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はじめに

三元・多元機能性材料研究会は，1987年に応用物理学会の組織である研究会として我が国に

多元系材料研究のネットワークを作ることを目的として設立されました．この研究会は，現在，80 名

余りの会員を擁しております．本講演会は，会員の毎年の研究成果を持ち寄って行われるもので，

この三元・多元機能性材料研究会の最大のイベントとなっています．

今回の講演会は，11月 7日（金）の午後l 時から 8日（土）午後 3時まで東海大学のご厚意によ

り湘南キャンパス17号館2Fネクサスホーノレを会場として開催されました．基調講演として東京農

工大学の佐藤勝昭先生の「カルコパイライト系磁性半導体の研究の現状と展望」品、うご講演を皮切

りに，招待講演 3件と一般投稿 35件（内口頭講演6件 ポスター講演29件）の合わせて 39件の

発表がなされました．

講演会場には，テーブル付きの席を 60人分を用意したにもかかわらず，席が不足し，後ろに席

を追加しなければならないほどの参加者があり，活発な議論が行われました．最終的な参加者数は，

61名でありました．また，ポスター会場として使わせていただいたホールは，30件ほどのポス ター会

場としては，十分すぎる程広く，ポスターとポスターの間隔を十分取ることができたため，互いに干

渉することなく落ち着いてご議論いただけたのではなし、かと思います．

また，この研究会の設立から今日に至るまで一貫してこの研究会を支えて来られ，この9月に長

岡技術科学大学を退官された飯田誠之先生から「多元系材料と夢 －長岡技科大で見た夢の一端

-Jと題した特別講演を頂戴致しました．

会議2日目の朝は，天候にも恵まれ，会議のエクスカージョン品、うことで大山阿不利神社の周辺

を散策した後，午後3時まで活発な議論が続けられました． 閉会の後は，キャンパス見学会品、うこと

で，東海大学の大変立派なハイテク研究設備を見学させていただきました．

今回の講演会では，東海大学のご厚意で，快適な会場等をご提供いただくと共に，また，資金面

でも東海大学総合研究機構からのご援助を頂き，さらに，応用理学科光工学専攻の皆様にも会場

準備等で大変お世話になりました．大変快適で有意義な研究会が，無事終了できたことは，これら

の支援無くしては実現で不可能であり 研究会を代表してここに東海大学の関係者の方々に深く御

礼申し上げる次第です．

東海大学工学部

若木 守明

東京工業大学大学院理工学研究科

吉野淳二

この会議録は，東海大学総合研究機構からの助成を受けて作成されたものです．
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三元多元機能性材料研究会
2003年講演会プログラム

日時：2003年11月7日（金） ' 8日（土）

場所：東海大学湘南校舎17号館2Fネクサスホール

共催：応用物理学会三元多元機能性材料研究会，東海大学

第1日： 1 1月7日（金）

12:30・13:30受付

13-30-13:40開会（若木守明）

13:40-14:40プレナリー講演（座長： 山本信行）

S1 カルコパイライト系磁性半導体の研究の現状と展望

佐藤勝目百（東京農工大学工学部物理システム工学科）

14:40-14:50休憩

14:50・15:30招待講演1 （座長： 若木守明）

12 Siナノ粒子EL素子

和泉富雄（東海大学電子情報学部）

15:30圃16:10口頭講演1 （座長： 若木守明）

01 第l 原 理計算 によるCaGa2 S4の光学的 性 質の解析
石川真人（横河 電機（株） 技術開発本部 フ ォト ニクステ、 バイス 事業センター ）

02 第一 原 理計算 によるカルコパイライト型CuMSe2(M= Inラ Ga,Al）の点欠陥形成エネルギーの評
価
前田 毅，和田隆博 （龍谷大学 理工学部）

16:10-17:30ポスター講演

P l  Molecular beam epitaxy growth and characterization of CdGeP2 chalcopyr ite -type 
semiconductors 
Valery Smimov*, Hideki Yuasa, Takayuki Ishibashi and Katsuaki Sato (Department of Applied 
Physics, Tokyo University of Agriculture and Technology) 

P2 ホットフ 。レス法による AgGaSe2 結品の育成
松 尾整，掛野崇，吉野賢二，碇哲雄（宮崎大学 工学部 電気電子工学科）

P3 蒸着法によるCuinS2薄膜の作成
赤木 洋二，吉野賢二，碇哲雄（宮崎大学 工学部 電気電子工学科）

P4 AgSeTe2四（Ge, Sn)Te系の結品合成と熱電特 性 評価

松 下裕亮，勝 弁明憲（東海大学開発工学部）

111 



PS 良質 化へ 向けた CuGaSe2バノレク 結品の育成及び薄膜化への 可能性
木 下実，中西 久幸 （東京理科大学理工学部電気電子情報工学科）

P6 光 散乱分光法を用いた CuGaSe？薄膜成長のその場観察
馬場智之，棲井啓一 郎，山田昭 政 ，Paul.J.Fons ，小島猛， R. Scheer ，木 村泰之，中村聡史，
仁 木栄，中西久幸 （東京理科大学大学院理工学研究科電気工学専攻 ，産業技術総合 研究
所 ，回11研究所 （独） ）

P7 分 光 エ リプソメ トリーによる光学2軸性 結晶 CaGa2S4の(100）面を用いた 主屈折率の 評価
近藤真也 ，沈 用球，マメド フ ナジム，山本信行 （大阪府立大学大学院 工学研究科）

P8 溶融法による Ce添加CaGa2S4の作 製とその光学特 性
高山 勝彦，田中久仁彦，打木久雄（長岡技術科学大学）

P9 希土類添加CaGa2S4のアッフ 。コンバージョン発光
浜野文雄，田中久仁彦，打木久雄（長岡技術科学大学工学部）

PIO CBD 法で調製した ClGS薄膜 太陽電池ZnS バ ッファ一層の 結晶 性にお けるアニール効果
作 埜秀 一，中西 久幸 秩父 重英，安藤 静敏（東理大・工・理工，筑波大学物理 工学系 ）

Pll パルス 電着法による CuinSeiMo/glass薄膜の作 製
魚屋皇作，遠藤 三郎（東京理科大学工学部電気工学科）

P12 電子 線照射による CuinS2の低エネルギー領域 PLスペクトルへの 影響
三好芳洋，阿部 賢一 郎，芦田 淳，脇田 和樹，大島武＊，森 下憲雄＊，神谷富裕＊（大阪
府立大学大学院 工学研究科 ＊日本原 子力 研究所 高崎研究所 ）

P 13 CuinS2の 自由励起子発光減衰における励起パルス 繰り返し周波数依存性
大西 隆士，胡柄，安福 孝治，脇田 和樹（大阪府立大学大学院 工学研究科 電子物理
工学分野 ）

P 14 塗布熱 分解法による Cu-Inプレカ ーサ作製の最適 化
高山直樹，中西久幸 ，秩父重英，安藤静敏
（東京理科大学工学研究科電気工学専攻 筑波大学物理工学系 ）

PIS Ca1点Ux Ga2S4の光吸収および 発光特 性
山岸恵、利，日高千H青，滝沢武男（日本大学文理学部）

Pl6 パルスレ ーザー堆積法による Cu2ZnSnS4薄膜の作製と評価（II)
森谷克彦，田中久仁彦，打木久雄（長岡技術科学大学）

P 17 真空蒸着法による Cu2ZnGeSe4薄膜の作 製と評価 II

落合 隆文，松 下裕亮，勝井明 憲（東海大学開発工学部）
P 1 8  (Sr,Ba)In2(S,Se)4系の単 結晶作 製とその 発光特 性

久保雅和，日高千晴，滝沢武男（日本大学文理学部）
P 19 Optical properti es of J.3-F eSh of under pressure 

財部 健一，森 嘉久，住田行 常，楼又英憲（岡山理科大学 理学部基礎理学科）
P20 Si 基板上 GaN系 発光デバイス の 基礎検討～Si 基板上低温堆積 GaN薄膜の EL素子への応

用～

青木 陽太，秋山誠和子，江川慎一，小日向直之，本田 徹，Jr I西英雄（工学院大学工学部電
子工学科）

P2 1 沈 降法による GaNナノ結品の粒経制御
秋山誠和子，江川慎 一，松川耕治，本田徹，川 西英雄（工学院大学工学部電子 工学科）

P22 化合物原料分子 線 堆積法によるMgド ープした非晶質 GaN薄膜の 製 作
小日向直之，青木 陽太，石引政 也 ，井嶋来日幸 ，本田 徹，川西英雄（工学院大学）
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P23 MBE 法による G仏sSb 薄膜への Snドーピングとその評価
武 井達也 ，遠藤大，加藤有行 ，神 保良夫 ，内富直隆（長岡技術科学大学）

P24 MBEによる新奇な三 元化合物の結晶成長
南和 幸 ，城後）｜慎平 ，V.M.Smimov，湯浅秀樹，永塚俊一，石橋隆幸 ，佐藤勝 目召（東京農工大
学工学研究科）

P25 モリブデン 酸・タ ングステ ン酸化合物の 発光特性
加藤有行 ，ナジャホフ・ヒクメ ット ，宍戸統悦 ＊，飯田誠 之（長岡技術科学大学，＊東北 大学金属
材料研究所）

P26 Characterization in the Maskless Patterning of Sol- Gel Processed Ti 02・Au Nanbcomposite 
Films Produced by Frequency Doubled Q-switched Nd: YAG Laser lffadiation 
S. Chakraborty, R. Nakao, H. Sakata, M. Wakaki, A. Yoshikado, and D. Chakravo均r (Course of 
O ptics and Photonics, School of Eng., Tokai Universty) 

P27 In－チオス ヒ。ネノレFeln2S4の電気的 ，光学的性質
Electrical and Optical Properties of Irトthiospinel Compound Feln2S4 

若木守明，阿部治，小野田吉伴（東海大学工学部応用理学科光工学専攻）
P28 Fabrication of sub-millimeter detector using ultra-high pure GaAs film grown by liquid phase 

epitaxy for astronomical observation 
T. Ohata, M. Wakaki, K. Watanabe, H. Murakami, 0. Abe, K. Kawasaki (Course of Optics and 
Photonics, School of Eng., Tokai Universty) 

P29 InGaMnAs の磁気輸送特性
鈴木綾子 ，谷川洋平 ，長島礼人，吉野淳二 （東京工業大学院理工学研究科物性物理専攻 ）

17:50-18:30懇親会会場ヘ移動

19:00-21:00懇親会（於大山阿夫利神社の参道旅館あさだ）

「多元系材料と夢 一長岡技科大で見た夢の一端－J

第2日： 1 1月8日（土）

8:00-9:00 大山散策
9:30- 10:30 移動
10:00-10:50写真撮影

10:50・11:30招待講演2 （座長： 和田隆博）

12 Naフラックス法によるGaNおよび多元系窒化物の合成

山根久典（東北大学学際科学国際高等研究センター）

11:30圃12:1O口頭講演2

飯田誠之

03 自然形成法による GaN ナノ針状結晶の作 製とその 反射・透過特 性
三宅秀人， 山路浩規， 平松和政 （三重大学工学部）

04 ディ フ ェクト カルコパイライト 化合物 MnGa2S4の結晶構造解析と光学的特性
坪 井望 ，荻原航，須田康博 ，大石耕一郎，小林敏志，金子双男（新潟大学工学部，新潟大学
大学院自然科学研究科，長岡工業高等専門学校 ）

v 



12: 1 0-13 : 1 0昼休憩

13:10ぺ3:50招待講演3 （座長：吉野淳二）

13 誘電体と光による新展開

接原伸也（東京工業大学大学院理工学研究科）

13:50圃14:30口頭講演

05 アルミナ系 セラミッ クスレーザー媒質の試作と光学評価
若木守明，室 谷 裕志 （東海大学工学部応用理学科光工学専攻 ）

06 酸化物 熱電材料Ca3 -xY xC 0409の強磁場 磁気抵抗
野口 悟，関 本健之，石田武 和（大阪府立大学大学院工学研究科，JS 下C REST)

14:30・14:40閉会

14:40-16:00キャンパス見学会

Vl 
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カノレコパイライト系磁性半導体の研究の現状と展望
Present status and perspective of researches on chalcopyrite-based magnetic semiconductors 

東京農工大学物理システム工学科
佐藤勝昭

Katsuaki Sato 
Department of Applied Physics, 

Tok yo University of Agriculture and Technolog y  

Abstract Present status of researches in chalcopyrite-based mag netic 

semiconductors are reviewed including studies in our g roups as well as recent 

problems in bulk ZnMnGeP2 crystals. Perspectives of chalcopyrite magnetic 

semiconductors are briefly summarized. 

1. はじめに

私たちがMn置換CdGeP2において室温強磁性を見いだしてから3年がたった l。そ

の後 ZnGeP2:Mn2'3, ZnO :Co,4 Ti 0 2:Co5, GaN:Mn6, ZnTe:Cr.7などであいついで室温強 磁

性 が報じられた。 これらの中には、不純物や異相の存在が必ずしも否定できないもの、
希薄 磁性半導体であると断言できないものもあるが、新しい パ ラダイムを 開いたこと
は間違いない。

私たちは、 その後の共同 研究 等を通じて カ ル コパ イライ ト 系磁性半導体の存在を

確信するに至って い る。 同時に、 私たちはデ、パイ ス化をめぎし、CdGeP2:Mn薄膜の作

製 に取り組んでい る。 最近になってCdGeP2薄膜のMOMBE成長が可能になってきた。

また、 同時に MnGeP2薄膜の薄膜成長にも取り組んでい る。 この論文では、 これまで

の経緯を報告するとともに今後の展望を述べる。

2. カノレコ パ イライ ト相を得るための作製 条件
私たちは、 当初 CdGeP2 お よび ZnGeP2に Mn を堆積し拡散することに よって Mn

がII族元素を置換するであろうと考えて、単結晶基板に Mnを4 00°C程度の温度で堆

積する 実験を行った。 これに より、 室温以上で強磁性を示す相の存在を見出した。 こ

れらの 実験では、 Mn 堆積中にその場 RHEE D観測を行って おり、 カノレ コパイライ ト
相あるし1は カ ル コパ イライ ト類似相の構造を保った形で Mnの置換が起きていること

が確認された80

石 田らは、 超高真空 MBEチ ェン バ ーと放射 光を用いた in-situの光電子スベクト ノレ

測定に より、 私たちの Mn添加プロセスを 追跡した90 まず、 Mnを堆積しながら光電

子スペクト ルを測定していくと 0.2 - 1.6 n m堆積時には 希薄 磁性半導体（ DMS）に おける

Mnに典型的な スベクト ノレが見られるが、3.2 nm以上堆積す ると DMS 特有のMn のス
ベクトノレは消滅し、 金属的なFermi edge のある構造とな る。 次に、15 nm堆積後に Ar

イ オン スバ ッタに よって層を除去していきながら光電子スベクト ルを測定すると、 当

初は金属的な相が見えてい るが、 ス パ ッタが2 0 nm程度進んだときに DMS 特有の Mn

のスペクト ルが現れることを見出した。



ま た 、 ス パ ッ タ 前 に 室温で 見 ら れ た 強磁性的ヒス テ リ シ ス ル ー プは DMS 特 有 の
Mn が 見 ら れ る ま で ス バ ッ タ し た 後測定 し で も ほ と ん ど変 わ り が な い こ と から、 内 部
に埋 も れた Mn を 含むDMS 層 か ら 強磁性 が 発現 す る と 考 え ら れ る 。 石 田 ら は、 200°c
で 同 じ 実験 を 行 っ た が、 Mn は ZnGeP 2 内 に入 ら な か っ た と 記述 し て い る 。 異相 に つ い
て は 、 MnP 特有 の コ ア の ス ペ ク ト ル は見 ら れ て い な い 。

Cho ら は 、 バ ル ク の ZnGeP2 :Mn を作製 し 、 42K よ り 低温で反強磁性、 そ れ以上で
強磁性 （T c =31 2K） で あ る と 発表 し た 30 彼 ら は、 1 1 3 0°C と い う か な り 高 い温度で 熱
処理 した後徐 冷 し て 結晶 を作製 し た 。 私 た ち が MBE チェ ンパー 中 で Z 11GeP 2単結品 に
Mn を 堆積 し 拡散 し て ZnGeP2 :Mn を 形成 し た と き の基板温度 は 400°C で 、 こ れより高
温 に す る と RHEED が ス ポ ッ テ ィ に な り 異相 も 現れる こ と を経験 し て お り 、 私 た ち は 、
最 近 の 論文 に お い て Cho ら の磁気転移温度 47K が、 報告 さ れて い る MnP の相転移温
度 10に等 し い こ と か ら 、 MnP 相 の 存在 が疑わ れ る と 書い たII 0 ご く 最近 に な り 、 Hwang
ら は NMR に よ り バ ル ク の ZnMnGeP2 に は MnP の 不純物相 が含 ま れて い る こ と を 明 ら
か に し た 1 2 0 私た ち も 以 前 に 粉末 の CdMn GeP2 お よ び ZnMnGeP2 の 固相反応 に よ る 作
製 を 行 っ た が、 同定 で き な い 相 が含 ま れ、 単一相 の粉末は得 ら れて い な い！？に

従 っ て 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト 単 一相 の Cd GeP2 :Mn Z 11 GeP2 :Mn を 得 る た め の作製条件
は狭 く 、 400°C よ り 高温で 作製 す る と 異相 の 析 出 が起 き る 可能J性 が高 い 。 Mn 濃度 が
均一 で 、 かっ 単 一 相 の CdGeP 2:Mn 等 を 得 る に は 、 低温で の 薄膜作製 を 進 め る 必要 が
あ る 。

私 た ち は、 CdG eP2 :Mn を 作製 す る た め の 前段階 と し て 、 無 添加 CdG eP2 の MBE 成
長 を 試み て い る 15 o Cd ラGe に つ い て は 固体ソー ス を K － セ ル か ら 蒸発 し て 供給 し 、 P に
つ い て は 、 TBP (ter tia ll y  butyl phosphine） と い う 有機金属気体 を ク ラ ッ キ ン グセル に よ
り P2 と P 4 と い う 2 種類 の リ ン 気体 と し て 供給 し て い る 。 Cd の蒸気圧が高 い た め基板

温度 が 高 い と 付着 し た 後再蒸発で失わ れ る の で 、 200°c 付近の低基板温度 で 作製 す る
必要 が あ る 。 現在 ま で の と こ ろ 、 EDX で 分析 し た 組成比 は化学量論組成 から若干 ず
れ て い る が、 PL 測定で は CdGeP2 の 発 光 と 思わ れ る ピ ー ク が得 ら れて い る 。 現在、 TBP
rし量、 II/IV 分子線比、 基板温度 な ど のパ ラ メ ー タ を 最 適化 す る 実験 を 進 め てい る 。

3. 理論計算

II- IVベ12 カ ル コ パ イ ラ イ ト に 遷移金属 元 素 を 導入 した と き の ab-initio バ ン ド 計算 は 、
多 く の研究者 に よ っ て 行 わ れて きた。 Freeman の グル ー プは、 Cd1 ”ム在nxGeP2 に お い て
は 反強磁性 が 安 定 で あ る こ と を 最初 に 報告 し た 1 60 さ ら に そ の後彼 ら は S など 不純物
の 添加 に よ って強磁性 が安定す る と い う 報告 を 出 した1 70 

一 方 、 Zunger の グル ープ。は、 Mn を Ge サイ ト に 含む場合 に は二重交換相互作用 に
よ る 強磁性が期待 で き る こ と 、 そ の た め に は ス ト イ キオメ ト リ か ら の ず れが必要 と い
う 計算結果 を報告 し て い る 1 80 

