ た 分子 線 で あ る と と に よ り 初 め て 可 能 に な る の で あ る 。

し か し 4 5 0 ℃ と い増 加 と と も に h勺 ド ッ ト の 密度は急激 に減少す る こ と がわ か る 。

う 温度 に も か か わ ら ず待機時 間 を 短 く す る と 1 012 個 cm-2 と い う 高 い 密度 の InAs ド ッ ト

ま た 基板温度依存性 は無視で き る ほ ど、 小 さ い こ と が

3 1  

が形成 さ れて い る こ と が わ か る 。



わ か る 。 ド ッ ト のサ イ ズの ば ら つ き は非常に小 さ く 、 ド ッ ト サイ ズ

測定 の 限界で あ る 3 % 以下で あ る こ と が明 ら 1 d4

か に な っ て い る 。 ま た 4 5 0 ℃で成長 し た InAs

ド ッ ト の 発光効 率 は格段 に 上昇 し た 。

こ の 手法で作成 し た InAs ド ッ ト で観測 さ れ る

フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク ト ル は、 通常 の 成

長法で は難 し い 極 め て狭 い 半値幅 を持つ 強

い ル発光 を 示 し 、 InAs ド ッ ト の サ イ ズが非常

に 揃 っ て い る こ と を 示唆 し た 。

以上述べて き た よ う に超音速原料 ビー

ム を 用 い る 量子 ド ッ ト 形成技術 は、 従来法で

は不可能 な 高 密度 の ド ッ ト を 作製で き る の み

な ら ず、 サイ ズ も 極 めて揃っ た ド ッ ト を 形成で

き る 点で極 め て優 れ て い る 。 ま た 格子定数 の 違 い を 利用 す る S-K モ ー ド 成長 と は異な

り 基板 材 料 と 同 種類 の 材料 の ド ッ ト 作製 も 可能 に し 、 材料 シ ス テ ム 選択 の 自 由 度 を 増

す と い う 点 に お い て も 応用 上優れた成長法 と い え る 。
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図 3 量 子 ド ッ ト 密 度 と サ
イ ズの成長温度依存性

鍛1予r:�f.�多多；おわ り に
入射エ ネ ル ギー を さ ら に 増加 さ せ る と 、 多 く の III 族分子、 V 族分 子 は全 く 表面

に 捕獲 さ れ ず に 表面 か ら 脱離す る が 、 あ る エ ネ ル ギー 以上 で は表面原子 と 直接反応に

入 る 。 こ の際 に 極め て多量の成長核が表面に 発生 し 、 そ れ に 伴 い 従来結 晶成長法で は

得 ら れ な か っ た 高密度の 島成長が実現で き る 。 ま た さ ら に 、 2 種類の エ ネ ル ギー コ ン

ト ロ ール さ れ た高速 の 原料分子パ ル ス を 、 μ 秒オ ー ダ ー の 精度 で 交互 に 基板表面に 照

射す る こ と に よ り 表面の原子拡散 、 反 応位置 ま で を 制御す る こ と がで き る 。 超音速 ビ

ー ム の 応用 と し て 、 表面反 応 ダ イ ナ ミ ク ス の解析に と ど ま ら ず 、 超音速 ビ ー ム を 原料

と し て ナ ノ 構造作製の ための新 し い表面プ ロ セ ス 技術に 用 い て い く こ と が期待 さ れ る 。
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I n 溶媒 を 用 い た THM 成長 に よ る CuAIS2 バル ク 単結 品 作製

The growth of bulk single crystal CuAlS2 by Tl品f using In solvent 

大阪府立大学大学院 工学研究科
釆女賀彦 、 西 良知紀、 沈 用 球、 山本信行

Graduated School of Engineering, Osaka Prefecture University 

Norihiko Unemeヲ Tomonori Nisira, Yonggu Shim, Nobuyuki Yamamoto 

Abstract The purpose of this study is to investigate the growth condition of high­

quality CuAlS2 bulk single crystal by traveling heater method (TI品。 using In solvent. 

In this method, the crystals can be grown at lower temperature than the melting point 

and have stoichiometric composition in form of CuA1 1_xlnxS2 alloy crystals (0くXく1) . 

1 . は じ め に

CuAIS2 はバ ン ド ギ ャ ッ プが 3.49eV と 、 カ ノレ コ パイ ラ イ ト 型半導体の 中 で も
特 に 大 き く 、 短波長発光素子 と し て の応用 が期待 さ れてい る 。 CuAIS2 の 単結晶
は こ れま で に ヨ ウ 素化輸送法 で 良 質 な 結品 が 得 ら れ て い る が 、 そ の結晶 は小 さ
く 、 形 が 不規則 で あ る た め に デバ イ ス の 構成や電気 的 、 光学的特性の詳細な分
析 が 困難で、 あ る 。 そ こ で、 本研究 で は CuAIS2 バ ル ク 単結晶 の適切 な 成長法 と
し て 、 溶液成長法 の ひ と つ で あ る THM 成長で、作製 を 行 っ た。

2 . Feed 多結晶 の 作製

ま ず、 THM 成長 に用 い る Feed 多結晶原料 を 、 単体元素（Cu 、 Al 、 S ） と 二元
化合物（Cu2S 、 Al2S3） か ら の こ通 り の 原料を用 い て 作製 し た。 各原料 を ス ト イ キ
オ メ ト リ 比 と な る 量で BN る つ ぼ に入れ、 そ れ を石英管 に真空封入 し 、 F ig. 1 に
示す温度フ。 ロ グ ラ ム に従 っ て 合成 を 行 っ た。

単体か ら 作製す る 場合、 Fig . 1 の Process1 の 過程で は S の蒸気圧 の急激な増
加 を抑制 し 、 Cu と S 、 Al と S と の反応 を促す た め に 400℃ か ら 温度勾配 を 0.04℃
/m in に設定 し 、 Process2 の過程で は Cu2S と Al2S3 と の反応 を促すた め に 720℃
か ら の温度勾配 を 0.05℃／m in に設定 し た。

二元化合物か ら の 作製で は 、 Process1 で Al2S3 の 分解 と 、 それに伴 う 圧力 の
急激 な増加 を抑制 し 、 Process2 で は単体 の 場合 と 同様の理由 に よ り 、 温度勾配
を Fig . 1 に示す値 に設 定 し た。

そ の結果、 外見上の均質性 に は差が 見 ら れた が 、 粉末 X 線回折 に よ る 測定で
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は 共 に 第 二相 の な い 同 等 の パ タ ー ンが 得 ら れ た 。 た だ し 、 二 元化合物 の 作製 に

お い て 、 Process 1 の過程で の 作製時聞 を短縮 で き る も の と 予想 さ れた が 、 Al2S3

の 分解 が 激 し く ア ンプルの破裂が 多発 し た た め 、 単 体 か ら 作製 し た 場合 と 間 程

度 の 作製時間 が 必要で あ っ た。

点。。 I I -. ／イ；
ρ I I P�oc�2J ／て三，，，，.，. 24h 
、d I � ／ ’  CU I ,/" � F 一
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Fig . I Growth procedure of synthesizing feed polycrystals

3 .  TH M 成長 に よ る 単結品作製

次 に 2. で作製 し た 多結晶 を Feed 原料に 用 い て THM 成長 を行 っ た。 B N る

つ ぼの底 に 溶媒 と な る In を入れ 、 そ の 上 に Feed 多結晶 を挿入 し た も の を石英

管 中 に 真空封入 し た。 そ の ア ン プル を Fig .2 に示す温度分布 を 持つ縦型管 状三

段 炉 内 に設置 し た 後 、 ア ン フ。ノレ を 降下 さ せて い く こ と で、成長 を 行 っ た。

mm.ll Feed materials 
� Zone of solution 
a・・ Single crystal 

Bottom 
570℃（630℃） 

Fall sp伺d 1 仇nm/day(Smm/day)

S込ica 包npoule

Fig.2 Schematic diagram ofTHM grow也 process and appara旬S
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Table 1 Growth conditi ons of single crystal CuAIS by THM 
T H M  -

Cru cible Feed polycrystals I n  solvent TMAX 
Keeping 

Fal l  spee d  
No. Material = Amount Shape Amount 1:_c��｛h 「'C ) times before

(mm/day) 包〕 血〕 fal l ( h )  
01 Hot-pressed BN φ 1 0× 1 1 7 7 . 8742 Tablet 2 .8 5 6 3  4.99 8 1  1 090 24 1 0  
02 Carbon φ 8× 85  3 .9999 Grain 2 . 8554 7 . 8070  1 090 24 1 0  
03 Hot-pressed BN ゅ 1 0× 1 1 7 [ 3 .9999 T ab l et 2 . 8574 5 .0000 1 090 48 1 0  
04 Hot-pressed BN φ 1 0× 1 1 7 4 .9997 Tablet 3 .  1 399 5 .4943 1 1  50  48 5 
OS Hot-pressed BN φ 1 0× 1 1 7  6. 5 37 9  Tablet 3 .  1 399 5 . 49 1 3 1 1 50 48 5 

Table .  T に 、 各実験 に お け る 作製条件 を示す。 ま ず、 THM-0 1 で は CuAISe2 に
お け る THM 作製条件 を 参考 に し て 、 成長温度 を 1 090℃ と し た結果、 る つ ぼ と

試料 と の 癒着 が激 し く 、 Feed 原料 の 供給 が 途 中 で止 ま っ て し ま っ た 為 に 微小

な結晶 し か得 ら れ な か っ た 。 従 っ て THM心2 で は癒着 を 緩和 さ せ る 目 的 で カ ー

ボ ン る つ ぼ を用 い て 作製 し た が 、 大 き な 改善は見 ら れ な か っ た 。 次 に 、 THM圃03

に お い て 再び BN る つ ぼ に 戻 し 、 昇温後 の温度保持時間 を 24h か ら 48h に 変 更

し た こ と で 、 比較的 大 き な結晶 が 得 ら れ た が 、 そ の 透 明 度 は低 く 先端 に 第 二相

と 思われ る 物質 も 確認 さ れた。 そ こ で 、 THM-04 で は炉の最高温度 を 1 1 50°C に

上 げ、 降下速度 を Smm/day に 落 と す こ と で結品 の 質 の 改 善 を 試み た と こ ろ 、

ス ト イ キ オ メ ト リ 比 を保 っ た褐色透明 な 結品 の 作製 に 成功 し た 。 こ の 結品 は均

質性 に 長 け て い た がやや脆 く 、 切 り 出 し た 面 は微小 な も の に な っ た。

THM-05 で は 、 よ り 均 質性 の 高 い 多結品 を 用 い て成長 を 行 い 、 そ の 結果、 褐

色～黄色透 明 で大型 の 非 常 に 硬 い 結 晶 が 得 ら れ た 。 Fig . 3 に は 、 こ の 結晶 か ら

切 り 出 し た （ 1 CO） 面 を 示 し て い る 。 こ の 写真 か ら も 分 か る よ う に若干 の 不純

物 が 見 ら れた も の の 、 透 明 度 の 高 い結 晶 が 作製 で き た こ と が 分 か る 。 ま た 、 こ

の結品 の組成 は 、 F ig.4 の よ う に In の 混入量が結品 の先端か ら 1 2mm 付近 ま で

一 定 （結晶全体の約 1 % ） に 保 た れて お り 、 そ の 後 か ら In の割合が徐 々 に増加

し て い る 。 こ の こ と か ら 、 THM 成長 ～溶液 Brigeman 成長 と い う 理想的 な結晶

成長 が 行 わ れ た こ と が確認で き る 。

2 . 5  

5mm 

Fig . 3 (1 00) s.urface of THM・05
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4. 結論

単体元 素 、 二元化合物 の 両原料か ら 、 温度 プ ロ グ ラ ム を 適切 な 条件 に 設 定す

る こ と で 、 第 二相 の な い均質 な Feed 多結晶 を 合成 し た。

様 々 な 条件 の 下で THM 成 長 を 行 い 、 ス ト イ キ オ メ ト リ 比 を 満 た す 、 十 分 に

大 き いパノレ ク 単結品 の 作製 に成功 し た。
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ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ る V 族添加 CulnS2 の 結 品成長

Growth of Group-V Doped CulnS2 Crystals by Using Hot-Press Method 

宮崎大学 電気電子工学科
小牧弘典、 赤木洋二、 吉野賢 二、 碇哲雄

Department of Electrical and Electronic Engineering， 孔1iyazaki University, 

Hironori Komaki, Yoji Akaki, Kenji  Yoshino and Tetsuo Ikari 

Abstract V-elements (P, As, Sb and Bi) doped CulnS2 crystals 
were successfully grown by Hot-Press method at 700 °C for 1 h 
under 22 . 5 民1Pa pressure. It is concluded that all samples had 
stoichiometric compositions and formed in chalcopyrite structures by 
means of electron probe microanalysis and X-ray di宜raction
measurementsヲ respectively. Thermoprobe analysis shows that all the 
samples doped with V-elements showed p-type conductivities. S ince 
a norトdoped sample showed n-type conduction, we considered that 
the V-group elements were substituted in the S site and enhanced 
p-type conductivities . 

1 . は じ め に

CulnS2 は 、 太陽電池 と し て 最適 な禁制帯幅 1.5eV と 大 き な 吸収係数 3 × 1 04 ～
1 05 cm・ 1 を 持 ち 1） 、 次世代薄膜太 陽電池 と して期待 さ れて い る 。 し か し な が ら 、

CulnS2 を 用 い た 太陽電池 の変換効率は 12%程度 2） に 留 ま っ て い る 。 そ の理 由

と し て 、 融液成長 で は Culn5Ss な ど の異相 が成長 さ れて し ま い 、 良質 な結品

が 得 ら れ に く い な ど が あ る 。 異 相 の 成長 を 防 ぐ 方法 に は 、 移動 ヒ ー タ ー 法
(traveling heater method :THM)3'4） 、 化 学 輸 送 成 長 法 （chemical vapor

transport : CVT)5-7） 、 ホ ッ ト プ レ ス 法が あ る 。 こ れ ら の 成長法 で は融点以 下 で結

晶 を成長 で き る 利 点 が あ り 、 特 に ホ ッ ト プ レ ス 法 は 、 成長 時 に圧 を加 え る た

め 、 短時 間 で結 品 を 育成 で き る 。

こ れ ま で に 、 我々 は ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り 、 圧力 下（10～ 1 00 乱1Pa）で、設定温度
700 °C、 焼結時間 l hour で non-doped CulnS2 結晶 を成長 さ せ る こ と に成功 し た

め。 し か し な が ら 、 すべて n 型伝導（S 空孔子 ：Vs）で、 あ り 、 低圧（～40MPa） で、育
成 し た サ ン プル は化学量論的組成 で、 は な か っ た。 今 回 は 、 V 族元素（P, As, Sb, 
Bi） を 添加 し た CulnS2 結品 を ホ ッ ト プ レ ス 法 を用 い て 育成 し 、 p 型伝導 を 得 る

こ と を 目 的 と し た。
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2 . 実験方法

CulnS2 結 品 を ホ ッ ト プ レ ス 法 を 用 い て 育成 す る た め に 粉 末 二 元 系 材料

Cu2S(99 %up）、 In2Ss(99.99 %） を用 い て 、 化学量論的組成比 に な る よ う に混
合 し 、 さ ら に V 族元 素 （P, As, Sb, Bi) 0 .3mmol を加 え た も の を 原料 と し た。

原料 を カ ー ボ ン ダイ ス に 充填 し 炉 に セ ッ ト し た。 成長条件 は温度 700 °C、 圧

力 22 . 5 MPa、 成長時間 1 hour と し た。 結品 の評価 と し て 、 X 線回 折（双D）、

電子 プ ロ ー ブマ イ ク ロ 分析（EPMA）測定、 サ ーモ プ ロ ー ブ分析、 四 短針法、 比

重測 定 を行 っ た。

3 . 結果お よ び考察

圧 力 40 l\1Pa、 温度 700 °C で V 族添加 CulnS2 を 育成 し た。 涼D 回 折ノ〈 タ ー

ン に よ り 、 すべ て の サ ン プノレで、 カ ノレ コ パイ ラ イ ト 型構造を示 し 、 CulnS2 以外

の 単体、 化合物 の 回 折 ピ ー ク は観 ら れ な か っ た。 図 l に（3 1 6） 、 （332）面 の 双D

ス ベ ク ト ノレ を 示す。 Sb四doped CuinS2 の 回 折 ピー ク は、 他 の サ ン プル よ り 低角

度側 に 明 ら か に シ フ ト し て い る 。 ：双D 回 折ノ〈 タ ー ン よ り 格子定数 を 計算 し た。

図 2 に V 族添加 CulnS2 の 格子定数 を示す。 参考値 と し て 、 TI品f 法 で育成 さ

れた CulnS2 結 品 3）の 格子定数 も 示す。 Sb-doped サ ンプルの格子定数 は 、 他の

サ ン プル よ り α、 c 軸共 に 大 き く な っ て い る 。 こ れ は、 yamamoto 等 9）が ASA

(atomic sphere approximations） に よ っ て 計算 し た結果 と 一致 し て お り 、 結 品 中 の

S サ イ ト に 置換 し た Sb の原子半径 が 大 き い と 考 え ら れ る 。

EMPA の結果 よ り 、 non-doped サ ン プル と 比べて 、 V 族 を 添加 し た サ ンプル

は均一 に Cu, In, S が含 ま れて お り 、 化学量論的組成 に近い結果 と な っ た。 こ
の理 由 と し て 、 700 °C で は V 族元素 は サ ン プル 中 で、液相 と し て 存在 し 、 拡散

し た た め と 思 われ る 。 V 族元素 の含 有量 は添加 し た 量 よ り 少 な か っ た （P : 0 .75 

atm. %, As : 0 . 97 atm. %, Sb : 1 . 54 atm. %ョ Bi : 2 .02 atm. %）。 そ れ は 、 成長温度

700 °C が P, As の 昇華点（P : 4 1 6  °C, As : 6 1 3  °C）、 Sb, Bi の 融点（Sb : 630 . 7  °C, Bi : 

27 1 .4 °C） よ り 高 い た め に 、 成長時 に V 族元素 が カ ー ボ ン ダイ ス か ら 染み 出 し

た り 、 気化 し た た め と 思われ る 。

図 3 に 比重測定 の結果 を 示す。 ホ ッ ト プ レ ス 法 は焼結 を利用 し た方法で あ

る た め 、 結 品 内 部 に 気泡 が残 る 可能性 が あ り 、 比重 を 測 定す る こ と は非常 に
有用 で あ る 。 こ の気泡 は欠 陥 で あ る と 考 え ら れ る 。 参考値 と し て 、 Tl品f 法で、
育成 さ れた CulnS2 結 晶 3）の 比重 も 示す。 Non-doped サ ン プノレの 比重 は Tl品f 法

で育成 さ れた サ ン プル と 比べて 小 さ く 、 S の 空格子 に よ る も の と 思われ る o P, 

Sb・－doped サ ン プノレの 比重は TI品f 法 で育成 し た サ ン プル と ほ ぼ同 じ値 を示 し 、

P 、 Sb 原 子 が S サ イ ト に 置換 し S の 空 孔子 が 減少 し た た め と 思 わ れ る 。

As-doped サ ン プル の 比重 は小 さ く な っ て お り 、 700 °C で は気体 と し て 存在す

る As に よ っ て サ ン プル 中 に気孔が形成 さ れ た た め と 思われ る 。 実際 に As の
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添加 量 を増 や し て 成長 さ せ る と 、 含有 量 は ほ ぼ変 わ ら な い が 比 重 は減少 し て

し ＼ る 。

サ ーモ プ ロ ー ブ分析 に よ り 、 non-doped サ ン プルは n 型 を示 し 、 すべて の V
族添加 CulnS2 サ ン プルで p 型伝導 を示 し た。 EPMA の結果か ら 、 ドナー は S
の 空格子（Vs） か、 Cu サ イ ト の In(Incu） と 思われ る が 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス ス

ベ ク ト ルか ら Incu に 起因 し た遷移 は見 ら れ な か っ た。 そ れ ゆ え 、 Vs が n 型 の
起因 に な っ た と 思われ る 。 p 型 に な っ た理 由 と し て 、 V 族元素 が CulnS2 の S

サ イ ト に 置換（Ps, Ass, Sbs, Bis） し 、 ア ク セ プ タ ー に な っ た た め と 思われ る 。

四 短針法 に よ り 測 定 し た シー ト 抵抗値 を 図 4 に 示す。 P-doped サ ン プルの抵
抗値は、 CVT 法 で育成 さ れた p-type トdoped CulnS2 7） と ほ ぼ一致 し た。 As-doped

サ ン プル の低抵抗 の 理 由 と し て EPMA の結果か ら Ass だ け で な く Vcu の ア ク

セ プ タ ー が存在 し て い る た め と 思 われ る 。 As と 同様 に Bi-doped サ ン プノレは

Bis, Cu1n の ア ク セ プ タ ー の 存在 に よ り 低抵抗 に な っ た と 思われ る 。 Non皿doped

サ ン プルが低抵抗 な の は Vs が 多 く 存在 し て い る た め と 推測 さ れ る 。

4 . 結論
V-elements doped CulnS2 結晶 を ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り 圧力 22. 5 :MPa、 温度

700 °C、 焼結時間 1 hour で成長 し 、 p 型伝導 を得 る こ と に 成功 し た。 Sb-doped

サ ン フ。ルの格子 定数 は他 の サ ン プル よ り 大 き か っ た。 Non-doped サ ン プノレの組

成 は不均一 で、 あ っ た が 、 V 族元 素 を添加す る こ と に よ り 、 均一 に な り 化学量論
的組成 に近 く な っ た。 そ れ は 、 V 族元素 の拡散 の た め と 思われ る 。 p 型伝導 の
起因 は 、 CulnS2 結晶 の S サ イ ト に V 族元素 が 置換 し た た め と 思 われ る 。 P 及

び Sb-doped サ ン フ。ルの 比重は THM 法で育成 さ れた CulnS2 単結 品 と ほ ぼ同 じ

値 を 示 し た。 一方、 As 及 び Bi-doped サ ンプル は 、 それぞれ気孔、 Vs の 存在 に

よ り 比重 は小 さ く な っ た 。 さ ら に 、 低抵抗で あ っ た As 及び Bi-doped サ ン プル

は、 そ れぞれ 2 種類 の ア ク セ プ タ ー が存在 し て い る 。
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ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ る AginS2 の結晶成長

Growth and Characterization of AglnS2 Crystals 
Grown by a Hot-Press Method 

宮崎大学 電気電子 工学科
掛野崇 、 吉野賢二、 碇哲雄

Department of Electrical and Electronic Engineering, Miyazaki University, 
T. Kakeno, K. Yoshino, T. Ikari 

Abstract 

AglnS2 crystals were grown below the melting point by using a Hot· Press 
(HP) method. The samples grown at 400 ～ 600℃ under 10 MPa pressure 
were found to contain a Agln5Ss phase . This unnecessary phase disappeared 
with increasing the temperature and uniform AglnS2 phase was successfully 
obtained at 700°C 

1. は じ め に
I -III · VI2 族化合物 は 、 と て も 興味 を 引 く 電気的 ・ 光学的特性 を 示す直接遷移

型 半導体で あ る 。 Cu· III -VI2 族カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 半導体、 特 に Cu(InGa)Se2
(CIGS） を使 っ た太陽電池 は 、 大 き な 吸収係数 と 室温で 1.0～ 1.7eV の バ ン ド ギ ャ
ッ プ を 持つ た め 広 く 報告 さ れて い る 。 実際 に 、 多結晶 CIGS をベー ス と し た太
陽電池 に お い て 18.8% の効率が達成 さ れて い る 1） 。 他方で は 、 Ag- III -VI2 族カ ル
コ パイ ラ イ ト 型半導体、 特 に AglnS2 も 太陽電池の 吸収層 を 作 る 材料 と し て期待
さ れ る 。 ま た 、 AgGaSe2 は 、 大 き な 非線形光学係数 と 赤外域で の 広い透過域 を
も ち 、 非線形光学材料 と し て期待 さ れて い る 2） 。 AglnS2 は 、 斜方品構造 と カ ノレ
コ パイ ラ イ ト 構造の 二つ の 結晶構造 を持 っ て い る 。 斜方品構造は 620℃ 以上で安
定 し 、 カ ル コ パイ ラ イ ト 構造 は 620°C 以 下 で安定す る 3） 。 そ の た め 、 結 晶成長 は
難 し く 、 物質特性 も 詳 し く 解明 さ れて い な し 、。

そ こ で 、 本研究 で は 、 ホ ッ ト プ レ ス 法 を用 い て Agln82 結 晶 を 育成 し 、 そ の物
質特性 を解 明 す る 。 特 に 、 高 温で成形 と 同 時 に焼結 を 行 う ホ ッ ト プ レ ス 法 は 、
①応力 に よ る イ オ ンや原子 の拡散が助長 さ れ 、 低 い 温度 で高密度 の 焼結体が得
ら れ る 。 ②結品粒 の 成長 を抑 え 、 あ る い は助長す る な ど の 特徴が あ る 代 化学気
相輸送 （CVT） 法、 ブ リ ッ ジマ ン （VB） 法 に よ る 結品成長 の 報告 も さ れて い る
が 5） 、 そ れ ら に比べて短時間 で比較的容易 に 大 き な 結 品 （直径 20mm、 厚 さ 5mm)
を 得 る こ と が で き る 。

2.実験方法
粉末二元系材料 Ag28(99.99%） 、 In2S3(99 .99%） を 用 い て 、 化学量論的組成比 に

な る よ う に混合 し 、 こ れ を原料 と し て ホ ッ ト プ レ ス 法 を 用 い て AglnS2 バル ク 結
晶 を 育成 さ せ た。 原料 を カ ー ボ ン ダ イ ス に 充填 し 、 圧 力 下 （ 10～ lOOMPa） で
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成長温度 を 400～ 700℃ と 変化 さ せ、 成長 時間 1 時 間 で 育成 し た。 サ ン フDノレは機
械 的 ・ 化学的 に研磨 し た 後 、 評価 を 行 っ た。 評価法 と し て 、 構造特性 と 格子定
数 を X 線回折法（XRD）、 組成比 を 電子プ ロ ー ブ マ イ ク ロ 分析（EPMA） に よ り 測定
を 行 っ た。 ま た 、 サーモ プ ロ ーブ法 に よ り 伝導型 を調べた。

3.結果及び考察
Fig. 1 に圧力 lOMPa、 成長温度 400～700℃ で ホ ッ ト プ レ ス 法 を 用 い て 育成

し た結晶 の 結 品 XRD ス ペ ク ト ル を 示す。 同 時 に AginS26） と Agln5Ss7） の JCPDS
も 示す。 400～600℃ で は AglnS2 と Agln5Ss の ピー ク が 混在 し て い る が 、 温度
を 上昇 さ せ る に つれ て Agln5Ss の ピー ク が 減少 し て い き 、 700℃ で は AglnS2 の
ピ ー ク の み を示 し た。 し た が っ て 、 700℃ で AglnS2 が 育成す る こ と が で き た。
こ の 温度 は 、 AglnS2 の融点 877℃ よ り 170℃以上低い温度 で あ る 。

Fig. 2 に Fig. 1 の XRD パ タ ー ン よ り 求 め た格子定数 を示す。 実線、 点線 は
JCPDS の 格子 定数 a 軸 、 c 軸 の値で、 あ る 。 400～ 600℃ と 温度 を 上昇 さ せ る につ
れて c 軸 の格子 定数 は増加 し て い く が 、 a 軸 は あ ま り 変化 が 見 ら れ な か っ た。
700℃ に な る と a、 C 軸 と も に JCPDS 値 に 最 も 近い値 に な っ て い る 。

Fig. 3 に圧力 lOMPa、 成長温度 700℃ で の 5mm 間 隔で の EPMA の 結果 を示
す。 Fig. 3 の 実線 は Ag、 In、 S の 化学量論的組成比 を示す。 試料 中 心 （ lOmm)
に 近づ く ほ ど化学量論 的 組成比 に 近づ い て い る 。 逆 に 、 試料 の外側 に な る ほ ど
組成比 が ぱ ら つ い た。 こ れ は 400～600℃ で も 同 様 の 結果が 得 ら れた。 ぱ ら つ き
の 原 因 と し て 、 粉体 を 一 軸圧密す る 場合 、 粒子 間 お よ び粉体 と 金型 と の摩擦 に
よ っ て圧力伝播 が 吸収 さ れ、 均ー かっ徽密 な 成形体が 得 ら れ に く し ＼ か ら だ と 推
測 さ れ る 4） 。 Fig. 4 に試料の 中 心 を基準 と し 、 温度 に よ る 組成比 の 変化 を示す。
温度 を 上昇 さ せ る に つ れ て化学量論的組成比 に 近 づ く 傾 向 を 示 し た。 し か し な
が ら 、 全体的 に観 る と Ag-poor、 In-rich で、 あ っ た。 サ ーモ プ ロ ーブ分析 の結果
よ り 、 全て の試料で n 型 と な っ た。 し た が っ て 、 試料 中 に格子 間 （Ini） あ る い
は Ag サ イ ト の In (InAg） の ドナー性不純物 が 存在 し て い る と 考 え ら れ る 。

4.結論
多結晶 AglnS2 を ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り 圧力 lOMPa、 成長温度 700℃ 、 成長

時 間 1 時 間 の 条件下で 結品 成長 に成功 し た。 格子定数 は a、 c 軸 と も に JCPDS
の値に 近 く な っ た。 温度 を 上昇 さ せ る と 試料は化学量論 的組成比 に 近づ く 傾 向
を 示 し た 。 試料の 外側 の 組成比が ぱ ら つ く の は 、 ホ ッ ト プ レ ス の加圧 が 一軸方
向 の み（試料に垂直） な の で 、 圧力 分布 が 一様 で な し ＼ か ら だ と 推測 さ れ る 。 さ ら に 、
全 て の試料 にお い て n 型 を 示 し た の は 、 試料全体が Ag-poor、 In-rich で あ る た
め 、 Ini、 InAg が n 型の 起 因 に な っ た の で はな い か と 考 え ら れ る 。
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Srln2Se4 の 単結 晶 作製
Single crystal growth of Srln2Se4 compounds 

日 本大学文理学部 久保雅和 日 高 千晴 滝沢武男

Department of physics, college of Humanities and sciencesラ Nihon University 

Masakazu Kubo, Chiharu Hidaka, Takeo Takizawa 

Abstract F or the single crystal growth of the Srln2Se4 compound, the pseudo-binary 
phase diagram of the SrSe-In2Se3 system has been constructed. The Srln2Se4 compound 

shows a peritectic reaction and is solidified through the super-cooling process .  We have 

successfully grown a single crystal of the compound with high quality using a specially 

devised crucible together with temperature control to form a crystal seed. 

1 . 序

II aill 2 VI 4 系 化合物 は 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ を始め と す る 様 々 な物理的性質 を持つ
こ と が 期 待 さ れ て い る 。 こ こ で は 、 特 に （Sr,Ba)(GaヲIn)2Se4 化合 物 の 中 で 、 溶融

法 に よ り 作 製 可 能 と 考 え ら れ 、 か っ バ ン ド ギ ャ ッ フ。 が 大 き い と 予想 さ れ る
Srln2Se4 、 Baln2Se4 、 BaGa2Se4 化合物 に つ い て 、 単結 品成長 を試みた。

示差熱分析 （以 下 で は 、 DTA と 呼ぶ） の結果 よ り 、 こ れ ら の物 質 の 融点 は 1 200℃

以 下で あ る が 、 過冷却 を 伴 う た め に 、 溶融法 に よ る 結晶成長 に は 、 特別 な 工夫

を 要す る 事が判明 し た。 こ こ で は 、 DTA 測定 に お い て 融点 が 明 瞭 に現れ、 かっ

石英管 と の 融着 が 弱 い Srln2Se4 化合物 の結品成長 を試み た 。 こ の化合物 の 作製

例 は 、 我 々 の 知 る 限 り 今 ま で に 1 件 あ り 、 そ こ で は こ の化合物 の 結品 系 や格子
定数 、 原子座標 な ど が報告 さ れて い る 。 1 )

以 下 で は 、 AgGaS 2 化 合 物 の 作
成例 を 参 考 に し 、

2 ） 過冷却 を さ け

て Srln2Se4 化合 物 の結品 成長 を 試

み た の で 、 そ の詳細 を報告す る 。

2. 状態図 の 作成
ま ず 、 結晶 の 成長 方法 を 決 定す

る 為 に粉末 X 線回折 （以 下 で は 、
XRD と 呼 ぶ ） と DTA を 用 い て
SrSe-In2Se3 擬 二 元状態 図 を 作成 し

た 。 (Fig. 1 )  DTA で は 、 Srヲ In,

In2Se3 化合物 を そ れ ぞれ所望 の 組
成 に 秤 量 し 、 400mm × 7mm φ の
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Fig. I The pseudo”binary phase diagram of 
血e Sr Se・In2Se3 system. 
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石英管 に真空封入 し た も の を用 い た。 測 定は 、 1 120℃ ま で昇温、 降温 して 2
度行 っ た 。 1 度 目 の 測定で は化学反応過程か ら 、 2 度 目 で は融点や凝 固 点 な ど
の 相 転移温度 の シ グナルか ら 、 そ れぞれの 温度 を 求 め た。 双D 測定は 、 Cu-K
α 線 を用 い 、 回折角 1 0一～90ーの範 囲 の 回折線を調べ、 相 を 同 定 し た。

Fig. l の 状態 図 よ り 、 Srln2Se4 化合物 は 、 包品反応 を 伴 っ て合成 さ れ る 事が分
る 。 包品反応 を伴 う 結晶 の成長 に は、 フ ラ ッ ク ス 法が 有効 で、 あ る 。 し か し 、 こ
こ で は、 過 冷却 に よ っ て 単相 の Srln2Se4 化合物 が得 ら れ る 事 を利用 し 、 生成 し
た 単結晶 を 種 と し て In2Se3 化合物 の割合が 50mo1%の 混合物 を 用 い 、 包品反応
を利用 し た 結晶成長 を試みた。

3. 化学反応過程
Fig.2 は 、 1 回 目 の DTA 測定に よ る 反応

過 程 を 示 す。 元 素 の 形 状 に よ っ て 、 合成
反応 温度 が 異 な る の で 、 反応温度 は、 一 定
に な ら ず 土 60℃ の 範囲 で 変化す る 。 図 よ
り 、 約 240℃ に In2Se3 化合物 の 大 き な反応
ピー ク が 見 ら れ る 。 こ の反応 は爆発 的で、
時 に 石英封入管 を破壊す る 事が あ る の で 、
こ れ を避 け る た め に In2Se3 化合物 は前 も っ
て反応 ・ 合成 さ せた。

SrSe 化合物 は 、 3 50～450℃ で反応 した。
こ の 化合 物 の 合 成 時 に お い て も 大 き な 発
熱反応 が 見 ら れ る 。 こ の 反応 に よ っ て も
石英封入管 を破壊す る 事が あ る た め 、 SrSe
化合物 は Sr をセ レ ン化 し て合成 し た。

Srln2Se4 化合物 は 、 上記二 つ の 化合物 が 合成 さ れ た 後 、 1 003 ℃ で合成 さ れ、
融点 は 、 10 1 6℃ で あ る 。 Fig.2 の 下部 の 点線で示す よ う に 、 Srln2Se4 化合物 は、
融点 よ り 約 200℃低い温度 で過冷却 を起 こ し 、 凝 固 点 は一定に定ま ら な い。

こ れ ら の 化合物 は 双D に よ り 、 それぞれ単一相 の化合物 で あ る こ と 、 お よ
び常温、 空気 中 に お い て安定で あ る こ と を確認 し た。
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Fig.2 Chemical reaction processes of 
constituent elements. 

4. 前駆体 の 作製
DTA と 双D の結果 よ り 、 Srln2Se4 化合物 の合成方法 を決定 し た。 ま ず In2Se3

化合物 を合成 し た。 化学量論比で秤量 し た In と Se を 共 に 120mm × 1 3mm φ の
石英管 に 真空封入 し た 。 こ れ を 電気 炉 中 で反応温度（240℃） ま で加 熱 し 、 In2Se3
化合物 を合成 し 、 さ ら に融液 を均一 にす る 為 、 温度 を融点 （863℃） ま で上げ、
こ の 温度 で 1 時間保持 し 、 そ の後除冷 し て化合物 を作製 し た。
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Srln2Se4 化合物 を合成す る 際 は 、 合成 し た In2Se3 化合物 と Se、 Sr を ア ル ゴ、 ン
雰囲気 中 で秤 量 し た 。 こ れ ら の原料 を 、 内壁 を 炭 素 で コ ー テ ィ ン グ し た石英ボ
ー ト 上に 置 き 、 こ れ を 120mm × 13mm ゅ の石英管 に真空封入 し た。 こ の ア ン プ
ル を 電気炉 中 で 、 Srln2Se4 化合物 の 融点以上の 温度 で あ る 1030℃ で加熱 し 、 溶
液 を均一 にす る 為 に 、 24 時間保持 し た。 SrSe は温度上昇過程 3 50～450℃で合
成 さ れ、 Srln2Se4 化合物 が 10 1 6℃ で合成 さ れ る 。 得 ら れた合成物 は 双D に よ っ
て 、 Srln2Se4 化 合物 の 単一
相 で あ る 事 を確認 し た。

32 

5. 結品作製
前 節 で 得 ら れ た 合 成 物

を 、 ア ン プ ル か ら 取 り 出
し 、 こ れ を 粉 砕 し た 。 こ
の 合成 物 を 炭 素 増 禍 に 入
れ 、 再 び石 英 管 中 に 真 空
封 入 し 、 こ れ を 結 晶 成 長
用 の ア ン プ ル と し た 。 過
冷 却 の 回 避 を 行 う 為 に 、
垂 直温度 勾 配 凝 固 法（以 下
で は VGF 法 と 呼ぶ） を 参考 に し 、 2） 横型の一温度帯域 を 持 つ炉 を用 い て 、 単結
晶 成長 を行 っ た。

Fig.3 は 、 種結晶 を作製す る た め に考 えた炭素地塙 と 、 結 品成長時 に炭素土甘桶
を 置 い た 炉 内 の 温度分布 を 示す。 炭素堵禍 は 、 結品 を 成長 さ せ る 部分 A (60mm 
× 6mm ゆ ） と 種結品 を 作製す る 部分 B (35mm × 3mm ゆ ） の 二つ の領域 を 有す
る 。 B の径 を 細 く す る 理 由 は 、 種 と な る 単結晶 を形成す る 為 で あ る 。

結晶作製過程は 、 種結品 の作製 と 単結晶成長 の 二 つ に分かれ る O Fig.4 は、 Fig.3
に 示す B の位置（埼禍 の左端か ら 20mm）の温度フ。 ロ グ ラ ム で あ る 。
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ま ず、 結品成長用 の ア ンフ。ルを Fig.3 で示す温度分布 を持つ電気炉 に入れた。
化合物全体 を融解 さ せ る 為 、 炭素土甘禍 の左端 を Srln2Se4 化合物 の 融点 （ 10 1 6℃）
以 上 に 上 げた。 次 に 過冷却 を 考慮 し て こ の 点 の 温度 を 600℃ ま で下げ 、 全体 を
凝固 さ せた。 再び Fig.3 の B の 中 心温度 を 10 16℃ に上げ、 融液 を均一化す る た
め 12 時 間保持 し た 。 こ れは 、 B の左側に種結晶 を残 し 、 右側が 融液 に な る 様 に
す る 工夫で あ る 。 そ の 後 、 こ の種 を利用 し 0.25cm/h で温度 を 下降 さ せ、 単結晶
成長 を行 っ た。 単結晶 は 、 B の 中 心部分 に あ る 種結晶 か ら 成長 し て い た。 しか
し 、 結晶成長終端 で は気泡 が 多 く 存在 し 、 部分的 に黒い 不純物 が 混入 し て い た。

Fig. 5 は 、 炭素埼塙 の左端か ら 52mm の 部分（A）の結晶 の 写真 で あ る 。 得 ら れた
結晶 は 、 褐色で透明 な 単結晶 で あ っ た。

6. 光吸収

得 ら れ た 単結晶 の 光 吸 収 測 定 を 、 光源
に ハ ロ ゲ ン ラ ン プ を 用 い 、 1 . 8eV～2.6eV
の エ ネ ノレギー領域 に つ い て 室温で、行 っ た。
測定 し た試料は 、 表 面 を鏡面加 工 し 、 厚
さ を 、 98 µ m に し た も の で あ る 。

こ の 測 定 よ り 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ は室温
で約 2.6eV で あ る 事が 分か つ た。 し か し 、
こ の試料は ま だ厚い た め に 、 得 ら れたバ
ン ド ギ ャ ッ プは正確 と は言 え な い。 ま た 、
2.6eV 以 下 で は ブ ロ ー ド な 光吸 収 が 見 ら
れ る 。 現在 の と こ ろ こ の 吸 収 が 何 に よ る
かは分か つ て い な い。
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Srln2Se4 化合物 単結品 を 、 土甘禍 の形状 を 工夫す る こ と で 、 過 冷却 を さ け て 成
長 さ せ る こ と に成功 し た 。 成長 し た結品 は 上記 で説明 し た 通 り 、 全体的 に褐色
で透明領域が 多 く 存在 し た。 し か し 、 結 品 中 に ク ラ ッ ク や黒い 不純物 が 生 じ て
い た 。 こ れ ら を 回避す る た め に は結晶成長条件 を 変 え て 、 そ の 結晶性 を 比較す
る こ と 、 お よ び増塙 の材質 を選択す る 等 の 工夫が必要 で あ る 。
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l . 序

CaGa2S4 単結品 の 良 質化 II
A trial of the single crystal growth of CaGa2S4 with high quality II 

日 本大学文理学部
日 高千晴 、 滝沢武男

College of humanities and Sciencesヲ Nihon University 
Ch iharu HI DAKA and Takeo TAKIZAWA 

Abstract We have grown single crystal s of CaGa2S4 compounds by the 
horizontal Bridgman method. Howeverヲ these single crystals had many 
cracks and voidsヲ and did not have high quality enough for optical 
application. Hereヲ by means of differential thermal analysis, the relation 
between the variation of the melting point and the crystall inity is 
investigated. Based on the results, a single crystal with high quality has 
been grown. 

Ce3＋ を 添加 し た CaG�S4 は 、 青色蛍光体材料 と し て 着 目 さ れ 、 発光素子 を 目
指 し た数多 く の研究が報告 さ れて い る 。 同 ま た 、 Eu を 添加 し た CaG�S4 単結
品 に お い て レ ー ザー発振が観測 さ れ た こ と か ら 、 CaG�S4 単結晶 は 、 レ ー ザ
ー母体結晶 と し て 有望 と 考 え ら れて い る 0 5) 特 に 、 Ce3＋ よ る 発光 ス ベ ク ト ルは、
発光波長 幅 が 広 い こ と か ら 、 波長 可変 レーザーへ の応用 が 期待 さ れ る 。 レ ー
ザーへ の応用 を 実現す る た め に は 、 母体結品 は 、 ク ラ ッ ク 等 を 含 ま ず 、 かつ 、
屈折率が場所 に よ り 一様で、 な け れ ばな ら な い

一方、 こ の化合物 に つ い て の 基礎研究は 、 十分行われて い な し ＼0 単結晶 体
での評価 に よ り 、 よ り 正確 な結 品 学的 な 情報 が 得 ら れ る と と も に 、 光学特性 に
お い て も 、 例 え ば、 発光起源で あ る Ce3＋の 置換サ イ ト の 対称性 な ら び に 、 結晶
場 に よ り 分裂 し た 励 起準位や発 光 準位等 の 詳細 が 得 ら れ る 。 実際 に 、 Tanaka
ら は 、 CaG�S4 と 同族 の化合物 で あ る SrG�S4 単結晶 を用 い て発光ス ベク ト ルの
偏光特性 を調べ、 Ce3＋が Sr サ イ ト に 置換 し て い る こ と を示 し た。 6)

我 々 は、 こ れ ま で CaG�S4単結品 作製を融液成長法 に よ っ て行 っ て き た。 7) し
か し 、 ク ラ ッ ク や気泡等 が結晶 中 に 見 ら れ 、 良 質 な 単結品 は得 ら れて い ない。
我 々 は 、 硫黄元 素 の 粉末 を 用 い て 、 化合物 の 合成 を行 っ て い る た め 、 硫黄が結
品 中 に 十分取 り 込 ま れて い な い 可能性が あ る 。 ま た 、 化合物 を何度かア ン プ
ノレか ら 取 り 出 し て粉砕 を繰 り 返すた め 、 組成 が ずれ る こ と も 考 え ら れ る 。 こ
こ で は 、 示差熱分析 と 粉末 X 線解析 に よ り 、 特 に研L黄の組成比が結晶性 に 与 え
る 影響 に つ い て調べた の で報告す る 。
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2. 結品 作製の 問題点
結 晶成長 に 影 響 を 与 え る 要 因 と

し て 、 次 の 2 つ を 挙 げ る こ と が で
き る 。 一つ は 、 作製条件 、 す
な わ ち 結 品 成長速度や融液 の 最 高
温度等 で あ る 。 も う 一 つ は 、 添加
希 土類 の 濃度 で あ る 。 我 々 の 実
験 で は 、 前者 の 条件 を 変 え て 成長
を 行 っ て も 、 発 生す る ク ラ ッ ク や
気 泡 の 数 に 大 き な 差 は 見 ら れな か
っ た。 後者 に つい て は、 Fig. l に
示す様 に 、 0.8wt%以 上 の Ce3＋濃度
で結晶性が悪化 し 、 PL 強度が下が
っ た。 目 視検査 に よ る と 、 Ce3＋濃度
が 0.8wt%以 上 で、 は 、 結晶 中 に 黒色
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． 

ロ
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Ce3+ concentration [cm-3]

Fig . 1  l ntegr�ted intensity of PL spectra of
CaGa2S4 :Ce"T at 之67eV (A band) and 2 .43 
eV (B ban d) vs . Ce"r concentration .  

の 不均一 な領域 が み ら れ、 ま た 、 気泡 が増加 し て い た。 こ の よ う な 結晶 中 の
ク ラ ッ ク や気泡 が結品性悪化 の 主 な原因 で あ る 。 序で述べた様 に 、 我 々 は 、
組成ずれが 、 こ の原 因 の一つ で、 は な い か と 考 え 、 以下の実験 を行 っ た。

3. 示差熱分析
Ca0'1iSx の硫黄 の 量 を x=3 .90～4. 10 と 変 えて 、 示差熱分析 に よ り 融点の変化

を測定 し た。 示 差熱分析 の試料は 、 全質量が 約 0.3g に な る よ う Ca, S ヲ 0'1iS3

1 140 

c;t30 。』ー... 

｜・
1 1 1 0  

1 100 
3 .90 

． 

3 .95 

． 
． ． 

：〆／ は叩hiom et 

4 .00 4.05 4 . 10 
Sulfur composition 

Fig.2 百1e variation of the melting point of 
CaGa2Sx against sulfur composition x by 
means of the differential thermal analysis . 

を秤量 し 、 7mm ゆ × 40mm の 石英管 に
真空封入 し た。 測定は、 1 150℃ ま で 、
2℃／min で昇温、 降温 さ せて行 っ た。
Fig.2 に硫黄組成 x に対す る 融点 の 変
化 を 示す 。 硫黄 の 組成 が 化 学 量論
比（x=4.00） か ら 減少 す る と 融 点 は減少
す る 。 ま た 、 こ の 時 の 生成 物 を 観
察す る と 気 泡 が 多 く 、 単 結 晶 領域 が
狭 く な っ て い た。 硫黄の組成 x を 4.0
以 上 に 増 加 さ せ る と 融 点 は 一 定 と な
る 。 こ こ で示 し た硫 黄 の 組成 は 、 測
定 後 の 生成 物 の も の で は な く 、 仕込
み の組成で あ る 。 化学量論比（x=4.00)
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よ り 過 剰 な 硫黄 は結 晶 中 に 取 り 込 ま れず、 結晶 は 、 化 学 量論組成 で安 定 し て
い る と 考 え ら れ る 。

化合物 の 合成過程 に お い て 、 我 々 は 、 粉砕 を 数 回 、 行 な っ て い る た め 、 組
成 が ずれ る 要 因 が あ る 。 こ の 処理 の 段階 で 、 化合物 中 の硫黄 の含有量が減
少 し 、 融点 が減少す る の で は な し ＼ か と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 硫黄 の 量 を化学
量論比 よ り 過剰 に し た組成か ら 単結品成長 を試み た。

4. 単結 品成長
上述 の 議論 に従い 、 硫黄 を過剰

に 混合 し 、 単結晶成長 を行な っ た。
ま ず、 化学量論組成で Ca, S, G�S3 
を全質量約 7g と な る よ う 秤量 し 、
以前に報告 し た方法 を 用 い 、 研し黄
の蒸気圧 を制御 し て化合物 を合成
し た。 合成後 の化合物 に 、 硫黄
を 過 剰 に （x=4.05） 混合 し 、 カ ー
ボ ン ボー ト 上 に乗せ、 こ れ を石英
管 に真空封入 した。

単結晶成長 は水平 ブ リ ッ ジマ ン

Fig.3 A photograph of a single crystal of CaGa2S4 
grown under the excess sulfur composition. The 
mesh size in the figure is lmm × l mm. 

法 に よ っ て行 な い 、 成長速度 0.25℃／h で最高温度 1 135℃ と し た。 Fig.3 に得
ら れた結品 の 写真 を示す。 こ れ ま で の作製法 に 比べ、 結品全体が透明 で 、 ク
ラ ッ ク 、 気 泡 が抑 え ら れた。 結晶成長 開 始部分 は 、 容易 に境開 し 、 単結晶 で
あ る こ と を示 し て い る 。 い ま ま
での結晶 に 比べ、 単結晶領域が 大
き く 、 結品性は改良 さ れた。 こ
の こ と か ら 、 結品性が 悪化 し て い
た原因 の ーっ と し て 、 硫黄組成 の
減少 が挙げ ら れ る 。

得 ら れ た 結晶 の粉末 X 線回折
デー タ を Fig.4 に示す。 図 中 に
は 、 化学量論比で作製 し た結品 の
粉末回折線 も 示 し て い る 。 こ れ
ら の X 線回折線か ら 、 格子 定数
を 見積 も る と 、 a=20. 14A 、 b=20. 1 1
A 、 c= l2. 14A で あ り 、 化学量論比
で 作 製 し た 結 晶 の 格 子 定 数

CaGa2Sx

x=4.05 

x=4.00 
20 40 60 80 

diffraction angle 2theta [degree] 

Fig.4 X-ray diffraction pa抗erns of CaGa2Sx 
g rown at the composit ion of x=4 .00 (bottom 
side) and x=4.05 (upper side) 
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(a=20. 1 1 A 、 b=2o.osA 、 c= 12. 13 A ） よ り 約 0. 1%増加 し て い る 。 こ の こ と か
ら 、 過剰 に硫黄 を 混合 し て 作製 し た 単結晶 は 、 硫黄空孔が埋ま り 、 格子定数が
増加 し た と 考 え ら れ る 。

5. ま と め
我 々 は 、 CaGa2 S 4 単結晶 の 良質化 を 目 指 し 、 示差熱分析 に よ っ て 硫黄 の組成

を 変 え て化合物 CaGa2 S x の 融点 を調べた。 こ の結果、 硫黄組成 が x=4.00 よ
り 小 さ く な る と 、 化合物 の融点が減少 し 、 結晶性 も 悪 く な っ た。 一方、 硫黄
組成 を x=4.00 よ り 大 き く す る と 、 結品 は化学量論比 で安定 に 化合す る よ う に
な る 。 そ こ で 、 こ の 結果 を利用 し て 硫黄 を過剰 に添加 し 、 良質 な 単結品 の作
製 に 成功 し た。 ま た 、 結晶 中 に硫黄 を 注入す る 方法のーっ と し て 、 熱処理が
あ る 。 こ こ で は 、 熱処理 に よ り 硫黄 を結品 中 に注入す る 実験 を試みた が 、 結
品性が 改 良 さ れ る こ と は な か っ た。 こ の こ と か ら 、 硫黄は 、 化 合物 が 融解 し
て い る と き に の み有効 に結品 中 に 取 り 込 ま れ る と 考 え ら れ る 。

粉末 X 線回折線か ら 、 硫黄 を過剰 に し て 作製 し た結晶 で は 、 格子定数が増加
し 、 ま た 、 回 折線 の 半値幅 も 減少 し た。 こ の結果か ら も 、 こ の 単結晶 は 、 こ
れま で の 作製法で得 ら れた結晶 よ り も 高 品質で あ る と 判 断で き る 。
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パノレ ス 電着法 に よ る CuinSe2 薄膜の 作製

Preparation of CulnSe2 Thin Films by Pulsed-Electro Deposition 

東京理科大学工学部
清水優介 、 魚屋皇作、 遠藤三郎

Department of Electrical Engineering 
Tokyo University of Science 

Abstract CuinSe2 thin films were prepared on a Mo substrate by a pulse-plating 
technique from aqueous solution, containing CuCh, InCb, Se02 with the pH adjusted to 
1 . 65 at room tempera札ire. The films characterized by scanning electron microscopy, 
energy dispersive spectrometry and X-ray diffraction. Heat treatment of pulse-plated 
films under N1 flow resulted in the formation of CulnSe2 with single圃phase chalcopyrite 
structure. 