最近、 赤井 ら グルー プで は 、 最 も 信頼で き る バン ド 計算手 法 で あ る 郎長LDA 法 と
不純物 の ラ ン ダ ムな置換の場合の計算手 法 で あ る CPA を 組み合わせた高度 の ab-initio
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計 算 よ り 、 空孔 や 置換欠陥 な ど が あ る 場合 に 強磁性 が 安 定イじ す る こ と を 述べてい る
19' I l 0 どの 計算結果 か ら も 共通 に い え る こ と は 、 Mn が単純 に II族サ イ ト を 置換 しで
も 、 強磁性は発 現 し な い が、 不純物、 欠陥、 不定比 な どが あ る と 強磁性 が安定イじ す る
と い う こ と で あ る 。 実際、 II- IV -V 2 カ ル コ パ イ ラ イ ト は ESR よ り 空孔や置換欠陥 を 含
むこ と が知 ら れ て お り 20、 赤 井の 提唱 す る メ カ ニ ズ ム に よ る 強磁性 の 発現は、 十分起
こ り 得 る こ と で あ る が、 そ の 観点か ら 、 点欠陥 や ス ト イ キオメ ト リ の ず れに 関 す る 丁
寧な基礎研究 が望 ま れ る 。

4. カルコパイライト相MnGeP2は存在するか

石 田 ら に よ る in-s i tu の XPS 研究 に よれば、 Mn を 拡散 し た ZnGeP2 の最表面イ寸近 は
Mn , Ge, P か ら な る 金属 的 な 層 と な っ て お り 、 ス パ ツ タ エ ッ チ し て い く に 従 っ て、 Zn
濃度が増加 し 最終 的 に は Zn GeP2 と な る に一方、 我々の Mn 堆積 中 の RHEED その場
観察 で は、 Mn 堆積 中 ず っ と カ ル コ パ イ ラ イ ト 類似の RHEED パ タ ーン が保 た才工 て い
る の で 8、 最表面付近 に は カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 Mn GeP2 が で き て い る 可能性が高 い 。
第 l 原 理計算 か ら は、 こ の物 質 は反強磁性 と 予言 さ れ て い る 1 60 

そ こ で 私 た ち は、 MBE 法 に よ る MnGeP2 の作製 を 試み て い る 。 Mn, Geヲは国イ本、ノー
ス 、 P は 有機金属 TBP の 気体 と し て供給 す る こ と に よ り 、 最近、 GaAs(OO l ）基本反上 に
Mn :Ge: P 比 が ほ ぼ化学量論 の 膜 が作製 さ れ、 高精度 XRD か ら は 、 GaAs の 004 , 0 08 回
折線の すぐ そ ば に 、 明 瞭 な ピー ク が 見 出 さ れて い る 2 1 0 現在解析 中 で 、 まだ明石窪な結
論 は 得 ら れ て い な い が、 カ ル コ パイ ラ イ ト 相 ま た は類似 の 相 が得 ら れて い る 可肯E性 が
高 い 。 な お 、 作 製 し た 室温 で 強磁性 的ヒ ス テ リ シ ス を 示 し た が、 磁気光学効果は小 さ
か っ た 。 さ ら な る 研究 を 進 め る 予定 で あ る 。

5今後の展望
こ れ ま で の研究 を通 じ て 、 私 た ち は 、 カ ル コ パイ ラ イ ト 系 室温強磁性半導体の 存在

を確信 す る に 到 っ て い る 。 信頼性 の あ る データを 得 る た め に は、 注意深 い 結晶イ乍製技
術 に よ り 異相 の 析 出 を 極力抑 え る 努力、 お よ び、 微量の 異相 や磁性不純物の検出技術
の確立 も 望 ま れ る 。 良 質 の エ ピ タ キ シ ャ ル 薄膜の作製 に よ り 、 デバ イ ス へ の展望 が開
け る と 確信 し て い る 。

さ ら に 、 理論的 に 予言 さ れ て い る 遷移 元素添加 I-III－ヘ乍系 磁性半導体の可能性22iこ
も挑戦 し て い こ う と 考 え て い る 。 こ の た め に はサイ ト セ レ ク テ ィ ブな ド ー ピ ン グ手 法
の確立が望 まれ る 。
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Siナノ粒子EL素子
EL device using nanocrystalline silicon 

東海大学電子情報学部エレク トロニ ク ス 学科
和泉 富雄
Tomio Izumi 

Department of Electronics, Tokai University 

Abstract N anocrystalline silicon (nc-Si) was formed on the Si substrate, when the filmうwhich

was deposited on Si substrate by co・sputtering of Si and Si02, was annealed above 900 °C. In this 

paper, the process that nc-Si was formed from amorphous SiOx was clarified in HR-TEM 

observation and an analytical ESR. We report that visible RGB color EL is obtained from the 

nひSi, when the sample is treated in HF solution. 

1. はじめ に
1 990 年 にCanham（ イ ギ リ ス ）がポー ラ ス シ リ コ ン （PS） か ら 強 し＼赤色発光を 室温で観測 し

た！）。 それ以来 、 ナノメー ト ノレサイ ズ のSi は光電子デノ〈 イ ス 用 材料 と し て注目 さ れ、 種々
の方法で 作製 さ れた ナノSi (nc-Si )の研究が盛ん に な った

2
-4）。 し か し 、 低動イ乍 電圧で高強

度 の 安 定 した発 光 を 示す ELD は 、 い ま だ実現 さ れ てい な し＼。
こ の 度 、 Si と Si 02 の同時 ス パ ッ タ リ ン グ に よ っ て 作製 し た nc-Si で 、lO V 以下の電圧で

赤・ 緑 ・ 青 の3 原 色 を 長 期 間 安 定 に発光 さ せ る こ と に 成功 し た。 今回は、 こ の nc -Si の形
成過程 と そ の 発光機構を 中 心に述べ る こ と にす る 。

2. nc-Siの形成と発光評価
2.1試料 作成

nc-Si は 、p型Si ( 1 00 ）基板上 に 、 5 mm
2

の
Si チ ッ プ と Si 02 を同時 に ス パ ッ タ リ ン グ し、
アノレゴ、 ン 雰囲気 中 で 、llOO℃ 、 1 時 間 アニ ー
ルす る こ と に よ っ て形成 し た。 試料作成 に
用い た 装置 の概略図を Fig. 1に 示す。 ス パ ッ
タ リ ン グ に よ っ て形 成 さ れ た アモノレ フ ァ ス

Si Oxは 、 アニ ーノレ に よ っ て 安 定 な Si 02 に な
る 。 そ れ と 同時 に余剰Si が凝集 し nc-Si を

形成す る 。

J t 

l 1 

Fig. l Schematic diagram for the RF-sputtering 
apparatus. 

2 . 2 高分解能透過電子顕微鏡（HR-T EM ）観察 と 電子ス ピ ン 共鳴（ ESR ）測定5)
2 .  1 節で 作製し た 試料 を アニ ーノレ し な がら、 そ の状態変化 を 直接HR-T EM で観察 した。 そ

の代表的 な アニ ーノレ温度 に お け る T EM 観察結果を Fi g. 2 に示す。
成膜直後の薄膜は、 アモノレ フ ァ ス 構造であっ た （Fi g. 2a ）。 アニ ーノレ温度 を 500 ℃以上 に

す る と 、Si Ox中 にSi ク ラ ス ターの 生成 に起因す る コ ン ト ラ ス ト の 変化 が 生じた（Fi g . 2b）。
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実 際 、 膜 内 で 0 原子 と S i 原子 が激 し く 動 き 、 それ と 同時 に S i 原子 は凝集 し女台 め た。 さ ら
に 、 ア ニ ール温度 を 9 00 ℃ に 上 げ る と 、 膜内 に 直 径約 1. 5nm の S i 微粒子が形成 さ れ始 め た
(Fi g . 2 c ）。 さ ら に 1 1 00 ℃ にす る と 、 約 2. 5nm の nc-S i が数多 く 形成 さ れ、 し か も 安定で
あ っ た （F i g . 2 d ）。

(a) （ ’！い代.T. )

（じ ） (Td) ()0°C ) 

ト-I!Onm 

Jbn"in 

(h) (Tい700℃）

(d) (T=I JOO℃） 

F ig .2 TEM images for the samples used in fig. 1 .  

←→ !Onm  

τ;4 

つ ぎ に 、 HR-T EM 観察で 用 い た試料 と 同じ条件で 作製 し た試料の ESR 測 定 を 行 っ た。 そ の
結果を Fi g. 3 に 示す。

Fi g . 3 a は 、 g二2� 004 と g=2 . 0 0 1 の 2 種類 の ESR 中 心か ら 成 る 成膜 直後の 波形で あ る 。 こ

こ で g 値 は分光 学 的 分裂因子で あ り 、 結 品 欠 陥構造を 知 る う えで重要 な 常数 で あ る 。 一般
に ア モ ル フ ア ス S i か ら は 、 g=2 . 005 5 ～ 2. 0060 の 値 を示す S i ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド （DB） 欠
陥 に よ る ESR 信号 （a一 中 心 ） が観測 さ れ る 。 こ の S i ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド の 最近接原子 が 、 0
原子 あ る い は S i 原子か に よ っ て g 値 は 変化す る 。 0 原子 と の会合が 多 く な る に し た が っ て
g－値 は 低い方 に シ フ ト す る 。 成膜 直後の膜内 に は 、 か な り 多 く の 0 原子 を 最近接に も つ DB

欠 陥 と S i Ox 内 の 酸素 空位 に 起因す る E＇ 中 心が 混在 し て い る よ う で あ る 。 こ の言式料 を アニ ー
ル し て い く と 、 E＇ー 中 心は 400°C で 消滅 し た。 ま た a－ 中 心の g 値 は 500 ℃ か ら 高 い 方 に シ フ
ト して い き 70 0 ℃ で アモ ノレ フ ァ ス S i 中 の DB 欠 陥 の g 値 （2 . 0055 ） に な っ た （Fi g. 3 b ）。 さ ら

に 900 ℃ に な る と 3 種類 の ESR 信号が観測 さ れ た （Fi g . 3 c ）。 す な わ ち 、 a－ 中 心 （ g=2. 006 ）、
Pb 中 心 （ g=2. 003 : S i /S i 02界面 に 存在す る S i ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド ）、 Pee 中 心 （ g= 1 .  998 : nc-S i 
表面近傍 の 伝導帯下 の 局在準位 に 捕獲 さ れた 電子 ）。 さ ら に アニ ー ノレ温度 を 1 1 00 ℃ にす る
と a 中 心は減少 し 、 Pb一 中 心 と Pee－ 中 心は増 大 し 、 a－ 中 心は減少 し た （Fi g . 3 d） 。 こ の Pee-
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中 心 が観測 さ れ る 温度で赤色 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （P L) 発光 （ ピ ー ク 波 長
測 さ れた。

780nm) が観

以上 の試料か ら 観測 さ れ る ESR 中 心 の ス ピ ン密 度 、 g 値、 P L 発光強度 の アニ ー ノレ温度 に
対す る 変化 を Fi g . 4 に 示 す。

Si 1 6  

‘ 19=2 .00 
\ ! , g= 1 .998 

(d) 1 1 00 °C 1 A -1 

1 00e H 

F ig.3  Typi ca l  E S R  spectra for the sam p l es used 

i n 日g. 2 .

"' 

(/) ·c: コ
..0 
E百
〉、
(/) c ω 
c 
目J
0... 0 a?.006 
コ
f百�.002 
1.998 
E L) 、、、(/) ·� 0 18 
(/) 』〆
〉、
(/) a51 0 17 
0 c: a.. (f) 

1 0 16 

.t.. PL Peak 

0 500 
Annealing Temperature ( 

1 000 OC ) 

Fig .4  C h an ge i n  PL i ntens i ty, g-va l ue and s p i n  

dens i ty versus anneal ing temperature. 

つ ぎ に 、 試料 を フ ッ 駿水 溶液処理 に よ っ て nc-Si 表面層 の Si 02膜を 除去 し 、 多数の Si
微粒子 を Si 基板表面層 に 露 出 さ せ る 。 この 処理に よ っ て、 P L 発光強度 はl 桁以上増加 し
た。 ま た 、 ESR 測 定 か ら は 、 pb－ 中 心 と a－ 中 心 が 除去 さ れ、 Pee－ 中 心 が増加 し た。 さ ら に 、
赤外分光（FT IR） 測 定 か ら 、 1 1 00℃ アニ ール し た試料か ら 観測 さ れて い た Si-0-Si の 吸収 ピ
ー ク （ 450cm- 1 、 1lOO cm- 1 ） は 、 フ ッ 酸水溶液処理で、減少し た。 そ れ と 同時 に S i-H の ピー ク
(2 100cm- 1 ） が 新 た に観測 さ れ た。

3 .  EL デ、バ イ ス の 作製 と 3 原 色 発 光
Fig.5 に nc-Si ELD の 電圧一電流特性 を 示 す。 図の な か に ELD の 断面構造の概略図を 挿入

し た。 熱処理お よ び フ ッ 酸水溶液処理 し た試料 （ 膜厚 は約 1 µ m） の 上部電極 に は、 透 明 電
極 で あ る IT O ( In d i um T in Ox i de） を 用 い た。 IT O 電極 は 、 高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 を 用 い て 、
nc-Si 表面 に 堆積 さ せた。 IT O 電極 の膜厚 は 200nm で あ っ た。 一方、 ELD の下部 電極に は ア
ル ミ ニ ウ ム （ Al ） を 用 い た。
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電圧一電流測 定お よ び EL 測 定 は 、 Al
電極側 を 正 、 ITO 電極側 を 負 に 電圧 を
印加 し た場合 を）I頂方 向 と し た 。 EL 測 定
は、 浜松ホ ト ニ ク ス 製マ ルチ チ ャ ン ネ
ノレ検 出器 （Hamamatsu M5098） を用 い て
室温で、行 っ た。 外部量子効率 は フ ォ ト
ン数 を ELD に 流れ る 電子数で害lj る こ と
に よ っ て 求 め た。

nc-S i の 粒径 サ イ ズ は フ ッ 酸水溶液
処理 と 熱酸化処理 の 温度 と 時 間 を 変 え
る こ と に よ っ て 制 御 し た。 こ の粒径制
御 に よ っ て 、 赤 （670nm） ・ 緑 （550nm） ・
青色 （ 4 1 0nm） の 発 光 が 得 ら れ た 。 動 作電

圧 は 4. OV （赤） ～ 1 0 ・ ov （青） で あ り 、 実
験 で は 240 時間以上 の 連続発光 を確認
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した。 ま た 、 赤色試料 に 関 し て は 4 年
間 空気 中 に放置 し た あ と も 、 発光強度
に変化 は 見 ら れ な か っ た。

Fig.5 Current density - applied voltage characteristics 

of a nc-SiELD as a functio n  of nc- S i  particle s ize. 

nc-Si  particle size 0 : 2 . 5  run, e : 2.3 nm, 

4 .  ま と め ム ： 1 .9 nm 

シ リ コ ン の み を 用 い て 3 原色 の 発 光 が 得 ら れ、 そ の発 光機構が解明 さ れた 。
残 る 問題 と し て は 、 実用 化 に 向 け て 、 発光強度 の さ ら な る 増 大 と 赤 ・ 緑 ・ 青 の 発 光 強度 の

均一化 を 図 る 必要 が あ る 。
単一素材で RGB が 得 ら れ る こ と か ら 、 携帯電話用 フ ノレカ ラ ー デ ィ ス プ レイ な ど 、 次世代

型光デ、バ イ ス へ の 応用 が 考 え ら れ る 。 し か も そ の 作成 に は従来 の 生産機器 を そ の ま ま 利用
で き 、 コ ス ト 的 に も 安価 で あ る 。 さ ら に 、 環境 にや さ し い デバイ ス 材料 と し て ま た省 エ ネ
ノレギ一対策 か ら も 、 環境適合材料 と し て歓迎 さ れ る も の と 期待す る 。
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第 l 原理計算 による CaGa2S4 の光学的性質の解析
First-principles Study on Optical Properties of C aGa2S4 

横河電機 技術開発本部 フォトニクスデ、バイス事業センター
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Photonics D evice Proj ect D ept, Corporate R&D, Yokogawa Electric Corporation 
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中 山 隆史

Takashi Nakayama 
Department of Physics,  Chiba University 

Abstract E lectronic s trnc印res and optical properties  of wide-band-gap CaGa2S4 are 
investigated by using the sub-unit model sys tems and employing the first-principles 
calculation. Reflecting the aηangement of S-atom decahedron networks, there appear two 
one-dimensional parallel  bands in higher valence bandsラ which are made of bonding and 
antibonding s tates of S -p2 orbitals . These bands induce l arge optical anisotropy along the z 
direction and become the origin o f  two s trong absorption-spectrum peaks observed in 
experiments .  

1 . 背景 ・ 目 的
I I  a 族と III 族と VI 族の組み合わせからなる化合物 CaGa2S4 は 、 バンド、ギャッフ。値が 4. l 5eV で

あ り 光学異方性を示すこ とや、 Ce や Eu をドーフ。する こ と でがJ 率 の 良 い発光 を示すこ と か ら光デ
バイスと しての応用 が期 待されている。 ［1-3］ しかしこの物質の電気 ・ 光 学的性質につ い ての理
論 的研 究 は い まだなされてい な し ＼。 そこで我 々 は第一原理計算を用 い てこ の 系 に つ い て検討
を行った。

通 常 、 3 元 の 化合物 半導体の 結 晶 構造はゾ、ンマ ー フ ェル トノレール に従 い 、 アニオン と カ チ オ
ンの比が 1 : 1 でな い （Cc1Ga2S同 等） 場合は、 空孔を有する結品構造を示すこ と が 知 られている。
そ してその光学的性質は 、 空孔周 り のダ、ンクゃリ ンク守ボ、ンドによっ て特徴付け られるO [5-7］ しかし
I I 族 が Ila 族の Ca になる と 、 結晶 構造は空孔を持たず 、 Ca が 8 配位 になるチオガレー ドを示す。
そ の た め 、 光 学異 方性 は 空 孔 が ある場合 と 異 な っ たメカ ニズ、ム によって 引 き起こ さ れ て い る と 考
えられる。

2 . 計算方法
CaGa2S.1 の 結 晶 構造を Fig. l に示す。 Fig . l (a） に 見る よう に 、 8配位のC a原 子は各頂 点 に S

原子を持つ 1 0 面 体、 4 配位のGa原子 は 同様の 4 面 体 に 固 まれている。 これを［00 1 ］ 方 向から
見た図 が Fig (b ） である。 Ca 原子が 中 心 にいる 1 0 面 体 は 、 ［ 1 00］方 向 にジグザグに配置する。
そ して各 1 0 面体を取 り 囲 むよう に Ga 原子が 中 心 にいる4面体が配置している。 そ の配置の仕
方 は Fig . l (c） の （b- 1 ） 、 （b-2） 、 （b-3）の 3 種類である。 ところで CaGa2S,1 の 単位胞 は 、 1 4 原子
の SubUnit (Ca 原子2個 、 Ga 原子 4 個 、 S 原子 8 個 ） が 1 6 種類集まって、 総計 224 個 の原子
で構成さ れて い る。 この 224 個 の 原 子 で数値計算 を行う の は 困 難であるため 、 上記 の結晶構
造の特徴を取り 込んだ SubUnit を用 いて電子状態の 計算を行う。
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Sub Unit の モデルは 、 現実の単位胞 内 の l 部分 （ 例 え ば Fig. l (b） の原子配置） から取 り 出 し
た。 このような SubUnit を複数用 意して計算 を行い、 各 SubUnit で、得られた結果に共通す る つ く
性 に ついで、解析を行っ た。 ところで光学異方性は 、 系 の対称性 に敏感であるので注意が必要
となるD 幸 い採用 した SubUnit は 、 本物 の CaGa2S4 と 同様 に 3 つ の 直交方向 に対し対称’性が破
れているので、 線形の 光 学的性質 に 関 して は 同 じ対称性を持っ ていると考えてよい。

計算方法は擬ポテンシャル法を用 い た 第 l 原理計算である。 この方法で、バンド構造 、 電荷
密 度 、 誘電関数を求め たD そ して得られた結果を実験結果と比較し、 光 学異方性のメカ ニズム
につ いて考察を行っ た。 ［4-7]

(b-3 ) 

(c) 
。 ：Ga

�� 
• 

＠ 

(b) 
口 ：Ca atom 
@!> :S atom higher G :S atom lower 

［。｛（）］

[ J OO) 

Fig. 1 (a) Schematic crγstal structure of CaGa2S4, corresponding to 1 / 1 6 of the unit  cel l .  S atoms are located 

at the apexes of polyhedrons and surround Ca and Ga with decahedron and tetrahedron mγangements, 

respectively. Only ridges of these po lyhedrons are shown in the figure. (b) Sub-uni t  of  CaGa2S4 viewed 

from [00 1 ]  with Ca2Ga4S8 component. Upper square planes of two decahedrons, (a- 1 )  and （叫）， 出·e

displayed with broken l ines, whi l e  four S tetrahedrons,  (b- 1 )  to (b-4), by sol id l ines. As shown by 

3 -d imensional representations in  the right, two of  these tetrahedrons, (b- 1 )  and (b-2), are directed to [00 1 ] , 
while the o thers、 two (b-3) ,  are to r 1 001 and ro 1 01 .  