1 . は じ め に
CuinSe2 は太陽電池セ ルの 光吸収層 と し て最 も 期待 で き る 半導体物質の一つで、

あ る 。 CuinSe2 は真空蒸着法 、 ス バ ッ タ 法、 ス プ レー法な ど様々 な方法で作製 さ れ
て い る が 、 電着法は 低 コ ス ト で大面積化が 容易 で あ る と い う 点で大変有用 な方法
で あ る 。

現在 ま で に 多 く の 二元化合物や、 三元化合物 が 定電位電着法 に よ り 作製 さ れて
き た が 、 堆積が 一様 で、 は な く 、 表面状態 が悪い と い う 共通の結果が あ る た め 、 以
上の欠点、 を克服 し な け れば、 薄膜の 大面積化 は望 め な い。 前述 し た 欠 点 を克服す
る た め 、 我 々 は印加 電圧 を パルス 状 に し た パノレス 電着法 を用 い る こ と に よ っ て 、
SnOiglass 基板上 に お い て 、 定電位電着法 に よ り 得 ら れた薄膜 よ り 表面状態の 良好
な薄膜が得 ら れ る こ と を以前 に報告 して い る ［1 ］ 。 CuinSe2 層 の裏面電極 と して は
様々 な金属 に お い て研究 さ れて い る が 、 そ れ ら の研究 よ り Au, Ti, Mo， お よ び Ni は
CuinSe2 に対 し て低い抵抗率 を示す と い う こ と が 報告 さ れて い る 。 し か し 、 Au と
Ti に 関 して は ア ニーノレ温度 の 上昇 に伴 っ て 、 CulnSe2 への拡散が大 き い が 、 Ni と
Mo は こ れ ら の セ ルに 関 し て オー ム性接触 を示す。 近年、 Mo は高効率太 陽電池の
基板と して よ く 用 い ら れて い る 。

そ こ で 、 今 回 の報 告 に お い て は 、 CulnSe2 と の 界 面 に おい て低い抵抗率 を示 し ヲオ
ー ム性接触 を 示す た め に 高効率太陽電池の 実現の た め に用 い ら れ て い る Mo 基板
上 に パルス 電着法 に よ っ て CuinSe2 薄膜の 作製を行 う 。

2 . 実験方法
原料 と し て は O. lM CuCh, O. lM InCb,  O. lM Se02 を用 い 、 Cu 源 、 In 源、 Se 源

の比 を そ れぞれ 4 : 5 : 1 0 と す る 。 図 1 に 装置 の概略図 を 示す。 ア ノ ー ド 電極
と し て Pt 板、 カ ソ ー ド電極 と し て Mo 基板 を対向 さ せ、 極板間距離 は 3cm、 と し
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た 。 参 照電極 と し て は飽和 甘 口 電極（SCE） を用 い 、 カ ソ ー ド 電位 を ポテ ン シ ョ ン
ス タ ッ ト に よ り 制御 し た。 浴の液温は 25℃ 、 pH を 1 .65 に調整 し成膜中 は撰枠 を
行わず、 電着時 間 を 30 分 間 と し 、 カ ソ ー ド に 印加す る 電圧 を － 0.4 か ら 一 0.9 [V 
vs. SCE］ の 範囲 で変化 さ せ る ロ ま た 印加す る パルス 方形波 を決定す る 条件 と し て
パノレス 周 期 T は 3 [ms］ 、 デ、 ュ ーテ ィ ー サイ ク ル 0 は 33 ［%］ で 固 定 し た。 こ こ でデ
ュ ー テ ィ ー サ イ ク ノレ O はパルス 時 間 と （パルス 時間 ＋ パルス 休止 時 間） の比 と し 、
以下の よ う に 定義す る 。

on-time 
Duty cycle = . 内、 ． × 100on-time + on圃time

以 上 の 条件で as-deposited 膜 の 作製 を行い 、 カ ソ ー ド電位 の 変化 さ せた 時 の as­
deposited 膜 中 の In/Cu 比 お よ び， Seゐ1etal 比 を 測定す る 。 ま た 、 カ ソ ー ド電位が
-0.7 [V vs. SCE］ の 時 に得 ら れた as-deposited 膜を N2 flow 中 で ア ニ ーノレす る こ と に
よ っ て CulnSe2 薄膜の結品化 を行 う 口 ア ニ ーノレ時間 を 30 分 、 ア ニ ール温度 を 300
～500℃ の範囲 で変化 さ せ、 得 ら れた膜中 の組成評価お よ び構造評価 を行 う 。

3. 結果お よ び考察

3. 1 .  as帽deposited 膜 の 作製
図 2 に カ ソ ー ド電位 を変化 さ せた と き の as-deposited 膜の組成 を 示す。 カ ソ ー ド

電イ立が－0.4 か ら －0.6 [V vs. SCE］ に お い て は In/Cu 比が stoichi om etry な値か ら は大 き
く 離れ Cu 過 多 と な っ て い る が 、 －0.7 か ら －0.9 [V vs. SCE］ に おい て は In/Cu 比 が 1
に近づい て い る こ と が わか る 。 Se瓜1etal 比 に 関 して は田0.4 か ら ー0.6 [V vs. SCE］ に
お い て は Se 過 多 で あ る が 、 ー0.7 か ら ー0.9 [V vs. SCE］ に お い て は Se/Metal 比が約 1 .5
と い う 値 を と る 。 こ の値は若干 stoichiometry な値か ら はずれて い る が 、 後述す る
結果か ら も わか る よ う に ア ニ ール後 に Se が抜け る こ と を考慮、 し て カ ソ ー ド電位が
-0.7 [V vs. SCE］ の as-deposited 膜 の ア ニ ールを行い、 CuinSe2 の結品化行 っ た。

3.2. ア ニ ーノレに よ る as圃deposited 膜の 結品化
図 3 に as-deposited 膜の ア ニ ール前後 に お け る X 線回折結果 を 示す。 こ れ よ り 、

as-deposited 膜で は結品化 が確認で き な いが ア ニ ール を行 う こ と に よ り CulnSe2 の
結晶化が 可能で、 あ る こ と が確認で き る 。

ま た 図 4 に カ ソ ー ド電位－0.7 [V vs .  SCE］ で、成膜を行 っ た as-deposited 膜 を N2 flow
中 で 30 分ア ニ ール し た 時の ア ニ ー ノレ前後 にお け る as-deposited 膜の組成変化 を示
す。 こ れ よ り 、 ア ニ ール温度 の 変化 に 対 して In/Cu 比 に は ほ と ん ど変化が 見 ら れな
い が 、 Se/Metal 比 はア ニール温度 の 上昇 に伴い大 き な減少 が確認 で き た。 こ れ は 、
ア ニ ール中 に as-deposited 膜 中 の Se が 減少 し て い る た め で あ る と 考 え ら れ る 。 ま
た 図 5 に 図 4 の 膜 の ア ニール後 の膜の X 線回折 ピー ク を示す。 こ れ よ り ア ニ ール
温度が 300℃ か ら 450℃ ま で は温度 の 上昇 に伴 っ て 、 単相 の CuinSe2 結晶 の成長が
確認 で き 、 温度 の 上昇 に 伴 っ て 結 晶性 の 向 上 が 確認 で き る が 、 500℃ に お い て は
In203 の 異相 が 現れて い る 。 こ れは 図 4 の組成分析の結果 と あ わせ て 考 え る と ア ニ
｝ノレ温度 500℃ に お い て Se の 減少 が大 き く 、 as-deposited 膜の組成 が stoichi om etry 
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4. 

な値か ら 大 き く ずれて い る こ と が原 因 と 考 え ら れ る 。 図 6 に カ ソ ー ド電位－0.7 [V 
vs. SCE］ に お い て パ ル ス 電着 を 行 い 、 N1 flow 中 で 400℃ 、 30 分 ア ニ ール し た
CulnSe2 膜の 断面 SEM 像 を示す。 こ れ よ り 一様 な 膜厚で、 平滑 な表面 を 持つ膜が
得 ら れた こ と が確認で き る 。

十t云δ、耳Eロ 再開
今 回 の報告 に お い て CulnSe2 薄膜 を Mo 基板上 に 室温に お い て パルス 電着法に よ

り 堆積 さ せた。 そ の as-deposited 膜 を ア ニールす る こ と に よ り CulnSe2 の結晶化 を
確認 で き た 。 ま た 、 ア ニ ーノレ温度 に 関 し て は 450℃ 以下 に お い て CulnSe2 薄膜の
XRD パ タ ー ン を確認で き 、 温度の 上昇 に伴い結晶↑生の 向 上が確認で き た が 、 500℃
に お い て は異相 の ピ ー ク が現れて い る 。 今 回 の報告 に お い て 450℃ 以 下の膜におい
て 図 2 の組成分析結果 と あ わせて得 ら れた膜の評価 をす る と 、 ア ニ ーノレ温度 400℃
において最 も stoichiometry な組成 に 近 く 、 結晶性の よ い CIS 薄膜が得 ら れ る こ と
を確認 し た。
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DESe によ る Se イ凶去を郎 、た G魁e1期莫の（骨抜ひ精造矧面

Use ofdiethメse1的必forpreµn:油onofO曲lSei也m血nsby seleniza世onofme凶precur羽S

東京理科大学理工学部、筑波大学物理工学系１、東京理科大学工学部２

石附純、山本貴史１、中村元宜、出口隆弘、安藤静敏２、中西久幸、秩父重英２

Ah質rad:
A less-hazarせousand low cootsel剖z泊∞立E也cxlfor 1he pr甲宿泊on of Ct血lSei 曲ns was demon泊ated
usingdiethメsel1悶de [(C2Hs)2Se:DESe] as a Se 鉛阻むe al町四ve む 見Se.By邸宅N2 as a畑町伊Sラ
po旬1tialf込leakagewas removed 百1e 諸国tural and�世.calproper臨 ofCt由由。 血mw百ec凶羽田1z吋
湖沼田�双D, SEは andPhoむ加盟1節団ce�包WefoUild脳血e grajn size of a血lSei
has inαeased and 1he fiaction of Cu-Se extra phase Im decreased w世1iocreasing Slお国島国河期前民

1.はじめに

G血� 似下αS） は、 光吸収関対ミ大き く 、 高羽実妓浮 ・ 低コス トな期実対場雷跡材斗と
して注目 されてお り 、 そのデバイ スの大部粛11こ有力な手段と して Se 似訪湖られてし も。 Se
イIi会で同邑常見Se を Se 社ダス と して用いてし ＼るが、 ase はTIN が 0.05 ppm と有毒であ り 、

特宿高圧ガスに指定されてし も。 従つで織防芳首対制三つきま とい、 経費がカやる とし ＼ う 陪題点
がある。 一方、 我々味課してし 1る Se 1a去 りでは、 Se 源に市昆 ・ 南王で液体乃有機金属である
DESe[(C2Hs)2Se:DESe］を用し ているため、 爆発σ刃包剣白糖く 、 可燃性でなし 淫家をキャ リ アガ
スに用いる事によ り 勾、 よ り 安全なプロセスを実現でき る。 そこで本布院では DESe を用いた

Se 1lJ去を確立するために Se 仰靭湛靭肢を変化させ、 そぽ怨おこっし て櫛サ ・ 謝面した。

2.51弱坊法

真空苓看�五こよ り 、 G血＝ 1.0 のプリ カーサ基抜 領厚A=0.7 問、 B=l.O µm） を作製した。
DESe を Se 源、 窒素をキャ リ アガス と し、 反riU'酢ヲにおいてフ。リ カーサ基叛倒昆度を 臼mple l
は450 ℃、 Satq)le2 は475 °C、 Sample3 は 知 ℃、 加1J?le4 は525 ℃、 おmple5 は550 °Cと変

化させて Se 化を行った。 成長事者間ほ全て ωロ血で、あるO
成長したαs 潮興こ対して、 四MA、 恐D、 SEM 観察、 PL 演民fを千百 ＼ 矧面を行った
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3凝課およて用線

Table.1 に各謝料 四MAi'J!！陪こよ る細お封勝課を示すo Se 化後の CIS 潮勲獅�ま封輸

にQi-rich で、あった。 これ広 プ リ カーサを開苔苓者去で作製してし 、るために 邦国島程におい
て、 プリ カーサが Se と反応する前iこ腰拘も h 均読して しまったためだ、と考えられるo その
Cu-rich な αs 湖莫見守干滅される と考えられるため、 膜判こ G成 の異岡野滅されてし も可能
↑卸まある と考えられる。

1 0.82 0.69 1.23 

0.9'J ユ33 1.01 

0.47 0.87 2.13 

0.74 1刀 1.35 

1 .35 2.45 0.74 

0.89 2()1. 1.12 

0.63 1.33 1 .59 

0.83 121 

0.68 1.62 1必

Tablel.RJ悶ltof仕 EPMA紅白色白 血m a伽seli倒訓.on

次に成長した各誠司併吉晶f生を調べるためにX線E折損1民三を行った。 F事uこプリ カ一切男享
0.7 µm のサンフツレ｛SampleA） をSe化し協扶F事2 �こプリ カ一切契享1.0 µm のサンヶラレ〈臼II1Jle
B） を Se 化した結果を各々示す。 Fig.1 の 支均 ℃、 525 °C、 550 ℃、 F事2 の 500 。Cにおいてカル

コパイ ライ ト橋錫鮪の （103） 闘ご起因する巨断続め瀬測されたこ と よ り 、 かレコノえイ ライ ト構
面コ αs 潮筋三成長したと考えられる。 F巴l の4幻 ℃、 475 ℃、 Fig.2 の 制 ℃、 475 °C、 525 °C、
知 ℃におし ては かレコノえイ ライ ト構造と 同定する こ と 出品来なかったが、 多編百伏の OS

に租設する ヒいクカ瀬測されたλ また、 一部Cu-Se の期習に起因する巨断線も観測されたh この

巨断線の強度は、 基調副支の上知と：（半し ＼ 減少してし も こ と 的効 活。 Table.1 Sample 3B 繍邸足

分析沈結果 及び、 Fig.2 の 測 。Cにおける X 線到帰操を此較する と 、 Jn.rich にも村わらず、
Cu-Se の異同に超まする巨断線対毎制されたλ これJ士、 プリ カーサゆ郎社のムラが大きし 、ため
と考えられる。 舟イフフ。リ カーサを分割して用し 、て各謝斗と じているため、 全寸可おっ組成上の

ムラがある と考え られる。
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Fig2.双D戸畑i ofQ血s。 （加工lpleB)F宅lXRD戸畑n ofQ血Sei （白押�eA)

SampleB5(550°C) SampleB3 (500。C)SampleB 1 (450℃） 

F思3 SEM: micrograph of 1he SarnpleB 也m曲rna伽seleniza泊∞

次に成長した αs 潮野猿面持雲、を観察するために S別 観察を行った。 Fiジ に 匂npleB

のSeイ搬の菊面伏態、を示す。 各SEM:画像の中1l,·宙環タ滴扮にαs湖要見守T勿たされてし も。 伽nple

Bl ci訴詰詠立が 0.2へ-0.3 µm 程度、 SarnpleB3 では0.6へ-0.7 µm 閣支、 加npleB5 で、は l.O µm 程

度 と 、 Se イ回初渥調副支の上昇」こ：齢 、、 脳至が大き く なる こ と カちま かる。 また各 SEM: 画像にお

ける明るし 湖扮が Se イ回初活設5君臨支の上知こ伴し 市表少してし 1る こ と 的う かるo XRD 明課と併
せて考える と 、 この SE1v1 像は3ける 白し 潤ゅは、 Cu-Se の異相である と推担、代、き る。 基調副支
の上鼎こ伸 、、 Se 化反闘澗隼され In o洞蒸発湖彰台洲制されたため、 そ制課Cu-Se 異
相カ専攻かしたもの と思われる。
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WAVELENGTH Jnm) 
1 500 1 400 1 300 1 200 

を ↓ selenization at 525°C 77K 
二 t He-Cd laser Iv＝仰nm
何

〉ト一ωZ出トZ一」止
0 .8  0 .9  1 . 0 

PHOTON ENERGY (eV) 

F事4 PL中町tnnnof血e白血曲mafter rel回国泊on
me:l細ooat7刀ζ

Fig.4 にこれらの剤における典
型ぬ PL スペク トノレを示す点l阻ま

77K で作 ＼ 服飾閣と H記d レー
ザ主ー（λ噌2rnn） を用し た 摂！防課
から、 0.97 eV 付迎こ在籍存ーアクセ

プタあ巴に起茸する と考え られる発
光帯勺湯制された DESe を用いた

Seイ悩ヰヨし ても膿瞬く αs潮莫
が得られている こ とカち対 ＝る。 しか
しながら、 こ こでは示さないが、 1莫
ι紬或tヒがス トイ キオメ ト リ から大

き く ずれた謝端こ関しては Oi-Se
に起歯する務酔d均level からの

あり瀬測されたh このこ と から も、
Se イt後に得られる as 湖勲精造
的 ・ う住尚句7出侍出土プリ カーサ作製

時ココサる組成およひ均一－－t:生7滞IJf.卸
が重要である こ と がう対 迫る。

4 綬論
DESe を用し 、た Se イ凶却こよ り 、 多結制約 αs 、潮莫を作事長トずる こ とが醐ミt：：。 Se イ回和掛反

溜裏方滴く なる と、 結掛宣が大き く なる傾向が見られた しかし、 荷崩場掠よ り Se イ白血支は
｛品 、方が好ま しし も よって、 Se イ凶較混議見副支における、 さ らなる最歯畠度条件。苅鷺穀ミ必要
と考えられる。 また、 飾文比のずれ 表面の融段、 過去U瀬告例勾を考え、 プリ カーサ明実質
によ り αs 薄模乃質カ戦定される と考えられる。 よって、 Cu圃h プリ カーサ¢痢牛を模索する必

要がある。

l) SF. αriclnbu, M Sugiyama, M α刃sarniヲA Ha対rawヨヲT. Mizt阻止 HN御血血.T. N匂prni, andT.
Wada, J. Qyst Grow也243,404 (2002).

2) T. Yamamoto, M N法amura, J. Ishizi.凪工 Deguchi, S.Ando, H N法制剥ラ and

SF.α励賞JU,The 131h In回国語onalConfur蹴eonTemaryandM吐蜘yComp:ltmds (IαMC・13), Paris,

R沼間伐t14-16, (2002) P2-37.

3)M A Cα1回aset al， 百Iln. Solis Fi曲15361・362, 167 (200))
4） ぬd町aet al 学立 J.Awl Phys. 34, 54 (1”の
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ジエチノレセ レ ン を 用 い たセ レ ン化法 に よ る
CulnSe2 薄膜の成長過程の観察

Observation of the growth process of CuinSe2 film by selenization using diethylselenide 

東京理科大学理工学部 1) 東京理科大学工学部 2) 筑波大学物理工学系 3)
１）中村元宜　３）山本貴史　１）石附純

２）安藤静敏　１）出口 隆弘　１）中西久幸　３）秩父重英2）安藤静敏 1） 出 口 隆弘 1） 中 西久幸 3）秩父重英

Department of Elec仕ical, Electronics,  and Computer Engineering, 
Tokyo University of Science1) 

Depar加ent of Electrical Engineering, Tokyo University of Science2)

Institute of Applied Physics and Graduate School of Pure and Applied Sciences, 
University of Tsukuba3)

I)Motonori Nakamura, 3)Takashi Yamamoto, I) Jun Ishiduki1 ,
2)Shidutoshi Ando, I)Takahiro Deguchi, l)Hisa戸iki Nakanishi, 3)Shigefusa Chichibu

Abstract CuinSe2 thin film was prepared by the selenization method using 
diethylselenide[(C2H5)2Se :DESe] as a Se source. To investigate the growth 
process for the selenization, the sample which has selenized imcompletely 
was treated with KCN-etching, and we found that CuSe phase plays an 

important roll on the growth of CulnSe2 films by the selenization. 

1 .は じ め に

CulnSe2（以下 CIS）系薄膜太陽電池 の 大 面積化 に はセ レ ン化法が 有効 で あ る こ
と が 知 ら れて い る 。 し か し 、 一般的 な気相 セ レ ン化法はセ レ ン源 に H2Se が用

い ら れ て い る 。 こ の 物質は人体に非常に有害で、 あ り かっ 常温で気体 で あ る た め
取 り 扱い が 困難 で あ る 。 そ こ で 、 我 々 は常温で液体 で あ り H2Se に 比べ取 り 扱
い が容易 で あ る DESe に着 目 しセ レ ン化 を行い 、 CIS 薄膜の 作成 に成功 し た 1)2）。

し か し そ の 成長過程 は ま だ解明 し て い な い部分 も 多 い。 そ こ で本研究で は成長
時間 を 変化 さ せ 、 セ レ ン化時の成長過程の観察を行っ た。

2.実験方法

本実験 で は DESe の キ ャ リ ア ー ガ ス と し て N1、 大気圧 下 でセ レ ン化 を行っ た。

プ リ カ ー サ は Mo と の 付着力 向 上の た め に Mo 上に Cu を 堆積 さ せ 、 セ レ ン化

し た 際 に In が 再蒸発す る こ と を 防 ぐ為 に Cu/In/Cu 積層構造に し た。
セ レ ン化 の 条件 は成長温度 530 ℃ 、 DESe 供給圧力 0.3 To訂、 成長時間 は 1 .5

時間（Sample A） と 0.5 時間（Sample B） の 二つ の 条件 に て成長 を 行っ た。

評価法 は構造評価 に XRD 、 表面観察 に は SEM を用 い た 。
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3.結果お よ び考察

Fig. 1 に成長時間 0.5 時間 と 1 . 5 時間 の CIS 薄膜の XRD 測定の結果 を示す。 1 . 5

時間成長 を 行 っ たサ ン プノレ（Sample A）はカ ノレ コ パイ ラ イ ト 構造 を も っ CIS が成

長 で き て い る 事が わ か る （Fig. l (b））。 SEM に よ る 観察の結果 か ら も Sample A は

3 µm 程度 の グ レイ ン が形成 さ れて い る （Fig.2(b））。 一方 0.5 時 間成長 を行っ たサ
ン プノレ（Sample B）で は 、 CuSe 系 の異相 が観測 さ れた。 （Fig. l (a)) 

宮 ・帽］
E
ESE－
ogH

60 so 

Fig. 1 XRD patterns of CuinSe2 film 

for growth time (a)0. 5 [h] ; (b) l . 5 [h]

�o 
2 8 [deg.] 

30 20 

Fig.2 SEM images in a surface 

積層構造の プ リ カ ー サ は、 成長 が 開 始 さ れ る
と 徐 々 に Cu と In が 均等 に混 ざ り 合 い 、 Cu-In

混合物 の 形態 を 取 る と 推測 さ れ る 。 こ こ で 、

観測 さ れ た CuSe 異相 （Fig. l (a）） が ど の よ う に
分布 し て い る か は 、 ①プ リ カ ー サ表面で Se と

反応 し 表 面 の み に分布 し て い る 、 も し く は②
深 さ 方 向 に も 一様に Se と 反応 し膜全体に分布
し て い る 、 と い う こつ の形態 が 考 え ら れ る 。

そ こ で 、 CuSe 異 相 の 分布 を 調 べ る た め に
KCN 処理 を施 した。 結果 を 以 下 に 示す。

XRD パ タ ー ン か ら 、 KCN エ ッ チ ン
グ前後 で CuSe と CIS に起因す る ピー

ク の 相 対 的 な 強度 は 同 程度 で あ る と

い え る （Fig.3 ）。 Fig.4 か ら も 粒径の大 き

さ に 変化 は現れ て い な い こ と が わ か

る D こ の 結果か ら 、 CuSe は表面だ け

で は な く 、 膜全体に 拡散 し て い る と 推

測 さ れ、 DESe か ら 解離 し た Se は成長

初期段 階 で深 さ 方 向 に 拡散 し て い る

と 考 え ら れ る 。

NFF）
 

［ ・＝ ・shg
gag
oux

60 

62 

2 8 [deg.] 
Fig .3 XRD patterns of CulnSe2 film 
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と こ ろ で 、 CIS の代表的 な成長法で あ る 三段階
法で は 、 基板温度 523 ℃以上 に お い て液相 CuSe
を介 し た成長が大粒径化 に 寄与 し て い る と 報告
さ れ て い る 3）。

本 成長 は 530 ℃ に お い て 行 わ れ て い る 為 、
SampleB に お いて観測 さ れた CuSe は成長 中 、

液相 の 状態 に あ る と 考 え ら れ る 。
以 上 の 結果 か ら Sample B は成長過程に あ る と

考 え ら れ、 成長過程に お い て CuSe 異相 が膜全
体に あ る と い う こ と は膜全体で CuSe 液相 を介

し た CuinSe2 薄膜の成長 が行われて い る と 言 え

る 。

4.ま と め

有機金属 DESe を セ レ ン源 と し たセ レ ン化法
を 用 い て カ ノレ コ パイ ラ イ ト 構造 を も っ CulnSe2

薄膜の 成長 に成功 し た。 成長過程に あ る サ ン プ
ル を KCN 処理 し た結果、 膜全体 に CuSe 異相 が Fig .4 SEM images in a su巾ce
存在 し て い る こ と が 確認 さ れた。 こ のセ レ ン化
法 に お い て 、 膜全体 で CuSe 異相 を介 した CuinSe2 薄膜の成長が行 われて い る
と 考 え ら れ る 。 し か し 、 本報告 に お い て プ リ カ ー サ の Cu/In 比の制御 に 問題が
あ り 、 こ の た め Cu-rich に偏っ た プ リ カ ー サ を セ レ ン化す る こ と に よ り CuSe

異相 が 形成 さ れた と し づ 可能性 も あ る 。 今後 は よ り 厳密 な プ リ カ ー サ組成比 の

制御 を 行 う 必要が あ る 。

参考文献
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塗布熱分解法お よ び DESe を用 いたセ レ ン化法に よ る
CulnSe2 薄膜の作製 と 評価

Preparation of CuinSe2 Thin Films by Thermal Decomposition of Metal-naphthenates 
and Subsequent Selenization using Diethylselenide 

東京理科大学  ・ 工 学部  1 . 理 学部  2 ・ 理工学部 3 、  筑波大学物理工学系  4
高山直樹１　宮地順子２　山本貴史４　出口隆弘３　中西久幸３　秩父重英４　安藤静敏１

Faculty of Engineering1 , Faculty of Science2ラ Faculty of Science & Technology3,
Tokyo University of Science 

Institute of Applied Physics, University of Tsukuba4 

Abstract CuinSe2 (CIS) thin films were obtained by Cu-In precursors, which were 
prepared by thermal decomposition of metal圃naphthenate by selenization in Se vapor 
using Se element. However, CIS thin films obtained by selenization using the Se 

element were not much good. Therefore, the selenization technique using DESe in the 

preparation process of CIS thin films by MOD is expected in crystallinity improvement 
of CIS thin films. 