3 . 結果
得 られたバ ンド構造を Fig. 2 (a） に 、 電荷密度の解析から得られたバンド構造の 大 まかな特性

を Fig .2 (b） に示す。 伝導帯 の 上 部 に はCa原子の s軌道 と S原子 のp軌道の反結合状態のバン
ドが 、 下部 に はGa原子のs軌道 と S 原子のp軌一道の反結合状態 の バ ンドが存在する。 この 2種類
のバ ンドの位置 の 違 い は 、 Ca原子とGa原子 の s軌道 のエネノレギー に よ り 説 明 さ れる。 Fig2 . ( a )  
に見られる よ う に 、 し ＼ずれのバンド、も 分 散 は小 さく 、 異方性は 見 られない。

価電子帯のバンドは、 S 原子 のp軌道 の 結合性状態によっ て構成されるO 価電子帯最 上端の
バンド （ Tl ） で は 、 電荷は Ga 原子周 り の4 面 体を形成する S 原 子 のp軌道 に集 中 して い る ため 、
分散は小さ い。 これに対して 、 最上端から2番 目 と4番 目 の バ ンド （ 九 り は ［00 1］ 方 向 に大き
な分散を示す。 2 つ のバンドの F点での電荷密度を Fig. 3 に示す。 電荷は 10 面体の各 頂 点 、
にあるS原子のp軌道 に集 中 している。 そ してp軌道は ［0 0 1］方 向 に 1 次元的 に配置しているこ
とが分かる。 これが 、 ［00 1 ］ 方 向 に大きな分散を持つ 理 由 である。 また 、 v; の電荷は S 原子 間
で反結合 的 、 Viで は S 原子 問 で結合的 に分布しているD つ ま り 、 v;, Vi のバンドは 1 0 面 体周 り
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Fig.2 (a) Calculated band structure of Ca2Ga4S8 sub-unit. 「X, fY, and 「Z correspond to the [ I  00] ,  [O 1 O J ,  and 
[00 1 ]  directions, respectively. (b) Schematic band energy d iagram of CaGa2S4・
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Fig.3 (b) and (c) : Charge densi ty plots of 「－point states in  the second and fourth top valence b ands,  v2 
and v4. Charge densities are shown in  the dashed (0 1 0) p lane in  (a). Solid circles indicate S atoms on 
this plane, while dashed and sol id l i nes in (b) denote the ridges of decabedrons and tetrahedrons on this 
plane, respectively. 

[l 00] 

の S原 子 問 の ネ ッ トワ ー ク が形成する バ ン ド、 に な っ て い て 、 反 結合状態ではエネル ギ ー 準位が
上昇するため に 、 v; は � に比べ高エネノレギ ー 側 に位置するO

一 方 、 Ga 原子が 中 心 にいる4面体の 頂 点 のS原子 の配置 に は周 期性がなく 、 さ ら に4 面体は
Fig l . (c ） に見るよう に 様 々 な方 向 を 向 いている の で 、 4面体周 り の S原子の p 軌道 は4面体問 で、
ネ ッ ト ワ ー ク を組み にく く 、 そ の ためp軌道 は 1 つ の 4 面 体 内 で孤立する。 こう し て 、 こ のバ ンド、 は
価 電子 帯 の 高 エネルギー側 に位置し、 バンド、 の 分散 は小 さ い。 これに対して Ca 原 子 は 周 期 的
に配置するため 、 1 0面 体周 り の S 原子の位置 は周期性をも っO つまり 、 1 0 面 体周 り の S 原子
のp軌道 は 1 方 向 に 沿 う こ と が 可能 にな り 、 1 0面 体 問 で、p軌道 の ネ ッ ト ワ ー ク を形成 で、 き る ため 、
価電子 帯の低エネノレギー側 に位置して、 大きな分散を持つ。
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Fig. 3 (a） に 吸 収スベク トノレ に対応する誘電関数の虚部 E 2 を示す。 ［00 1 ］ 方 向 に 大 き な分散
を持っ た 九 同 の バ ンドを反 映 して 、 吸収端の光 吸収 はzz偏 光 に対して強く なる口 さ ら に zz偏光
のスペク トルで は 、 1 0 面 体 問 のp軌道 の 結合 ・ 反 結合 に対応 して 2 つ の ピ ー ク が現れる （Fig. 4
(a ） 矢 印 参照） 。 こ の 結果 は報告さ れている実験 ［3］ と 定性 的 に一致するD また屈折率 に 関係
する誘電 関数 の 実苦� E l をFig4 . (b） に示す。 バンド、ギャッフ。以 下で、の E 1 は zz 偏光 に大きな値
を持ち 、 静的な誘電率は E xx 今 E w キ 5 、 E zz 士子 6 となる が 、 これらの結果も 実験［3］ を 良 く 説明 す
る。

9 
6 
今、d｝ω

 
Fig.4 Calcu lated dielectric functions of CaGa2S4, as a function of photon energy: (a) imaginary parts 

and (b) real parts . xx, yy, zz i nd icate l ight-polarization d irections .  

4. ま と め
C a  Gaム の電気 ・ 光 学的性質に つ い て 、 SubUnitモ デ、ノレを用 いて第 l 原理計算で、解析を行っ たO

計算結果から 、 こ の 系 のバンド構造の最も 大 きな特徴として 、 Ca 周 り の S 原子 の p 軌道 がネット
ワ ー ク を形成し、 z 方 向 に 1 次 元 的 なバ ンドを価電子 帯上部 に形成し 、 他の方向 に比べ大きな
分散を示すこと が 分かつたO またこの 種のバンド は 、 p軌道 の 結合 ・ 反結合状態 に対応 して2種
類存在する。 こ の バ ン ドか ら の 光 学遷移が光学異方性を引 き起こす起源で、あることが分かったO
これら の 結果か ら 、 CaGa2S4 の 電気 ・ 光学的性質 は Ca 原子周 り の S 原子 の p 軌道 によっ て特徴
付 け られるこ と が分かったO 今 後 はドープした系 で計算を行 い 、 バ ンド構造のノ変化とそれ による
光学的性質 に つ いて解析を行い 、 光学材料としての 可能性を調べていきたい。
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第一原理計算 によるカルコパイライ ト型
CulnSe2 [M =Inラ Ga, Al］ の 点欠 陥形成エネルギー の評価

Fonnation Energy of po int defects in Chalcopyrite-type CuMSe2 [M = In, Ga, Al] 
by First-principles Calculations 
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前 田 毅 、 和 田 隆博
Tsuyoshi Maedaヲ Takahiro Wada 

Department of Materials Chemistry, Ryukoku Universi ty 

Abstract First principle p seudo-potential calculations us ing plane-wave basis functions 
have been made to quantitatively evaluate the formation energies of point defects in 
chalcopyrite-type CuMSe2 [M = In, Ga, Al ] .  The calculations were p erformed using 
super-cel ls containing 64 atoms . The formation energy of a Cu vacancy in CuinS e2 was 
lower than that in CuGaSe2 or CuA1Se2 ラ but the fomrntion energy of Ga/ Al  vacancy in 
Cu( Ga/ Al)Se2 was lower than that of In vacancy in CuinSe2・

1 . はじめ に
カ ノレコパイライ ト型構造を持つ CuinSe2 (CIS） は 高効率薄膜太陽電池 の 光 吸収層 に用 い

られている。 こ の CIS は p 型の伝導性を示す が 、 固 有の点欠 陥 が多数存在 し、 そ の 電気的
特性を支配している。 米 国 再生可能エネルギー研究所 （NREL) の Zunger ら は点欠 陥 の形
成エネノレギーを計算すること で、 Cu 空 孔が 他 の In 空孔等と比べ形成されやすいこ と を 明 らか
に している［ 1 ]o 

カ ノレコパイライ ト型化合物 （CuinSe2 ヲ CuGaSe2, CuAlSe2） に は 、 空孔やアンチサイ ト な ど の
点欠 陥 が 多数存在する。 我々 は CuinSe2 中 の Cu お よ び In の 点 欠 陥 形成エネノレギ ー が 、
構成元 素 の 化 学ポテン、ンヤノレ に 大 き く 依 存 し 、 Cu 空孔 が In 空孔等 に比較 して形成されや
すいこ と を報告 した［2］。 CulnSe2 のバ ンドギャ ッフ。 Eg (CuinSe2) = 1.04 eV は 太 陽 電 池 と して
の応用 での理想的な値 1 .4 eV よ り か な り 小 さい。 そのため 、 同 じカノレコパイライ ト 型構造を
有 し、 バ ンドギャッフ。が大きな CuGaSe2 や CuAlSe2 を固 溶させて 、 光 吸収層 の バ ン ドギャッフ。
が広 げられる。 CuGaSe2 のバ ン ドギャッフ。 は 1 .68 eV であ り CuAlSe2 のバンドギャッフ。 は 2 .67
eV である。 しか し 、 太 陽電池と して最も 高 い 変換効 率 が得られている の は 単独で、 は 、
CuinSe2 であり 、 国 溶体でも CuinSe2 に近い組成である。

本 研 究 で は 、 密 度 汎 関数理 論 に基づ、 く 平面波 基底擬ポテンシャル法を用 い て 、 CuinS旬 、
CuGaS句、 CuAlS e2 中 の 点欠陥 （Cu 空 干し In/Ga/Al 空 孔 、 Se 空孔） の 形成 エネノレギ ー を
算 出 し、 これら化合物の物性の違いを理論的 に 明 らか に す る。

2 . 計算方法
本研究 に お け る カ ノレコパイライト型化合物 の 点欠 陥 の形成エネノレギー を求 め る計算 で は 、
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64 原 子 からなるス ーパーセノレ （カノレコ パイライト型構造の 4 倍） を用 い 、 スーパーセノレの 中 心
の 位 置 に 中 性原 子 空孔 を 導 入 し 、 周 期境界条件を満たした。 無 限希薄空手し濃度 を そ デ、ノレ
イヒ し、 欠 陥 の 導入 によ り 、 空 孔周 辺 の 第一 、 第 二近接原 子 の 局所的構造緩和 を考慮、 した全
エ ネノレギ 一 計算を行い 、 空 孔 が 存在 しな い完全結 晶 と の 全エネルギ ー の 差か ら 点 欠 陥 の
形成エネノレギーを求め たo CuI11Se2 に お ける Cu 空孔を式 （ I ） に示すよう に導入し、 点欠陥形
成 エネルギー を 次 の 式（2） の よ う に 定 義 した。 (CuI11Se2 中 の他 の 空 孔お よ び 、 CuGaS句 、
CuAlS e2 の 空 孔も 同様 に 定義 した。 ）
中 性 Cu 原 子 空 孔 （Cu 空 孔 が 導入 さ れている 状 態） で は 、

CuninnSe2n → ［Cu(n- I )V cu ] InnSe20 + Cu 

点欠 陥形成エネルギー

、、，Jノ唱t1A／t‘＼

 EForn 
Et [Cu(n一0InnSe2nJ : 点欠 陥 を含 むス一パ一セノレの全エネルギ、一
Et [Cu0InnSe211] : 完全結 品スーパーセノレの 全エネノレギー

µCu : Cu の化学ポテン、ンャル
点 欠 陥 形成エネノレギー は 空 孔を形成する 元 素 の 化 学ホ。テン、ンヤノレ に依存してお り 、 こ の

元 素 の 化 学ポテンシャルは CuI11Se2 の存在条件下で周 囲 の化学環境 によ り 、 下式を満足し
つ つ 変 化する。

fl Cu + fl Jn 十 2 µ Se = µ CulnSc2 、‘‘『JJ「、J／’E・、、
ここで、 3 元 系 状態 図 にお ける 各熱力 学的条件 （ 図 l の 点 l ～ 5） での構成元 素 の化 学ポテ
ンシヤノレを求めるため に 、 次 の 参照物質につ いても全エネノレギ一計算 を行った。

( I ） 構成元素 単体（ Cu, Al ,  Ga, In, Se) 
(2 ） 参 照化合物（ Cu2Se, AbSe3 , Ga2Se3 ,In2Se3) 
( 3 ） カ ノレコパイライ ト化合物（ CuMSe2 フ M = Al, Ga, In) 

本研究 に お ける 計算 はすべて密度汎 関数理論 に基づく 平面波基底第一原理擬ポテンシ
ヤノレ法を用 い 、 交換相 関ポテ ンシヤノレと して一般化 勾 配近似 （GOA; general gradient 
approximation）を使用 した。 ま た 、 平面波カ ッ トオ フエネノレギ ー を 350 eV と して用 いた。 デー
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夕 の 一 貫性を（呆つた め に 同 じ計算条件で
？子Bつ たO

3 . 結果お よ び考 察
図 1 に示 した Cu-In-Se 系 3 元 系 状態 図 の 5 つ の熱力 学的条件における CuI11Se2 中 の 点

欠 陥形成エネノレギー を 図 2 に示した。 われわれの 計算 に おいても Zunger らが報告 したよう
に Cu 空 孔の 形成エネノレギー が In 空孔の 形成エネノレギー と比較して低い値 になったO 図 2
に 見られるよう に Cul11Se2 中 での Cu 空 孔 の 形成エネノレギー は化学ポテン、ンャル に 大 き く 依
存 し 、 Cu 過 剰 の条件 下 （点 1 2 5 ） よ り も 、 Cu 不 足 である条件下 （点 3 4） の ほう が 低くなった。
こ の 結果 は Cul11Se2 中 で Cu 過剰な条件よりも 、 Cu 不足な条件下で Cu 空孔が 出 来やすい
こ と を意 味 している。

また、 状 態 図 中 の 点 3 つ ま り 、 CulnSe2 が Se およ び In2Se3 と 共存する の 条件下で Cu 空 孔
の 形成エネノレギー が最も 低く 、 －0 . 8 1 eV であること は 注 目 すべきである口 点欠陥 の形成エネ
ノレギー が負 の 値を示すとし ＼ う こ と は 、 欠 陥 を含 んだ構造の ほ う が完全結 品 よ り 熱力 学 的 に安
定であ り 、 自 然 に欠 陥 が形成される こ と を示 している。 このこと は材料技術者が CuinSe2 に対
して持っ ている常識的な考え方と一 致してお り 、 太 陽 電池に用 いる p 型の CuinSe2 薄膜が
In2S e3 と Se が共存する条件で作製 さ れることを理論的 に裏付けた結果である。

級
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図 2 CuinSe2 に お ける Cu/In/Se 空孔の形成エネノレギー

CuinSe2 の場合と 同 様 に CuGaS句 、 CuAlSe2 にお い ても 空 孔形成エネノレギー を評価 したO
図 3 に CuI11Se2 、 CuGaS句、 CuAlSe2 の 薄膜太 陽電池のため の形成条件で、ある 点 2 (Cu(In,Ga, 
Al)S e2 が Cu2Se 及 び Se と 共存する） と 点 3 ( Cu(In ,Ga,Al)Se2 が In2Se3 及 び Se と 共存する）
にお ける Cu, (InラGa,Al）及 び S e の 空 孔 形成エネノレギーを示したo CuGaSe2 や CuAlS e2 にお
いても CuinSe2 と 同様 の傾 向 が み られ 、 Cu 空 孔 の形成エネルギ ー が最も低く なる。 xc 注 目
すべき 点 は 、 CuI11Se2 の Cu 空 孔 の 形成エネルギー が CuGaSe2 や CuAISe2 と比較して非常
に低い事である。 このこと は 、 CuinSe2 で は 特 に Cu 空 孔が形成 さ れやすく 、 容易 に p 型の 半
導体が 得られることと一致している。 また、 状 態、 図 の 点 2 と 点 3 の Cu 空干し形成エネノレギーを

- 1 5 -



比較する と 、 Cu 空 孔 は Cu 不足組成で形成されやすく 、 Cu 過剰組成で形成されにく いこと
が わかる。 こ の こ と は 特 に CuinSe2 薄膜を形成する 際 に 、 薄膜の組成を Cu 過剰組成や Cu
不足組成 にすることで CuinSe2 中 の Cu 空孔の量を制御できることを意味している。

Pζ�int3 (Cu IXN.：：り5
;:· 4 r·…… 
宅i 司、，J 号
：�� 1 竺1. ,.,._ �－ 
長 i
己－－� 0 符5 ・1
よ ♂

P.c1台北2 1：℃’u :dcb)

図 3 図 1 に示 した Cu-In-S e 系 3元 系 状 態 図 の 点 2 及 びヲ3 に お ける CuinS句 、 CuGaSe2 お よ
び CuAlSe2 における Cu, (In, GaラAl）及 び Se の 空 孔形成エネノレギー

次 に In/Ga/Al 空孔の形成エネノレギーを比較する と 、 CuGaSe2 、 CuAISe2 に お い て は Ga/Al
空 孔 が CuinSe2 に お ける In 空孔と比較して非常 に低く な り 、 CuGaS旬、 CuA1Se2 に おい て
G a/Al 空 孔 が 形成されやす い と 考 え られ、 逆 に CuinSe2 に お いて In 空孔は形成 さ れ にく し ＼ と
い え る。 最後 に CuinSe2 と CuGaS旬、 CuAlSeュ の Se 空 孔 に つ いて比較する と 、 Se 空 孔の形
成エネノレギー は 、 点 2 、 点 3 共に 同 様 の傾 向 を示 し 、 CuI11Se2 にお いて最も 低し ＼値となり 、
CuGaS句 、 CuAlSe2 とな る に つ れて 高 い値を示 し て い る 。 ゆ え に CuinSe2 で は Se 空 孔 が
CuGaS句、 CuAlSe2 と比較 して形成さ れやす く 、 CuGaS句、 CuAlSe2 では形成されに く い。

4 . ま と め
第一原理計算 により CuinS句、 CuGaSe 、 CuAlSe2 中 の 点欠 陥 （Cu 空孔， In/Ga/Al 空 孔 、

Se 空 孔 ） の形成エネノレギ ー を算 出 した。 CulnSe2 にお ける Cu 空孔の形成エネルギー が
CuG aSe2 や CuAlSe2 と比較すると最も 小 さ な値になっ たO この 事 は 、 CuinSe2 で は CuGaSe2
や CuAlSe2 に比較 して最も Cu 空 孔 が 出 来やすいことを意 味している。 また CuGaSe2 や
CuAlS e2 において Ga/Al 空 孔の形成エネノレギー が 低く Ga/Al 空孔 が形成 さ れやすいことが
わ か っ た。 これらのことから太陽電 池 に適 した CuG aSe2 や CuAlSe2 の 高 品 質薄膜を形成する
ため に は 、 CulnSe2 の場合 と は異なる 薄膜形成条件 が必要であ る と 考えられる。
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Molecular beam epitaxy growth and characterization of CdGeP2 chalcopyrite­

type semiconductors. 
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Abstract First results of MBE growth and characterization of CdGeP2 layers are 
presented .  The samples were grown on GaAs ( 1 00) undoped substrates .  According XRD 
rocking curves layers have good crystal perfectionぅ although Cd:Ge :P ratio deviates 丘om
stoichiometry. Optical reflectance and refractive index of grown layers are obtained. 

1. Introduction 

Spin e lectronics attracts much attention due to its capability for future nanodevices .  For the 
realization of such new functionality by combining electron transport and magnetism the 
magnetic semiconductors are intensively develops now. The development of magnetic 
semiconductors could lead to new classes of devices and circuits, including spin transistors , 
ultra high-density semiconductor memories and optical emitters with polarized output. For 
practical use such semiconductors must demonstrate ferromagnetism at room temperature . At 
present, different types of magnetic semiconductors are studied intensively including III-V 
and II-VI diluted magnetic semiconductors (DMS) doped with transition atoms (TA). The 
highest Curie tempera札ue (Tc) obtained up to date for such semiconductors are Tc= l  72 K for 
Ga 1 -xMnxAs [ l ] ,  Tc=940 K for Ga 1 -xMnxN [2] ,  Tc>3 5 0  K for ZnO :V [3 ] and Tc=300 K for 
ZnTe : Cr [ 4] . Howeverラ in wide band gap semiconductors like G aN or II-VI is very difficult to 
obtain heavily TA-doped p-type  compounds . Such p-type doping (as well as n-type doping 
that strongly necessary for device applications) i s  comparably easrer to achieve in II-IV-V2 
ternary semiconductors with chalcopyrite-type structure, where the elements of groups II and 
IV can be  replaced by other elements of same groups as well as by 3d  transition atoms other 
than Mn. This fact provides the possibility to control not only such properties l ike b and gap 
value ラ type of conductivity but also magnetic properties of  these materials . Along with II-IV­
V 2 chalcopyrites have high carrier mobility, what is also very important for device 
app lications .  

2 .  Experimental 

寸ltaA

 



In the previous works we have reported ferromagnetism, which was observed up to 423 K in 
CdGeP2 as well as ZnGeP2 bulk s ingle crystals doped with Mn [5 ,6] .  Such crystals are II-IV­
V 2 ternary semiconductors with chalcopyrite-type structure . However, these ferromagnetic 
materials have non-unifonn depth profile of Mn concentration because thermal diffusion of 
TA into bulk crystal does not  allowed to realize uniform distribution of dopant. For accurate 
measurement of magnetic ヲ optical and electrical properties of materials as well as for practical 
applications high homogeneous distribution of TA is  necessa巧人 That is why the thin epitaxial 
layers grown on substrates what i s  commercially avai lable  and well developed in 
semiconductor technology are required. B efore synthesis of  Mn-doped chalcopyrites  it is 
necessary to prepare "pure門 chalcopyrite-type single crystal films . 
In the present study the growth of CdGeP2 thin films was perfonned in MBE chamber, in 
which Cd and Ge  are supplied from K-cell type solid sources and P are supplied as t­
butylphosphine (TBP) gas with a cracking furnace.  Cd and Ge beam fluxes during the growth 
process are controlled by digital supply sources and measured by ionization gauge control 
device .  TBP flow rate i s  controlled by a mass flow controller and measured by a beam flux 
monitor. For in-situ analyses of substrate surface during the crystal growth process a 
re孔ection high-energy electron diffraction (RHEED) technique is used.  As substrates  we 
employed undoped GaAs ( 1 00) s ingle crystals chemically etched in H20+H202+NH3 mixture 
etchant prior to setting in the MBE chamber. After loading to MBE chamber substrates were 
thermally c leaned 1 0  min at 5 80°C for removing impurities from the surface. Crystal growth 
conditions for some samples are summarized in Table 1 .  

Table 1 .  Crystal growth conditions 
Cd flux Ge flux TBP 日ow Growth Growth time 
[Torr] [Torr] rate [sccm] temp . [0C] [min] 

Sample # 1 4 .0 × 1 0  6 4 .0  x 1 0-8 1.6 1 92 40 
Sample #2 2 .0 × 1 0 

-6 
1 . 0 × 1 0  8 1 . 6 200 60 

Sample #3 2 .0 × 1 0 
-6 

1 . 0 × 1 0 8 1 . 6 1 50 60 
Sample #4 2 . 0 × 1 0  6 1 .0 × 1 0 8 1 . 6 1 90 20 

3. Results and discussion 
Table 2 .  Compositions of CdGeP2 layers 

By viewing of RHEED patterns before and during 
the crystal growth we observed the reconstruction of  
the surface .  Grown CdG eP2 layers were 
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s�旦£！e # 1  
Sa盟Je #2 
Sagi£!e 円
S�e #4 

Cd 

0 . 52  
0 .28  
0 . 68  
1 . 1 7  

Ge  p 
1 .00 2 .70 
1 .00 2 . 97 
1 .00 2 .62 
1 .00 4 .65  



characterized by energy dispersive X-ray microanalys is  (EDX), X-ray diffraction (XRD) , 
scannmg electron microscopy (SEM) as well as optical photoluminescence (PL) 
measurements .  Results of CdGeP2 composition measurement by EDX are given in Table 2 
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� 1 02 
::: h司

1 01 

（寸口早
川30
3

1 00 1 · " 
60 62 64 66 68 

2 e (de知守的
Fig .  I X-ray diffraction spectrum for 
CdGeP2/GaAs( 1 00) structure. 

Fig .2  Energy spectrnm of X-ray dispersion 
for Cdo. 6sGeP2.62 layer. 

and energy spectnnn of X-ray dispersion for the sample with the compos itionラ wh ich i s  
closest to stoichiometry, is shown on  Fig .2 .  The XRD rocking curve (Fig. I )  shows that grown 
CdGeP2 layers have good erγstal perfection. According to the results of optical reflectivity 
measurements grown layer has maximum with rather high reflectance  （～ 5 0%), and its 
position is close to the maximum for CdGeP2 bulk crγstal material .  B ased on ell ip sometrγ 
measurement data the refractive index of the layer n=3 .47 and reflectance value R=34 .9 1 % 
were calculated. 

4. Conclusio n. 

CdGeP2 layers were grown by MBE on GaAs ( I  00) substrates and characterized mostly by 
EDX, XRD and optical measurements . The composition, which is closest to stoichiometry, 
was Cdo.6sGeP2 .62 ・ According XRD data obtained epi layers have good crystal perfection. 
Position of maximum of opti cal refl ectance is close to that observed in the CdGeP2 bulk 
crystal . Optimization of MBE conditions (II/IV flux ratio, growth rate) for the growth of 
sto ichiometrical chalcopyrite and diverse ch正 acterization of grown epilayers is unden入1ay.
Also theoretical thermodynamic study of CdGeP2 growth by MBE (calculation of optimal 
growth temperatureう beam equivalent pressures of components , etching dominant conditions 
etc) is under progress now. Obtained experimental results will be compared with the same 
characteristics  for good quality bulk crystals of CdGeP2 ・ We believe establishment of 
described technique i s  important as a basis for a preparation of ternary phosphides ,  not only 
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the magnetic, but also as the conventional semiconductors ,  which posses ex:.cellent 

semiconducting properties .  
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蒸着法に よ る CulnS2 膜の作製
Preparation of CuinS2 thin films by thennal evaporation method 

都城高 専 電気工学科 ＼ 宮崎大学 工学部 電気電子工学科
2

赤木洋二 1 ユ、 吉野 賢 二 人 碇哲雄
2

Yoji Akaki 1 '2 , Kerサi Yoshino2 , Tetsuo Ikari2 

Department of Electrical Engineering, Miyakonojo National College of Technology 1 

Depa1iment of Electrical and Electronics Engineering, Miyazaki University2 

Abstract Structural, electrical and optical properties of non-doped and Sb-doped Culn S2 

thin films grown by single source thermal evaporation method were studied. The films were 

annealed from 1 00 to 500 °C in air after the evaporation. The X-ray diffraction spectra 

indicated that polycrγstalline CuinS2 films were successfully grown by aimealing above 

2 00 °C.  It was found that the Sb-doped CulnS2 thin films became close to stoichiometrγ in 

comparison with non-doped CulnS2 thin films. The all samples aimealed at 500 。C had 

bandgap energy about 1 .46 e V. 

1 . は じ め に

カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 型 半導 体 の 中 で も CuinS2 は 、 バ ン ド、 ギ ャ ッ プ以 上 で 大 き な 光 吸 収係数

を 有 し 、 理論的 な 光電 変 換 効 率 が 太 陽 光 ス ペ ク ト ル に 対 し て 最 適 な 1.53 eV の バ ン ド ギ ャ ッ

プ を 有す る こ と か ら l ） 、 太 陽 電 池 へ の 応 用 に も っ と も 期 待 さ れ た 材 料で あ る 。 そ の う え 、 こ

の材 料 は Ga や Se 等 の 有 害物 質 を 含 ま な い こ と か ら 、 頻繁 に研究 が 行 われ て い る 高 効 率太陽

電池 CuinSe2 や CuinGaSe2 な ど と 比較 し で も 利 点 を 有 し て い る 。

こ れ ま で 、 蒸 着 法
2
）や化学気 相 成長 法（CVD)3l、 ス パ ッ タ リ ン グ 法 的 、 ス プ レ ー熱分解法 5)

な ど 、 様 々 な 方法 で 作 製 さ れ た CuinS2 薄膜 に つ い て の 電気 的 ・ 光 学 的 特性 が 調 査 さ れ て き

た口 そ う い っ た 中 で 、 薄膜 の 特性 は 作製方法や 作製条件 に 依 存 し 、 高 品 質 な 薄膜 を 得 る た め

に は 、 一般 に 高 い 技術 を 必 要 と し 、 高 コ ス ト 化 は避 け ら れ な い。 一 方 で 、 不 純物 を 添加 す る

こ と で 結 晶｜生 を 向 上 さ せ る こ と が 期 待 で き る 。

本研究で は 、 低 コ ス ト で 高 品 質 の 薄膜 を 作製す る こ と を 目 的 と す る た め 、 薄 膜 の 作 製 法 に

は シ ン グノレ ソ ー ス の 蒸着源 に よ る 熱蒸 着 法 を 用 い 、 蒸着原料 の 育成 に は 短 時 間 に 比 較 的 大 き

な 多 結 晶 バ ル ク が 育 成 で き る ホ ッ ト プ レ ス （HP）法 を 用 い た D こ れ ら の 方 法 に よ り 作 製 し た

CuinS2 薄膜 の構造的 、 電気 的 、 光 学 的 特性 を 測 定 し た。 さ ら に 、 Sb 添加 CulnS2 薄膜 に つ い

て も 同 様 に 作製 し 、 無添加薄膜 と の 比較 を行 っ た。
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2. 実験方法
HP 法 に よ り 育成 し た 無 添加 も し く は Sb 添加 CuinS2 粉末 を 原料 と し 6,7） 、 抵抗加熱 法 に よ

1 0  mm る 真空 蒸 着 を 行 っ た D 蒸 着源、 は ジ ン グノレ ソ ー ス と し 、 基板 に は 十 分 に 洗浄 を 行 っ た

角 の 青板 ガ ラ ス を 用 い た。 蒸 着 を 開 始 し た 真空度 は 1 .3 × i o-3 Pa 以 下 で 、 蒸 着 時 の 基 板 温度

作製 し1 00 ℃～ 5 00 ℃ で 30 分 間 、 大気 中 に て 熱処理 を行 っ た 。

0 .78 ～ 1 .05 µm で あ っ た。

は 室温 と し た。 蒸 着後 に 、

た 薄膜の厚 さ は 、

3. 結果及び考察
無 添加 CuinS2 粉 末 を 原 料 と し て 蒸 着 を 行 っ た後 、 熱処理 を 行 っ た Cu-In-S 薄膜 の X 線 回

CuinS2 結

5 5 . 1 °  

こ れ よ り 、 200 ℃ で 30 分 間 、 熱処理 を 行 う こ と で 、
お よ び 46.6°晶 の (1 1 2） 、 （204)/(220） 、 ( 1 1 6)/(3 1 2） 面 に 起 因 す る 回 折 ピ ー ク が 27 .9°

明 確 に 確認 で き 、 熱処理 に よ り 薄膜 中 に結品 が 成長 し て い る こ と が 分 か つ た。

折パ タ ー ン を Fig. 1 に示す。

し カ 瓦 し 、 2 00 。C
以 下 の 熱処 理で は In6S7 結 品 の （ 1 04） 、 十 1 1 3） 面や Cu2S 結品 の （630） 、 ( 1 06）面 に 起 因 す る と 思わ

れ る ピー ク も 確認 で き 、 異 相 も 存在 し て い る こ と が 分 か つ た 。 こ れ は 、 蒸 着 に よ り 分 解 し た

原子や分子 が 低 温 で の 熱処 理 に お い て 十 分 な 固 相 反 応 が 生 じ な か っ た た め で あ る と 考 え ら れ

る 。 熱処理 の 慌度 を 上 げ る と 、 CuinS2 結晶 が成長 し て い く と 同 時 に 、 CulnsSs 結晶 や Cuin 1 1 S 1 7

結 晶 の （400） 、 （5 1 1 ） 、 （440）面 に 起 因 す る ピ ー ク が 出 現 し た 。 特 に 500℃ で熱処理 を 行 う と 、 薄

膜 中 に CuinS2 結晶 は ほ と ん ど成長せず 、 代 わ り に Culn 1 1 S 1 7 結 晶 が成長 し た。 CuI11Se2 結 品 薄

高 品 質 な 結 晶 薄膜 を 得 る 場合 、 表 面 に Cu2・xSe 膜 が 成長 し て い る こ と が 知 ら れ膜 に お い て 、

て い る 8）。 同 様 な Cu2-xS 膜 が 表面 に 成長 し 、 そこ の こ と よ り 今回 作製 し た 薄膜 に つ い て も 、

（ ・コ司）h】目的巴U】口【

． 
500℃ 

0 CulnS2 J.. In•小 田 CmS ・ Cul11.1S• 't" Culn1 1 S 1 1  可V
｛ロ門円）（守CN） ‘

（ロ一）・
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Fig. 2. XRD patterns of evaporated Sb・ and non-doped 
CuinS2 thin  films after annealing at 500 。C in air. 

ペム今ん

60 

Fig. 1 .  XRD patterns of evaporated thin films 
after annealing for 30 min. in air. 
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の膜が 熱処理 の 温度 上昇 と と も に脱離 し た も の と 考 え ら れ る 。

次 に 、 Sb を 添加 し た CuinS2 結 品 を 原料 と し て 蒸 着 を 行 っ た 。 そ の 薄膜 に 対 し て 、 同 様 に

熱処理 を施 し 、 XRD 測 定 を行 っ た。 そ の結果 、 無添加 サ ン プノレ と の 大 き な違い と し て 、 5 00 ℃

の 熱処理 で も 安定 に CuinS2 結 品 薄膜が 作製 で き た 。 こ れ ら の サ ン プノレの XRD ス ペ ク ト ルの

結果 を 用 い て CuinS2 薄膜の 格子 定数 を 求 め る と 、 200 ℃ 以 上 で、熱処理 を 行 っ た サ ン プ ノレの σ

軸 の格子定数は 5 .524～5 . 546 A と な り 、 JCPDS カ ー ド の 5 .523 A よ り も 大 き な 値 に な っ た。

し か し 、 熱処理 の 温度 を 上 げ る と と も に そ の 値 に 近づ き 、 500 。C の 熱処理温度 で 5 .524 ～ 5 .532

A と な っ た 。 一 方 で 、 c 軸 の 格子定数は 1 1 .000～ 1 1 .0 9 1 A と な り 、 JCPDS カ ー ド の 1 1 . 14 1 A 

よ り も 小 さ い 値 と な っ た。 し か し 、 c 軸 も 熱処理 の 温度 と と も に そ の 値 に 近 づ き 、 5 00 ℃ で

1 1 . 05 8 ～ 1 1 .09 1 A と な っ た。 Fig. 2 は 5 00 °C で熱処理 し た 時 の 無 添加及び Sb 添加 サ ン プノレ

の XRD 回 折パ タ ー ン を 示す。 こ の 結果 よ り 、 無添加 サ ン プノレ に 現れて い た Cuin1 1 S 1 1 結 品 の

(400） 、 （5 1 1 ） 、 （440） 面 の 回 折 ピー ク は 、 Sb を 3 .5%以 上添加す る こ と で現れ な く な り 、 そ れ ら

の 薄 膜 で は 安 定 で 高 品 質 な CuinS2 結 晶 薄膜 が 得 ら れ て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 In203 結 晶

に よ る （222） 、 （400） 面 に よ る 回 折 ピ ー ク も 観 測 さ れ た 。 こ れ は 大気 中 で 熱 処理 し た こ と に よ

り 、 In が 酸化 し た も の だ と 考 え ら れ る が 、 ア ル ゴ ン等 の 不 活性 ガ ス 雰 囲 気 中 で熱 処 理 を すれ

ば成長 し な い と 考 え ら れ る 。

Sb を 5 .7 11101 .%添加 し た サ ン プル と 無 添加 の サ ン プル の EPMA の 結果 を Fig. 3 に 示 す。 点

線 は CuinS2 結品 に 含 ま れ る そ れぞ れ の 原 子 が 、 化学量論組成 で あ る 時 の 値 を 示 し て い る 。

測 定 点 は 、 サ ン フ。ル の 上 下左右 に 中 央 を 含 め た 5 点 で そ の 平均 を 取 っ た が 、 測 定 結 果 に ほ

と ん ど ば ら つ き は な か っ た 。 こ の こ と と XRD の 結 果 か ら 、 作製 し た サ ン フ。ル は 一 様 な 結 晶

性薄膜が 作製 さ れて い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 Sb を 添加 す る こ と で Cu と In 原 子 の 組成比

は ス ト イ キ オ メ ト リ ー に 近 づ い た こ と よ り 、 よ り 良 質 の 結晶 薄膜が 成長 し た と 思 われ る 。

次 に サ ン プノレ の バ ン ド ギ ャ ッ プ の 大 き さ を 求 め る た め に 、 透過 ス ペ ク ト ノレ を 測 定 し た。 屈

折率 n=2 . 8 か ら 反射 率 を 計算 し 9） 、 そ の 透過 ス ペ ク ト ル か ら （ α h v )2 と エ ネ ノレ ギ ー の 関係 の

グ ラ フ を 求 め た 。 3 00 。C で 熱 処 理 し た 時

の サ ン ブ。 ノレ に 対す る グ ラ フ を Fig. 4 に 示

す 。 こ の グ ラ フ の 傾 き よ り サ ン プ ノレ の バ

ン ド ギ ャ ッ プ を 推 定 し た 結 果 を Fig. 5 に

示す。 Sb を 添加 し た サ ン プル は 1 .43 ～ 1. 50

eV の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 有 す る と 見積 も ら

れ た 。 特 に 、 500 。C で 熱 処理 を 行 っ た サ

ン フ。ル は 、 Sb 添加 量 に 関係 な く 約 1 .46 eV 

の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 有 し 、 こ の 値 は 、 他

の 方 法 で 作 製 し た 薄 膜 の サ ン プ ノレ か ら 得

ら れ た 値 と よ く 一致 し た I 0, 1 1 ）。
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Fig. 3. Electron probe m icroanalysis of evaporated Sb- and 
non-doped CuinS2  thin 日lrns after anneal ing for 30 min. in air. 
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4. 結論