1. は じ め に

カ ル コ パイ ラ イ ト 形 CuinSe2 (CIS） は、 シ リ コ ン と 比較 し て 光吸収係数が l ×

105 cm-1 程度 と 既知 の太陽電池材料の 中 で は最 も 大 き い た め 、 薄膜太陽電池 に適

し て い る 。 ま た CIS 薄膜太陽電池は 、 光劣化が少 な く 、 放射線お よ び宇宙線 に
も 耐 え ら れ 、 変換効 率 が高 い こ と か ら 次世代の 太陽電池 と し て 注 目 さ れて い る 。

本研究室 で は 、 CIS 薄膜太陽電池の 量産性 、 低 コ ス ト 化お よ び大面積化の為 に 、
有機金属塩 と し て ナ フ テ ン酸 Cu お よ びナ フ テ ン酸 In を 用 い た塗布熱分解法で
Cu-In precursor を 作製 し 、 Se 元素 を 用 い て Se 化 を施 し CIS 薄膜の作製 を行っ て
き た［1 ]o し か し な が ら 、 Se 化 に Se 元素 を用 い た方法で は 良 質 、 且つ 、 結品性の

良 い CIS 薄膜が得 ら れな か っ た。 近年、 diethylselenide [(C2H5)Se :  DESe］ を用 い た

Se 化 に よ り CIS 薄膜の 作製が行われ 、 結晶性 の 良 い薄膜 を得た報告 が な さ れて
い る ［2]o そ こ で我 々 も 塗布熱分解法 と DESe を用 い た Se 化 に よ る CIS 薄膜の 作

製 を検討 し た。

本研究 で は 、 良 質 な 結 晶 を 得 る た め 、 有機金属 塩 を 用 い た 塗布熱分解法に よ
り Cu-In precursor を DESe に よ っ て Se 化 を 行い 、 最適条件の確立 と そ の 有用性

に つ い て検討 し た。
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2. 実験方法

Fig. 1 に塗布熱分解法 に よ る CIS 薄膜の作製 プ ロ セ ス を示す。 基板 は coming
7059 glass を使用 し た。 CIS 薄膜の 作製は 、 ま ず初 め に ナ フ テ ン酸 Cu お よ びナ
フ テ ン酸 In を Cu/In=l .O で秤量 し 、 次 に赤外線加熱 ラ ンプを用 いて加熱 し 、 溶液

中 の金属塩 の 有機基 と 金属物質を熱分解す る こ と に よ り Cu-In precursor を 作製
し た。 こ の と き 、 熱分解時に原料か ら の残留 カ ー ボ ン を 防 ぐ た め に 02 中 で酸化

反応 を施 し 、 最後 に precursor 中 の酸素 を還元 さ せ る た め に Nz+H2(10%） 中 で、熱処
理 を行っ た 。 そ の 後 、 DESe を用 い て 作製 した precursor を Se 化 さ せ る こ と に よ
っ て CIS 薄膜 を 作製 し た。 Se 化 は以下 の条件で、行っ た。 キ ャ リ ア ガ ス に は Nz
ガ ス を使用 し 、 DESe と そ の総流量は 2 Q/min と し た。 Se 化時間 は 1 時間 と し 、

Se 化温度 は 490℃ 、 5 10℃ 、 530℃ 、 550℃ と し た 。

3. 結果お よ び考察

Fig.2 に coming 7059 glass 上で様々 な Se 化温度で Se 化 した CIS 薄膜の X-ray
di飴action (XRD）パ タ ー ン を示す。 そ の結果、 全体的 に（10 1 ) , ( 103) ,  (30 1 ） な ど の
カ ノレ コ パイ ラ イ ト 構造特有の奇数面か ら 回折強度 が得 ら れた。 ま た 、 CIS 薄膜は
Se 化温度 490°C の 比較的低温度か ら 成長 で き 、 5 50°C を 除け ば Se 化温度 が高 く
な る につれ結晶性 が 向 上す る こ と が分かつ た。

Fig. 3 に corning 7059 glass 上 に 作製 し た CIS 薄膜の それぞれの温度 に お け る 化

学組成比 を 示す。 そ の結果、 precursor の化学組成比すな わ ち Cu/In は 、 温度 に依
存せず 、 ほ ぼス ト イ キ オ メ ト リ ー な値で あ っ た。 こ れ ら の precursor に DESe を
用 い て Se 化 を行 う と 、 precursor と 同様、 温度 の依存性は見 ら れ な か っ た が 、 Cu/In
は 0.9 と な り In rich と な っ た。 こ れ は、 Se 化 を施す こ と に よ り Cu が ぬ け て し ま
っ た た め だ と 考 え ら れ る 。 ま た Metal (Cu+ In） と Se の化学組成比すな わ ち Me/Se

は 、 0 .8 で Se rich と な り 、 こ こ で も 温度依存性 は見 ら れな かっ た。

以上の こ と か ら 、 化学組成比 は温度 に依存せず 、 ま た XRD パ タ ー ン で は Se
化温度 530℃ の 時 、 カ ル コ パイ ラ イ ト 特有 の 奇数面 を 最 も 顕著に表 し て い る こ と
が確認 さ れた。

Fig4 に 、 前述 の 結果 を踏ま え温度 を 530°C に 固 定 し 、 30 、 60 、 90 min の 時間 に
お け る Coming 705 9  glass 上で作製 し た CIS 薄膜の XRD パ タ ー ン を示す。 そ の

結果、 30 min の短時 間 で CIS 薄膜が成長 し 、 ま た Se 化時間 が長 く な る に つれ結

晶性が 向 上 し て い る こ と が分かつ た。 し か し な が ら 、 90 min で は InSe の異相 が
見 ら れた。 し た が っ て 、 得 ら れた XRD パ タ ー ン よ り 60 min が最適 な 時間条件 だ

と 考 え ら れ る 。 更 に化学組成比 の 時間 依 存性 は認 め ら れず 、 Cu/In(precursor） 、
Cu/In(CIS） 、 Me/S e 比 と も 前述 の様 々 な 温度 に お け る 化学組成比 の Se 化温度

530℃ の 時 と ほ ぼ 同 じ値が得 ら れた。

以上の こ と か ら 、 最適 Se 化時間 は 60 min で あ る こ と が確認 さ れた。

66 



4. CONCLUSIONS

窒素ガス を キ ャ リ ア ガ ス と す る DESe を用 い た MOCVD で の最適 Se 化条件を

ま と め る と 次 の よ う に な る 。 coming 7059  glass 上で CIS 薄膜を 作製す る 最適 Se
化条件 は、 XRD 、 化学組成分析の 結果か ら 温度 530℃ 、 時間 60 min が適 し て い
た。 そ の 時の SEM に よ る 表面写真 を Fig.5 に示す。 写真か ら 低温度 の と き は粒

径が疎 に な っ て お り 、 ま た最適条件 と し た 530℃ に お い て も き れい な粒径 に な っ
て い な かっ た。 今後 、 こ の 問題 を 克服 し 、 Mo/glass 上で よ り 良質 な CIS 薄膜太

陽電池 を作製す る こ と を検討す る 。
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有機金属塩 を 原 料 に 用 い た 塗布熱分解法 に よ る CulnSe2 薄膜の作製
～ 酸化ー還元法 に よ る CIS 薄膜の結晶性の 向 上 ～

Preparation of CuinSe2 Thin Films by Metal-organic Decomposition with Oxidation圃
reduction Process 

東京理科大学  ・ 工学部 ・ 理学部＊ 　宮地順子＊、高山直樹、安藤静敏、塚本桓世＊  

Tokyo University of Science J.お1iyachi , N.Takayama ヲ S .Ando and T. Tsukamoto 

Abstract We prepared CulnSe2 (CIS) thin films using metal naphthenates by 
Metal-organic decomposition. Previous to thisョ prepared CIS films have problems of 
crystalline depression. We considered that it is caused by contamination of residual 
carbon generated into Cu-In precursors . So  we introduced oxidation-reduction process 
to prevent residual carbon and we succeed to improve crystall inity of CIS thin films . 

1 .  ＇ま じ め に

CIS は光吸収係数が大 き い こ と か ら 1 ,u m 程度 の膜厚で充分太陽光 を 吸収で
き 、 比較的低温プ ロ セ ス で作製 で き る 。 ま た 、 現在最 も 太陽電池 と し て 用 い ら
れて い る Si 系太陽電池 と 比べ、 光劣化性が な い こ と や、 変換効率が 高 い こ と か
ら 、 次 世代 の 高 効 率太 陽電池材料 と し て 注 目 さ れ てい る 。 現在 、 CIS 系 薄膜太
陽電池の 変換効率 は 19% に 達 し 、 昭和 シ ェ ル石油 、 シー メ ン ズ ソ ー ラ 一社、 Wurth
Solar GmbH で 12～ 1 3% の 変換効率 で既 に 商品化 さ れて い る 。 近年われわれは 、
CIS 薄膜 を 、 有機金属塩 を原料 に 用 い た 塗布熱分解法 に よ り 作製 し て き た。 塗
布熱分解法 は大気圧 下 で成膜が 可能 な こ と や 、 大面積化 で均一 な 薄膜 が 作製で
き 、 極 め て 簡 単 な 装置 を用 い る こ と か ら 、 CIS 系薄膜太 陽電池の 大 面積化 、 量
産化、 低生産 コ ス ト 化が 期待で き る 。

こ れま で 、 われわれ は 、 塗布熱分解法 に よ り 作製 し た Cu-In プ リ カ ー サ を 、
Se 化す る こ と に よ っ て 、 CIS 薄膜 を 作製 し て き た。 Cu-In プ リ カ ーサ の作製は、
基板上 に 塗布 し た ナ フ テ ン酸 Cu お よ び In の 混合溶液 を N2 flow 中 で熱分解 を
施 し た。 し か し な が ら 、 こ の熱分解過 程 に お い て Cu-In プ リ カ ーサ 中 に 多 く の
残留物 （特 に カ ー ボ ン） が混入 し 、 Se 化後 の CIS 薄膜の結晶性が低下す る 原因
で あ る こ と が 分か つ た。 そ こ で 、 Cu-In プ リ カ ー サ 中 へ の残留 カ ー ボ ン を 除 く
た め に 、 熱分解時 に 酸化 と 還元 の プ ロ セ ス を 導入す る こ と に よ り 良 質 な Cu-In
プ リ カ ーサ の 作製 を試みた。 ま た 、 Cu-In プ リ カ ー サ を Se 化す る こ と に よ っ て
結晶性の よ い CIS 薄膜を 得 る こ と を 考 え た。

2. 実験方法

図 1 に酸化一還元 を と り 入れた塗布熱分解法 に よ る CIS 薄膜作製の 手JI債 を示
す。 ま ず、 ナ フ テ ン酸 Cu(3wt%）お よ び In(5wt%） を 1 : 1 の モル比で、秤量 、 撹持 を
行い、 ス ピ ン コ ー タ ー を 用 い て 基板 上 に 塗布す る 。 こ れ に 赤外線加熱 ラ ン プ を

69 



照射 し熱分解 を施す。 以前は、 こ こ で、
窒素 を 流 し Cu-In プ リ カ ーサ を 作製 し
た が 、 酸化ー還元 法 で は 、 酸素 を 流 し
な が ら 熱分解 さ せて酸化 を行い 、 そ の
後 、 水素 1 0% を含む窒素 を流 し な が ら
熱分解 さ せ て 還元 を 行 う 。 こ の 工程 を
3 回繰 り 返す こ と に よ り 、 Cu-In プ リ
カ ー サ を 作製 し た。 最後 に ガ ラ ス 管 中
に Se 元素 と Cu-In プ リ カ ー サ を真空
封入 し 550℃ で 1 時間 Se 化 し 、 CIS 薄 <Thinfilm > 
膜 を 作製 し たo Figl Flow chart for the preparation ofCIS 勾1 MOD

3. 結果お よ び考察
ナ フ テ ン酸金属塩の酸化時の熱分解過 程 を知 る た め に 、 ナ フ テ ン酸 Cu、 ナ フ

テ ン酸 In そ れぞれ に酸化 を施 し た。 ナ フ テ ン酸 Cu の み の 酸化 温度 を変化 さ せ
た と き 、 450℃以上でカ ー ボ ンが減少す る こ と が F下R よ り 確認 で き た。 ま た 、
XRD パ タ ー ンか ら 500℃以上で Cu の 酸化回折 ピー ク が 見 ら れた 。 ナ フ テ ン酸 In
の み の酸化温度 を 変化 さ せた と き 、 Cu 同様 に 、 450℃以上でカ ー ボ ン が減少 し 、
In の酸化回折 ピー ク が 見 ら れ始 め た。

こ れ ら の結果 をふま え て 、 Cu と In を 1 : 1 の モノレ比 で、混合 さ せた Cu-In 混合液
の酸化温度 を 変化 さ せた と こ ろ 、 ナ フ テ ン酸 Cu、 ナ フ テ ン酸 In を別々 に酸化
さ せた も の 向様に 450℃以上でカー ボ ン が減少 し た。 し か し XRD で はナ フ テ ン
酸 Cu、 ナ フ テ ン酸 In を 酸化 さ せた よ う な 各金属 の酸化物回 折 ピ｝ ク を み る こ
と が 出 来 な か っ た 、 こ の 原 因 は 現在
検討 中 で あ る 。 し か し なが ら 、 ナ フ
テ ン酸 Cu 、 In を個 々 に 酸化 さ せた
結果 か ら 、 酸化最適温度 は 500℃ と
決定 し た。

次 に 還元 時 の 熱分解過程 を知 る た
め に 、 酸化温度 を 500℃ に 固 定 し 還
元温度 を 変化 さ せた。 XRD の結果か
ら は 、 350℃ 以 下で は 、 In203 の み の
回 折 ピ ー ク し か見 ら れな い が 450℃
以 上 で は 、 Cu1 1ln9 の 回折 ピ ー ク が み
ら れ、 そ の後 温度 を 上げ る ほ ど 、 In203
に 代わ っ て Cu1 1ln9 の 回折 ピー ク が み
ら れ た 。 従 っ て 還元 温度 は 、 450℃
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以 上必要で、 あ る こ と が 分かつ た。
図 2 に ナ フ テ ン酸 Cu を 酸化 、 ナ フ テ

ン酸 In を 酸化 、 Cu-In を 酸化、 Cu-In 酸
化膜を還元 、 窒 素 中 で の 熱分解 を 最適温
度 で作製 し た 時 の 5 種類の 沼D パ タ ー
ン を示す。 次 に 図 3 に こ の 時の FT-IR ス
ベ ク ト ノレ を 示す 。 酸化 、 酸化国還元 を と
り 入れた も の は 、 残留カ ー ボ ン が減少 し
て い る が 窒素 中 で熱分解 を行 っ た も の に
は カ ー ボ ン が残留 し て い る 。

3 100 3 000 2 900 ウROO
図 4 は酸化ー還元最適温度 で 作製 し た Wave numbers 俗、Fig 3 F1・IR spec的 of thin film p 

プ リ カ ー サ を Se 化 し て作製 し た CIS 薄 at various pyroか·sis conditions of metal naphthenates. 

膜 と 、 窒素 中 で 作製 し た プ リ カ ーサ を Se ��－7nu；訟法ti�；1:;��：t����：；c��s���a���J�；.ニコ（
化 し て作製 し た CIS 薄膜の 双D ス ベ ク 乙

n
�：t：：：�7叫ction process. 何 Cu-In precursor

ト ルで あ る 。 N2 flow 中 で作製 し た CIS
薄膜は CIS 薄膜の 奇数面 の 回折 ピー ク が
見 ら れ な い 、 し か し 、 酸化 ー還元法 を 取
り 入 る こ と に よ っ て 、 奇数面 の 回折 ピ ー
ク が 見 ら れ 、 結品性の 向 上が わ か る 。 図
5 は こ の 時 の FT-IR ス ベ ク ト ルで あ る 。
酸化ー還元 を 取 り 入 れ る と 残 留 カ ー ボ ン
が 著 し く 減少 し て い る 。

次 に 、 酸化－還元 プ ロ セ ス の構築 を 行
う た め に 、 酸化時 、 還元時 の ガ ス 流 量 を
そ れ ぞれ 、 250ml/min. ～ 1OOOml/min. ま で
変化 さ せて CIS 薄膜を 作製 し た 。

図 6 は酸素 250ml/min. 中 で酸化 を行い 、
還元時 に は還元 ガ ス 流 量 を 250ml/min. ～
1 OOOml/min . ま で 変 化 さ せて 作製 し た CIS
薄膜の 双D パ タ ー ン で あ る 。 比較 をす る
と 各流量 に 関係 が な く ほ ぼ同様に CIS 薄
膜 の 回 折 ピ ー ク が 見 ら れ 、 CIS 薄膜 が 形
成 さ れ た こ と が 分 か る 。 酸化 時 も 同 様 の
結果 と な っ た。

以 上の結果に よ り 、 酸化ー還元時 に は各
ガ ス の流量 に 関係 な く CIS 薄膜が 作製可
能で あ る こ と が分 か つ た。
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こ れ ら の 実験は膜厚 を 考慮、せず に 行 っ た実験だが 、 CIS 薄膜は l µ m の膜厚
が 必要で、 あ る 。 そ こ で 、 膜厚 を増やす た め に 、 2 種類 の方法で Cu-In プ リ カ ー
サ を作製 し た。 ま ず、 A 工程 と し て 酸化 の み を 繰 り 返 し膜厚 を増や し 、 最後 に
還元 し Cu-In プ リ カ ーサ を作製す る 方法。 B 工程 と し て 酸化ー還元 を繰 り 返 し 、
膜厚 を増 し Cu-In プ リ カ ー サ を 作製す る 方法で あ る 。 こ の 時酸化温度 、 流 量 は
そ れぞれ 450℃ 250ml/min.還元温度、 流量はそれぞれ 500℃ 、 500ml/min . で あ
る 。 図 7 は A 工程、 B 工程、 N2 flow 中 で作製 し た CIS 薄膜の 双D パ タ ー ンで
あ る 。 A 工程、 B 工程の 双D パ タ ー ン を 比較す る と 、 A 工程で は 、 CIS 薄膜の
回折 ピー ク が見 ら れ、 CIS 薄膜が 形成 さ れた こ と が 分 か つ た 。 し か し 、 B 工程
で は CIS 薄膜の 回 折 ピ ー ク を確認す る こ と が 出 来ず CIS 薄膜が形成 さ れて い な
い と 思われ る 。 こ の結果か ら 、 酸化ー還元プ ロ セ ス と し て 、 有用 な方法 は酸化 を
何度 も 繰 り 返す こ と に よ り 膜厚 を増や し 、 最後 に還元 を施す方法で あ る こ と が
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分 か つ た。

4. 結論

原料の ナ フ テ ン酸金属塩は熱分解 を 施す と Cu-In プ リ カ ーサ 中 に カ ー ボ ンが
残留す る と い う 問題が あ る 、 そ こ で 、 塗布熱分解法 に 酸化ー還元法 を 導入 し た と
こ ろ 、 Cu-In プ リ カ ー サ 膜 中 の 残留カ ー ボ ン が減少 し 、 こ れ を Se 化す る こ と に
よ り 良質 な CIS 薄膜が 得 ら れた。 本実験で は 、 酸化最適温度 500℃ 、 還元最適
温度 450℃ と 決定づ け 、 酸化 時 、 還元 時 と も に 、 流すガ ス 流量 に は 関係 が な い
こ と を 見 出 し た。 ま た 、 最適作製 プ ロ セ ス は 、 酸化 を 何度 も 繰 り 返 し て 膜厚 を
増 や し 、 そ の後還元 を 施 し て ClトIn プ リ カ ーサ を作製す る も の で あ り 、 こ う し
て 作製 し た ClトIn プ リ カ ー サ を Se 化す る こ と に よ り 残留有機物が少 な い 良質な
CIS 薄膜が 得 ら れた。
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超巨大磁気抵抗効果を示す Pro.sCa0.5Mn03・ 6 の

金属絶縁体転移に伴 う マイ ク ロ波誘電応答

大阪府大院工， A東北大金研
山本益士、 野口悟、 川又修一、 A 小山佳一、 石田武和

Department of Physics and Electronics, Osaka Prefecture University 

A
lnstitute for Materials Reserch, Tohoku University 

Abstract Elec仕omagnetic response of Pro .sCao.sMn03・0 at 34 GHz was measured by 
a cavi守 perturbation method in the temperature range 企om 4.2 to 270 K under the 
magnetic field up to 1 3  T. Clear anomalies of complex dielectric constants were 
observed around the charge order (CO) phase 仕ansition of Pro.sCao.sMn03・ 6 ・

1. は じめに
ペロ ブス カ イ ト Mn 酸化物 Ri・xAxMn03 (R は 3 価の希土類イ オ ン、 A は 2 価

の ア ルカ リ 土類 イ オ ン） は、 ス ピ ン 、 電荷、 軌道の 自 由度を持ち 、 それ ら が複
雑に絡み合 う こ と で多彩な複合物性を示す強相関系物質であ る 。
中 で も 、 Pr1 -xCaxMn03 は 0.3 三五x豆 0.75 と い う 広い範囲 に お い て反強磁性絶縁体
(AFI）が低温相 と し て現れ る 。 こ の低温相 に外部磁場を 印加す る と 強磁性金属相
(FM）が 出現す る 。 い わ ゆ る 超 巨大磁気抵抗 （CMR） 効果を 示す物質 と し て有名
な物質であ る 。 こ の 系 は低温 AFI 相 に於い て 混品 中 の Mn3＋ と Mn4＋イ オ ンが め
面 内 で整列す る 電荷整列（CO）相を示す こ と が知 ら れて い る 。 他に も 、 ス ピ ン・キ
ャ ン ト 磁性や Mn3+eg 軌道の 3d 電子波動関数が ab 面 内 で整列す る 等、 多彩な現
象を示 し 、 精力 的 に 研究さ れてい る 系 であ る 。

電荷整列相で は 、 イ オ ン価数の異な る 同種の 原子が結晶 内で規則配列 し て い
る 。 電荷秩序相転移に は 電荷の再配列が あ る た め、 も ち ろ ん、 電気伝導 メ カ ニ
ズム に は電荷秩序が大き く 関与 し てい る と 考え て い る 。

相転移の起源 を ダイ ナ ミ ク ス か ら 考 え る 手段を提供 し て く れ る 可能性があ る
マイ ク ロ 波周波数を 用 い て 、 相転移の逐次性や相転移前後での 3d 電子の 動的挙
動が超 巨大磁気抵抗効果（CMR） の 重要な ポイ ン ト の一つ であ る 電荷整列（CO）相
転移機構の 解明 に役立つ の で は な い か と 考 え た事が本研究の動機であ る 。 ま た、
昨今の情報化社会 に おけ る マ イ ク ロ 波帯での応用 を考 え る 上で も 、 GHz 帯での
物性を観測、 評価す る こ と は重要で あ る と 考 え ら れ る 。 具体的に は 電荷秩序相
転移に 伴 う 34GHz で の マ イ ク ロ 波誘電率 ε （ ω ）の挙動を追いか け た 。
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2.実験方法
高周波測定法 は マ イ ク ロ 波ベ ク ト ルネ ッ ト ワ ー ク ア ナ ラ イ ザー （MVNA8-350,

AB mm 社製） に よ る 空洞共振器摂動法を用 い た。 測定方法を簡単に説明す る 。
空洞共振器 内 に 試料を設置 し 、 共振器の共鳴ス ペ ク ト ルを観測す る 。 無負荷の
空洞共振器の共鳴ス ペ ク ト ルを調べる と共振周波数 f と 試料透過マ イ ク ロ 波強
度 A （全半値幅 FWHM） が得 ら れ る 。 共振器内 に小さ な 試料を設置 し て実験 し て
も 、 共鳴ス ペ ク ト ルが得 ら れ る 。 た だ し、 共振周波数 と 透過マイ ク ロ 波強度 （全
半置幅） に シ フ ト が起き る 。 こ の 変化量 （摂動量） か ら 複素伝導度 。 （ ω ） 、 複
素誘電率 ε （ ω ） を評価す る 測定法であ る 。 空洞共振器は コ ンパ ク ト であ り 、 マ
イ ク ロ 波応答は 温度依存性の みな ら ず、 外部磁場を印加 し て磁場依存性を簡単
に観測 で き る こ と が優位 な 点 であ る 。 ま た 、 共振器 内 で は マ イ ク ロ 波は特有の
共振モー ド を形成す る た め、 試料サイ ズをマ イ ク ロ 波の 波長に 比べ十分ノわさ く
す れ ば、 試料 の設置場所を 振動電場最大の 位置 （Ema） に も 振動磁場最大 の位置
(Hmax） に も 設置す る こ と がで き る 。 こ れに よ り 、 試料の 高周 波電場応答 と 高周波
磁場応答を分離 し て 観測す る こ と が可能 と な る 。 本研究で は 1 2 . 5 の × 8 . Smm の
円筒形空洞共振器 TE01 1 モー ド （34GHz） を 用 い て 、 E脳 の位置に試料を設置 し て い
る 高周 波伝導度、 高周波誘電率を評価す る こ と 。 試料は FZ 法に よ り 作製 し た 単
結晶を用い て い る 。 帯磁率測定か ら 、 co 相転移温度 Tco= 235K、 反強磁性転移
温度 目＝1 65K であ る 事が分か
っ てい る 。

3.結果 と考察
Fig. 1 に 30 K に於け る 、 共振周
波数 f と 、 マ イ ク ロ 波強度の 磁
場変化を示す。

／圃h、
申4・ F『
ロロ
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．SH吋）
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N 
出3 3 .99  v

Q) 
こ の結果に つ い て、 重要な点を 言
列挙す る と 、 ロ

仏
I ） 超巨大磁気抵抗効果を示す 号

磁場近辺で マ イ ク ロ 波強度 に I I I I I I I I I I I 3 3  .9 86 
シ ャ ー プな ピー ク と 、 ブ ロー ド 0 2 4 6 8 1 0  

B(T) 
な ピ ー ク と 二段 階 の ピ ー ク が Fig. 1 Resonant fequency and microwave amplitude as 

あ る 。 a 白nction of B at 30K. 

II ） 低磁場絶縁相 よ り も 、 高磁場金属相 の方が、 共振周 波数が わ ずか に大 き い o
III ） 共振周 波数は一段階の ピ ー ク を作 る 。
こ の 三 点 で あ る 。 一般 に 、 金属・ 絶縁体転移を 共振器摂動法 で観測す る と 、
Depolarization peak と 呼ばれ る 現象を観測す る （Fig.2) [ 1 ］ 。 こ れに よ る と 、 半値

幅 （マ イ ク ロ 波強度） は 転移の周 り で、 ピー ク をイ乍 る 。 ま た、 共振周波数 は 、

〉、
u ロ
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絶縁相 か ら 金属 相に 向 け て 、

ス テ ッ プ状に 減少す る 。
Frequency ' 寸 0. 6

I ） 、 II ） 、 血 ） の 実験結果 は、
c ＝ε l 

、『F予
明 ら か に Depolarization peak n=l F\\111\’E 0. 4 §

ミ【ア e 2 oc ＋← 
の振る 舞い と 異 な っ て い る 。 、［F、、－ 
II ） 、 皿 ） の結果は以前報告
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以 上 の 解析結果 は 摂動法 が
成立 し て い る こ と前提 と し て い る 。 解析結果 に 現れてい る よ う な、 誘電率の大

き い試料系 で は 、 摂動法 その も の が破綻 し て い る可能性 が あ る 事を 、 ま ずは 明
記 し て お く 。 解析結果の合理的な説明 と共に今後 と も 議論 し て い く 必要があ る 。
し か し 、 解析結果①、 ②は絶縁相 での THz 領域の報告結果 ［3］ と 非常 に 類似 し て
い る 。 以上か ら 、 以後の考察 も 摂動法が成立 し て い る こ と を前提 と す る 。

MHz 領域で、誘電の デバイ 分散が観測 さ れてい る ［4］ 事か ら 、 マイ ク ロ 波領域以

上の周波数で誘電率 が再度上昇す る 機構があ る 事が考 え ら れ る 。 誘電率 に 負 の
領域が あ る こ と に 関 し て 、 ま ずは 、 報告 ［3］ に あ る よ う に 、 転移に伴い電磁波の
放射が あ る 場合 が考え ら れる 。 金属－絶縁体転移に伴 う 誘電分散が電荷整列の影
響で非常に大き く な っ て い る 可能性 も 考 え ら れ る 。 金属相での誘電 異常 に 関 し

て は、 ③、 ④の結果か ら 、 有機導体 A - (BEDT-TSF)2FeCk [5］ と 同様に金属相 内

で、 誘電的なエ ネルギー ロ ス が存在 し て い る 事 が考え ら れ る 。 私た ち は金属相
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内 で も 電荷秩序 が マ イ ク ロ 波 の 周 期
程度 （ ピ コ秒以上） の短い時間、 時間
ゆ ら ぎ と し て存在 し て い る 結果、 以上
の こ と が 生 じ る 可能性 も あ る と 考 え
て い る 。 以上の考察 に 関 し て は現時点
で は い ずれ も 、 決め手に 欠 け て お り 、
測定結果 に現れた マ イ ク ロ 波強度 の
二段 階分離の 明確 な 説 明 に も 不 十分
であ る 。 前述 し た よ う に 、 摂動法の破
綻の可能性、 解析方法を含め、 実験結
果 の 合理的な 説明 が今後の 課題で あ
る 。 同様に 、 考察の 議論の た め周波数
依存性、 方向依存性等の測定 も 今後 の
課題で あ る 。 最後に 、 F i g . 4 に実験結
果 の B-T 相 図を示す。 マ イ ク ロ 波応答
か ら得 ら れた B-T 相 図 は磁化測定か
ら 得 ら れた結果 よ り 低磁場で現れ る 事が
解 る 。

Teo Pro.s Cao .sMn03-8 

200 - Magnetization 邑

（凶）

TN 
¢ E'..; (peak.) 
。 Sharp”peak -
A Broad-peak ト

1 00 

AFI 
FM 

。
。 5 1 0 

B (T) 
Fig.4 忌T phase diagram determined 
仕om magnetization and microwave. 