シ ン グル ソ ー ス の 蒸HP 法 に よ り 育成 し た 無 添加 お よ び Sb 添加 CuinS2 粉末 を 原料 と し 、

結 晶 薄膜 の 作製 を 行 っ た 。 蒸 着 後 200 ℃ 以 上 で熱 処 理 を 行着11号、 に よ る 熱蒸着法 を 用 い て 、

Sb を 添加す る こ と に よ っ て 5 00 。 C で熱う こ と で 、 薄膜 中 に CuinS2 結 晶 が成長 し た 。 特 に 、

Sb を 添加 す る こ と で 、 組成ま た 、処理 を 行 っ て も 、 安 定 で 良 質 の CuinS2 結 晶 が 成長 し た 。

500 ° C  Sb の 添加 量 に 関 係 な くノ く ン ド ギ ャ ッ フ。の ｛直 は 、比 が ス ト イ キ オ メ ト リ ー に 近づ き 、

で熱処 理 し た 時 で約 1 .46 eV と な っ た。
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AgSbTe2 - (Ge,Sn)Te 系 の 結 晶 合成と 熱電特性評価
Crystal synthesis and thermoelectric properties of AgSbTe2 一 （Ge, Sn)Te system 

東海大 学 開 発 工学部

松 下裕亮、 勝井 明 憲
Hiroaki Matsushita Akinori Katsui 

School of High-Technology for Human Welfareラ Tokai University 

Abstract We have investigated the then11oelectric properties of AgSbTe2 - (Geヲ
Sn)Te system suitable for thermoelectric device . The solid solutions of AgSbTe2 一
(Ge, Sn)Te system i s  expected to exist in the wide compositional region, and these  
melting point increases with increasing GeTe o r  SnTe composition. I t  was found 
that the conductivities of AgSbTe2 一 （Ge, Sn)Te system became higherラ but these 
Seebeck coefficients became lower than that of AgSbTe2 ・

1 .  Introduction 
熱電変換用 の 材料の 中 で、 AgSbTe2 系 は 中 温領域（400°C程度）で優れた 熱電性能を 有す

るこ と が 知ら れている。 1） し かし 、 複雑な組織を 持っ て おう 結品作製が難し いこ と も あり 、 a そ
の 研究 はあまり 進んでいな し も 一方、 GeTe に AgSbTe2 を 20mol%ほ ど 添加すると 、 よ り 改善
し た 熱電特性を 得 ら れる と 報告さ れて い る 。 3 )

本研究で は、 AgSbTe〆 Ge ,Sn Te系 に おいて、 熱電性能やそ の 他の 特性 が 組成 比 に 対
し てど のよう に変化する かを 調べるこ と を 目 的と する。 まず、 AgSbTe2-(Ge , Sn)Te 系 の 高虫点や
相を 決定し 、 そ れを 元 にバルク 結晶を 水平ブリ ッ ジ マ ン 法で、 作製する O それら の間足さ れた

結 晶 の 導電率と ゼーベッ ク 係数を 測定し 、 それゐ より 出力 因子（ パ ワ ーフ ァ ク タ → を 算 出す

る こ と で 比較 ・ 検討する 。

2. Experimental procedure 
本研究で は、 元素（ Ag , Sb ,Te , Ge , S1� を 出発原料と し て、 外径 l Omm 内径 8mm の 石英

ア ン フ。ノレに真空封入し 、 示差熱分析（ OT� を行っ た こ こ で 2K/min.で、昇温・ 降温し て、 試
料と 参照物質と の 温度差は熱電対＼ CA により 酎妾測 定し 、 そ の OTA 曲線のオン セツ ト
ら 高虫d夜を 決定し たo OTA 後 に、 生成さ れた試料につし て Cu-K a 線を 使用し た粉和三 線回

折 （ XRD ） を 行 い 、 そ れ ら に 含ま れる 相 の 同 定を 行っ た 。
横型管状炉を 用 い た 融液成長法 により 、 様々 な組成の 結 晶 を 作製し た。 そし て、 試料の

両端 に 温度差が 付く よう にした 測定装置（ 低温側を ＋ 端子 に 接紛 を使っ て、 熱起電力と 抵

抗を 測定し た。 試料，と その 両端にあ る 導体と の接点における 温度差L:]T 当 たり に発生する 熱

起 電 力 Vs よ り 、 ゼーベッ ク 係数 α を 求めたO さ ら に そ の 導電率 σ と ゼーベッ ク 係数 α より 出

力 因 子 （ パ ワ ーフ ァ ク タ ー） α 2 σ を 算 出 し た 。

3 .  Results and Discussion 
AgSbTe2 系 に おいて、 Fi g . 1 の相図のよう に、 高温領域で は Ag2Te およ び AgSbTez-- 中 温

領域で は Ag5Te3 およ び AgSbTe2、 低温領域で は Ag5Te;} Ag3Sb およ び Sb2Te3 の 相 が 存在し
ている。 の し かし、 AgSbTe2 に GeTe、 SnTe を 添点目し て いっ た AgSbTe2一（Ge , Sn)Te 系 に おい

て、 Fig . 2 のよ う な X 線回 折ノ ミタ ーン を角写析し たところ、 構造学的 に は安定的な 単相 の 固 溶

- 25 -



1 000 
＋E・R

 

・噌BムH0

 

・引
DA
pq

 

qu・HH
ut

 

d ．m
 

江
nqm

 

’’EAdTEE－

 

－
E

 

ムl iquid 

200 0 .0  1 . 0 2 .0  
Ag3SbTe4 AgSbTe 2 AgSb3 Te4 

Composition x on Ag 3_xSb 1+xTe4 

\ AgSbTe 2+SbTe 

へ\ AgSbTe 2 

Ag2Te+AgSbTe 2 

Ag5 Se3十Sb2Se3+Ag3Sb

ハUハU

ハU

nδ

fo

 

（凶）
225ω巳gω’H

400 

体と なっ てし ＼る こ と がわかっ た こ れゐ

比 五 g .  1 に 存在し てし も Sb 過剰の
AgSbTe2 と 同様に、 立方晶で ある と 考
え ら れる 。

また、 DTA の結果か ら 、 AgSbTe2 へ

の GeTe, SnTe の 添加量が増加する と 、
AgSbTe2 の融点である 840K 程度から 、
そ れぞれ 980K、 1 1 00K 程度ま で融点
が 高く なる こ と がわかっ た また、 それ

ぞれの 昇温、 降温時の DTA 曲線を 比
較する と 、 国溶体系 の 特有である 、 液
相 線と 国本目線の 違い に よ る 「 昇温と 降
温で の ピ ーク の ずれ4 が見ら れて おり 、
こ のこ と か ら も 、 こ れら の2 つ の 系が 国
溶体で あ る こ と が 確認で き た 。

Fig. I .  Phase diagram of Ag3_xSb 1+xTe4 system. 
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Fig. 2. Powder X”ray diffraction patterns of (a) (AgSbTe2) i -x(GeTe)x and (b)  (AgSbTe2) 1 -x(SnTe)x 

systems.  

AgSbTe2 で、 はゼ ーベッ ク 係数の最大は約 670K で 730 µ V /K であり 、 Ag や Sb 組成を 増加
さ せると 、 Fig. 3 のよう にゼーパッ ク 係数の 最大値が減少する こ と がわかっ ている0 4） こ こ で、
AgSbTe2-(Ge , Sn）日 系 にお け る ゼーベッ ク 係数の 温度依存性を Fig. 4 に 示す二 こ れら より 、
ど ち ら の系 においても 、 AgSbTe2 のゼーベッ ク 係数より 半分以下 に低下し ている こ と がわかる。
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ま た、 GeTe , SnTe の 添加 量 が

増 加 する と 、 ゼ ーベッ ク 係数は
さ ら に減少 す る 傾 向 が ある こ と
が わ か る 。

AgSbTe2一（Ge , Sn)Te 系 に お
ける 電 気 抵 抗 率と ホ ー ノレ 効 果

特性を Table I ,  II に 示七 導電
性は、 GeTe, SnTe の 添加 により
金属 的と なり 、 キャリ ア 濃度が 増
加し た た め に、 GeTe 添加 で は

若干高く なり 、 SnTe 添加で は－

1行程度 高く なる こ と がわかっ た
こ こ で、 ホ ール移動度 に つ い て
は 、 大 き な 違い は な か っ た 。

以 上の パラメ ータ より 、 熱電性
能を 表 す 出 力 因 子（ パ ワ ーフ ア
ク タ ー） の 温度 依 存 性 を 算 出
する と 、 一音民 低温領域で は、
AgSbTe2 の 性 能 に 匹 敵する と
こ ろも あっ た が、 中 温領域で は、
そ れを 上回る こ と はでき なかっ
た 。

4 .  S ummar y  
AgSbTe2 に GeTe, SnTe を 添

加 する こ と により 、 ①構造学的
に は安 定 的 な 単相 の 固溶体と
なり 、 ②融解点 が 高く なっ たこ

と で、 結 品 作製 の 際 に 扱 い 易
く なっ たO 熱 電 的 特性 に お い
て は、 ③導電性 が やや高く なり 、
改善さ れた が、 ④ゼーベヅ ク 係
数 が 半 分 以 下 に 低 下し 、 ⑤熱
電 性 能 （パワ ー フ ァ ク タ ー）と し

て は、 AgSbTe2 の性能を 上回る
こ と は で き な か っ た 。
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Table I. Conduction type, electrical resistivities,  Hall concentrations and mobilities 

of (AgSbTe2) i ーバGeTe)x system at room temperature. 
Composition x Conduction Electrical resistivitiiy Hall concentration 

type (ohm-cm) ( cm-3) 

40 
～20 
～30 
～3 0  
～30 
～40 
～30 
～40 

8 × 1 0 1 8 

～1 0 1 9 

～ 1 0 1 9 

～ 1 0 1 9 

～ 1 0 1 9 

～ 1 0 1 9 

～1 0 1 9 

～ 1 0 1 9 

1 . 8 × 1 0-2 
1 . 5 × 1 0-2 
1 .4 × 1 0之
1 .4 × 1 0-2 
1 . 0 × 1 0-2 
1 . 1 × 1 0’2 
7 . 5 × 1 0-3 
5 .0 × i o-3 

p
p

PA
PA
p
p
p
p

 

0 
0 . 1 5  
0 .20 
0 .25 
0 . 30 
0 . 35  
0 .40 
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Table II. Conduction type, electrical resistivitiesう Hall concentrations and mobilities 

of (AgSbTe2) 1北（SnTe)x system at room temperature. 
Composition x Conduction Electrical resistivitiiy Hall concentration 

type (ohm-cm) ( cm-3) 

40 
～ 1 0 
～80 
～40 

8 x 1 0 1 8 

～ 1 020 

～ 1 0 1 9 

～ 1 02 1 

1 . 8 × 1  o-2 
7 . 9  x 1 0-3 
4 . 1 x i 0-3 
1 . 3 × 1 0-3 

P
PA
PA
P
 

0 
0 .25  
0 .50  
0 .75  
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良 質イ己 に 向 け た CuGaSe2 バル ク 結 晶 の 育成及 び薄膜イ包 の 可能性

Drive for high quality of  growth in CuGaSe2 bulk crystal and capabil ities of the thin 
film. 

東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科
木下 実

Faculty of Science and Technology, Tokyo University of Science . 
M.Kinoshita 

Abstract We fabricated CGS bulk crystal by Normal Freezing method to analyze 
the structural prope1iy of CGS and aimed to progress with crystal quality. 
Furthermoreう the clearance of fused quartz board of 2sheets was made to melt 
CGS in order to find possibilities to film thinning. As the result う we grasped the 
clue of these possibilities .  

1 .  は じ め に
近 年 、 光 吸 収 係 数 が 大 き い CuI11Se2[CIS］ と バ ン ド ギ ャ ッ プ の 大 き い

CuGaSe2[CGS］ を 混 晶 し た カ ル コ パ イ ラ イ ト 型 半 導体 Cu(In,Ga)Se2 [CIGS］ が 太
陽電池 の応用 と し て 研究 さ れて い る 。 CIGS 太 陽電池 の さ ら な る 高効率化 の た
め に は 、 そ の終端物質で あ る crs や CGS 単体の 諸特性 を 知 る 必要 が あ る I ）。
し か し 、 CGS は 包 品 に な り や す い た め crs と 比較 し て 単結晶や薄膜作製 が 困
難 な こ と か ら CGS の物性 に 関 す る 報告 は 少 な い 。 そ こ で 高品質 な CGS 薄日莫 の
作製条件 を 確立 し 、 基礎物性 を 解 明 す る こ と を 目 的 と す る 。 本研究で は 、 ま ず
そ の第 一歩 と し て ノ ー マ ル フ リ ー ジ ン グ法 に よ っ て 成長 さ せ た CGS バ ル ク に
お い て 結品性の 向 上 を 目 指 し た 。 ま た 、 CGS バル ク を 融解 さ せ、 溶接 さ れ た 2
枚の 石 英板 の 隙間 に 押 し 込 ま せ た も の （挿入型） を 作製 す る こ と で、 薄膜化 へ の 可
能性 を 試 み た 。

2 . 実験方法

ま ず Cu, Ga, Se 単 体 を 石 英 ア ン プル に 真空封入（～ 1 .3 × 1 0ヤa） し 、 ノ ー マ
ル フ リ ー ジ ン グ法 を 用 い て イ ン ゴ ッ ト を 作製 し た 。 こ れ を 真 空封入 し 同様 の 方

法 で 本成長 を 行 な っ た （fig. I ） 。 本研究で は 封入量 を 一定 に し 本成 長 の 温度配分
（五g.2） を 変 え 結品性 を 比較 し た 。 SampleO l は 、 CGS の 融点 で あ る 1 040℃ よ り
高 い 温度( 1 1 50 °C）で 長時 間保 ち 、 徐 々 に 冷却 し な が ら CGS バル ク と 挿入型 を作
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裂 し た 。 ま た 、 Sample02 は 融
解→ 固 化 を 繰 り 返 す こ と に
よ っ て CGS ノ Vレ ク に お け る
結晶性 の 向 上 を 試み た 。 評価
は 、 組成分析 に 電子 プ ロ ー ブ
微 小 分析 （EPMA）、 構造解析
に X 線 回折（XRD）、 表面観察
に 走査型電 子顕微鏡（SEM） を
使用 し 、 SampleO l の バ ル ク を
基 に Sample02 及 び SampleO l
の 挿入型 を 比較評価 し た 。

Sample02 

Protective 
ampoule 

Quartz 
board 

n mnlant) 

SampleO l 

同U

日Quariz 

(Welding 

しγJ
Acid cleaning CGS bulk Ingot Raw material 

Fig . I  The process of fabricating CGS bulk. 

Phot. 1 COS bulk (Implant) 

3. 結果お よ び考察

本成長 の 際 、 石英板 を イ ン ゴ ッ ト の 内 部ヘ縦
に 設 置 し （日g. 3 (a）） 、 石 英棒 を 用 い て 圧 力 を 加 え

ー た と こ ろ CGS 挿入型 の 作製 に成功 し た （Phot. l ） 。
し か し 、 圧 力 を加 え な か っ た 場合 で、 は CGS と 石
英 板 の 密 度 の 差 に よ っ て 石英板 が 浮 い て し ま い 、
CGS 溶液 は挿入 さ れ な か っ た。 ま た 、 石 英板 を
横 に し て 設 置 し た 場合（fig. 3 (b）） は わ ず か に 挿入
し て い た。 縦 に 設置 し た も の と 比較 し て 挿入 し
た 量が 減少 し た の は 、 石英板 が 浮 い て CGS 内 部
へ十分 に 押 し 込 む こ と が で き な い こ と が 原 因 と
し て 考 え ら れ る 。

ー，gノ’o

 

fdh＼

 

Quartz 
boad 

(a) 

fig.3 COS implant 
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Tab le . 1  Resu lt of the EPMA for the CuGa Se2  
Cu Ga Se  

SampleO 1 (Implant) 5 5 . 2  2 . 9  4 1 . 9 

SampleO l (Bulk) 2 1 . 9 26 .2  5 1 . 9  

Sample02(Bulk) 25 . 1 2 3 . 8  5 1 . 1  

mo l  % 

3-1 . 組成分析（EPMA)
Table. I に作製 し た CGS の組成比 を

示 す 。 CGS バ ル ク で 比較 す る と 、
S ampleO l が Ga rich、 Sample02 がやや
Cu rich に な っ た 。 ま た 、 Sample02 の
方 が よ り ス ト イ キ オ メ ト リ な 値 に 近
づ い て い る こ と が確認で き た 。 CGS
挿入型 で は バル ク と 全 く 異 な る 組成比 と な っ た 。 こ れ は原料が十分 に 混合
さ れ て い な い 状態 で 挿入 さ れて し ま い 、 異相 を 多 く 含 ん だ も の が作製 さ れ
た た め で あ る と 考 え ら れ る 。

(c) 
』一以上］心

00 100 1 10 1 20 

※．塁塁本間 二仁る

CGS 

60 70 80 
2 8(deg) 

Fig.4 XRD patterns of the CGS 
(a)SampleO l  (b)Sample02 (c)CGS 
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20 

3-2. 構造解析（XRD)
(a)CGS パノレ ク 同 士 の 比較

SampleO I 、 Sarnple02 共 に CGS に 起
因 す る ピ ー ク が 現れ て い た 。 し か し 、
Cu-Se の 異相 に 起 因 す る 小 さ な ピー ク
も い く つ か 見 ら れ る こ と か ら 良 質な
CGS と は い え な い。 次 に 代表面 で あ
る ( 1 1 2） 、 （204） 、 （3 1 2） 面 の ピ ー ク の 半
値 幅 を 計算 し 、 平均 し た 結果 SampleO l
が 0. 1 5deg. 、 Sample02 が 0. 1 2deg. と な
っ た。 こ の こ と か ら 融解→ 固 化 を 繰 り
返す こ と に よ っ て バノレ ク の 結 晶 性 は
よ く な っ て い る と い え る 。

(c) 
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Fig.5 XRD patterns of the CGS 
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(b)CGS パノレ ク と 挿入型 の 比較
S ampleO l の CGS バ ル ク 及 び挿入

型 に つ い て 比較 を 行 っ た 。 そ の 結果 、
挿入 型 の ピ ー ク に つ い で CGS に は な
い ピ ー ク が 現れた。 こ れ を 解析す る
と 、 Cu-Se 、 Cu2_Se に 起 因 す る ピー ク
と 一致す る こ と か ら 、 異相 が 含 ま れ
て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 CGS の
(400） 、 （3 1 6） 、 （424） 面 の ピー ク が 見 ら
れ な い こ と か ら 結晶｜主 に 問題 が あ る
と 思 われ る 。



3-3. 表 面観察（SEM)
SEM を 使用 し cos 挿入型 の膜厚 を 調 べ た 。 ま た 、 cos バ ル ク の 結 品 表面

を 観察 し 、 SampleO l 及 び Sample02 を 比較 し た （Phot. 2～5）。
(a)CGS 挿入型

結品表面（Phot .2） は 比較 的平坦
で あ っ た 。 し か し 、 石英板 を 剥
が す 際 に で き た と 思わ れ る 亀裂
が見 ら れ た 。 Phot.3 は co s 結品
及 び石 英板 の界面 を 拡大 し た も
の で あ る 。 こ れ よ り 膜厚 は 約 50 (a)Phot .2  Crystal surface ( b  )Phot .3 Film thickness 

µm 程度 で あ っ た 。 (Implant) (Implant) 

(b)CGS バ ル ク 同 士 の 比 較
SampleO l の 結 晶 表 面 に 亀裂や

粒形 の 凹 凸 が 見 ら れ た （Phot.4) o
Sample02 で は 亀 裂 な ど は 見 ら
れ ず 、 表 面 は 均 一 で 平 坦 で あ っ
た （Phot. 5 ） 。 こ れ は 融解 ・ 固化 を

(c) Phot4 .  Bulk (SarnpleO l )  (d) Phot .5 Sample02 
SEM micrograph of the CGS 

繰 り 返 し た 結果、 単 一 相 ヘ近 づ き 結品性 が 向 上 し た こ と が要 因 で あ る と 考
え ら れ る 。

4. 結論

以上 の結果 よ り 、 CG S バ ル ク は 融解→ 固化 を 繰 り 返す こ と で 結晶性 が よ く な
る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 CG S 挿入型で は膜厚 が S O µ m 程度 の 結晶作製 に 成功
し た 。 し か し 、 CGS バ ル ク 及 び挿入型共 に 異相 が含 ま れて い る た め 、 良 質 な
cos と は い え な い 。 そ の た め に 今後 は 、 良 質 な CGS バ ル ク 及び挿λ型 の 作製
条件 を 確立 し 、 光 学 的 ・ 電気的評価 を 行 な う こ と に よ っ て CGS 結晶 の 基礎物
性解明 を 目 ；旨 し て い く 。
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光散乱分光法（SLS） を 用 い た CuGaSe2 薄膜成長 の そ の 場観察

Observαtion of CuGαSe2 th in films transition αssisted by Spectγoscopic Light Scatteγing (SLS) 
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Abstract In thi s  work, the depositi on process of CuGaSe2(CGS) thin films using the 
three-stage deposi tion process has been monitored in-situ by Spectroscopic Light Scattering 
(SLS) .  SLS i s  an in-situ monitoring method that provides real-time observation of the 
morphological and optoelectronic properties of films .  In collaboration, the strnctures and 
compositional distribution of the films was investigated at several points of the process to 
elucidate the evo lvement of CGS fi lm depositimi. 

1 .  は じ め に
現在 、 高 効 率薄膜太 陽電池材料 と し て Cu－ 国 －VI2 カ ノレ コ パイ ラ イ ト 型化合物 半導体が
期 待 さ れ て い る 。 中 で も 、 Cu(InラGa)Se2 系 太 陽電 池 は 変 換効率 が も っ と も 高 く 、 薄膜
化 に適 し て い る こ と や 、 耐放射線性 も 実証 さ れ て お り 、 薄膜太陽電池 と し て は最 高 変
換効 率 と な る 1 9 .2% 1 ） が 報 告 さ れ て い る 。 光 吸 収層 と な る Cu(In,Ga) S e2 ( CIG S ） は
CulnSe2 (CIS） と CuGaSe2 (CGS） と の 混晶 で あ り 、 In/Ga 比 を 変 え る こ と でバ ン ド ギ
ャ ッ プ を 約 1 .OOeV～ 1 .68eV に 制御す る こ と が で き る 。 CIGS 太陽電池 に お い て 理論的
に最適 な バ ン ド ギ ャ ッ プは l .4eV と さ れ 、 そ の 際 Ga／匝 比 は 0.75 と さ れ て い る 。 し か
し な が ら 、 現 状 で は Ga／国 王子 0.3 を 超 え る と 逆 に 変換効 率 は 下 が り 、 CIGS 薄膜 に お け
る Ga/III 比 を 増 大 さ せ た CIGS 薄膜の ワ イ ド ギ ャ ッ プ化 の研 究 が CIG S 太 陽電 池 の理論
変換効 率 の 実現 を 目 指す 上 で必 要 不 可欠 と な っ て い る 。
本研究 で は CIGS 太 陽電池 の ワ イ ド ギ ャ ッ プ化 を 視 野 に い れ 、 CIGS の 終端物 質で あ
る CG S に 注 目 し cos 太陽電池 の 高 効 率化 を 目 指 し て い る 。 現状 で は CGS 太 陽電池
に お い て は 光 吸 収層 で あ る CGS 薄膜 の 作製方 法 が未だ確立 さ れて お ら ず 、 CGS 太 陽
電池 の 高 効 率化 の為 に も 作製 方 法 の 確 立 は急務 で あ る 。 そ こ で今 回 は CGS 薄 膜の成
長条件 の 最適化 を 目 指 し 光散乱分 光 法 （SLS) 2) 3 ） を 用 い て 3 段階法 に お け る C G S 薄
膜成長過 程 の 観 察 を 行 っ た の で報 告 す る 。

司コ司、J



2 .  実験方法
図 l に 本研究で CGS 薄膜 を 成長 す る 際 の MBD (Molecular Beam Deposition） 装置概
略 図 及 び SLS (Spectroscopic Light Scattering） ・ 放射温度 計 （Pyrometer) 4） に よ る モ ニ
タ リ ン グ の 結果 を 示す。 図 の モ ニ タ リ ン グ結果 内 で の 第 2 段階 に お け る 極大尽 を P、
極小点 を S と し 、 第 3 段 階へ の 切 り 替 え 点 を e と す る 。 ま た 図 中 の l ～9 は 作製 し た
試料番号 を 示す。 SLS に よ る そ の場観察 で は成長 中 の 膜表面 に 光 を 照射 し 、 散乱光 を
測 定す る こ と に よ り

－ 表面 の 平坦性や表 面構造 ・ 膜の屈折率
・ 膜厚 ・ 組成

等 に 関 す る 情報 を 得 る こ と が で き る 。 今 回 CGS 薄膜は Mo を ス パ ッ タ 成膜 し た ソ ー
ダ ラ イ ム ガ ラ ス 基板上 に 3 段階法 に よ っ て Ga 過剰条件 で作製 し た。 各試料は SLS に
よ る 検 出 波 形 に 沿 っ て任意 に成長終 了 ポイ ン ト を 決定 し た 。 各試料の評価 は膜 の モ フ
オ ロ ジ観察 に SEM ( Scanning Electron Microscopy） 、 膜表面 及 び深 さ 方 向 の 組成比 を
EPMA (El ectron Probe Microanalys is ） 、 膜表 面 の 構造評価 を XRD (X-ray Dif丘action)
に よ り 測 定 し た。 ま た 、 本研究 を利 用 し CG S 薄膜成長後 、 バ ッ フ ァ 層 と し て 化学溶
液成長 （Chemical B ath Depos ition : CBD） 法 に よ り CdS を 、 窓、層 と し て パノレス レー ザ
堆積 （Pulsed Laser Deposition : PLD） 法 に よ り ZnO を成膜 し CGS 太陽電池 を 作製 し た。
作製 し た 太陽電池 の デバ イ ス 評価 と し て J- V 特性及 び分光感度特性の 測 定 を 行 っ た。

1 st stage 
(Ga,Se) 

Ga (7N) 

一沼一己コト」田」tD」巾］kCあC25一閃C？のの」の

Fig. I :  A schematic  diagram and typical signals of SLS (and pyrometer) during the three”stage deposit ion of 

CuGaSe2 th in 日 lrn .

3. 結 果お よ び考察
3 段階法 に お け る 各 段 階 で の 特徴的 な モ フ オ ロ ジ を SEM 画像で 図 2 に 示す。 こ れ ら
SEM 画像 よ り 、 3 段 階法 に お け る CGS 薄膜成長 で は 次 の 様 な 経過 を た ど る 。
・ 第 l 段階で は Ga-Se の 平坦な 成長 （sample l )
・ 第 2 段階 で は S 点 の 前 ま で 2 層 構造 の 状態で成長 が進行 し て い く （sample2～4)
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・ 第 2 段階 に お け る S 点近傍で結晶 の 大粒径化 が 起 こ る （sample4～5)

Sample l  Sample4 

Fig .2 :  Cross sectional SEM images of the sarnp le l ,4 ,5  

Samples 

次 に EPMA に よ る 組成分析結果 を 図 3 �こ 示す。 こ こ で も S 以 降で膜全体が 急激 に Cu
過剰状態 に な っ て い る こ と が わ か る 。 こ れ と 前述 の SEM に よ る モ フ ォ ロ ジ観察 結果
よ り 、 第 2 段 階 に お け る P 以 降 、 S の 前後 に お い て 液相 Cu-Se の 作用 で結晶 の 大粒径
化 を 引 き 起 こ し て い る も の と 考 え ら れ る 。 ま た 、 SLS 強度 が P-S 聞 に て 急激 に 落 ち 込
ん で い る が 、 こ れ も 膜表 面 部 に お い て 液相 Cu-Se が 表 面 の 平坦性 を 高 め た た め と 推測
さ れ 、 SEM 、 EPMA の 結果 と 一致す る。 S 以 降 の SLS 強度 の 急激な増加 は 結 晶 粒径 の
急激 な 増 大 に よ っ て 表 面 の 粗 さ が増 し た た め と 考 え る 。
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Fig. 3 :  The accelerati ng voltage dependence of EPド1A on the sampl e  1 ,4 ,5  
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最後 に 本研 究 を 利 用 し 作製 し た CGS 太 陽電 池 の デ ノ 〈 イ ス 特性 を 図 4 ～ 5 に J- V 特性、
分光感度特性で示す。 今 回 作製 し た CGS 太 陽電池 で は変換効 率 6.90% （反 射 防止膜
な し 、 active area） を 達成 し た が 、 J- V 特性 か ら も わ か る よ う に Yoe 及 び FF が 低 く 、
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CGS 太 陽 電池 の 変換効率 の 向 上 を 妨 げ て い る 。 Yoe に 関 し て は 各 界 面 の 最適化 を行 う
こ と に よ り 改善す る も の と 考 え 、 ま た 、 FF に 関 し て は作製 し た太 陽 電池 内 で の 漏 れ
電流 に 起 因 す る と 考 え ら れ る た め CGS 光 吸 収 層 の徴密 度 、 均一性の 向 上等 に よ り 改
善 さ れ る も の と 考 え る 。

1 0x 1 0  3 
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Fig. 5 :  External quantum e ffic iency of  Al I ZnO/ CdS/ F ig. 4 :  I -V curve of the photovolta i c  cell of Al I ZnO/ C dS/ 

CGS/ Mo/ soda l ime glass 

4. 結論

3 段 階 法 に よ る CGS 薄膜成長 の そ の 場観 察 に SLS を 用 い る こ と に よ っ て 、 放射温度
計 で は観察 が 難 し か っ た 第 2 段 階 で の 2 層 構造成長や S 点近傍で の 結 晶 粒径 の 急激 な
増 大 な ど 、 膜の モ フ ォ ロ ジ変化 を 敏感 に感知 し 検 出 す る こ と が 可能 で あ る 。 こ れ を利
用 し CG S 薄膜成長 の 成長過程の観察 を よ り 細 か く 行 う こ と に よ っ て 、 光 吸 収層 と し
て の CGS 薄膜 に と っ て 最適 な成長方法の確立 を 目 指す こ と が 可能 と な り 、 CG S 太 陽
電池 の 変 換効 率 の 向 上 も 期 待 で き る と 考 え る 。

CGS/ Mo/ soda l ime glass 
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分光エ リ プ ソ メ ト リ ー に よ る
光学 2 軸性結晶 CaGa2S4 の （100）面 を 用 い た 主屈折率 の 評価

Principal refraction indices from spectroscopic ellipsometry: 
biaxial CaGa2S4, ( 1 00) surface plane 

大 阪府立大学大学 院 工学研究科
近藤 真也 う 沈 用 球， マ メ ド フ ・ ナ ジ ム ラ 山 本 信行

Shinya Kondo, Yonggu Shim, Nazim Mamedov and Nobuyuki Yamamoto 
Graduate S chool of Engineering, Osaka Prefecture University 

Abstract τhe biaxial wide-gap single crystall ine CaGa2S4 was examined in two symmetric 
positions of the incidence plane regarding the crystallographic axes in ( 1 00) surface plane at 
room temperature over the photon energies 0. 7 5-6 .Se  V by spectroscopic ellipsometry. The 
principal refractive indices were obtained in the below energy gap region by using standard 
biax ial ellipsometric approach and a complementary polarized transmission intensity 
technique .  

1.  は じ め に

CaGa2S4 は バ ン ド ギ ャ ッ プが 4eV 以上 と 大 き く フ 発 光 中 心 と な る 希土類元素 の Ce
や Eu を ド ー プす る こ と に よ り 効率 の 良 い 発光 を 示 す た め フ フ ラ ッ ト パ ネ ルデ ィ ス プ
レ イ の 青色 EL 素 子 や レ ー ザ ー の 母体結品 と し て の応用 が期待 さ れて い る 1） . そ こ で ，
応 用 ， 基礎の 両 面 で バ ン ド ギ ャ ッ プ以 下 の 光学定数 に 関 す る 情報が必要 と な る ． 特 に ，
CaGa2S4 は 光学 2 軸性結 晶 で あ る た め 主屈 折率 の 3 つ の成分（nx, ny， 刀z） を 求 め る 必要 が
あ る ． こ こ で は う 位相 変調型分光 エ リ プ ソ メ ト リ ー（SE） を 用 い て 光学 2 軸性結 品 で あ
る CaGa2S4 の 透過領域で の 主屈 折率 を 求 め た ．

2. 測定お よ び解析

2.1 異 方性結晶 の 光 学 定数 評価
分 光 エ リ プ ソ メ ト リ ー に よ っ て 得 ら れ る 測定量\fヘ Aは( 1 ） 式 の よ う に 定 義 さ れ る ．

γ 
ρ 二 一弘 二 tan '¥ · e ie::. 

rss 

こ こ で ， rpp, l"'ss は 反射率 Jones 行列 の 対角 成分 で あ る ． 光 学 的等方性物質 の 場合 は
複素振幅反射率比ρか ら 物 質 の 光 学定数で あ る 複素屈 折率お よ び複素誘電率 を 直接 的
に 求 め る こ と がで き る ． し か し 3 異 方性結晶 の 場合 に は フ 主屈 折率 が 光 の 進行 方 向 お
よ び偏 光 方 向 に依存 し て 異 な る 値 を と る た め 3 未知数 が 多 く な り ρか ら 解析 的 に 光学
定数 を 求 め る こ と は で き な い ． そ こ で 異 方性結晶 の 場合 に は 3 エ リ プ ソ メ ト リ ー測定

、、、‘，F’噌’EA〆’aE・、、

勺／司コ



に お い て ρが測定面や入射面お よ び入射角 に依存 す る 性 質 を 利 用 し 3 次式 の よ う な エ
ラ ー 関数 G 2） を 定義 し て 屈 折率 の 解析 を 行 う ．

G （え ろ う え ） ＝ 工 ｛ ［Re（ ρ；1削 ） － Re（ ρ5alc )] 2 + [Im（ρ；1eas ) - Im（ ρy勺］2 } (2) 
5 

ρf仰 は測定値 で う ρ，／ale は屈折率か ら Fresnel 係数 を 用 い て 得 ら れ る 計算値で あ る ．
さ ま ざ ま な 測定配置（みで エ リ プ ソ メ ト リ ー測定 を 行 い ， 測定値ρ511eas と 3 光 学定数か
ら 計算 で き る ρ，／ale と の差（G） を 最 小 に す る 光学定数の組み合わ せ を 探 す こ と に よ っ て
異 方性結品の 光学定数 が 求 め ら れ る ．

し か し ， CaGa2S4 の よ う な 2 軸性結 晶 に 対 し て 上記 の 方 法 で 光学定数 を 求 め る 場合
に は測定配置 に 注意 す る 必要 が あ る . Fig. I に は Fig.2 に 示 す よ う な l つ の 測 定 面 に 対
し て 2 つ の入射面 で 測定 し た と き に 得 ら れ る 2 軸性結晶 の エ リ プ ソ パ ラ メ ー 夕 、干の nx
成分依存性 を 示 し た ． こ こ で ＇ zz お よ び yy の 二 つ の 測定配置 に お け る Vの 変化 に 対
し て 測定 面 に 垂直 な 方 向 の 主屈 折 率 叫 の 変化 が？ に 与 え る 影響が 小 さ い こ と が わ か る ．
こ の た め ヨ 2 軸性結 晶 の場合 に は すべ て の主屈折率 を 決定 す る た め に は ， 2 つ 以 上 の
結晶面 を 測定す る こ と が望 ま し い と い え る ． し か し 3 一般 的 に 3 表面状態が全 く 同 じ
結 晶 面 を 2 面準備 す る こ と は 3 特 に 層 状物 質 な と、のへ き 開 面 を も っ物質 に お い て 困難
で あ る ． こ の た め こ こ で は ， （ 1 00） 面 の 単 一結品面 を 測定 す る こ と に よ り ， CaGa2S4 の
透過領域 に お け る 主屈 折率 の 解析 を 行 っ た ． こ の と き 上 で 述べ た よ う に 3 測 定 面 に 垂
直 な 方 向 の 主屈折率がVに 与 え る 影響力3 小 さ い の で ， 最適化処理 に よ り 式（2） の G 値の
最 小値 を 求 め る に あ た り ， 初期値 と し て の屈 折率の値 を 見積 も っ て お く 必要 が あ る ．
そ こ で 3 ま ず偏 光透過強度測定 を 用 い て 有効屈 折率 を 求 め た ．

I ZZ Configuration I x 
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2 .2  偏 光透過強度（PTI）測定 に よ る 有効主屈折率 の測定
偏 光透過強度測定（PTI)3） に よ り 透過領域 に お け る 有効主屈 折率 を 求 め た の ． こ こ で

は ， 偏光子 と 検光 子 の 聞 に CaGa2S4 を 配置 し 3 検光子 を 透過 し た 光強度 の フ リ ン ジ 間
の 波長幅 か ら 屈折 率 を 求 め た ． こ の 方法で 求 め ら れ る 屈折率は分散が大 き な 場合は真
の 屈 折率 と の 差が大 き く な っ て し ま う の で ＇ ＂有効” 主屈折率 と し た ． ま ず（ 1 0 0）面 に
対 し 3 垂 直 に 光 を 入射 さ せ て 面 内 の 有効 主屈 折率（ny
に 対 し て 傾斜入射測定 に よ り ＇ x 軸（結晶面垂直）方 向 の 有効主屈折率 1む の値 を 見積 も
っ た 4） . 得 ら れ た 結果 を Fig. 3 に 示 し た ． あ き ら か に 主屈 折率が大 き な 異 方性 を も つ
こ と カヨ わ か る ．

2 .3 分光 エ リ プ ソ メ ト リ ー に よ る ppeas の 測 定
Fig.2 に 示 し た 測定 配 置 で CaGa2S4 の分光 エ リ プ ソ メ ト リ ー測定 を 行 っ た ． 測定面

に は（ 1 00）面 を 用 い p 入射角 お よ び入射面 を 変 え て 分光 エ リ プ ソ メ ト リ ー測定 を 行 っ た ．
入射角 に は Brewster 角 付 近 の 3 つ の 角 度 （ 60° ' 62 . 5 ° ' 6 5 。 ） を 選択 し た ．

zz , yy 配置 に お い て 入射角 60。 で 得 ら れた エ リ プ ソ パ ラ メ ー タ に ， ？ 方性 モ デル
を 適用 し て 求 め た 擬誘電率 ス ペ ク ト ル を Fig.4 に 示 し た . zz 配 置 で は 図 中 の E 1 お よ
び E3 , YY 配置で は E2 お よ び E4 で 示 さ れ る 特異点、 が確認で き た ． こ れ ら の 特異点は
異方性 を 有 し て お り 3 光学定数の 異 方性 の起源 と な っ て い る こ と が わ か る ．

2.4 G の 最 小 化 に よ る 主屈折率の決定
2.3 節 で 測定 し たρ511仰 を 用 い て 3 最適化処理 に よ り 式（2）の G を 最 小 に す る 光学定

数 の 組み合 わ せ を 求 め た ． こ こ で は ， 簡単 の た め屈折率 の 複素数部 が 0 と 近似 で き る
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透過領 域 の み解析 を 行 っ た ． そ の 際 に ＇ 2 .2 節 の PTI 測定で 得 ら れた 屈 折率 の イ直 を 初
期値 と し て 用 い た . Fig . 5 に 最適化処理 に よ っ て 得 ら れ たV を 示 し た ． 実験か ら 千尋 ら れ
た V と ZZ , YY 配置 と も に す べて の 角 度 で 非 常 に 良 く 一致 し て い る こ と が わ か る ． 最
適化処理 に よ り 得 た CaGa2S4 の 王屈 折率（nx, ny， ηz） の ス ペ ク ト ル を Fig.6 に 示 し た ． こ
こ で p ny , nz に 関 し て は ± 0.05 以下の精度で 求 め ら れて い る の に 対 し て う nx に 関 し て
は 2 . 1 節 で 述べ た よ う に nx の エ リ プ ソ パ ラ メ ー タ に 対 す る 寄与 が 小 さ い た め 3 来青度 が
約 ± 0 . 1 3 以 下 と 悪 く な っ て い る ． こ れ ら 屈 折率 の 精度 を よ り 高 く す る た め に は ョ （ 1 00)
面以外の 面 に 対 し て も 測定 す る こ と が必要 と 考 え ら れ る ．

3 .  ま と め

分 光 エ リ プ ソ メ ト リ ー 測 定 お よ び 偏 光 透 過 強 度 測 定 に よ り 3 光 学 2 軸 性 結 品
CaGa2S4 の 透過領域 に お け る 主屈 折率 ηx, lら nz を 単一結品面（( 1 00）面）か ら 求 め る こ と
が で き た ． 今後 p 吸収領域 に つ い て も 同様 に 主屈折率成分 を 求 め 3 異方性の起源、 に つ
い て 考察 を 行 う ．
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溶融法 に よ る Ce 添加 CaGa2S4 結品 の 作製 と そ の 光 学特性

Preparation of Ce doped CaGa2S4 erγstal by melting method and its optical properties 

長 岡 技術科学大学
高 山 勝彦 ， 田 中 久仁彦， 打木 久雄

Nagaoka University of Technology 
Katsuhiko Takayamaヲ Kunihil《O Tanaka and Hisao Uchiki 

Abstract 
Transparent Ce :CaGa2S4 bulk was obtained by melting method.  From the measurement of PL and 

PLE spectraヲ emiss ion bands at 2 .43  and 2 . 64 eV and excitation bands at 2 .92 and 3 . 54  eV due to 
4f-5d transition of Ce3+ were observed. An absorption band at 2 . 92 e V was found by measuring 
transmission spectrum. The bulk was transparent in luminescence wavelength region of Ce3+ .  The 
temporal behavior of luminescence intensity was observed under the excitation of a pulsed dye laser 
( 425 nm),  and the luminescence decay time was estimated as 3 6  ns .  The luminescence intensity 
saturated under high excitation. 