4. ま と め
本研究で は超 巨大磁気抵抗効果 に 対 し て 、 マイ ク ロ 波誘電率 に負 の領域が現

れ る 事、 マ イ ク ロ波周 波数で は超 巨大磁気抵抗効果を意味す る 磁場誘起の絶縁
体金属転移が現 れて い な い可能性 が あ る こ と を 示 し た 。 ま た 、 電荷整列相転移

が二段階に分裂 し て い る 事を マ イ ク ロ波の振動電場応答 か ら 観測 し て い る 。 こ
れ ら の 結果は Pro.sCao.sMnO3・ 3 の電荷整列相転移の解明 に は マイ ク ロ 波誘電率 の
特異な変化が強 く 関係 し てい る 事を示 し て い る 。
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旋光性を もっ異方性結晶の分光 コ ノ ス コ ピー芋渉像
Conoscop ic  I nterference F igure of Optica l ly Active Aisotropic Crystals 

大阪府立大学 大学院 工学研究科

日 本大学 文理学部

電気磁気材料研究所

山本信行、 マ メ ド フ ナ ジム 、 沈用 球

日 高千晴、 滝沢武男
丹羽英二、 増本剛

Graduate School of Engineering ,  Osaka Prefecture University, 

Nobuyuki  Yamamoto, Nazim Mamedov and Yonggu Shim, 

Col lege of Humanities and Sciences, N ihon University, 

Chiharu Hidaka and Takeo Takizawa, 

Research I nstitute for E lectric and Magnetic Materials, 

Eij i  N iwa and Takashi  Masumoto 

Abstract Low order interference images in optic-axis 

conoscopic l i ght figures of optical ly active AgGaSz and TeOz 

are investigated in  the vis ible spectral range at roo m  

temperature. Light figure patterns of AgGaS2 are found not to 

be affected by optical activity. Unl ike the case of AgGaSz ,  l ight 

figures of Te02  are i nfluenced by optical act ivity strongly in  low 

orders of interference.  The results are compared with that for

o ptica l ly i nactive CaC03 .

1 . は じ め に

分光 コ ノ ス コ ピ ー 干渉像は異方性結晶の光学的評価や相転移の様相 を探る

の に と て も 有用 な手段で あ る い ， 2 ］ 。 強力 な準モ ノ ク ロ 光源 と 冷却可能な超

薄型 ク ラ イ オス タ ッ ト を そなえ た コ ノ ス コ ピ ー光学系 に よ る 干渉像を ビデオ

カ メ ラ で取込み定量的な解析 を 可能 と す る 装置の構成［ 1 ］ と 、 複屈折の波長

分散の新 し い決定法の考案 ［3 ］ に よ り 、 われわれは こ れま での古典的な コ ノ

ス コ ピ ー 的 手法 を 超え た応用 を考え て き た。 こ の新 し い手法 に よ り 、 03d対

称性を も っ 旋光性のな いCaC03での実験 と 解析の 良好な一致 を すで・ iこ

確証 して い る ［4］。 こ の報告では、 大き い旋光性を も っ 、 Dzd対称のAgGaS2

[ S ］ と 04対称のTe02 [ 6 ］ への こ の手法の拡張を検討す る 。

2 .  CaC03 , AgGaSz お よ び TeOzの分光 コ ノ ス コ ピ ー像
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観察 に用 い たCaC03 , AgGaSz ,  TeOz 結晶 は（00 1 ）菌でカ ッ ト し研摩 し、
それぞれ、 1 . 2 2 5 m m , 8 .20mm,  1 .42mmの厚 さ を も っ。 実験装置の構成 に

つ いて は ［ り を 参照 し て ほ し い。 こ れ ら の結 晶 は 1 軸性で あ り 単一の複屈 折

で特徴づけ ら れる 。 図 1 に こ れ ら の結 晶の複屈折を 示す。 Teo は全域で正

結品、 AgGaS2はバ ン ド 端付近で、正結 晶か ら 負結晶へ と 変化す る特徴を も

ち 、 497 . 3 nm （こ等方性波長［ S ］ を も っ。 CaC03は全域で‘負結晶であ る o 原理

的 に は こ れ ら の結 晶の光軸方向で観察でき る ア イ ソ ク ロ メ イ ツ 曲線は次式で

近似 さ れる 半径を も っ 多重 円 であ る 。 こ こ で、 M は光学系で き ま る拡率、 � n

は複屈折、 d は結 晶の 厚 さ 、 m は干渉像の次数であ る 。

凡州出1サ1＋（守） 、、aId－－－

 

fE、

2 . 1 旋光性のな い場合

CaC03 [4］ と AgGaS2 の干渉像の波長依存性を 図 2 に示す。 CaC03の干

渉像で は 4 つ 以上の ア イ ソ ク ロ メ イ ツが観測 さ れ、 それぞれの半径は波長の

増加 と と も に単調 に増加 し て い る 。 しか し 、 AgGaS2では、 その半径は は じ

め に47 6nmか ら 484nmまで・増加 し 、 その あ と 488nmか ら 5 04nmま で・の 間

でそれぞれの ア イ ソ ク ロ メ イ ツ の コ ン ト ラ ス ト があ い ま い と な る 波長域があ

り 、 5 1 0nm以上の波長で、再びア イ ソ ク ロ メ イ ト が明 際 に観察で き る よ う に

な り 、 その半径は波長の増加 と と も に減少 し て い く 。 CaC03で は 、 条件、

2d � n/m 入 ＞ 1 が満た さ れる ので、 式（ 1 ） は 式（2 ） の よ う に近似で き 、

Rm 符 MJ雲 ( 2 ) 

と な り あ う ア イ ソ ク ロ メ イ ツ の 半径の比 も 式（3 ）の よ う な一定値 にな る こ と

が期待で き る 。

凡＋1 ～ 恒三l
Rm V m 

( 3 ) 

AgGaS2で も 、 少な く と も m= 1 , m=2 で、は こ の条件が満た さ れる が、 ア イ

ソ ク ロ メ イ ツが明確 に観測で、き な い488nmか ら 604nmの範囲 では、 ム nが

小 さ い ため に式（ 1 ）の近似そ の も のが意味を な さ な い。 図 3 に 3 つ の結晶の

Rz/R1 比を波長の 関数 と し て示 した。 CaC03では全域で‘42 の値を保つ。

AgGaSzで‘は長波長域で、41'2 を保つ が、 ア イ ソ ク ロ メ イ ツの観測でき な く な

る 波長 に近 い と こ ろ で大 き く な っ て い る 。 丁eOzで1ま長波長端で42 に近づ
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く が、 短波長の 入 1 に近づ く と 急 に大き く 特異性を も っ 。 Te02の こ の特異性

は旋光性の 影響を を考慮 しな い と 説明でき な い。

2 .2 旋光性の あ る場合

旋光性の あ る場合 に はな い場合 に比べて ア イ ソ ク ロ メ イ ツ の半径は次の近

似式で示 さ れる程度の増加 を み る こ と が導かれる ［7 ] o こ こ で、 n は常光線の

屈折率、 fi n は旋光性の な い場合の複屈折の値であ る 。

i叫 起M｛雲n3凶 ( 4 ) 

こ の式 に よ る と 、 半径の増加 への旋光性の影響は常 に 正の値を も っ ρ G 積

に依存す る 。 こ こ で、 ρ は楕 同 率、 Gは旋回 テ ン ソ ルの垂直成分であ り 、 と

も に 入射角 に依存す る ので、 こ の積 はm次の ア イ ソ ク ロ メ イ ツ を観測 する 入

射角 e m （こ強 く 依存す る 。 TeOzで‘ は こ の積が e mの 増加 と と も に急速 に減少

す る ため に低次の ア イ ソ ク ロ メ イ ツ は大き く 旋光性の影響を 受 ける が、 高次

の それは あ ま り 影響を 受 けな い。 し たが っ て、 TeOzのRz/R1 比は図 3 に示 し

た よ う に旋光性の強い影響を 受 けて、 ；－2 か ら 大き く づれて い く 。

TeOzの 5 次ま での ア イ ソ ク ロ メ イ ツ の半径の波長依存性の様相 を 図 4 に

示す。 64Snmか ら 5 8 S n m ま で の 干渉像は 1 次の ア イ ソ ク ロ メ イ ツが観測で

き る 波長域での変化を示す。 各次数の ア イ ソ ク ロ メ イ ツ はそれぞれの観測範

囲が限定 さ れ、 λ mで・示 さ れ る 波長で・消え て い く こ と にな る 。 λ mの波長は

λm = _!_n3 (λm )Gu （λm )d
m 

( 5 ) 

( 5 ） 式で与え ら れ、 こ こ で、 G II はTeOzの旋回 テ ン ソ ルのG33成分の絶対値

であ る ［7 ]o 一方、 AgGaSzで、はG3 3 は対称性 に よ り ゼ ロ であ り 光軸方 向 の干

渉像 に は強 い旋光性の影響は見 ら れな い。

3 . 結論

こ の研究 によ り 分光 コ ノ ス コ ピ ー 干渉像の手法が異方性結晶の光学定数 に

お よ ぼす旋光性の影響を 見 る の に有用 であ る こ と を確証 した。
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F igure captions 

Fig .  1 Wavelength dependencies of birefringence of Te02 , AgGaSz 

and CaC03 .  the cross-point of vertical and horizontal dashed 

l ines is  the isotropic point （ λ i )  of AgGaSz . 

F ig .  2 Conoscopic l ight figure patterns of CaC03 and AgGaS2 for 

d ifferent wavelengths. 

F ig . 3 Wavelength dependencies of the ratio of the radiuses of the 

second to first isochromates of TeOz ,  AgGaSz and CaC03.  

Horizontal dashed l ine shows the "thick岨sample” l imit equal to 

,;-2 .  Vertical dashed l ines indicate the isotropic point （ λ i) of 

AgGaSz and short-wavelength l im it （ λ 1 ) for observation of the 

first-order  (m= 1 )  isochromatatic curve of TeOz.  

Fig . 4 Wavelength depe ndencies of the rad iuses of isochromates 

with d i fferent interference orders (m) for Te02 . Vertical 

dashed l i nes indicate the short-wavelength l imits for each 

i nterference order. the inset figure is  l ight figure patterns for 

m= 1 of TeOz .  
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広 い バ ン ド ギ ャ ッ プ を 持つ CaGa2S4 単結晶 の

バ ン ド端お よ び透過領域で の 偏光透過強度測定
Polarized Transmission Intensity Measurements 

at and below Energy Gap of Wi de-Gap Single Crystalline CaGa2 S4・

大阪府立大学大学院 工学研究科

沈 用 球， ナ ジ ム マ メ ド フ ， 山本信行

Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture University 

Yonggu Shim, Nazim Mamedov and Nobuyuki Yamamoto 

Polarized transmission intensity studies have been performed on wide圃gap biaxial 

CaGa2S4 at room temperature. The effective value of partial birefringence in ( 1 00) plane 

is determined to be comparatively large varying from 0 . 14 to 0 . 50  with increasing 

photon energy from 1 . 9eV to 3 . SeV. Four critical points for inter band optical transitions 

are displayed by spectroscopic ellipsometer. These points are believed to largely 

contribute into optical properties below energy gap of CaGa2S4・

1 . は じ め に

CaGa2S4 は約 4. 1 5eV の バ ン ド ギ ャ ッ プ を も っ斜方晶系 の 3 元化合物 ワ イ ド

ギ ャ ッ プ材料で あ る ． こ の物質 は Ce や Eu を ドープす る こ と で効率 の 良 い発

光 を示す こ と か ら フ ラ ッ ト パネ ルデ ィ ス プ レ イ や レ ー ザーへの応用 が 期待 さ れ

てい る ．

そ こ で ， こ れ ら 応用 面 に お い て バ ン ド端以下 の 可視光領域で の CaGa2S4 の
光学特性 を 調べ る こ と が 重要 と な る ． 特 に ， こ の結晶 は斜方晶 系 に 属す る 光学

2 軸性結品 で あ る こ と か ら ， 3 つ の 主誘電率方 向 に 対 し て各 光学 定数 を 求 め る

必要が あ る ． ま た ， バ ン ド端以 下の領域で の 屈折率 の 波長分散 は バ ン ド端付近

の 吸収 に よ る 特異 点 の影響 を受 け る た め ， バ ン ド端付近の 特異点 に 対す る 解析

も 必要 で、 あ る ．

こ こ で は ， CaGa之S4 単結品 に 対 し て バ ン ド端以 下 のエネル ギー領域 に対 して

は偏光透過 強度 （Po larized Transm ission Intens ity, PTI ） 測 定 を 用 い て （ 1 00）面

内 の複 屈 折 の 大 き さ を 見積 も り ， ま た ， バ ン ド端付近 の 吸収領域 に 対 し て は分
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光エ リ プ ソ メ ト リ 測定を行い， バ ン ド構造の 異方性 に つい て評価 を行 っ た ．

2 . PTI 測 定 に よ る CaGa2S4 の 光学異方性評価

ブ リ ッ ジマ ン法で作製 し た CaGa2S4 単結品 の （ 1 00）努関 面 に 対 し て PTI 測 定［1 ]

を 行 っ た ． 光源 に Xe ラ ン プを用 いて 1 . 9-3 .SeV の領域 に つ い て （ 1 00）面 内 の 部

分複屈折の 測定 を 行 っ た ． 偏光子 ， 検光子， 試料の 主誘電率方 向 は Fig. T に示

す配置 で行 い ， 偏光子， 検光子方 向 が 直角 の 場合（Fig . 1 (a）） の 強度 （ I J_ ） と 平行

の 場合（Fig . 1 (b） ） の 強度 （ I_) を 測 定 し た ． それぞれの強度 は複屈折 ＿ n ， 試料 の

拡mAM
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Fig . 1  Optical configuration of polarizer and analyzer  for PTI 
measurements. (a) crossed , (b) paral leled. 
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厚 さ d ， 波長 λ の 関数で次 の よ う に表 さ れ る ．

I = I  sin 2 δ I  = I  cos2 o｜ ｜  (6 � i�d) 、、，ノ宅BA〆’EK

こ こ で i。 は光源強度 で あ る ． ま た ， I J_ ,  Iーの干渉 プ リ ン ジ （F ig .2 の inset） か

ら 次 の式の よ う に 有効複屈折 Ileff を求 め る こ と が 出 来 る ．

企n ぽ ＿ ＿！＿ λmλm+l －
err d λm － λm+l (2) 

測 定結果 を Fig. 2 に示す . CaGa2S4 の ［0 1 0] ' [ 00 1 ］方 向 に対す る 主屈折率聞 の

複屈折が 0. 14-0 . 50 と な り 大 き な 異方性 を 持つ こ と が わか っ た ．

3 . 分光エ リ プ ソ メ ト リ に よ る CaGa2S4 の誘電率測 定

CaGa2S4 は三つ の 主誘電率 を持つ た め に完全な誘電率の 測 定の た め に は 2 つ

の 異 な る 結 品 面 が 必要 と な る ． し か し ， こ こ で は（ 1 00）面以外 に 大 き な結品面 を

得 る こ と が 出 来 な か っ た の で ， こ の （ 1 00）面 に 対 して 1 . 5-6 . 3eV の領域で位相 変

調型分光エ リ プ ソ メ ー タ を 用 い て誘電率 の 測 定 を行 っ た ． エ リ プ ソ メ ト リ よ り

測 定 さ れ る W , ム か ら 誘電率 を 導 出す る に あ た り ， 本来な ら ば表 面 に 酸化膜の

影響や光学異方性 の 影響 を 考慮、 し な け れ ばな ら な い が ， こ こ で は 単純 な 2 相 モ
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Fig.3 Pseudo values of real and imaginary p紅白 of diagonal components of dielectric function 
tensor of single crystalline CaGa2S4・ Do悦d line : Pseudo values of dielectric 白nction of 
CaGa2S4, as obtained 企om measurements on polycrystals[3J .
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デ、ノレ を適用 し た ．

F ig .3 に 二つ の 主誘電率方 向 に 対す る 擬誘電率成分 ， ＜ E zz ＞ と ＜ E yy ＞ の 実

部 と 虚部 の ス ベ ク ト ノレを示 し た ． 誘電率 の実部 ， 虚部共 に 強い異方性 を 持 っ て
い る こ と が わ か る ． こ の こ と か ら ， Fig .2 の PTI 測定の結果か ら 得 ら れ た （ 1 00)

面 内 の 大 き な複屈折 を 準定量的 に 説明 で き る ． ま た ， 誘電率の相 対的 な 大 き さ

か ら こ の CaGa2S4 が 光学正結晶 で あ る こ と が わ か っ た ． 次 に誘電率の虚部 の

ス ベ ク ト ルか ら は矢印 で示す よ う に E1 ～ E4 の 4 つ の 特異点が観測 さ れた ． こ

こ で， 下付の数字はエネノレギー の 低い 特異点 か ら 番 号 を 付 け て い る ． バ ン ド ギ

ャ ッ プ を 示す Ea 特異点は表面処理を施 し た 多結品表面 か ら 得 ら れて い る が［21 ,
今 回 の 測 定で は観測 さ れ な か っ た ． 今 回 の誘電率ス ベ ク ト ルの測定結果か ら zz

成 分 に 対 し て E1 (4.40eV) , E3 (4 .96eV） が ， yy 成 分 に 対 し て E2(4.75eV) ,

E4(5.66eV） の特異点が 見 ら れた ． こ こ で ， E1 と E2 の エ ネ ル ギ一位置 は多結品

の CaGa2S4 で観測 さ れた も の［3］ と 非常 に 良 い一致を示 し て い た ． 今 回 の 単結品

に 対す る 測定では， こ れ ら の特異点が ZZ, yy 成分 に 分離 さ れて観測 さ れた ．

4 . ま と め

CaGa2S4 単結晶 の （ 1 00）面に対す る PTI 測 定 に よ り 1 . 9-3 . SeV の範囲 で 0. 1 4・

0 .50 と い う 大 き な複屈折 を持つ こ と を 明 ら か に し た ． ま た ， 位相 変調型分光エ

リ プ ソ メ ー タ を用 い て 1 .5-6 . 3eV の範囲 に 4 つ の異方性 を 持つ特異点 を観測 し ，

こ の特異点の 異方性 が バ ン ド ギ ャ ッ プ以 下の 光 学特性 に大 き な影響 を 与 え て い

る こ と を 明 ら かに し た ． ま た ， CaGa2S4 の擬誘電率テ ン ソ ル の 主軸方向成分を

は じ め て 求 め る こ と が で き た ．
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Light Scattering and Ellipsometric Studies at and below Energy Gap: 

Polycrystalline Calcium and Strontium Thiogallates 
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Nazim Mamedov(a),Hideyuki Toyota(b),Nobuyuki Yamamoto(a) and Seishi Iida (b) 

Wi血 allowance only for single light scattering processesラ an approach based on peculi紅

angles is considered to solve the problem of restoration of the dielectric 釦nction from 

ellipsometric measurements at and below energy gap on polycrystalline materials with 

macroscopic roughness. It is  shown that at least for macroscopically and mildly rough surfaces, 

sca仕切ng changes only the amplitude diminution while the phase remains unchanged. This 

offers a possibility to restore ellipsometric angles that 訂c unperturbed by scattering provided 

也at p紅白neters of surface distribution 訂e known. Another possibility is to determine p訂ameters

of surface distribution for polycrystalline matβrials with known optical p紅白neters.

Ellipsometric data on polycrystalline calcium and s首ontium thiogallates are briefly overviewed 

in connection with the performed analysis. The results of comparison show that bo出 multiple

scattering and overlayer-type effects can be involved in the transient re♂on between di倍action

and geometric optics. 

1. Introduction

The problem of adequate trearment of ellipsometric data from polycrystalline media
has not been se抗led yet. Quantitative examinations on polycrystalline film pa抗ems of Si 
and Ge by above圃energy gap ellipsometric measurements have been concerned mainly 
with the microscopic roughness. I) For this kind of roughness, which is common for 
polycrystalline media with grain sizes far below the wavelength of the light, Aspnes has 
established BEMA (Bruggeman’ s effective medium approximation) as the most 
universal and fairly rigorous approach. 2) However, surface irregularities with 
correlation length comparable or above the wavelength of the utilized light are often 
present in the polycrystall ine materials and _also need adequate ellipsometric treatment. 
In this paper we are considering this problem within single light scattering scenario, 

focusing on photon energy ranges at and below energy gap. Influence of multiple 
scattering, which is believed to be the main source of depolarization of light scattered 
from inhomogeneous dielectrics in the regions of transparencyラ i s not considered but can 
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be easily revealed by measuring degree of light polarization at different angles of 
incidence. For last purpose phase-modulated spectroscopic ellipsometry is thought to be 
the best experimental technique among the others. 

2. Macroscopic Roughness and Ellipsometric Data for Principal Angle of Incidence

As known,  pseudo-dielectric function (PDF) is calculated from standard isotropic
ellipsometric parameters W and fl. assuming a two-phase model (TPM) of the reflecting 

media.3) This function, which is known to be a good approximation to the real one when 
surface roughness consists of contaminants only 4), can be found from the ellipsometric
data for principal angle of incidence, i . e .  the angle <J>p for which the phase 伽nge ..1
equals n/2ヲ in the form 

ε r = n 2 - k 2 = tan 2 φ P � - 2 sin 2 φ P sin 2 WP ) ( l a) 

ε i = 2nk = Iぽ φ P sin 2 φ p 叫wp l 、‘，／LU

 

噌，EA〆’z・‘、
for real and imaginary parts, respectively)) The principal angle <J>p, the angle， 。n, of 

minimal elliptic ratio corresponding to a minimumフ lJlm, of the amplitude diminution lJI, 
and the Brewster angle， φ13＝αrctan n, are equal only in the case of the 仕ansparent

media with perfect surface. 
The standard case below energy gap, as well applicable to our samples, is a situation 

with n very large compared to k (n>>k), and n and k, both smooth and increasing 
functions of photon energy. In the region below energy gap all the above angles are 
presumed to be practically the same. The small absorption (kくく1 ) can lead only to a 
difference within several minutes, as can be shown using equation ( 1 ) and the 
expression for のη 5) in the form 

b2  a1 - b 2
tan 8 φ ＋ tan 6 φ ＋ tan 4 φ － 4a2 tan2 φ m - 4α4 = 0 ' (2) 

l - b  m 1 - b m m 

where a = n2 - k 2 and b = n 2 + 3k 2  . On account of the absorption the splitting 
between the above angles can occur only in one way ： 今 ー のη ＞O, <1>m － φ� ＞O. 

For principal angle of incidence we can write that 

噌） ＝ o (3a) 

®（�） 雲町
providing that condition tancf>P=tanφm�anφ� (TPM) is fulfilled. h民 Rp and Rs are

(3b) 
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the complex amplitude coefficients of the reflectance for p- and S四 components of the 
light encountering analyzerラ respectively. Symbol (") means second derivation. For 
simplicity we have omitted a very small term, 2tan3'!Jpヲ from the right”hand part of 
relation (3b ) .  
For mildly rough surface （σ／lくく 1 , a- the height of the surface fluctuationsヲ l­

correlation length) with ！＞＞λー light wavelengthラ using formalism6) for scattering in the 
plane of incidence, one can obtain that 

日 I R" \
削'Pp + o'P) sin δL\ ＝ �Rej � l 言 。 (4a) 
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where α i s  a positive constant related to the variance of the surface distribution, olJI and 
oL1 are the deviations from 叱 and Jr/2, respectively. From ( 4a) and ( 4b) we get 
automatically that oL1 equals zero and all the effect will appear in the form 

tan w _ tan b'P ＝ 一α － 1:' 

1 + tan " 'PP 
(5) 

or ellipsometric measurements at principal angle of incidence can give information on 
the distribution of the surface irregularities provided that we have a good reference 
system for comparison . 

If con di ti on tanも ＝ tanφm is fulfilled but tan伽 is not equal to tanφ'B (TPM), both 
olJI and oL1 are different from zero. If we assume that for this case the functional 
connection in general form is the same as before we can write instead of ( 4a) and ( 4b) 
that 
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tan WP - tan(W P + oW) cos δL\ = f2 (6b) 

where fl and β are some functions that can be found explicitly by substituting the 
experimental o lJI and δL1 into the (6a) and (6b ). Such characterization might be useおl
for finding empirical correlation between the grain size and ellipsometric parameters.
Also, fulfillment of the condition tan <l>p = tan伽 in this case provides an opportunity to
characterize the reflection from polycrystalline materials using an effective refraction 
index instead of the real one. 
Finally, if neither of the above conditions i s  fulfilled, no simple characterization of the 
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scattering from polycrystalline material i s  possible and one must take into account the 
effects of multiple sca抗ering and overlayer. 

3. Polycrystalline Calcium and Strontium Thiogallates

Comparison with recent ellipsometric data7,8) on polycrystalline wide-gap
semiconductorsヲ such as CaGa2S4 (CGS) and SrGa2S4 (SGS), which are oriented for 

application in light emitting devices9・1 1 )  shows a qualitative agreement with the above­
obtained results . In particular, in the photon energy ranges free of multiple scattering blJf 
does really adopt negative values when passing from SGS with large (L) grain size to 
SGS with small (S) grain size. Howeverヲ δA does not take on zero values for the 

transient character of the spectral range for which ellipsometric data were obtained. For 
the transient range between diffraction and geometric optics overlayer-type effects can 
already become appreciable, changing the simple above-described picture. Data 
obtained for CGS-L and CGS-S do show that such a scenario does really take place. For 
CGふS with graiD. size smaller than that of SGS-S blJf is no longer negative indicating 

on moving farther into the region where diffraction type effects are more dominant. 
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CulnS2 の フ ォ ト ル ミ ネ セ ン ス に よ る 欠陥 の評価

Photoluminescence characterization of defects in CulnS2 

大阪府立大学大学院  工学研究科 電子物理工学分野
岩井昌也　胡舸　松尾倫明　三好芳洋　脇田和樹

Department of Physics and Electronics, Graduate School of Engineering, 
Osaka Prefecture University, 

M. Iwai, G. Hu, M. Matsuo, Y. Miyoshi and K. Wakita 

Abstract Photoluminescence spec仕a in CuinS2 crystals grown by the traveling heater 
method have been investigated to characterize the defects in the crystals. We propose 
that the defects associated with the bound exciton emissions at 1 . 525 and 1 .520 eV are 
attributed to interstitial S-atoms, and In-vacancies or substitutional Cu-atoms at In-site, 
respectively. Furthermore， 合om the results of donor-acceptor pair emissions the energy 
level of donors is deduced to be 36  me V, whereas those of acceptors are estimated to be 
1 1 3  and 1 50 meV 

1. は じ め に

CuinS2 は無毒性の 高効率薄膜太陽電池材料 と し て期 待 さ れ て お り 、 薄膜の 高
品 質化 に 関す る 研究が活発 に行われ て い る 。 し か し 、 CuinS2 の 基礎的な物性解

明 は未だ十分で な い。 我々 は THM 法 に よ り 作製 し た CuinS2 パノレ ク 単結晶 の フ
ォ ト ノレ ミ ネ セ ン ス （PL） ス ペ ク ト ノレ を解析す る こ と に よ り 結晶 中 の 欠 陥 お よ びそ

の 準位 に つ い て 考察 し た。

2. 実験

測定試料 と し て THM 法に よ り 作製 し た CuinS2 単結晶 を用 い た。 ま た 、 結晶
の真空 ア ニ ール処理お よ び、 In2S3 パ ウ ダー と 接触 さ せた ア ニール （In2S3 ア ニ ール）

処理な ど も 行 っ た。 ア ニ ール条件 は全て 400℃， 1 5 分で あ る 。 欠 陥 の起源を調
べ る た め に as-grown お よ びア ニ ール結晶 の PL 測 定 を行 っ た。 PL 測定にお け る
励起光源は Ar＋ レー ザー （励起波長 ： 488 nm） ま た は Ti-sapphire レーザー（励起
波長 ： 766 nm） を用 い た。 測定温度 は 9 K で あ る 。

3. 結果 と 考察

3-1. 束縛励起子発光 に 関連す る 欠陥

Fig. 1 にバ ン ド端付近 の PL ス ペ ク ト ル を示すO as-grown 結晶 で は “A” 自 由 励

起子 （EA: 1 .535 e V） 、 束縛励起子 （Ex1 : 1 . 5 30 eV、 Exz: 1 . 525 eV） 、 ドナ ー価電子
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(a) 、hEJLU，，t、 ln2S3-annealed 
EX2 Ex1 （日一己コ ・f国）

（tcコ ・心』伺）〉、

I � 11� V－…led

kAM一ωCUHC一

x2 

x 1 2  
x 1 2  

1 . 50 1 . 5 1  1 . 52 1 . 5 3  1 . 54 1 .  55 
Photon energy (eV)

1 . 50 1 . 51 1 . 52 1 . 53 1 . 54 1 . 55 
Photon energy (eV) 

Fig. 1 (a) PL spectra of as-grown and V-annealed crystals, and (b) PL spectra of

In2S3・annealed and 平In2S3-anealed crystals at 9 K in the band edge region.

帯間遷移 （DV: 1 . 52  e V） 発光 を観測 し た 。 真空ア ニ ールに よ り パ ン ド端の発光
強度 は 1/12 程度 に減少 し た 。 ま た 、 EX2 ピー ク が消滅 し て 、 新た に Ex3 ピ ー ク （Ex3 :

1 . 520 eV） が 出現 し た。 In2S3 ア ニ ールで は as-grown 結品 と 比べ発 光強度 は 112

程度 で あ り 、 ま た PL ス ペ ク ト ルに際立 っ た変化は見 ら れな か っ た。 こ れ ら の こ
と か ら 真空 ア ニ ール で は In and/or S 原子 が 結晶 か ら 離脱 し 、 In2S3 ア ニ ールで は

真空ア ニ ーノレで、起 こ る In and/or S 原子の離脱が阻止 さ れて い る と 考 え ら れ る 。
In2S3 ア ニ ール に よ る 原子離脱阻止 の効果 を確かめ る た め に 、 真空ア ニ ール後 さ
ら に In2S3 ア ニ ー ル （V-In2S3 ア ニ ーノレ） を行っ た0 v同In2S3 ア ニ ール で は Ex3 ピ ー

ク に 変化 は あ ま り 見 ら れ な か っ た が 、 真空ア ニ ールに よ っ て 消滅 し た EX2 ピー ク

が 再び現れた。 Ex2 ピ ー ク の 変化 か ら 、 真空ア ニールに よ っ て 結 晶 か ら 離脱 し た

原子 を そ の 後 の In2S3 ア ニ ールに よ り 回復 さ せて い る と 思われ る 。

3-2. D圃A ペア発光 に 関連す る 欠陥

Fig.2 に As-grown 結品 の 低エネルギー領域に お け る PL ス ペ ク ト ルの励起強度

依存性 を 示す。 励起強度 1 で は 1 .44 eV ( I ） 、 1 .40 eV ( II ） お よ び 1 .36 eV （ 皿 ）

に ピー ク が 見 ら れ、 こ れ ら は励起強度 の 減少 に伴っ て ピー ク 位置 が 低エ ネ ル ギ

ー側へ移行す る 。 こ の こ と か ら 、 こ れ ら の発光 は D-A ペア の再結合 に よ る こ と

が わ か る 。 励起光強度 と 発光 I お よ び E の ピー ク エネルギー と の 関係 を Fig.3 に

示す。 Zack と Halperin に よ っ て 報告 さ れた D四A ペア再結合 の理論式 1） に よ る 測

定値の フ ィ ッ テ ィ ン グ を 実線 と し て 示 し た。 フ ィ ッ テ ィ ン グ結果か ら 求 め た ピ

ー ク I の ド ナ ー ま た はア ク セ プ タ ー の エ ネルギー準イ立 は 36 meV お よ び l lO meV
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3-3. 議論
励起子 が 束縛 さ れ る 可能性 あ る ドナ ー ま

た は ア ク セ プ タ ー の 準位 を ク ー ロ ン相 互作
用 と 電子 － フ ォ ノ ン結合 を用 い た計算 4） に
よ り 求 め た結果を Table 1 に示す。 こ こ で 、

電子の 有効質量を 0. 1 611le、 正孔 の 有効質量
を 1 .3011le と し た 、 file は 自 由 電子 の 質量であ
る 。 こ の 計算結果 を 参 考 に 以 下 、 各束縛励
起子 に つ い て 考察す る 。

最初 に EX2 に注 目 す る と 、 真空ア ニ ール
処理に よ り EX2 ピー ク が 消滅 し た。 ま た 、
消 滅 し た ピ ー ク は さ ら に ln2S3 ア ニ ー ル

(V-In2S3 ア ニ ーノレ） をす る こ と に よ り 復活
し た。 こ の こ と か ら 真空 ア ニ ー ノレ処理 に よ
り 結晶 か ら In ま た は S 原子 が離脱 し 、 そ の

結果 EX2 ピー ク に起因 す る 欠陥 が 著 し く 減

少 し て い る と 考 え ら れ る 。 それ ゆ え E氾 の

励起子 を 束縛 し て い る 欠陥 は格子 聞 の In ま
た は S と 推論 で き る 。 ま た 、 Lewerenz と Dietz
の 報告 5） で は、 格子 間 S 原子 に よ る ア ク セ
プ タ ー 準位 は 1 70～180 meV で あ り 、 Table 1 
の 中性 ア ク セ プ タ ーのイ直 （ 167 meV） と 良 い
一致を示す。 一方、 F. Abou-Elfotouh ら は格子 間 In 原子が 70 meV の ドナー準位

を 形成す る と 報告 し て い る 6）。 従 っ て 、 EX2 は格子 間 S 原子 に 束縛 さ れた励起子
と 考 え ら れ る 。 ま た 、 D-A ペア発光か ら 求 め た 150 meV の ア ク セ プ タ ー準位 は

で あ り 、 ピー ク E は 36 meV お よ び 1 50 meV 

で あ る 。 Binsma ら 2） や Matsushita ら 3） は
35 meV の ド ナー レベル を報告 し て お り 、 今
回求め た ピー ク I お よ び H の 3 6 meV は ド

ナ ー レベル、 ま た 1 1 3 meV お よ び 150 meV 
は ア ク セ プ タ ー レベル と 考 え ら れ る 。

( a ) 

hH一ωcovc

� t Excitation コ F I ntensity II
..c 
何

1 .  35 1 .40 1 .45 1 . 50 
Photon energy (eV) 

Fig .2 PL-spectra of as-grown crystal 

（丘一ロコ ．告の）と一ωcgc一C022一ω×凶
1 . 38 1 .40 1 .42 1 .44 

Photon eneりy (eV)

Fig.3 Peak energy of emissions of peak 
I and II against the intensity of

excitation light for as-grown crystal 

Table 1 Possible values of En and EA (in meV) for the emission lines Ex1 , EX2 and Ex3 
h ν �eV} Neutral donor Ionized donor Neutral acce2tor Ionized acce2tor 

Ex1 1 .530 19  24  83 1 7
Ex2 1 .525 37 29 1 67 20 
E溜 1 .520 56 34 250 23 
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Table 1 の値や Lewerenz と Dietz の値 と 対応 し て お り 、 格子 間 S 原子 は 1 50 ・ 1 80
meV の ア ク セ プタ ー を 形成す る と 考 え ら れ る 。

次 に Ex3 に つ い て 考察す る 。 In を溶媒 と し て THM 法 に よ っ て 作製 し た In-rich

な as-grown 結 品 で は Ex3 は観測 さ れな かっ た が 、 真空 ア ニ ールに よ り 出現 し た口

従 っ て 、 Ex3 は In の 離脱 に よ る 欠 陥 が 関 与 し て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 第一原
理計算 か ら CuinSe2 結品 で は In 空孔に よ っ て ア ク セ プ タ ー が 1 70 meV に 、 In サ
イ ト へ の 置換型 Cu 原子 に よ っ て 同 じ く ア ク セ プ タ ー が 290 meV に形成 さ れ る と
報告 さ れて い る 7）。 こ れ は Table l の 中性ア ク セ プ タ ー （250 meV） に対応す る 。
こ れ ら の 結果 か ら 、 Ex3 を In 空孔 も し く は In サイ ト への置換型 Cu 原子 に 束縛 さ
れた励起子 と 推論 で き る 。

Culnぬ で は 35 meV の ドナー準位が S 空孔 に よ る と の報告 2,3）が あ り 、 我 々 が
観測 し た D-A ベア発光 の ド ナー準位 （3 6 meV） も S 空孔 に よ る も の と 思われ る 。
ま た 、 as-grown 結晶 の PL ス ペ ク ト ノレにお い て 1 .52 eV に現れ た ピー ク は 、 36 meV

の ドナ ー 準位 と 価電子帯 と の遷移 に よ る も の で あ る の。 一方 、 Ex1 の ピー ク は
as-grown お よ びア ニ ール処理 し た結品 いずれか ら も 観測 さ れ る こ と か ら 、 Table 1 
の値に は一致 し な い が 、 S 空孔 に よ る 36meV の ドナ ー が 関与 し て い る 可能性 も

考 え ら れ る 。 し か し 、 Ex1 に 関連す る 欠 陥 の 同 定に は今後 の研究 が 必要 で あ る 。
ま た 、 D-A ベア発光 に よ っ て求 め た 1 13 meV の ア ク セ プ タ ー準位 は Binsma ら

2） や Matsushita ら 3） が報告 し て い る Cu 空孔に よ る 1 10 meV の ア ク セ プ タ ー に

対応 し て い る 。

4. 結論

THM 法 に よ り 作製 し た CulnS2 単結品 お よ び様 々 な ア ニ ール処理 を施 した結
品 の PL ス ペ ク ト ルを 測定す る こ と に よ nり 、 結品 の 欠 陥 に つ い て検討 を 行 っ た。
束縛励起子発光の ア ニ ール に よ る 変化 か ら EX2 お よ び Ex3 はそれぞれ格子 間 S 原

子お よ び In 空孔 も し く は In サイ ト への 置換型 Cu 原子 に 束縛 さ れた励起子 と 考
え た。 ま た D-A ペア発光の励起強度依存性に よ り 、 36 meV の ド ナー準位 と 1 1 3
meV お よ び 1 50 meV の ア ク セ プ タ ー準イ立を求め た。
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希 土類 を 添加 し た  CaGa2S4 単結品 の 光学特性
Optical Properties of Rare earth element doped CaGa2S4 single crystals 

日本大学文理学部 物理学科
山岸恵利　日高千晴　滝沢武男

Department of physics, College of Humanities & Sciencesヲ Nihon University 

Eri Yamagishi ,  Chiharu Hidaka, Takeo Takizawa 

Abstract CaGa2S4 compounds are regarded as host materials of EL devices . Rare 
earth element doped CaGa2S4 compounds exhibit fluorescence of various colors owing 
to the 4ιSd  or 4ι4f transitions in the core electronic level s in rare earth elements . These 
levels are analyzed in comparison with the calculated and experimental data ever 
reported. 

1.  は じ め に
CaGa2S4 化合物 は 、 EL 素子 の 母体結晶 と し て研究が行われて き た 。 Ce3＋を 添

加 し た化合物 は 、 Ce3＋イ オ ン の 4ιSd 間遷移 に よ る 高輝度 の 青色発 光 を示す 1）。
他 の希土類 を 添加 し た CaGa2S4 化合物 は、 希土類元素 に よ っ て 異 な る 可視領域

の 発 光 を 示すが 1） 、 単結晶 を使用 し た研究は ま だ行 われて お ら ず 、 そ の 光学的
基礎特性 に は未知 の 部 分が 多 い。 こ れ ま で我 々 は 、 融液成長法 に よ り CaGa2S4
単結晶 を 作製す る こ と に 成功 し 、 さ ら に Ce3＋ を 添加 し 、 そ の 単結品 の 光 学的基
礎物性 を 調べて き た 。 今 回我 々 は 、 Eu2＋、 Pr3＋、 Er3＋、 Tm3＋を 添加 し た CaGa2S4
単結晶 を 作製 し 、 そ れ ら の 発 光 ス ベ ク ト ル と 光 吸収 ス ベ ク ト ノレ の 温度変化 を 測
定 し 、 光学 的 な 基礎物性 を解析 し た の で報告す る 。

2. 実験方法
単結品作製
ま ず 、 前駆体 と な る CaGa2S4 化合物 を 作製 し た 2）。 次 に 、 こ の 化合物 を粉砕

し 、 希土類 イ オ ン の 仕込 み濃度 が 0. 5wt%に な る よ う に希土類硫化物 を 混合 し た。
こ の 混合物 を カ ー ボ ン埼塙 に 入れ、 さ ら に こ れ を 石英管 内 に真空封入 し 、 成長
速度 0.25cm/h で水平ブ リ ッ ジマ ン法 に よ り 作製 し た。

発光 ・ 光吸収測定
発 光 ス ペ ク ト ノレ は 、 励起 光源 に He-Cd レ ー ザー （325nm 、 23mW） を 用 い て

測 定 し た 。 光 吸 収測 定 に お い て は 、 光源 と し て 重水素 ラ ン プ を 用 い た 。 両測 定
と も 、 l OK か ら 3 00K の 温度範囲 で、行 っ た。

3. 結果お よ び考察
希土類イ オ ン は 、 Ce3＋お よ び Eu2＋イ オ ン を 除い て 4f 殻内 の 遷移 に よ る 発 光 を

示す 3）。 4f 殻 は 、 結晶 場 の影響 を ほ と ん ど受 け な い深いエネ ル ギ ー準位 に 存在
す る た め 、 4f 殻 内 遷移 に よ る 発 光 ス ベ ク ト ノレ は線幅 の 狭い も の と な る 。 一方 、
Ce3＋イ オ ンや Eu2＋イ オ ン は 、 結晶場の影響 を 受 け 易 い Sd 殻か ら 4f 殻への 遷移
に よ る 発 光 を 示すた め 、 幅広い ス ベ ク ト ノレが 得 ら れ る 。 希 土類イ オ ン の 励起状
態 に は 、 4f 殻内 の 準位 、 Sd 殻か ら な る 準位 、 さ ら に 、 配位子 か ら の 電荷移動 に
よ る 準位 が あ る 。 電荷移動 に 要す る エ ネ ル ギ ー は 、 基底状態（4tY の 電子配置 の
エ ネ ル ギ ー と 電荷移動後 の （4f)凶（Q) （旦ーは配位 子 の軌道 に で、 き た 正 孔 、 n は 4f

95 



電子数 を 意味す る 。 ） の 電子配置 のエ ネ ルギ ー の 差か ら 求 め ら れ る 5）。 こ れ ら の
励起状態 の エ ネ ノレギー は 、 配イ立子場 な ら び に各元素 の 4f 軌道 を 占 め る 電子数 に
よ っ て 異 な り 、 そ れぞ れ の 元素 に つ い て個別 に 決定 さ れ る 。

以 下 で は 、 添加希土類毎 に 、 発光及び光吸収 ス ベ ク ト ノレ を 示 し 、 議論す る 。

乙必昼2.s.4K
Eu2＋イ オ ン か ら の発 光 ス ベ ク ト ノレ は 、 こ れ ま で の 報告 と 同 様 な 幅広い ス ベ ク

ト ルで、 あ っ た （Fig . 1 ) I ）。 ま た 、 温度 の 上昇 に 伴い ス ベ ク ト ル の 半値幅 が 広 が る
こ と か ら 、 Eu2＋イ オ ン の 発光 は 、 フ ォ ノ ン の 関 与す る 発 光過 程で あ る と 考 え ら
れ る 。

光吸収測定で は 、 低温 に お い て 、 290nm(4 .3eV） 、 320nm(3 .9eV） 、 400nm(3 . l eV)
に 吸 収 が 得 ら れ た （Fig.2） 。 短波長側 の 吸 収 は 、 高 温 に お い て 、 母 体結 晶 の バ
ン ド端 に 重 な り 観測 さ れ な く な っ た。 Eu2＋イ オ ン と 同様 な 光 吸 収過程 を示す Ce3+

イ オ ン の 場合 に は 、 室温で、二つ の 吸 収 が得 ら れ、 そ れ ら の 吸収 は 4f の基底状態
で あ る 2Fs12 か ら 、 5d 殻が結晶場で分裂 した Eg と T1g へ の 吸収で あ る と 予想 さ
れ、 Eg と T2g と の エネ ル ギー差は約 0.8eV で あ る と 見積 も ら れ て い る 6）。 Eu2＋イ
オ ン の 5 d 殻は、 Ce3+イ オ ン と 同様な結晶場 を 受 け て い る の で 、 Eg と T2g の 分裂
の 大 き さ は ほ ぼ 同 じ値 に な る と 予想 で き る 口 し た が っ て 、 3 20nm と 400nm の
吸収 は基底状態 88712 か ら Eg と T1g へ の遷移 に よ る 光 吸収 で あ る と 考 え ら れ る 。
低温で観測 さ れ た 290nm の 吸収 に つ い て は 、 現在 の と こ ろ 不 明 で あ る 。

480 520 560 600 640 
Wavelength [nm] 

Fig. l Photoluminescence spectra of a CaGa2S4:Eu2+
single crystal with various temperatures. 
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Pr3+ を 添加 し た CaGa2S4 化合物 の 発 光 ス ベ ク ト ル は 、 こ れ ま で の報告 で は 、
500nm か ら 620nm に わ た る 幅広 い ス ベ ク ト ノレで あ っ た 1）。 し か し 、 我 々 の 測定

で は 、 線幅 の 狭い ス ベ ク ト ルが 得 ら れ た （Fig.3 ） 。 こ れ は 、 良 質 な 単結 品 を 用
い た こ と に よ り 、 希 土類 イ オ ン の発 光 の み が観測 さ れ た た め と 考 え ら れ る 。 観
測 さ れ た ス ベ ク ト ル と 報告 さ れ て い る エ ネ ル ギ ー準位 と を 比較 し 、 遷移準位 を
決定 し た 7）。 ま た 、 こ の結晶 は赤色発 光 を示 し た注） 。

Fig.4 に 光吸収 ス ベ ク ト ル を 示す。 3 60nm 付近か ら 立 ち 上が る 、 温度 に依存 し
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な い 吸 収 ス ベ ク ト ルが観測 さ れた。 既報 告 の エ ネ ル ギ ー準位か ら 見積 も る と 、
4f 殻内遷移 は高 々 2. 8eV で あ る 7）。 し か し 、 得 ら れ た 吸収端 の エネ ノレギ ー は 、
こ れ よ り 大 き い約 3 . 5eV で あ る た め 、 こ の 吸収 に対応す る エ ネ ノレ ギ ー準位 は Sd
殻準位で あ る と 思 われ る 口
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Fig.3 Photoluminescence spectra of a CaGa2S4:Pr3+
single crystal at vこrious temperatures .  (The spectral 
intensity is not corrected. The grating used is blazed 
at 500nm.) 

Fig.4 Absorption spectra of a CaGa2S4:Pr3+ single
crystal at various temperatures.(Spectra are vertically 
shifted by an equal amount.) 

乙必盆2.S.4�
Er3＋ を 添加 し た 単結 品 は 、 低温に お い て 黄色発光 を示 し た。 温度 が 上昇す る

と 、 発光色 は緑色へ と 変化 し た。 こ れは 、 温度 の 上昇に伴い 2H1 112 か ら 411 512 の
遷移 （約 530nm） が 現れた た め と 考 え ら れ る （Fig.5 ） 。 ま た 、 こ れ ま で の 報告
に あ る 4Fs12 か ら 411s12 の遷移 （約 640nm） に よ る ス ベ ク ト ルは 、 IOK か ら 300K
に お い て観測 さ れ な か っ た の。 こ れ ら に つ い て は 、 ま だ詳細 な解析 は行 っ て い
な い注） 。

Fig .6 に 光吸 収 ス ベ ク ト ル を示すO 低温 に お い て 、 3 1 0nm 付近 と 360nm 付近
か ら 立 ち 上が る 二つ の 吸収が観測 さ れ た 。 室温 に お け る 吸収 は 、 S 原子 か ら Er3+

イ オ ンへ の 電荷移動 で あ る と 報告 さ れて い る が
4）、 詳細 は不 明 で あ る 。
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Fig.5 Photoluminescence spectra of a 
CaGa2S4:Er3+ single crystal at various
tempera旬res. (The spectral intensity 
is not corrected. The grating used is 
,blazed at 500nm.) 
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Fig.6 Absorption spectra of a CaGa2S4 :Er3+ single crystal at 
various tempera旬res (Spectra are vertically shifted by an equ�l 
amount.), and a difference between absorption spectra of Er3+
doped and un-doped CaGa2S4 single crystal at room tempera印re.
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乞必呈2_$4�
室温に お け る 発光 ス ベ ク ト ノレを Fig.7 に示す注） 0 

Tm3＋イ オ ン か ら の発 光 は 、 弱 い赤色発光 を 示 し
た。 ま た 、 報告 さ れて い る Tm3＋イ オ ン の エネノレ
ギ ー 準位 よ り 、 遷移準位 を決 定 し た 7）。 こ れ ま
で 、 Tm3＋添加 の化合物か ら の発光ス ベ ク ト ノレは 、
540nm か ら 550nm に の み存在す る と 報告 さ れて
い た が 1） 、 我 々 の 測 定 で は 、 全 く 異 な る 結果が
得 ら れた。 良質な 単結晶 を使用 し た こ と に よ り 、
Tm3＋イ オ ン か ら の 真 の発 光 が 観測 さ れた と 思わ
れ る 。

光吸収測定で は 、 l OK か ら 3 00K に おい て 、
360nm 付近か ら 母体結晶 の バ ン ド端の裾へわた
る 吸収 の み が観測 さ れた。
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Fig.7 A photoluminescence spectrum of 
a CaGa2S4:Trn3+ single crystal at room 
temperature. (The spectral intensity is  
not corrected. The grating used is blazed 
at 500nm.) 

4. ま と め
今 回作製 し た希土類添加 の CaGa2S4 単結晶 は 、 希土類元素 に よ っ て 異 な る 可

視光領域 の 発 光 を 示 し た。 Eu2＋を添加 し た 単結晶 は 、 高輝度 の 黄緑色発光 を示
し 、 4f-5d 間 の遷移 に よ る 幅の広い発 光 ス ベ ク ト ルが得 ら れた 。 Pr3＋ 、 Er3＋、 Tm3+
を 添加 し た 単結品 は 、 4f・4f 間遷移 に よ る 線幅の狭い発光 ス ベ ク ト ルを示 した。
こ れ ら ス ベ ク ト ル を 、 他の母体結晶 を 用 い た既報告デー タ と 比較す る こ と に よ
り 、 遷移準位 を 決定 し た。 Pr3＋、 Er3＋、 TmH添加 の 単結品 につ い て は 、 報告デー
タ と か な り 異 な る 結果が得 ら れた。 こ れ は 、 良 質 な 母体結晶 を使用 し た こ と に
よ り 、 希土類イ オ ン の発光 の みが観測 さ れた た め と 思われ る 。

Pr3＋、 Er3＋、 Tm3＋を添加 し た 単結品 の 光吸収測 定 に おい て 、 4f 準位聞 の遷移 に
よ る も の は観測 さ れず、 ど の励 起状態への 光 吸収遷移 で あ る か決定 出 来 な か っ
た 。 光吸収測定 に つ い て は ま だ詳細 な解析は行 っ て い な い た め 、 更 な る 研究が
必要で あ る 。

参考文献
1) A.N.Georgobiani, B .G.Tagiev, O.B .Tagiev, B .M.Izzatov and R.B .Jabbarov. : Inorg

Mater. 31  ( 1 996) 849・852
2) C.Komatsu-Hidaka and T.Takizawa. : J.Cryst.Growth. 222 (2000) 574-578
3 ） 小林洋志著， 現代人 の物理 7 発光 の 物理， 朝倉書店 （2000)
4) A.Garcia  and C .Fouassier and P.Dougier. : J.Electrochem. Soc. 129 ( 1 982) 2063国2069
5） 田 辺行人監修ヲ 菅野暁， 三須明ヲ 品 田 正樹ヲ 山 口 豪編， 新 し い配位子場の科学ヲ

講談社 （2002)
6) C.回dakaラ 博士論文， （大阪府立大 2002 年 1 月 ）
7) W.T.Camall, G.L .Goodman, K.Rajnak, and R. S .Rana. : J.Chem.Phys. 90(7) ( 1 989)

3443-3457

注） 分光強度の波長依存性 は 、 未補正 で あ る 。 用 い た 回折格子 の ブ レ ー ズ角 は
500nm で あ り 、 こ の付近 の波長 の 光 の 強度 が 強 く 観測 さ れて い る 。
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ス Mキオメドルタ希土類化合物 EuGa2S4 の光学特性

Optical properties of stoichiometric rare-earth compounds of EuGa2S4 

長岡技術科学大学
加藤有行，田中正孝，ナジャホフ・ヒクメット，磯野裕文，飯田誠之

Nagaoka University of Technology 
A. Kato, M. Tanaka, H. Najafov, H. Ikuno and S . I ida 

Abstract Temperature dependences of photoluminescence spec仕a and time decay 
curves of polycrystalline EuGa2S4 have been investigated. Two activation energies of 

0.26 eV and 0 .0 14 eV were estimated 合om quenching of the photoluminescence 
intensi守. The latter value is practically the same to the value obtained 企om shortening 
of the decay time constant. The activation process having the latter activation energy 
seems to affect a reduction of  quantum efficiency at room temperature compared to 
CaGa2S4:Eu. 

1 . は じめに

CaGa2S4 :Eu は緑～黄色領域に高い発光量子効率を持つ発光を示す ことが知 られ
てお 勺 我 々 は波長可変 レーザー材質 として注 目 してきた 1) . EuGa2S4 は CaGa2S4 の
Ca をEu の 1 00 %置換 した化合物であ �＇ CaGa2S4: Eu 同様高い発光量子効率を持つ
発光を示 し 新 LV＂化学量論比的 レーザー材料 としての可能性を持つ こと経良告 した
2,3） . しか し EuGa2S4 の光学特性に関す 砕侵告 は吸収端に関す 滋反告

4
）以外， 我々 の

知 る限 りない． 本研究 では， EuGa2S4 の光学特性 白こ発光特性〉 の温度依存性につ
いて詳細 に調べた

2. 実験方法
測定 に用 いた多結晶 は EuS お よび Ga2S3 1 .0 

粉末を， H2S 雰 囲気 中 で焼成す ることに よ り
－ 0.8

作製 した もの で， X 線回折に よる評価を行 三
っ た ところ， Fig . l に示すようこ EuGa2S4 に 芸 0.6

よる回折線 均みが観測 され た 発光（孔）， 1 0.4 

発光励起（PLE）スペ ク 初レの測定 lこ は Xe ラ .s
0.2 

ンプ 浜松ホ ！こクス L2 175 1 50 W） とダブ

ル分光器 ひソ一 光学 MC-30NW） を用 い
0.0 

て得 た単色光を励起光 として用 いた． 試料 一 4
は小型冷凍機付 きクライオ スタ ッ ト 告谷瓦

ig. 1 

斯 Cryo四mini D 1 05） で冷却 し 試料か らの
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PL and PLE spectra of polycrystalline 
EuGa2S4 (Solid line) and polycrystalline 
CaGa2S4:Eu ( dotted line) at room 
temperature . 