1 . は じ め に
チ オ ガ レ ー ト 化合 物 の 一 つ で あ る CaGa2S4 はバ ン ド ギ ャ ッ プ が 大 き く （4.2 eV） ， 希土類元

素 の 添加 に よ り 様 々 な 発 光 を 示 す 事 が 知 ら れ て い る ［ l ］ . 特 に Ce を 添加 し た 場合 ， 青 一 緑
色領域 に お い て Ce3＋の 4ιSd 軌道 問 の遷移 に よ る 強 し 1発 光 を 示 す ． 近年， Eu や Dy 添加 の
場合で レ ー ザー発 援 の報 告 が さ れ て お り ［2,3 ］ ， 特 に Ce3＋ と 同 じ 4ι5d 聞 の遷移構 造 を 持つ
Eu2+ :CaGa2S4 は 波長 可変 レ ー ザー と し て の 可能性 を 持つ 事 が 示 さ れた . Ce3+ :CaGa2 S4 も レ ー
ザ一発振 の 可能性 を 持 っ て お り ［4 ］ ， 実現すれ ば青 － 緑色領域波 長 可 変 レ ー ザ ー 媒質へ の応
用 が 期 待 で き る ． レ ー ザー 媒 質 し て 用 い る た め に は透 明 な 結 晶 が 必要 で あ る が ， 透 明 な 結
晶 の 作製 は 非 常 に 難 し い ． そ こ で本 研 究 で は ， CaGa2S4 結 品 を 溶融法 に よ り 作製 し ， 作製
し た 結 晶 の 光 学特性 に つ い て 調 査 し た ．

2. 実験方法
本 研 究 で は G a2S3 を 自 己 ブ ラ ッ ク ス と し た 溶融法 に よ る

CaGa2S4 結 品 の 作製 を 試み た . CaS, Ga2S3 , Ce2S3 粉末 を CaS :
Ga2S3 = 40  : 60 mol%ヲ Ce2S3 = 0 . 5  mol% と な る 様 に 混合 し ， こ
れ ら の 混合粉末 を 石 英 ア ン フ。ル内 に 4. 0 × 1 0-4 Torr 程度 の 真
空度 で封入 し た ． そ し て ， 電気炉 を 用 い て 2°C/min の レ ー ト
で 1 05 0℃ ま で昇温 し ， 24 時 間保持 し て溶融 さ せ た ． そ の 後
は 900℃ ま で 0.5 °C/min , 900℃ か ら 室温 ま で は 2°C/min の レ
ー ト で 冷却 を 行 っ た ． 溶融 し た 物 の 一 部 か ら ， 透 明 な パ ノレ
ク （ 1 . 5 × 2 . 0 mm， 厚 さ 0 .2 mm） を 取 り 出 し た（Fig. I ) .
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Fig. 1 .  A Ceコ＋：CaGa2S4 bulk 



作製 し た パノレ ク の 品 質 を 調 べ る た め ， X 線 回 折法（XRD） に よ る 構造解析， EPMA に よ る
組成分析 を 行 っ た ． 次 に 光 学 特性 の 評価 と し て ， 定 常光励起 に よ る 発 光（PL）及 び発 光励起
(PLE） ス ペ ク ト ノレ の 測 定 ， 分 光 光 度 計 を 用 い た透過 ス ペ ク ト ノレの 測 定 を 行 っ た ． 更 に ， パノレ
ス レ ー ザ ー で励 起 し た 時の 発 光波形 を観察 し ， 発 光寿命 の概算 を 行 っ た ．

3 . 結果， 及 び考察
3 - 1 . 構 造 ・ 組成分析

X 線回 折法 に よ る 解析結果 を Fig.2 に 示 す ． こ
こ で ， 20° 近辺 の ブ ロ ー ド な 回 折 ピ ー ク は ， 試料
の 保 持 に 用 い た ガ ラ ス 基板 の 回 折 で あ る . Fig.2 
に示 さ れ る 様 に ， CaGa2S4 に よ る 回 折 ピー ク が 現
れ， 作製 し た 結晶 が a 軸 方 向 の 配 向 性 を 持 ち ， 単

〉、

ロ

ロ

。

ー ド の 報告値 と ほ ぼ一致 し て い た ． 次 に ， EPMA � 
を用 い て 組成分析 を 行 い ， 組成比 の 決 定 を 行 っ た ． 口
組成比 は バル ク の 数点 を 測 定 し ， そ れ ら の 平均 か
ら 求 め た ． パノレ ク は Ca : Ga : S = 1 .  0 : 1 .  6 : 5 .  0 の
組成比 で構成 さ れ て お り ， CaGa2S4 本 来 の化学量
論比 的 組成( 1 : 2 : 4） よ り も ， Ga が やや 不 足 の 組
成 と な っ た ． こ れ は ， 過 剰 分 の G a が溶融 の 際 に
不 透 明 部 分や 石英 ア ン プノレ 自 身 に 取 り 込 ま れ て

結晶 で あ る 可能 性 が 高 い 事 が 示 さ れ た ． 得 ら れ た
ピー ク の 回 折角 度 よ り ， 格 子 定数 σ は JCPDS カ

し ま っ た 事が 原 因 と 考 え ら れ る ．
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Fig.2 .  XRD Pattern 

3 -2 . 光 学特性
定 常 光 励 起 時 の PL ス ペ ク ト ルp PLE ス ベ ク ト ノレ を Fig. 3 (a） に 示 す ． 励 起 光源 に は Xe ラ

ン プ と 分光器 に よ り 得 ら れ た 単色 光 を 用 い た ． ま た ， Fig.4 は Ce3＋の遷移過 程 を 配位座標 で、
表 し た も の で あ る . PL ス ペ ク ト ノレ（励 起波長 425 nm） ， 及 び PLE ス ペ ク ト ル（検 出 波長 470 nm) 
の測 定結果 よ り ， Fig.4 の A → B 1 (2 .92 eV, 425 m11) , A → B2 (3 .65 eV, 340 nm） 聞 の遷移 に
相 当 す る 2 つ の 励 起 帯 q β 及 ひ、 Fig.4 の C → D 1 (2 .43 eVラ 5 1 0 nm) , C → D2 (2 . 64 eVラ 470 nm) 
聞 の 遷移 に 相 当 す る 発光 帯 れ δ を 持つ 連続的 な 発 光 が 確認 さ れた ． こ れ ら の 事 か ら ， Ce3+
の 発 光 は A → B 1 (B2） → C → D 1 (D2） の様 な 経路 を 持 つ 4 準位系 の遷移構造 を 持 つ と い え
る ．

透過 ス ベ ク ト ノレ の 測 定結果 を Fig. 3 (b） に 示 す . 2 .92 e V ( 425 nm） を 中 心 と す る ， Fig .4 の A →
B 1 聞 の遷移 に 対応す る Ce3十の 吸 収 帯 X が観測 さ れた ． ま た ， 3 . 50 eV (3 54 nm）付近 よ り も 高
エ ネ ル ギ ー 側 で、 の 吸収 も 観測 さ れ た ． こ の 吸 収 は Fig .4 の A → B2 間 の遷移 に 対応す る 吸
収 と CaGa2S4 母体 の 吸収 に よ る も の で あ る と 考 え ら れ る ． そ れ以外 の 紫外 ・ 可視領域 に お
い て は透 過 特性 を 示 し て い た ． こ こ で CaGa2S4 の 屈 折率 を 2.3 と す る と ［4］ ， 片 面 当 り の反
射損 失 は約 0. 1 5 と な る ． 両面 の反射損失 を 考慮す る と 吸 収 帯以外 の 可視領域 に お け る 透過
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Fig.5 .  Shape of the luminescence 

(a) excitation source, (b) luminescence (at 470 nm) 

率 は 0.7 と な り ， 実験結果 と 一 致 し て い た ． 以 上
の 事 よ り ， 反射 を 考慮すれば作製 し た結 晶 は発 光
領 域 に お い て 優 れ た 透過性 を 示 す と い え る ．

発 光 の 減衰時 間 を 調べ る 為 ， Stilbene 42 0 色素 レ
ー ザー（発振波長 425 nm， パ ワ ー密度 7 MW/cm2 , 
繰 り 返 し周 波 数 1 0 Hz）の パノレス を 励起 光 源 に 用 い
て ， オ シ ロ ス コ ー プ で発光 の 波 形 を観察 し た ． 励
起 光（425 nm）及び発光（470 nm） の 波形 を Fig.5 に 示
す ． そ れぞれ の 波形 よ り 励起光 の パ ル ス 幡 町 は 1 4
nsec， 発光 の パル ス 幅 ら は 3 8 nsec と 読み 取 ら れた ．
更 に ， ＇［ = （て／ - 1/) 1 /2 と し て 補正 を行 っ た 結果， 発

光寿命 は 約 3 6 nsec と 見積 も ら れた ． こ の 値 は ， 過

2 .5  
λcx.c = 425 nm 

タ 2.0'-.._./ 
〉、....... · ;;; 1 . 5 ロQ) ....... . s 1 . 0 
co F『脚司bi) t万 0.5

2 .0 4 .0 6 .0 8 .0 
Excitation power density (MW/crn2) 

Fig. 6 .  Dependences of excitation power 

density on luminescence intensity 
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去の 報告例（40 nsec) [ 4］ と 概ね一致 し て い た ． 続 い て ， 励起パ ワ ー密 度 に 対す る 発 光 強度依
存性 を観察 し た ． そ の 結果 を Fig.6 に 示 す ． 発 光 強度 は ， 励起ノ々 ワ ー密 度 に対 し て 線形 に 変
化せず に 2 MW/cm2 辺 り か ら 飽和傾 向 を 示 し た ．

4. ま と め

本研究 で は溶融法 に よ り Ce九CaGa2S4 パノレ ク を 作製 し た ． そ の パノレ ク の 定常 光 励起 に よ
る PL ス ベ ク ト ル PLE ス ペ ク ト ル を 測 定 し た ． こ れ ら の 測 定結果 よ り ， 4ι5d 遷移 に よ る
2.43 ,  2 . 64 eV の 発 光 帯 ， 及 び 2 .92, 3 . 65 eV の励 起 帯 を 確認 し た ． ま た ， 透過 ス ペ ク ト ノレ を 測
定 し ， Ce3＋ に 起 因 す る 2.92 eV を 中 心 と す る 吸 収 帯 を確認す る と 同 時 に ， Ce3＋の 発 光 領 域 に
お い て は高 い透過 特性 を 示 す 事 が わ か っ た ． 更 に パ ル ス レ ー ザ ー を 用 い て 発 光 の 波 形 を観
測 し ， 発 光寿命 を 約 3 6 nsec と 見積 も っ た ． ま た ， 励 起 パ ワ ー密 度 に 対す る 発 光 強 度依存性
を 観 察 し た 結果 ， 発 光 は線形 に 変化せず に 飽和傾 向 を 示す こ と が わ か っ た ． 今 後 レ ー ザー
媒質 と し て の 可能性 を 検討す る に は ， 強励起試験 に よ る 光学利得 の 有 無 を 確認 す る 事が 重
要 と 考 え て い る ． ま た 3 パ ル ス 励 起 時 に 発 光 が 飽和 し た 理 由 に つ い て は ， 励 起 状 態 吸 収
(Excited State Absorption, ESA） を含 め た 発 光 の遷移過程 に お け る レー ト 方程式 の 解析 に よ り
検 証 を 行 う 予 定で あ る ．
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希土類添加 CaGa2S4 の ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン発光

Upconversion luminescence of rare-earth doped CaGa2S4 

長 岡 技術科学大学
浜野文雄， 田 中 久仁彦， 打木久雄

Fumio Hamano, Kunihiko Tanaka, Hisao Uchiki 
Nagaoka University of Technology 

Abstract Upconversion luminescence from Er3+ or Nd3+ doped CaGa2S4 was observed. 
From the Er3+ doped sample, four upconversion luminescence bands were observed at 3 85 ,  

4 4 2 4 4 4 1 0, 455  and 495 nm which were attributed to G 1 112→ I 1 s12 , H912→ 1 1 s12 , F s12→ 1 1 s12 and 
4G 1 1 12→41 1 312 , respectively. From the Nd3十 doped sample, five upconversion lumine scence 
bands were observed at 3 65 ,  3 90, 420, 440 and 4 80 nm which were attributed to 4D3;2→41912 ヲ
4D312→41 1 1 12 ヲ 4D3;2→41 1 312 , 2P3;2→41 1 312 and 4P312→4I 1 512, respectively. 

1 . は じ め に
近年 、 デー タ 記憶光学装置 、 カ ラ ー デ ィ ス プ レ イ 、 生物 医学の診断な ど へ の 応用 の

た め に 回 体 レ ー ザー の 短波長 化 が 求 め ら れ て い る 。
現在 、 国 体 レ ー ザ ー の 短波長化の方法 と し て は 、 希 土類 イ オ ン を 用 い た ア ッ プ コ ン

ノ く ー ジ ョ ン 発 光 が 最 も 効率的 な 方 法 の 候補で あ る と 報告 さ れ て い る 。 希土類添加 物 の
ホ ス ト 材料 と し て は ガ ラ ス や フ ッ 化物 が 知 ら れ て い る が 、 本研究 で は硫化 物 で あ る
CaGa2 S4 を 用 い た。 硫化物 は フ ォ ノ ンエ ネ ル ギ ー が低 い た め 、 励起 さ れ た 希 土類イ オ
ン が 熱 的 に 緩 和 す る 確 率 が 低 い と い う 特 長 を 持 っ て い る 。 ま た 、 こ こ で使 用 し た
CaGa2S4 は 広 い バ ン ド ギ ャ ッ フ。 （4.2 eV） を 持 っ て い る た め 、 紫外 ・ 可視域波長 （300
nm 以 上 ） で の 吸収 が 少 な い。

本研究 で は 、 レ ー ザ ー 発振 に使用 す る こ と を 目 的 と し て 、 溶融法 を用 い て 透 明 な 希
土類添 CaGa2S4 を 作製 し た。 こ の手法で作製 し た透 明 な Er 添加 CaGa2S4 と 、 固 相成長
法に よ っ て 作製 し た Er －添加 CaGa2品、 Nd 添加 CaGa2S4 か ら ア ッ プ コ ンパー ジ ョ ン発
光 を観測 し 、 そ の 特性 を 比較 し た。

2 . 実験方法
本実験 で は 800°C で作製 し た 固 相 成長 法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 お よ び Nd 添加

CaGa2S4 と 、 1 050°C で作製 し た溶融法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 の 3 つ サ ン フ。ノレ を 使用 し
た。

国 相 成長 法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 、 Nd 添加 CaGa2S4 の 作製 で は CaS 、 G a2 S3 の粉
末 を 1 : 1 に な る よ う に 混合 し 、 力日圧成型 、 真 空封入 し た も の を 800 °C で 24 時 間 国 相
成長 さ せ、 そ れ に Er の 添加 量が 0.5 mol% に な る よ う に Er2S3 を 、 Nd は 1 mol% に な る
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よ う に Nd2S3 を 加 え た。 そ の 後 、 再度混合 し 、 同様に 800℃ で 24 時間 固 相成長 さ せ て
希土類添加 CaGa2S4 を 作製 し た。

溶融法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 の 作製 で は CaS 、 Ga2S3 の粉末 を CaS:Ga2S4 =40 : 60 mol% 
の 割 合 で 、 そ れ に Er が 1 mol% に な る よ う に Er2S3 を 入れ混合 し た。 Ga2S3 は 融点 を 下
げ る フ ラ ッ ク ス と す る た め過剰 に 入れ た 。 そ の 後 、 原 料粉末 を 真 空封入 し 、 こ れ を
1 050℃ で 24 時間加熱 し 、 5°C/min で 900℃ ま で 下 げ、 そ の後 20℃／min で室温ま で 下 げ
た。 こ の と き 、 大 き さ 1 . 5 mm × 3 mm、 厚 さ 0. 1 mm の透明 な ノ くノレ ク を 得た。

溶融法で作製 し た Er 添加 CaGa2S4 の み X 線 回 折測 定 を行 い 、 そ の 後 、 分光 光度計
で、透過率測 定 を 行 っ た。

次 に PL 測 定 と ア ッ プ コ ン パ ー ジ ョ ン発 光 の 測 定 を 行 っ た。 サ ン フ。ル の 励 起 に は
Nd:YV04 レ ー ザ ー の SHG (532 nm） を 用 い た 。 励起強度 は 固相成長法で作製 し た Er
添加 CaGa2S4 の ベ レ ッ ト で は 0. 1 4 kW/cm2 、 Nd 添加 CaGa2S4 のぺ レ ッ ト と 溶融法 に よ
る Er 添加 CaGa2S4 の バ ル ク で は 1 .5 kW/cm2 と し た 。 ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン発光 は ダ
ブノレモ ノ ク ロ メ ー タ で分 光 後 、 光電子増倍管 を 用 い た 光子計数法 で測 定 し た 。

3 . 結果お よ び考 察
Fig. 1 に溶融法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 の X 線 回 折測 定 の 結果 を 示 す。 測 定結果 に 現

れ た ブ ロ ー ド な ピ ー ク は サ ン プノレ の 固 定 に使用 し た 石英 ガ ラ ス の ピー ク で あ る 。 測 定
さ れた ピー ク か ら 結晶 は配 向 し て お り 、 作製 さ れた サ ン フ。ノレは単結晶 も し く は そ れ に
近 い も の で あ る こ と が 分 か つ た。