EuGa2S4 

発光 は分光器 。ール ミ RM-23 ） を通 し 光
電子増倍管 誤松ホ トニ クス R943-02） とフ
ォ トジカ ウンタ 浜松ホ トニ クス C767） を用
い て検 出 した 得 られた PL スペ ク ｝チレに対
しては分光感度補正を， PLE スペ ク いレ に
対 しては励起光学系 の分光強度補正を施
した ． ま た， 発光 の 時 間 減衰測 定 に は ，
XeCl エキシマ ・レーザー モラムダフィジックス
LEXTRA200, 308 nm） を励起光源 として用
い た 試料か らの発光は 分光器 SA イン Fig. 2 
スツル メンツ HR・320） を通 し 光電子増倍
管 東芝 PM・55） とデジタルオシロスコー プ

6ノニー テ ク }oニ クス TDS380P） を用 い て

検出 した 1 .0 
fで 0.8コ
Cll 、＿，；〉、 0.6・炉d
(/) 
� 0.4 ...... c 

0.2 
0.0 5000 5500 6000 

Wavelength (A) 
PL spectra of p olycrystalline EuGa2S4 at 
various temperatures. 
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3. 結果

EuGa2S4 多結晶 と CaGa2S4:Eu 多結晶の
室 温 で の 発光（PL） スペ ク トル 励 起 波 長
4900 A） お よび発光励起（PLE） スペ ク 初レ

観測波長 5500 A） を Fig. 2 �こ示す． 両者
の PL スペ ク iチレは似た形状をしてお 勺 短
波 長 側 の 立 ち 上 が りが 一 致 してい るが，
EuGa2S4 の方が CaGa2S4:Eu に比べ， ピー
舛皮長が lOO A 短 会 半値全幅 主狭い. PLE 
スペ ク iチレの間 に は違いは見 られない. Fig. 
3 �こ EuGa2S4 の PL スペ ク ｝チレの温度依存性
を示す ． 温度上昇 とともに ピー クは長波長

側 ヘシフ ドす る． また， 発光強度は減少 し
440 K 以上で発光はほ じん ど観測 されな く
なる. Fig. 4 に EuGa2S4 の発光の時間減衰
曲線の温度依存性を示す． 減衰時定数は

低温で 470 ns であ ロ 温度上昇 とともに減

少 し 室温では 3 1 0 ns になる．
Fig. 4 

4. 議論
Fig. 1に示 したようこ， EuGa2S4 の PL お よび PLE スペ ク ｝チレは とCaGa2S4:Eu の もの

ほ 乙ん ど一致 してお t). PL お よび PLE の ピー ク間の領域では鏡像関係が成 位 って

ハUハU4E・A

PL Time decay curves of polycrystalline 
EuGa2S4 at v訂ious tempera回res.



い るよ うこ見 え る． また低温での EuGa2S4

の発光減衰時定数（470 ns）は CaGa2S4:Eu

( 1  at.%）の 430 nsめ 低温～室温の範囲で
変化 しない） に近い値で、あった． 以上の こと
か ら EuGa2S4 の発光は CaGa2S4:Eu 同様
Eu 内 の遷移 7）に よるもの 乙考 え られ る．

発光積分強度の温度変化をプロッ トした
もの Fig. 5 (a）に示す ． 温度上昇に よ局室度
が減少 に は 2 つ の活性化過程が関わ っ て
い るようこ見 え る． それぞれの活性化エネ
ルギーを買出 した結果 1 70 K～300 K では
0.0 14 eV とな 0, 3 80 K～440 K では 0.26 eV 

ぷ主った． 後者の値は CaGa2S4 :Eu の温度

消 光 の 活 性 化 エ ネル ギー （0 .20 eV～0.22 
eV)8）に近い ことがわ か っ た CaGa2S4 : Eu で
は熱ル ミネ ヅセ ンスの解析結果 か ら Eu イオ
ンの 4f 準位 に ある正孔カY面電子帯に開放

1 』 （a) • 
コ ト ー「 『、ro t ； ‘ 0. 0 1 4 eV 
〉、 1 T 
� I T～ 0 .26 eV 
2 0. 1 』 4

・ づ

寸
ーJ
l'.l... 

� 500 
c:: ctl 
ω c:: 8 
。
E 

＋ 
(b) • • • /:_· 

0. 0 1 3  eV

． 

T 

活 100 � EuGa2S4 -1 0 ト。 トロ ’0.00 0.0 1 0.02 
1 庁 （K-1)

Fig. 5 Temperature dependences of (a) 
integrated PL intensity and (b) PL decay 
time constant of EuGa2S4・

され る こ とに よ ゆ昆度消光 が起 こる こ とが報
告 されてい るが 8), EuGa2S4 で む司 じ過程が起 こってい る可能性が考 え られる．

発光減衰時定数の温度変化をフロ、ソ トした ものを Fig. 5 (b） に示す ． 減衰時定数の温

度変化か 日舌性化エネルギー を算出 した結果， 200 K～300 K で 0.0 1 3 eV 乙なった． こ
の値は発光強度の温度依存性か ら求めた活性化エネルギLー の 0.0 14 eV 泊まぼ一致

す る． このエネルギLー は CaGa2S4 :Eu では観測されていない．
EuGa2S4 の室温での発光量子効率 は 21 %2

,3）であ IJ, CaGa2S4:Eu (1 at.%）の報告値
30 %9） に比べて低い. CaGa2S4 :Eu で、は減衰時定数は室温以下 で、430 ns で変化 Lなか

っ たの対 し， EuGa2S4 では 0.0 14 eV の活性化エネルギーをもっ過程 に よ り 470 ns か ら
3 10 ns ヘ 芯変化 した． この EuGa2S4 と CaGa2S4:Eu の室温での減衰時定数の比 0.7

(=3 10/430） は ， 室 温 で の 発光量子効 率 の 比 0.7(=21/30） と対応 す る． この こ とか ら
EuGa2S4 にのみ見 られ 溺舌性化過程が EuGa2S4 の量子効率に影響を及ぼ してい る可
能性か高い 2芳 え られ る． この活性化過程は， CaGa2S4 :Eu に比べ EuGa2S4 の場合 Eu

間距離が短い ことカ1 ら Eu 簡の相互作用 b 閣のエネルギー移動等） に よる可能性が

考 え られ るが， この過程が EuGa2S4 に固有の過程か ど 効、 も含め， 詳細 は現段階では

分か らない． 今後， 単結晶 を用 いた詳細な測定 楚光量子効率 の温度依存性等） をし

更なる検討が必要である乙考え られる．

5. ま とめ

EuGa2S4 多結晶 の PL スペ ク iチレ及び時間減衰曲線の温度依存性について詳細に

4・EAハU4EEA

 



調べた． 発光積分強度の温度上昇 に伴 ヨ威少 か ら 0.26 eV と0.014 eV の二つ の活性
化過程が存在す ることがわかった. 0.26 eV の活性化エネルギLー は CaGa2S4 :Eu の温
度消光の活性化エネルギLー に近い ことか ら Eu イオ ンの 4f 準位 にある正孔州函電子
帯に開放され る過程 に よる左考 え られ る. 0 .014 eV の活性化エネルギー は減衰時定数
の温度上昇に伴 淵少か ら見積 もられた活性化エネルギー と一致 した． このエネルギ、
ー を持つ活性化過程 は CaGa2S4:Eu では観測 されず， EuGa2S4 の発光量子効率 が
CaGa2S4:Eu の値に比べやや低い ことに関係 してい る 左考 え られ る．
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4) 0. B. Tagiev and E. N. Ibrahimova: Phys. Stat. Sol. (a) 97( 1 986) K49 .  
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サイ ト 選択的 Zn 添加 CuGaS2 VPE 成長層の伝導型 と フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス

Conduction Type and Photoluminescence of Site-selectively Zn-doped 
CuGaS2 VPE Layers 

長岡技術科学大学 一ノ倉啓慈，加藤有行，飯田誠之
Nagaoka University of Technology H. Ichinokura, A . Kato and S.  Iida 

Abstract 
Zn-doped CuGaS2 VPE thin films were prepared under partially separated alternate 

feeding condition of simultaneous metal sources(CuCl, (C2Hs)2GaCl) and H2S. 百ie
conduction type of the Zn・doped layers was found to change depending on the Zn 
supply route i. e . , Cu route(p-type) or Ga route(n-type）. ηie photoluminescence spec仕a
observed in these n- and p勾pe samples are identical to those observed in Zn-doped n­
and p-type samples prepared under completely separated alternate source feeding 
condition. Site圃selectively Zn-doping of CuGaS2 was found to be attainable by doping 
route selection, suggesting some reaction between dopant and metal sources during 
feeding 仕ansport.

1. は じめ に

我 々 は 、 CuCl、 DEGaCl(Diethylgallium-chloride）及び、 H2S を交互に供給す る 完
全交互供給気相エ ピ タ キ シ ャ ル成長法 1） で、 成長中 に 添加元素 Zn を サイ ト 選択
的 に 添加 す る こ と で伝導性制御を実現 し

2
）、 伝導性 と フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス （PL)

特性の 聞 に矛盾が無い こ と を報告 し た 3-5）。 今 回 は 、 金属原料は 同時で、 硫化水
素 と 時間的に交互に供給 し て気相エ ピ タ キシ ャ ル成長 し た Zn 添加試料に つ い て 、
PL 特性及び伝導型を調べ た 。 その結果か ら 結晶中への Zn 添加 メ カ ニ ズ ム に つ
い て も 検討 し た。

2. 実験方法

2-1. 試料

試料の作製 は 、 n-GaP(l OO） 基板

を使用、 原料に は 上述の原料を用
い た。 成長系 は完全交互供給気相

エ ピ タ キ シ ャ ル成 長法 1） で 用 い

た も の で、 2 種類の金属原料は 同
時で、硫化水素 と 交互供給（以下、 金
属 同 時供給） を 行 い 試料を作製 し
た。 Zn 添加は 、 Cu 又は Ga 原料の

Table I. Preparation conditions of samples and 也eir
conduction types(p,n) revealed by Seebeck effect. 

Sample 
Growth 

Route 
Source temperature（℃） 

p,n 
method DE氾aa CuCI Zn 

020608 p 1 C仕十Zn 508 
020611 p 1 C廿＋Zn 30 525 
020615 p 1 C町＋Zn 537 
020616 p 1 C町＋Zn 550 375 
020618 n 1 Ga+Zn 508 
020707 n 1 Ga+Zn 30 537 
020709 n 1 Ga+Zn 550 
020717 n 2 Ga+Zn 29 525 375 
020904 I>_ 2 C官＋Zn 27 525 375 

Undoped p ． ． 30 500 ． 
Y991201 n ． Ga+Zn 29 500 350 
Y991 1 19 p ． Cu+Zn 30 500 375 

供給ルー ト の い ずれか に Zn を置き Cu 又は Ga 原料に 重ねて供給す る こ と で行
っ た。 成長の 際 に は、 1 ) Zn 及び Ga 原料の添加温度を 固定 し Cu 原料の 添加温度
の みを変化さ せ る 方法 と 、 2) Zn 及び Cu 原料の添加温度を 固定 し Ga 原料の添加
温度の みを変化 さ せ る 方法の二通 り の方法で、 Cu/Ga 供給比を変化 さ せた。 Table.
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I �こ 、 作製 し た試料の 成長条件 と 、 比較に 用 い た完全交互供給法で作製 し た Zn
添加試料及び無添加試料の 成長条件 と を示す。 表中の伝導型 につ い て は 3-1 に後
述す る 。
2-2. フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス(PL）測定

PL 測定は、 試料を石英窓付き光学測定用 デ ュ ワ ー瓶内 の液体窒素 に 浸す こ と
で冷却 し、 励起は He-Cd レーザー、 441 . 6 run、 ～40 mW で、行 っ た。 試料か ら の
発光はモ ノ ク ロ メ ー タ （Nalumi、 RM・23冷遇 し て光電子増倍管（浜松ホ ト ニ ク ス 、
R943・02）で検出 し た。 励起子発光領域 での PL 測定は低温で高分解能な測定を行
う 必要があ る た め、 試料の 冷却 に は小型冷凍機付 き ク ラ イ オ ス タ ッ ト （岩谷瓦斯

Cryo・Mini D 1 05）を 用 い て 、 試料か ら の発光は ダブルモ ノ ク ロ メ ー タ （Jobin-Yvon
U圃1000）を用い て調べ た 。

3. 実験結果
3-1. 伝導型判定

伝導型の判定 は 、 室温接点 と それ よ り 約 50 ℃高い高温接点 と の 聞 の熱起電力
を微小電圧計 （大倉電気、 AM10 1 B） を用い て検出 （ゼーベ ッ ク 効果） し て行 っ
た。 ゼーベ ッ ク効果の 測定か ら の 判断で は Table. I の試料はいずれ も 、 Cu 供給

ルー ト に Zn 置い て供給 し た も の は p 型伝導性を示 し 、 Ga 供給ルー ト に Zn を置
いて供給 し た試 も の は n 型伝導性を示 し た。 結果は sample 番号の次の欄 に記 し

で あ る 。
3-2 . フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス

2-1 で述べた方法で作製 し た Zn 添加
試料の 77 K で の PL ス ペ ク ト ルを Fig. 1 
に示す。 （a）の も の は作製 し た試料の う
ち p 型 と 判定 さ れた試料の も の で、 発
光の ピー ク エ ネルギー が 2. 1 4 eV～2.23 
eV に あ る 幅 の広い発光が観測 さ れた 。
Cu 原料の供給温度 の 上昇 に 伴い発光

強度 が 上 昇 し て い る 。 半 値 幅 は 133
meV～1 62 meV の 範 囲 に あ る 。 (b） は n
型 と 判定 さ れ た試料か ら の も の で、 発
光の ピー ク エ ネルギー は 2.30 eV～2.32 
eV に あ る が、 こ れ ら の位置 は励起強度

に依存 し 、 励起強度 が高い ほ ど高エ ネ
ルギー側 に移動す る 。 2-1 で述べた 1）、
2）の方法を 問わず、 Zn 添加す る ルー ト で
伝導型 と 発光特性が異な っ て い る こ と
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Fig. 1 PL spectra of p‘ and n-type
samples. The number in parenthesis 
shows the growth method explained 
in the text. 



に な る 。 Fig. l (b） の励起子発光領域の発
光 は 、 Zn 添加 n 型試料 と 無添加試料で の
み観測 さ れて い る 。 Fig. 2 に そ の領域で

Wavelength(nm) 
510 505 500 495 490 

2.487 eV 
の 12 K で の PL ス ペ ク ト ルを示す。 比較 1.0 2.472 eV 一帯 ー一

～2.475 eV 
の た め に 以前、 完全交互供給法で作製 し 言
た Zn 添加 n 型試料（Y991201 ） と 無添加試
料（Y99 1 1 29）の PL スペ ク ト ル も 合わせて

示 し た。 無添加試料に は 2.501 eV の 自 由
励起子発光 1） 及び 2.487 eV に発光が見
ら れ る 。 Zn 添加試料に は 2.487 eV �こ 肩
も し く は ピー ク が、 2.475 eV 付近に は n
型試料に特有 と 思われ る 発光が認め ら れ
る 。

4. 議論

金属同 時供給法で作製 した Zn 添加試

料の PL ス ペ ク ト ルは 、 Fig. l (a）及び(b)
に 示 し た よ う に伝導型 に よ っ て異な っ て
い る 。 Fig. 3 に今回作製 し た n 型及び p

型 それぞれ 1 個の試料の ス ペ ク ト ル（a）及
び（c） と 、 以前報告 し た n 型（Y991 201 ）及び

句、＿，
£ 0.5国冨ω 吻・e= M圃

0.0 

2.42 2.44 2.46 2.48 2.50 2.52 2.54 
Photon energy( e V) 

Fig. 2 Exciton region PL spectra of  
the n・type samples and undoped 
one(Y99 1 1 29). 

650 
Wavelength(nm) 

600 550 5伺

トヤ T emラヨ j�－！
f J （。コケヘて ／＇°＇°＇ 1� ： 
�：� � (d）�六＂＇－...＿ L

Y991 9 

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 
Photon energy(eV) p 型（Y991 1 1 9）試料の ス ペ ク ト ル(b）及 び － － Fig. 3 PL spectra of L 組d p”type sampl s 

(d）を示す。 ま ず、 （a）及び、（b）の発光を比較
� 

grown
� �

under partially and completely 

す る 。 (b）の発光は既に報告 3） し た よ う に sepa�ated alternative source feeding 

T 発光で あ る が、 こ の発光に 関連す る 不
conmti s .  

純物準位 は 、 Zncu ド ナー及び Voa ア ク セ フ タ で あ る 可能性が高い こ と が指摘 さ
れ て い る 6）。 （a）の発光は(b）の発光 と 同 じ領域 に 見 ら れ、 半値幅が同程度で D-A
ペ ア 型発光に特有の励起強度シ フ ト があ る こ と か ら T 発光で あ る と 思わ れ る 。

2.475 eV 付近に 見 ら れ る 発光は、 完全交互供給法で作製 し た n 型試料に おい て も
同様に見 ら れ、 無添加試料に は見 ら れな い。 こ の発光は 、 n 型試料 に 特有な発光
で あ る と 思わ れ る 。 こ の発光の起源は 、 T 発光に 関係す る 不純物準位 に 束縛 さ れ
た励起子に よ る 発光であ る 可能性の他 に Bound-to-Free 発光に よ る 可能性 も あ る 。
即 ち CuGaS2 のバ ン ド ギ ャ ッ プエ ネルギー2.530 eV6） と の エ ネ ルギ，ー差 は 55 meV 
で、 T 発光に 関 る Zncu ド ナーの推定値～70 mev°） に近 く 、 Donor to 仕切 hole 発光
の 可能性 も 考 え ら れ る 。

(d）の発光は、 既に報告 4） し で あ る L 発光で あ り 、 こ の発光に 関連す る不純物
準位 は 、 Znoa ア ク セ プ夕 、 Vs ド ナー及び Znaa と Vs の複合体を ド ナー と し た も
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の であ る 可能性が高い こ と が指摘 さ れて い る 7）。 （c）の発光は（d）の L 発光 と 同 じ
領域に 見 ら れ、 発光の 半値幅が同程度な の で 同ーの発光 と 見 な し て 問題がない

と 思わ れ る 。 Fig. l (a） で見 ら れた Cu 原料温度の上昇に伴 う 発光強度の増加は
Znaa の増加に対応 し て い る と 解釈 で き る 。 こ の こ と か ら 、 （c）の p 型試料か ら は、
(d） と 同様に Znaa ア ク セ プタ に 関連 し て い る L 発光の みが認め ら れ る と 言 え る 。

金属同 時供給法で作製 し た Zn 添加試料の発光スペ ク ト ルの 伝導型 に よ る 違い
は 、 完全交互供給法で作製 し た場合 と 同 じ であ る 。 金属 同時供給法 で も 、 完全
交互供給法同様 3）サイ ト 選択的に Zn が添加 さ れてい る と 言 え る 。 ど ち ら の方法
で も 、 Zn 添加ルー ト に よ っ て発光特性 と 伝導型が変化す る の は 、 金属原料供給
ルー ト に Zn を置 く こ と で、 金属原料供給時に 金属原料 と Zn の な ん ら かの反応
物が生成 さ れ、 こ れ ら の反応物が基板に到達す る と Cu 又は Ga は それぞれの サ
イ ト に 入 り 、 Zn は そ の 隣の メ タ ルの サ イ ト に入 り やすいため で は な い か と 考 え
てい る 。

5. ま と め と 課題

金属原料同時供給法で作製 し た Zn 添加試料 は、 Cu 供給ルー ト に Zn を置い て
成長す る と p 型伝導、 Ga 供給ルー ト に Zn を 置い て成長す る と n 型伝導性を示
す試料が得 ら れ た 。 こ れ ら 試料か ら の発光は完全交互供給法で作製 し た p 型及

び n 型試料か ら の発光特性 と 一致 し 、 金属原料同時供給法で も サイ ト 選択的に
Zn 添加が行わ れ て い る と 見なせ る 結果が得 ら れた。 作製方法が異な っ て も Zn
を置 く ルー ト に よ っ て伝導型が変わ る こ と か ら 、 金属原料供給時に 金属原料 と
Zn の な ん ら かの 反応物が生成さ れ、 供給さ れ る こ と が Zn の サイ ト 選択性に 関

連 し て い る の で は な い か と 思わ れ る 。 今後 は 、 更に 明確な結論を得 る た め に 、

電気的特性の評価を行いキ ャ リ ア 濃度及び活性化エ ネ ルギー等を見積 も る こ と
が必要であ る 。
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高周波スパッ タ法によ り作製 した GaAs 基板上 CulnSe2 エピタキシャル薄膜の評価

Characterization of Cu lnSe2 epitaxial th in  fi lms fabricated 

by RF spu杭ering on GaAs substrates 
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Abstract 
CulnSe2 (CIS) epitaxial th in fi lms wer.e fabricated by RF spu性ering on ( 1 00) ,( 1 1 0) ,and 

( 1 1 1 )8 GaAs substrates at substrate temperature of 400。C and 450 °C .  From reflection high 
-energy electron d iffraction analyses , we have confirmed that single crystal l ine C I S  layer is 
grown on GaAs(1 00} s ubstrate whereas so-cal led “one dimensional  e凶axy” is observed on 
GaAs( 1 1 0) and GaAs( 1 1 1 ) B  substrates at the substrate temperature of 450°C.  The resu lts of 
x-ray rocking curve and atomic force microscope are a lso repo同ed .

1 .  は じめに
I - III - Vb 族 カルコノ えイライ ！型半導体の一つである Cu lnSe2(C IS） は 、 低価格 南効率太陽電池

用 材料 として期待 されている これまで CIS の物性評価を目 的 に種々 の手法によ り単結 晶 CIS 薄
膜の成長 カ苛子 われてきた 。 近年 、 我 々 は 高周 波 ス パッ タ法によ り作製 した GaAs( 1 00）基板上の
CIS エピタキシヤル薄膜 を用 い、 不純物注入 、 電子線照射効果な どを明 らカヰこ してきた［1 ,2]o 本研
究では 、 高周波 ス パッ タ法 によ 切乍製された CIS エピタキシャル 薄膜の結品性を明 らかにする こ と
を目 的 に 、 基板温度およ び 面方位 の異なる GaAs 基板上 に作製 した CIS 薄膜の評価を行ったO

2 .  実験方法
基板 は半絶縁性の GaAs( 1 00) , ( 1 1 0) , ( 1 1 1 )B を用 い、 前処理 と して有機洗浄後、 硫酸で表面を

エッチング、し成長槽 内 に導入 した。 また成長前 に 自 然酸化膜を除去する ため N プラズマでク1土ー
ニングを行 っ たO 成長前 の背圧は 2 × 1 0・7Torr、 成膜 中 の圧力 は 1 0mToπ、 基板温度を 400 。C と
450 ℃ として高周波ス パッ タ法 によ り 2 時間成膜 した。 ターゲッ トには室温でフ レスした C I S 化合物
粉 末 を 使 用 し た 。 ま た 電 子 フ ロ ー ブ 微 小 分 析 （E PMA） よ り 、 薄 膜 の 組 成 比 は
Cu/ln=0.9 ,Se/M=1 .03 である こ とが分かったO

作製 した CIS エピタキシャル 薄膜 は 、 反射高速電子線回折（RHEED） 、 高分解 X 線回折（XRD）、
原子間力顕微鏡（AFM） によ 涜平価を行ったo

3 .  実験結果 左考察
3 . 1  GaAs( 1 00）基板上への CIS の成長

Fig . 1 (a) ,(b） は 、 それぞれ GaAs(1 00）基板上 に 400。C ,450℃ で作製 した CIS エピタキシャル 薄膜
の RH E ED パターンであ る。 いずれの基板温度 において もCIS の c 軸が基板表面 に対 して垂直 に
配向 した場合 に見 ら れ るカルコパイライ l構造特有 の スポッ ！が確認できるが、 基板温度 400 ℃ で
は 、 わずかに リ ン効1かかって いる こ と も認め ら れる。 こ のこ とから 基板温度 400 ℃ では 多結晶領
域が存在する こ とが分かっ たo 一方、 基板温度 450 。C では 、 スポッ トパターンしカイ専 られておらず 、
乙の場合 には単結晶薄膜 となっ ていた。 Fig .2 は 、 それら薄膜の（400） 回折 ピー タ） X 線 ロッキンカ
ーブ（XRC）を示 して いるが 、 この結果からも、 基板温度 450℃ の方が半値幅は 1 .02 ° ヨ突 く、 結品
性がよ り優れて いる こ とが言え る。 良好 な結 品 性 カ滑 ら れた基板混度 450 ℃ の場合 の膜表面の
AFM 像を Fig .3 に示す。 その表面平均粗さは 2. 3nm であ 弘 比較的平坦な表面カマ専 られて いる こ
とが分かっ たO この結果 よ 以 450°C といま七較的低い温度で CIS 単結晶薄膜カミ得 られ九

3 .2 GaAs( 1 1 0）基板上へ の CIS の成長
Fig .4 は 、 GaAs( i 1 0）基板上に基板温度 450 ℃で作製 した CIS エピタキシャル 薄膜の RHEED

パター ンで、ある。 Fig .4(a） で得 られた パター メま他の文献でも報告があ 司3］、 CIS の c 軸カ湛板表
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( b)substrate temperatu re 450℃ (a)substrate temperature 400 ℃ 

Fig . 1  RHEED pa口ems of C IS/GaAs( 1 00) 

（コ帽｝KA＝帥cgc一

（コ帽）』AZ叫にu－c一
5000 。

ro (arcsec) 
-5000 0 5000 

ro (a陀sec)・5000

(b) substrate temperature 450 ℃ (a) substrate temperature 400 ℃ 

Fig .2 XRC of C IS/GaAs( 1 00) 

Fig . 3  AFM image of C IS/GaAs( 1 00) fabricated at substrate temperature 450℃ 

面に対 して三種類 の方向 に配 向 しへ いわゆ る一次元 エピタキシャル 成長が生 じていた。 図示は し
て い ない が基 板 温 度 400 ℃ で、 も同 様 のパ タ ー ンが得 ら れたが、 わ ず か に リ ングも認 め られ 、
GaAs( 1 00）基板上 日司様に多結晶領域が存 在する こ とが分かったD こ れと良 く符号 して 、 F ig .5 に
示 される よ う にそれらの（220)/(204） 回折 ピー タコ XRC か 広 基板温度 400 ℃ より 450 °C の方が半
値幅が狭 く、 結晶性 カ渡れて いる こ とが分かる。 F ig . 6 は 、 基板温度 450℃ に て作製 した薄膜の
AFM 像である。 表面平均粗さは 4 .3 nm であ 弘 最 も粗い表面で、あっ たo Liao らは GaAs( 1 1 0）基板
上 に 690°C で成長 した CIGS 表面に｛1 1 2｝ファセッ トカt現れる こ m告 して い夜4］。 本薄膜は 450°C
で成長 したものであるが同図（b） の拡 大 図 に示すように 同様 のフアセッ トが形成 され力ハるこ とが 分
か る。
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(a) substrate temperature 400 ℃ 

(b) substrate temperature 450 ℃ 

Fig.4 RHEED pa社ems of C IS/GaAs( 1 1 0) at 450。C F ig .5 XRC of C IS/GaAs(1 1 0) 

[ 1 10) 
し阿l

l 1µm 
繍欄醐録保糊醐糊掛伽；＇.－�)>,i'.：：；：：；�0 2国3田富

(b) 

F ig .6 AFM images of C IS/GaAs( 1 1 0) fabricated at substrate temperature 450 °C 

3 . 3  GaAs( 1 1 1 )B 基板上への CIS の成長
Fig.7 は 、 GaAs(1 1 1 )B 基板上に 450 。C で作製 した CIS エピタキシャル 薄膜の RHEED パターン

である。 （a） は い －1-2foaAs 方 向 か ら、 （b） は1・ 1 0 1 foaAs 方 向 か ら、 （c） は ［－1 1 O]GaAs 方向か ら電子線を入
射 したパターンで あ る。 こ の薄膜 では 、 30 ° 毎に（a）→（ b） →（a） →（c）→ （以後繰 び犀 l,) といヲ｜頂序
でバタ ー 、Jが現れた。 こ れは六つ の 1 1 2 配向子の存在を示唆 してお 側、 GaAs( 1 1 1 )B 基板上に
おいて も いわゆ る一次元エピタキシャル 成長 が生 じていた。 一 方 、 基板温度 400 ℃ は 同様パター
ンにわずかな リングか認められ 、 多結晶領域が存在する こ とが分かっ た。 Fig .8 は 、 それらの薄膜の
(336） 回折 ピータ） XRC である。 基板温度 400℃ よ り 450 ℃ の場合が半値幅が狭 く、 結晶性が優
れている こ とがこ の面方位の基板の場合 に ついて も言 え た。 基板温度 450℃ にて作製 した薄膜の
AFM 像（Fig .9） か ら、 表面平均粗さは 2 . 1 nm であ 弘 比較的平坦な表面カミ得 られ力ハる こ とが分か
ったO

4 .  まとめ
本研究では 、 高周波ス パッタ法 によ り GaAs( 1 00) ,( 1 1 0) , ( 1 什 ） B 基板上 に CIS 薄膜を作製 しへ そ

の結品性の評 価を行 っ たo そ の結果、 いずれの面方位 に おいて も基板温度を 450℃ とするこ とに
よ 以 エピタキシャル薄膜 カミ得 られている こ とが 分かっ たO GaAs( 1 00）基板上では、 CIS の c 軸が基
板表面に対 し垂直 に配向 した単結晶 CIS が成長するが、 GaAs( 1 1 0) , ( 1 1 1 )B 基板上ではいわゆる
一次元エピタキシャル 成長が生 じ力ρるこ とが分かっ たO これは こ れま で他の成長法 によ 燐反告 さ
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① 
30° 

‘ 
② 

③ 

30 ° 

F ig .7  RHEED pa社ems of C IS/GaAs( 1 1 1 )B at 450°C 

(a) substrate temperature 400℃ 

(b) substrate temperature 450℃ 

F ig .8  XRC of CIS/GaAs(1 1 1 )B 

Fig.9 AFM image of C IS/GaAs( 1 1 1 )B  fabricated 

at substrate temperature 450 ℃ 

れてい る結 果 と矛 盾 しない。 以 上の結果 か ら、 高周波 ス パッ タ法 とい嫡便な方法 で、 しか漣板
温度が 450 ℃ といまじ較的低い温度で GaAs(1 00） 基板上に CIS 単結晶薄膜カ苛尋 られるこ とが分
かっ たO
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炭素及び窒素 を ドープ し た酸素含有 シ リ コ ン結晶 （Si : 0） に お け る
酸素 関連複合体欠陥 の 準熱平衡熱処理挙動
一一一一 複合体 の原子組成決定 一一一一一

Quasi-thermal equilibrium states of formation-dissociation of C田O and N-0 complexes in 
heat-treated Czockralski silicon doped with carbon and nitrogen: 

Determination of atomic compositions of the complexes 

富士通研究所 ナ ノ  電子材料研究部

金田　寛  ，  棚橋　克人

H. Y<.αmαdα－Kiαnetα αnd K. nαnahαshi

Nαno-electγonic Mαteγials Lαb. , Fujitsu Lα＇bOγαto討es Ltd. 

For silicon crys匂ls containing oxygen and carbonヲ and those containing oxygen and nitrogen, we 
observed isothermal annealing behavior of the in丘町ed absorptions by the C-0 and N-0 complexes . 
By applying the mass-action law to the quasi-thermal equilibrium states discovered for the 
formation-dissociation reactions of these complexesヲ we successfully determined the atomic 
compositions of these complexes . 

1 . は じ め に
電子デ、パ イ ス 用 シ リ コ ン結晶 に は ， 通 常 ， 1 0-40 ppm の 不純物酸素 が 国溶 し て い る ．

こ の 不純物酸素 は ， ウ ェ ー ハ製造やデ、バ イ ス 製造 の 熱処理工程お い て 過飽和 国溶状態

と な っ て い る た め ？ ウ ェ ーハ 内 部 で、析 出 す る ． 酸素析 出 物 は ， デバイ ス 動作 の 障害 と
な る 重金属 汚染原 子 を 吸 引 捕獲す る 作用 （ ゲ ッ タ リ ン グ効果） を持つ た め ， 酸素析 出
現象 を 制御す る こ と が 重要 で、 あ る ． プ ロ セ ス 温度 の 低下 の た め に ， 酸素析 出 を 起 こ さ

せに く く な っ て き た 現在 ， 炭 素や窒素 な ど の 不純物 に よ る 酸素析 出 促進効果が 注 目 さ

れて い る ． シ リ コ ン結晶 中 の 炭素や窒 素 は ， 酸素 と の複合体欠 陥 を形成 し ， こ れが 酸
素析 出 の核 の 役割 を す る と 考 え ら れて い る ． そ か し ， 析 出 の初期過程で， ど の よ う な
形態 の複合体欠 陥 が ， ど の よ う な 法則 に し た が っ て 形成 さ れ る の か と い う 点 が 不 明 で

あ っ た ． 本研究で は ， 酸素析 出 の初期 過程で 生ず る 炭素ー酸素複合体 （�心 複合体）

や窒素ー酸素複合体 （N-0 複合体） を 特定 し ， 原子組成 を 決定す る ． 以 下 で 問題 にす
る 不純物酸素 は， い わ ゆ る 格子問型 （bond-interstitial type） で あ り ， 不純物炭素 は置
換型で あ る ． こ れ ら を ， そ れぞれ Oi と Cs の よ う に表す ．

実験， デー タ 解析 ， 並び に原子組成決定の 方法 は ， 本質的 に は ， C-0 複合体 の場合

と N-0 複合体 の 場合 と で 同 じ で あ る ． よ っ て ， C と 0 を含む結晶 中 で C-0 複合体 の

形成消滅が 起 こ る 場合 に つ い て詳 し く 説 明 し ， N と 0 を含 む結晶 中 で の N-0 複合体

の形成消滅実験 と 原子組成 の決定 に つ い て は ， 結果の み を示す こ と に す る ． な お ， こ
の 論文 は ， C-0 複合体 に 関す る 我々 の 以前 の 研究結果 ［ 1ス］ と N田O 複合体 に 関す る 最

新の研究結果［3］ を ， そ れ ら の類似性 を 強調 し た観点 か ら ま と め た も の で あ る ．
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2. 実験方法
種 々 の C-0 複合体 に よ る 局在振動 を ， 赤外吸収 ス ベ ク ト ル上の 不純物赤外吸収線

（ ピー ク ） と し て 検知す る ．
図 1 は ， 不純物酸素濃度 （ ［Oi］ ） と 不純物炭素濃度 （ ［Cs］ ） がそれぞれ 9.4 × 1Q17

atoms/cm3 と 1 . 9 × 1 0 17 atoms/cm3 で あ る シ リ コ ン結晶 に 対 し ， 500 ℃ で 1 2 時間 の熱処

理を施 し た 後 に 4.2 K で測定 さ れた赤外吸 収 ス ベ ク ト ルで あ る . Oi に よ る 1 1 3 6 cm・1

の 強 い 吸 収 線 の 低 波 数 側 に F 種 々 の C・0 複 合 体 に よ る 一 群 の 吸 収 ピ ー ク
（人B,B ' ,C,C ' ,D） が現れて い る ． こ れ ら の ピー ク の 強度 は， 熱処理温度 に依存 し て大

き く 変化す る ． 図 中 の ピ ー ク A の 強度 ， す な わ ち ピー ク A を生ず る C-0 複合体 （ こ
れ を C-OA 複合体 と 呼ぶ こ と にす る ） の濃度 の等温熱処理挙動 を調べた 結果が 図 2 で
あ る ． 熱処理開始後 ， C-OA 複合体濃度 は速やかに 一定値に達 し ， そ の 状態が 1・8 時
間程度続い た 後 ， 酸素析 出 が 顕在化 し だす と こ ろ （ （ ［Oi ］ ） と （ ［Cs］ ） の減少 が 顕在
化す る 約 20 h あ た り ） か ら ， 複合体濃度 も 緩やかに減少 しだす. ( [Oi ］ ） と （ ［Cs] )
を様々 に変 え た試料に つ い て ， こ の 「一定値状態」 に お け る ， 各複合体 の濃度 （各吸
収線の強度） の 熱処理挙動 を詳細 に調べ た ． そ の結果の 一例 （C-OA 複合体の場合）
を 図 3 に示す ． 不純物濃度や熱処理温度 を様々 に 変 え て行 っ た こ のよ う な 実験か ら ，
次の こ と が わ か っ た ． す な わ ち ， こ の 「一定値状態J に おい て は ， C-0 複合体の形成
解離反応が ， 事実上， 平衡状態 に な っ て い る ． 無論， よ り 長い時間 ス ケ ールで、見れば，
酸素析 出 の 進行 と と に複合体濃度 も 減少 し て ゆ く た め ， こ の一定値状態 は ， 真の熱平
衡状態で は な い ． こ の意味で ， こ の一 定値 を 準熱平行状態 と 呼ぶ ．

一定値状態 に お い て は C-0 複合体の形成 ・ 解離反応 は平衡に達 し て い る た め ， こ の
状態、で は， 以 下の よ う な 質量作用 の 法則 が成 り 立つ ． す な わ ち ， 平衡反応

m X + n  Y 字 X mY n, ( m, n = I ,  2 , 3 , ・ ・ ・ ） 、、f／噌tム〆，，‘、

に かかわ る 反応種 X と Y ， 並びに反応生成物 X mY 刀 の濃度 に 関 し て

[ X  m Y nJ こ ;c ( T) [ X ]  m [ Y ］ 刀
J.ll 11 m， 刀 (2) 

の 関係、 が成 り 立つ ． こ こ で ， K （ ア） は ， 熱処理温度 Tの み に依存す る 定数で あ る ．m. 刀
[Oi ] と ［Cs］ は ， そ れぞれ oi と Cs に よ る 1 106 cm・1 と 607 cm・1 の 室温赤外吸収

ピー ク の 強度 f と f に よ っ て1 106 

[Oi ]  ＝ α × I 1. 106 1 106 (3) 

[Cs] ＝ α × J  607 607 (4) 

と 表 さ れ る ． 複合 体 （Cs) m ( O i )  n の濃度 も ， 図 1 に 表れ てい る 赤外吸 収 ピー ク の
強度 Im n に よ っ て
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[ (Cs) m (Oi ) n J 二 G九 n × Im, n 

と 表 さ れ る ． 式（3) , (4) , (5） を （2） に代入 し変形す る と ， 結局，

Im, n I { ( I507) m C I1 106) n} = cm， 刀 （ T)

(5) 

(6) 

な る 関係、 を得 る ． こ こ で， c ( T） も熱処理温度 Tのみ に依存す る 定数で あ る ．m, n  
上式左変は ， m と n の値 を仮定すれば， Um n' 1507 , Iuo5) の 測 定値を用 い

て 求 め る こ と が で き る ． こ の よ う な操作を準熱平衡状態 に到達 し た様々 な結晶 に つ い
て行 う と ， 仮定 さ れた （m , n） が真値でれば， 計算 さ れた左辺 の値が結晶 に よ ら な い
一 定値 に な る ． 本研究では， こ の よ う な 判 定 に よ っ て原子組成 （m , n） を決定す る ．

3 . 結果
組成決定実験 を行 う 前 に ， ピー ク 強度の相 関 を調べた結果， ピ ー ク B と B’ の 強度

が ， ま た ， ピ ー ク C と Cの強度が ， 試料の 違いや， 試料の受 け た熱的 な履歴の違い
に よ ら ず， し ＼ かな る 場合に も 一定の 比 率 に な っ て い る こ と を 見 出 し た ． よ っ て ， こ れ
ら の対 ピー ク は ， ど ち ら の場合 も F 同 一種の C・0 複合体 に帰属す る こつ の異 な る 局在
モー ド に よ る も の で あ る こ と が わか る ． よ っ て ， 上記の方法で原子組成 を 決定す る に
は ， 対 ピー ク の う ち の 一方のみで 良 い ． こ こ で は， ピー ク B と C’ を用 い た ． 他 に は ，
こ の よ う な相 関 関係 は無か っ た の で ， 図 1 の ピー ク を 生ず る C-0 複合体 は， 全部 で 4
種類で あ る こ と が わ か っ た ． こ れ ら の複合体 を ， A,B,C，及び D と 命名 す る ．

不純物濃度 （ ［Oi] , [Cs］ ） が異な る 9 種類 の結晶 に対 し て ， 前節 で説明 し た方法 を
適用 し て原子組成 を 決定 し た ． 結果 は表 1 に ま と め で あ る ．

表 1 . C-0 複合体 の 種類 と ， そ れ ら が 生ず る 赤外吸 収 ピ ー ク ， 並びに複合体の原子組成

複合体 生ず る 赤外吸収 ピー ク 原子組成 （炭素原子数m 酸素原子数 n )
A A m =  l , n = l 
B B, Bヲ m = l , n = 2 
c Cヲ Cヲ m = l n = 3 
D D m =  1 , n = l 

N と 0 を含む シ リ コ ン結品 の室温赤外吸収 ス ペ ク ト ルの う ち ， N・0 複合体に よ る 吸
収 ピー ク が現れ る 部分 を 図 4 に示す． 図 中 の各 ピー ク の と こ ろ に は ， そ の波数 と と も
に ， 前節 2 と 3 で説明 し た C-0 複合体 の 場合 に 対す る 方法 と 同 じ手順 に よ っ て 定 め た
原子組成 も 記述 し で あ る ． こ の場合の解析 に おいて は， N と 0 を含む シ リ コ ン結品 の
中 で N-0 複合体が形成解離す る 際の最小単位 は， N に関 し て は単体窒素原子で は な く ，
N-N 対で あ る と 考 え た ． こ の こ と は ， 窒素の み を含む シ リ コ ン結品 では， 単体窒素原
子 は観測 さ れず， N-N 対のみが観測 されて い る と い う 事実 に基づい て い る ．
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結論
と C を含む シ リ コ ン結晶 と ， 0 と N を含む シ リ コ ン結晶 を熱処理 し た と き に 起

こ る C-0 複合体 の 形成解離 の 挙動 と N-0 複合体 の形成解離の 挙動 を赤外吸 収 の 方法
に よ っ て調 べ ， 準熱平衡状態 を 見 出 し た ． 平衡状態 に お い て 成 り 立つ 質量作用 の 法則
を利用 し て ， C回O 複合体 と N-0 複合体 の原子組成 を決定 し た ．

4 .
0 
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真空蒸着法 に よ る 非晶質 GaN:Zn 薄膜の製作
Fabrication of GaN:Zn Films deposited by Vacuum Evaporation 

本田 徹、 天堀 悠士、 川 西 英雄
Tohru HONDA, Yuj i AMAHORI and Hideo KAWANISHI 

工学院大学電子工学科
東京都八王子市中野町 2665- 1

Depanment of Electronic Engineering, Kohgakuin University 
2665- 1 Nakano-machi, Hachiohj i, Tokyo 1 92-00 1 5, JAPAN

Amorphous GaN films were fabricated using a vacuum evapora位on technique. 
The photoluminescence spec甘a of GaN films with Zn source supplement 
during the deposition showed a blue-light emission, whose intensity is s仕onger
than that without Zn supplement. Zn introduction during the deposition is 
effective for the highlight illumination of amorphous GaN-based light-emitting 
devices. 

1 . は じ め に
大面積 ・ 安価 な 発光素子 を 、 GaN 材料

を 用 い て実現す る 場合 、 薄膜堆積時の温度
（堆積温度） が高い こ と が非常 に 問題 に な

る 。 そ こ で、 高い堆積温度 が要求 さ れな い
非品質 ・ 多結晶 GaN �こ着 目 し 発光デバイ
スへの応用 が可能で、 あ る か検討を行っ て き
た ［ 1 ］ 。 本研 究 で は 、 こ れ ま で に 堆積方法
に 化合物原料分子線エ ピ タ キシ ャ ル成長法
(CS-MBE） の手法を用 い た一種の真空蒸着
に よ り 、 GaN 粉末を 唯 一 の 原 料 と し て 非
品質 GaN の堆積を行い、 エ レ ク ト ロ ル ミ
ネ ッ セ ン ス素子の発光に 成功 し て い る ［2］ 。

非品質 GaN で は 、 未結合手が薄膜内 に数
多 く 存在す る と 考 え ら れ る 。 こ の未結合手
は 、 薄膜の安定性の み な ら ず非発光中心に
な り う る 。 一般 に 未結合手を水素 に よ っ て
終端化す る 手法 が あ る が ［3］ 、 終端化 し た

水素は 、 発光輝度の 低下 ま た は 、 深い発光
と な る 傾 向 に あ る ［4］ 。 わ れ わ れ が製作す
る 非品質 GaN は Ga が過剰 であ り ［2］ 、 主
な 未結合手は Ga か ら の も の と 考 え て い る 。
Ga か ら の未結合手を 減少 さ せ る に は 、 ア
ク セ プタ と な り う る 元素を ド ー ピ ン グす る

こ と を考え た 。 こ れは 、 一種の逆終端化で
あ る 。
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そ こ で、 高輝度化を 目 指 し 、 亜鉛 （Zn)
ド ー プ し た GaN の 発光ダイ オー ド を利用

す る こ と に よ り 、 高輝度青色発光が得 ら れ
る 事実を参考 に し て ［ 5］ 、 非品質 GaN �こ Zn
を添加す る こ と に し た 。

2 .  実験
GaN 粉末 （高純度化学製、 5N） と Zn

金属（三津和化学薬品製， 6N） を蒸着源 と し
て 、 Cr を蒸着 し た ガ、 ラ ス基板上 に堆積 し



たO 堆積時間 乙 時間、 基板温度 400 ℃、 GaN

ソ ー ス の 温度を 800 ℃ と し 、 Zn ソ ー ス の
温度の みを変化 さ せ、 薄膜を製作 し た。 成
長条件の概略を ま と め た も の を図 1 に 示す。

フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （PL)測定 は 、 室温
に お い て 行 っ た 。 He-Cd レ ー ザ 325nm
発振線を 励起光源 と し て 用 い た 。 PL は室
温で観測 し た。

；� 800 

コ
母·� · 400 
i::: 
φ 

1.3 � 10・3 [Pa] 
So11rce : Ga1' {Powd¢r (5N) 

Zn恥1etal (240°C) 

。
Tin-ie (min) 

Fig. 1 Typical Growth procedure of GaN deposition. 

3 .  実験結果

3 - 1  表面の状態
AFM に よ る Zn 蒸着源温度 と 表面粗さ

の 関係 に つい て 図 2 に 示す。 堆積速度 は、
1 80nm 程度で あ り 、 Zn が添加 さ れ る こ と
に よ り 、 膜厚お よ び表面粗 さ に 関 し て大き
な変化は観測 さ れな か っ た。

3 - 2 発光特性
PL 測定結果 を 図 3 に 示す。 GaN の みを

原料 と し て堆積 し た場合 に は 、 約 350nm
よ り 発光が立 ち 上が り 、 500nm bこ ピ ー ク
を持つ。 一方、 Zn を添加 し た場合（ ソ ー ス ：
240 ℃） 、 非晶質 GaN の ス ペ ク ト ルの立ち
上が り は約 3 50nm と 変わ ら な い が、 発光

ピー ク は 450nm と 青色に変化 し、 発光強
度は 2 倍以上 と な っ た 。
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立
3雪。 1 .0 

0.5 
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。 1 00 
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． 
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Fig.2 Route means square of G必J surface 

roughness.  
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Fig.  3 P L  spectra o f 訂norphous GaN films at 

room temperature. 

4 .  考察
Zn ド ー プ し た GaN は 450nm 付近に発

光 ピ ー ク を有す る が、 こ れは Zn ド ー プ し
た 六 方 晶 GaN 結 晶 に 見 ら れ る VB 帯
(420-460nm） と 一致す る ［6］。 Zn 添加 し た
非品質 GaN の発光ス ペ ク ト ルは、 約 500
に ピ ー ク を 持 つ 非 品 質 GaN の 発光 と 約

1 1 6 



450nm に ピー ク を持つ Zn を発光中心 と
し た強い発光が重な っ てい る も の であ る と
考え ら れ る 。

5 .  ま と め
非品質 GaN 薄膜に Zn を添加す る こ と

に よ り 青色発光が得 ら れた 。 ま た 、 発光強
度を 2 倍以上 に 高め る と と がで き た。 非品
質 GaN に対す る Zn の 添加 は 、 青色発光

を得 る に は有効な手法 で あ る こ と がわ か っ
た。
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光電子 ス ベ ク ト ルに よ る ZnGeP2 :Mn の DMS 層 の確認、
Observation of a DMS layer in ZnGeP2 :Mn using photoelec仕on spec仕oscopy

東京大学
石 田 行章 、 岡 林潤 、 藤森淳

University of Tokyo 
Y. Ishida, J. Pkabayashi and A. Fujimori 

東京農工大学
石橋隆幸、 佐藤勝昭

Tokyo University of Agriculture and Technology 
T. Ishibashi, K. Sato 

Ioffe physico・Te chnical Institute 
G. A. Medvedkin 

Indian Institute of Science 
D. D. Sarma 

Abstract The chemical states of the ZnGeP2:Mn interface has been 
clarified by a careful in-situ photoemission spectroscopy. The as-prepared 
surface consists of Ge-rich, metallic Mn compound . In and b elow the 
sub-surface region, dilute divalent Mn species as precursors of the DMS 
phase exist. No MnP phase was observed at any stage of the depth profile . 

1 .  は l》ちに
われわれが 、 II-IV-V2 族 カ ノレ コ パイ ラ イ ト 系 の磁性半導体 CdGeP2 :Mn が室温

で強磁性 を発現す る と し づ 事実 を 見出 し て か ら 2 年が経っ た 1）。 さ ら に われわれ
は 、 ZnGeP2 :Mn が 室温強磁性 を示す こ と を 見 出 し た

2）。 昨年新た に他機関 で も 、
ZnGeP2 :Mn の 室温強磁性 を確認 し て い る 3）。 そ の後 、 ZnO:Cr, GaN:Mn,  ZnO :Ni,
Ti02 :Co,  ZnTe: Cr な ど に お い て室温強磁性が あ い つ い て 発表 さ れた。

し か し 、 ZnGeP2 :Mn に お い て 、 Mn の濃度 に は勾配 が あ り 、 ま た 、 表 面の電気
抵抗は低 く 、 磁性が本当 に Mn を含む希薄磁性半導体 の部分か ら 生 じ て い る か に
つ い て は未確定で
あ っ た。 こ の ほ ど 、
超高真空チ ェ ンパ
ー 内 に ZnGeP2 単
結品 を 置 き 、 温度
を 400℃ に保 っ て
Mn を堆積 し た の
ち 、 spu社町 法 で
徐 々 に層 を 剥離 し 、
in situ で 光電子放
出 ス ペ ク ト ル を測
定す る 実験 を 行 っ
た 4)0 

2. 実験方法

膜 厚モニタ
Fig. 1 そ の場光電子分光装置
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｛ 放射光 山 OOmeV
Mg Kα Xィay 11E-800meV

M n 蒸発源 （Omicron E FM-4) 
99 .999%Mn 

P<Sx 1 0-9 Torr （成長時）
P<7x 1 0-10 Torr （測定時）

｛ 表面の清浄化
表面層のスバ ッタ除去



我 々 は 高 エ ネ ル ギ ー研 フ ォ ト ン フ ァ ク ト リ ー BL1 8・A に お い て in situ で
ZnGeP2 に Mn を蒸着 し 、 内 殻光電子分光法 を 用 い て 作製 し た試料の化学組成や

原子価 を調べ、 ま た共鳴光電子分光法 を用 い て Mn 3d の 状態を観測 し た。 さ ら

れ を Ar イ オ ン で ス パ ッ
タ ・ エ ッ チ ン グ し な が ら 内

Fig.2 に示す。 ス パ ッ タ レ
ー ト は 約 2 A/min と 見積

も ら れ て い る 。 最 表 面 で
Mn 2p の ス ペ ク ト ル は金

属 的で あ る が 、 20 分ス バ ッ
タ す る と 主構 造 で あ る 金

属 ピ ー ク の 約 2 eV 高 結合
エ ネ ル ギ ー 側 に 構 造 が 現
れ た 。 こ れ は 熱 拡 散 し た
Mn の 一部が 固 体 内 部 で母

体の ZnGeP2 と 化学反応 し
て 価数 が 変化 し た こ と を

示 し て い る 。 230 分ス バ ッ

タ す る と 、 金属 的 な Mn の Fig.2 ス バ ッ タ ・ エ ッ チ ン グす る 過程での ZnGeP2:Mn の 内殻

ピー ク はな く な り 全て の ス ペ ク ト ル

Mn が母体 ZnGeP2 と 反応 し て い る こ と が わ か っ た。

Fig.3 は、 330 分ス パ ッ タ 後 で の Mn 3p-3d 共鳴光電子分光 の結果 で あ る 。 Mn

3p・3d 内殻吸収領域の 光 に対 し て価電子 帯 の 強度 が共鳴的 に増大 し て お り 、 こ れ
は Mn 3d が 局在 的 な 状態 に あ る こ と を示唆 し て い る 。 共鳴非共鳴の 差分ス ペ ク
ト ルは Mn 3d の部分状態密度に対応す る が 、 こ の 差分ス ペ ク ト ノレが～ 4 eV に ピ

ー ク を 持つ こ と か ら Mn は 2 価で あ る と 推測 さ れ る 。 こ れ は GaAs 中 の Mn2＋の
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ス ペ ク ト ル と し て報告 さ れ て い る も の と 同様で、 あ る 。 価電子帯ス ペ ク ト ノレ は フ
ェ ル ミ 端が観測 さ れて い る が 、 Mn の 状態密度が フ ェ ル ミ 準位近傍で抑制 さ れて

い る こ と か ら 、 フ ェ ノレ ミ 準位
近傍 の 状 態 が ZnGeP2 の価電
子 帯 に 由 来 し て い る と 考 え ら

れ る 。 ま た 、 ス パ ッ タ 各段 階
に お け る 光 電子 ス ベ ク ト ル を
MnP 単結品 の それ と 比較 し た .-::! ω c ω 

c 
と こ ろ 、 ど の 段 階 に お い て も
MnP の ス ペ ク ト ルは観測 さ れ
な か っ た。

Fig.4(a） は 、 Mn 堆積後 の 試

料（O） 、 100 分スバ ッ タ 後（く〉） 、

お よ び、 200 分ス パ ッ タ 後（ム ）
の l OK お よ び室温で の 強磁性
ヒ ス テ リ シ ス で あ る 。 表 面層
を 取 り 除い て Mn2＋特
有 の 3d 電子状態 が 見
ら れ た試料（ム） は堆積

直 後 と ほ と ん ど 同 じ
室 温 強 磁性 を 示 し た
こ と か ら 、 強 磁性 は

Mn が ZnGeP2 と 反応

し て い る 固 体 内 部 に
由 来 す る と 考 え ら れ

る 。 ま た 、 SQUID で
測 定 し た 自 発 磁化 は
400K 以上ま で存在 し
て お り 、 強磁性転移温
度 は か な り 高 温 で あ Fig.4  ZnGeP2:Mn の SQUID に よ る 磁化測定。 （a）磁場ー磁化 曲線。 （b)

る こ と が予測 さ れ る 。
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Fig .3  ZnGeP2:Mn 価電子帯ス ペ ク ト ルの Mn 3p-3 d 共
鳴増大

4. 結論
以上、 我 々 は ZnGeP2:Mn の 固 体内部で Mn が母体 ZnGeP2 と 化学的に反応 し

て Mn が 2 価に な り 、 局在モ ー メ ン ト を形成 し て い る こ と を示唆す る デー タ を得

た。 価電子帯頂上に は 明 瞭 な フ ェ ル ミ 端が観測 さ れ 、 高濃度 な 正孔が ドー フ。 さ

れ て い る こ と が わ か っ た。 Mn が Zn を等価で置換す る だ け で は正孔は ドープ さ
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れ な い の で 、 2 価 Mn が 4 価 Ge を置換 し て正孔 を 生成 し て い る 可能性や、 格子
欠陥 で正孔 が 生成 さ れて い る 可能性が 考 え ら れ る 。 今後 の課題 と し て 、 ス ピ ン
分解光電子分光法 で フ ェ ル ミ 端近傍の ス ピ ン偏極率 を測定す る こ と や 、 MBE で
作製 さ れた試料の 電子状態、 の研究が考 え ら れ る 。
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