Fig .  2 に溶融法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 の透過 率 測 定 の 結果 を 示す。 3 70 nm 付 近 の 信
号 の 急激 な 変化 は測 定装 置 の 光源 の 切 り 替 え に よ る も の で あ る 。 測 定結果か ら 3 00 nm
以 下 で ホ ス ト 材料 の CaGa2S4 の 吸収 が 見 ら れた 。 500～650 nm で は わず か に 吸収 の 変
化 が 確認 さ れた が こ れ は Er3＋ に よ る 吸収 の 可能性 も 合 め 現在 、 解析 中 で あ る 。
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Wavelength (nm) 

Fig .2 Transmittance of Er3+ :CaGa2S4 
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圏不日成長 法 と 溶融法 に よ る Er 添加 CaGa2S4 の PL を Fig. 3 に 、 ア ッ プ コ ンバ ー ジ ョ
ン発 光 の ス ペ ク ト ル を Fig.4 に示す。 532 nm で励起 し た と き 、 因 不自 成長 法 、 溶高虫法で
作製 し た そ れぞれの サ ン フ。ノレか ら 発 光 帯 A(3 85 nm） 、 B (4 1 0 nm）、 C(455 nm） 、 D(495 nm) 
が 観測 さ れた。 発 光帯 A 及 び B で は 、 比較的 強 い ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン発光 が観測
さ れた。 こ れ ら の 発 光 帯 は 4G1 1 12→41 1 5/2 、 2H912→41 1 5/2 、 4Fs12→41 1 5/2 、 4G 1 1 12→41 1 3/2 問遷移
に よ る と 考 え ら れ る 。 Fig. 5 に Er3＋イ オ ン の エ ネ ノレ ギ ー 準位 図 を示す。
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固 相 成長法で作製 し たぺ レ ッ ト と
溶融法で 作製 し た 透 明 な バ ル ク は励
起光密 度 が違 う た め 発 光 強 度 の 直接
的 な 比較 は で き な い が 、 両 サ ン プル
と も 同 じ 波 長 帯 （A,B,C ,D） で ア ッ プ
コ ンパ ー ジ ョ ン発 光 が観測 さ れ た。
Nd 添加 CaGa2S4 の PL を Fig . 6 に 、
ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン発 光 の ス ペ ク
ト ル を Fig .7 に示す。 Nd 添加 CaGa2S4

は Er 添加 に 比 べ弱 し ＼ が ア ッ プ コ ン
ノ く ー ジ ョ ン 発 光 が 観 測 さ れ た 。 Nd
添加 CaGa2S4 の バノレ ク か ら は 発 光 帯
E(365 nm） 、 F(390 nm） 、 G (420 nm） 、
H(440 nm） 、 1(480 nm） が観測 さ れた。
こ れ ら の 発 光 帯 は 4D3;2→419;2 、 4D3112
→41 1 1 12 、 4D312→41 1 3 /2 、 2P3;2→41 1 3/2 、 2P3;2

→41 1 5/2 間遷移 に よ る と 考 え ら れ る 。 Fig. 8 に Nd3＋イ オ ン の エ ネ ル ギー 準位 図 を 示す。
Er3＋及 び Nd3＋の 発 光 は 4f-4f 聞 の遷移 に 起 因 し て い る 。 そ の た め 、 鋭い ピー ク の ア ッ
プ コ ンパー ジ ョ ン発光 が観測 さ れた。
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4 . ま と め
励 起 波 長 に 532 nm を使用 し 、 固 相 成長 で 作製 し た Er 添加 CaGa2S4 、 Nd 添加 CaGa2S4
の ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン 発 光 を観測 し た。 Er 添加 CaGa2S4 で は発 光 帯 A (3 85  nm） 、 B

(4 1 0  nrn） が 発 光 帯 C (455 nm） 、 D (495 nm） に 比 べて 強 く 観測 さ れ た。 Nd 添加 CaGむら
で は 3 90 11111 帯 で ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン発光 が観測 さ れた。 同サ ン フ。ノレ を 比較す る と
Er 添加 で は Nd 添加 と 比べ比較 的 強 い発 光 を 持 っ て い る こ と が 分 か つ た。 ま た 、 溶融
法で 作製 し た透 明 な Er 添加 の サ ン プノレで も 固 相成長法で作製 し た サ ン プル と 同 じ波
長 で の ア ッ プ コ ンパ ー ジ ョ ン 発 光 を観測 し た。 サ ン フ。ルの厚 さ が 0 . 1 mm と 薄 いた め
発 光 強度 は 回 相 成長 法 に 比べ て 弱 か っ た。 ま た 、 ア ッ プ コ ンバー ジ ョ ン発 光 の 測 定結
果 を 用 い て Er 添加 CaGa2S4 と Nd 添加 CaGむら の 準位間遷移 の 同 定 を 行 っ た 。

参考文献
1 )Fuxi Gan,  J i e  Wangう Yihong Chen, J .  Non-Cryst. So lid 2 13&214 ( 1 997) 26 1 .  
2)B .G. Wyboume, J. Chem. Phys . 3 2  ( 1 960) 6 39 .  
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CBD 法で諒裂した CIGS対易富也ZnS バ ッ フ ァ層の結晶｜、生におけるアニ＇－－）レ効果
Effect of annealing on the crystallinity of ZnS thin films for CIGS七ased solar cell s  

prepared by  chemical bath deposition method 

東京理科大学 ・ 工学部 1 ・ 理工学部 2 、 筑波大学物理工学系
作埜 秀一 ＼ 中 西 久幸 人 秩父 重 英 3 、 安藤 静敏 1

*H.Sakuno 1 ,  H.Nakanishi2 , S .F.Chichibu3 and S .Ando 1 
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."Department of Electrical Engineering, Faculty of Science & Technology, 
Tokyo University of Science .  
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Abstract We prepared ZnS thin films by the chemical bath deposition method(CBD) 
method. The as-deposition films of ZnS were annealed at 1 50 う 200, 250 and 3 00°C for lh in 
N2 and N2+H2( 1 0%) in order to improve the crystallinity. From the results of X町ray diffraction 
patterns, the intensity of the diffraction peaks form ( 1 1 1 ) and ( 1 03)  of cubic-ZnS increased by 
annealing. In particular, it can be seen that ZnS thin film annealed in N2+H2( 1 0%) showed 
increase of dif丘action peak conspicuously. ZnS thin fi lms prepared by CBD improved 
crysta l linity by anneal . Especial ly, we concluded that anneal in the mixed I-h gas was useful 
for improvement of crystallinity of ZnS thin films prepared by CBD. 

l は じ め に
CBD 法 で 作製 さ れ た CdS 薄膜 は 、 CIGS 薄膜太 陽電池バ ッ フ ァ 層 と し て 用 い ら れて

い る 。 現在、 CIGS 薄膜太陽電池の効率は既 に 1 9 % に 達 し て い る が、 更 な る 高効率化
を 目 指 す た め、 CBD 法 に よ る ZnS パ ッ プ ア 層作製 の研究が数多 く 行 わ れて い る 。 ま
た 、 ZnS バ ッ フ ァ 層 を 使用 し た CIGS 薄膜太陽電池は環境 に 優 し い 電池材料 と し て も
期待 さ れて い る 。 し か し な が ら 、 CBD 法 で 作製 し た ZnS 薄膜 に は ZnO や Zn(OH)2 を
含有 し て い る こ と が報告 さ れ て お り 、 そ れ ら が電 池 の 高効率化 を 妨 げ る 要 因 と し て 考
え ら れ て い る ［ 1 ス］ 。 そ こ で 我 々 は 次 の段階 と し て 、 CBD 法 で 作製 さ れた ZnS 薄膜 に
対 し 、 1 50 °C ～3 00。C 、 N2 及 び、 N2+H2 ( 1 0 % ） を 用 い て ア ニ ール処理 を 施 す こ と に よ り 、
結品性 の 改善 を 試 み た 。

2. 実験方 法
( 1 ）浸漬実験 本実験で は、 ZnS 薄膜 の Zn/S 比 と 膜厚 に 関 す る 浸漬時間 と そ れ に 続 く
ア ニ ー ル の効果 に つ い て 検討 を 行 っ た 。 ま ず は じ め に 、 Zn 源で あ る Znh と 、 溶液の
ア ル カ リ 性保持、 （NI-b)2CS の 分解試薬で あ る NH3 の 混合溶液 を 、 各 々 0 . 2叱 0 . 6M の 濃
度で 200ml を 調製 し た 後、 80°C に 昇温。 そ の 後、 S 源で あ る 0 .6 M (NH2)2CS を 投入 し 、
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浸漬開始 と し た 。 成長時 間 は 20、 40 分 及 び 60 分、 成長温度 は 80。C を 保持 し た 。 基板
は 石 英 ガ ラ ス （ 1 3 × 1 3 × 0 .5nun 3 ） を 用 い た 。 基板洗浄は 、 硝酸で エ ッ チ ン グ、 イ オ
ン 交換水 で 洗浄後、 C2HsOH、 （CH3)CO の 順で、 脱脂 を 行 っ た 。 洗浄時 間 は各 1 0 分 間 、
洗浄 中 は超音波洗浄器 を 用 い た 。 反応容器は water bath に 浸漬 し 、 更 に NH3 の蒸発 防
止 と 保温性 を 維持 す る 目 的で 、 セ パ ラ ブル フ ラ ス コ を 使用 し た 。

(2） ア ニ ー ル実験 成長終 了後、 ZnS 薄膜は 、 イ オ ン 交換水、 C2HsOH、 （CH3 )CO、
の Jll買で 洗浄後、 乾燥斉u を 含む デ シ ケ ー タ ー 内 で 乾燥 し た 。 そ の後、 N2 ま た は N2+H2

( 1 0 % ） 気流下 で ア ニー ル を 施 し た 。 ガ ス 流量 は 500ml/min、 ア ニ ー ル 時 聞 は 1 時
間 と し た 。 薄膜の 結晶性 は XRD (X'part MRD, PANalytical ） で 評価 し た 。 化 学組成比
及 び表 面 モ フ ォ ロ ジ ー は EDX、 SEM (JSM-5200,  JED-200 l ,JEOL ） . に よ り 分析 し た 。 ま
た 透過率 は UV ス ペ ク ト ロ メ ー タ ー（UV-3 1 00, Shimadzu） . 、 膜厚 は段差計（Dektak II A, 
ULVAC） を 用 い て 測定 し た 。

3 . 結果及 び考察
本実験 に お け る 成膜速度 は、 約 8 ～ l Onm/min で あ り 、 こ の条件下 で as-depo 膜 を

作製 し た 。 そ の後 ア ニ ール処理 を 施 し 、 以 下 の 結果 を 得 た 。
Fig. 1 及 び Fig. 2 は そ れ ぞ れ、 N2、 N2 + H2( l 0%） ア ニ ール処理前後の XRD 測 定 の 結

果 を 示 し て い る 。 As-depo 膜の膜厚 は 各 々 約 1 50nm で あ る 。 ア ニ ール処理後、 回 折 ピ
ー ク に 変化 は 認 め ら れ な か っ た 。 Fig . 3 及 び Fig4 は 上 記 の XRD 回折 ピ ー ク に 対応 し
た 透過率 ス ペ ク ト ル を 示 し て い る o N 十 日2( 1 0%） ア ニ ー ル 後 の ス ペ ク ト ル は 、 長波長
領域で 僅 か な 増加 を 示 し た が、 顕 著 な 変 化 は 認 め ら れ な か っ た 。
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Fig. 1 .  XRD patterns of ZnS films deposited 

at 80°C and N2 annealed at 200, 250  

and 300。C
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こ の た め、 結品性 の 良好 な as-depo 膜の作製 を 試み 、 膜厚が約 400nm 程度 の試料 を 用
い て ア ニ ール効果 を 検討 し た 。

fjg .5 は 1 5 0°C 、 N2 + H2( 1 0%）で、 の XRD 回 折 ピ ー ク を 示 し て い る 。 As-depo 膜は a == 

29°付近 に Zinc Blend 及 び Wiirtzite 構造 に 対応 す る (1 1 1 ） 、 （002）の ピ ー ク が 明 瞭 に 示 さ
れて い る こ と が確認 さ れ た 。

（的認刊誌戸
ザ zinc b lとnd(! l l )!'.vuぱzite(002)

..;,O ·:;.,.,.· 

l!- I詰〉点的口。、｝口一

ue

 

o
d

 

A4F
i、iA

 

可1nv

 

凡V
JUU
3
比一れH一ぷ1h

一
D
AV 《フM

cm｝一
芯戸dh
Q

50 60 
2 f) (d足。

Fig. 5 .  XRD patterns of ZnS films deposited 

at 80°C and and N2 十 日2 annealed 

at 1 50°C 

ハリハリ

� 80 
（ み＼

、町、、．，，ノ

� 60 ロcj 
8 40 
[/) ロcぢ平司ド 20

as dpos i ted 

Hz annealed ( l 5.0℃） 

0 
200 400 600  800 

Wavelength (nm) 
Fig. 6. Transmittance spectra for as deposited 

at 80°C and N1 十 H2 annealed at 1 50°C 

- 5 1 -



ま た 、 ア ニ ー ル処理後、 僅 か で は あ る が ピ ー ク 強度 の 増 加 が認め ら れ た 。 し か し な が
ら Zinc Blend 及 び Wurtzite 構造 の格子定数が接近 し て い る た め、 同定 ま で は 至 ら な か
っ た 。 ま た ア ニール処理後 の 透過率 は 1 50mn 膜厚 と 比較 し て 著 し く 減 少 し て い る こ と
が 示 さ れ た 。

Fig. 7 (a）は as-depo 膜（400mn）、 Fig. 7(b）は N2 十 日2( 1 0%）で ア ニ ール処理 を 施 し た 薄膜
の SEM 写真 を 示 し て い る 。 こ れ よ り 粒子 サ イ ズが約 200～300nm で あ る こ と 、 ま た 、
ア ニ ール後、 グ レ イ ン イじ が促進 さ れ る一方 で 、 表面 に ク ラ ッ ク を 生 じ て い る こ と が見
い 出 さ れ た 。 こ れ ら は N2 十 日2 中 ． の H2 と 、 膜 内 の ダ ン グ リ ン グボ ン ド と の相互イ乍用 と
で あ る と 考 え ら れ る 。

Fig. 7 .  The surface morphology of  ZnS films as­
deposited( a) and annealed N2 + H2 for l h at 250°C (b ) .  

4 . 結論
本実験 に お い て 、 CBD 法 を 用 い て 作成

し た ZnS 薄膜 は 、 400nm の 膜厚 で 結 品性
の 良 好 な 膜 が得 ら れ る こ と が XRD 測定
よ り 確認 さ れ た 。 し か し な が ら ア ニ ール
処理後 に お け る 回折 ピ ー ク は 、 顕著 な 変
化 を 示 め さ な か っ た 。 ま た 、 透過率 は N2、
N2 十 H2( 1 0%） ア ニ ー ル処 理 に お い て 顕著
な相違 は 認 め ら れ な か っ た 。 し か し な が
ら 表面 モ フ ォ ロ ジーの観察か ら 、 as-depo
膜の ZnS 粒子 が 、 Nz + H2( 1 0%） ア ニ ー ル
処理 に 伴 っ て グ レ イ ン 化 が促進 さ れ て い
る こ と が 明 ら か と な っ た 。 こ れ ら は H2
が ア ニ ール効果 に 対 し 、 重 要 な 役割 を 演
じ て い る と 推測 さ れた 。
[ l ]T.Nakata,et, al . , Solar Energy Mater. Solar 
Cells. 67 (200 1 )  255 .  
[2] J .  Vidal et， αl. , Thin Solid  Films 419  

(2002) 1 1 8 . 
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パルス 電着法 に よ る CuinSe2/Mo/glass 薄膜の作製

Preparation of CuinSe2/Mo/glass Thin Films by Pulsed-Plated Electrodeposition 

東京理科大学 工学部 電気工学科 遠藤研究室
魚屋皇作 遠藤三郎

Abstract CuinSe2(CIS) thin films were prepared on Mo-coated glass by pulsed 
electrodeposition from aqueous solution containing CuChヲ InCh, Se02 and HCI with the pH 
adjusted to 1 . 7 at room temperature for 30 minutes and after that annealed these fi lms at 
400。C under N2 Flow. The films characterized by SEM, EPMA, surface profiler and X-ray 
diffractometer. We tried to establish the growth condition in order to obtain good quality CIS 
thin films . 

1 . は じ め に
CuinSe2 は 次世代薄膜太 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 。
作製手段 と し て は 、 低 コ ス ト 、 大 面積化 が容易、 室温で の堆積 が 可能 と い っ た 利 点、

を 持 つ 、 電着法 を 使用 し た 。 現在、 多 く の 二 元化合物や、 三元化合物が電着法 に よ り
作製 さ れて い る 。 よ り 良質 で 、 平 滑な 面 を 得 る 膜 を 作製 す る た め、 印加電圧 を パ ルス
状 に し た パ ル ス 電着法 を 用 い る 。

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、 CuI11 Se2 に対
し て 低 い 抵抗率 と 、 オ ー ム 性接触 を 示 す Mo を 使用 す る ［ l ］ 。 近年、 Mo は高効率太陽
電池 の 裏面電極 と し て よ く 用 い ら れて い る 。

パ ル ス 電着法 に よ る CuinSe2 薄膜 の 作製 が 可能で あ る こ と は確認で き て い る が問、
Mo 基板上 に お い て の作製 を 考 え 、 バ ッ フ ァ 層 と の接触 を 考慮、 に 入 れ、 で き る か ぎ り
良 質 で 平滑な 面 を 作製 す る こ と が必要 と さ れ る 。

2 . 実験方法

電着法 で 使用 す る 電解液 の 原料 と し て は O. l M CuCh, O . l M  InCb, O . l M  Se02 を 用 い 、
Cu 源、 In 源、 Se 源 の 比 を そ れ ぞ れ 4:5 : 1 0 [ml］ 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 3 cm、
と し た 。 参照電極 と し て は飽和 甘 口 電極（SCE） を 用 い 、 カ ソ ー ド 電位お よ びパ ル ス 波
形 を ポ テ ン シ ョ ン ス タ ッ ト に よ り 制御 し た 。 浴の 液温は 25°C（室温）、 pH を 1 .7 に 調整
し成膜 中 は撹持 を 行 わ ず、 電着 時 間 を 30 分 間 と し 、 印加す る パ ル ス 方形波 を 決定 す
る 条件 と し て パ ル ス 周期 T は 3 [ms］ 、 印加電圧 は － 0.7 [V vs SCE］ で 固定 し た 。
テ イ ーサ イ ク ル 0 は

ユ一ア

on-time 
Duty cycle 8 = × 1 00  

on-time 十 off-time
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の よ う に定義 し 、 パ ル ス 波形 を 決定 し
た 。
以 上 の 条件で as-deposited 膜の作製 を
行 い 、 N1 flow 中 で あ る 条件で 400℃
ま で 基板温度 を 上昇 さ せ、 そ の 温度 で
30 分 間保持 し 、 3 °C/min で 室温 ま で 冷
ま す こ と に よ っ て ア ニ ー ル し 、
CuinSe2 薄膜の 結晶化 を 行 っ た 。

今 回 は で き た 膜 の 表 面 を 最適 化 さ
せ る 条件 を 見 つ け る た め、 デ、 ユ ー テ ィ
ー サ イ ク ル θ を 1 0%～1 00% で 、 ア ニ － Fig. l Experimental appara加s for depositing 
ル の 立 ち 上 げ 温 度 を 3 °C /min～ 1 5  °C CuinSe2 thin films. P: potentiostat I galvanostat, 
/min で 変 化 さ せ 、 そ れ ぞ れ の構造評 E: saturated calomel electrode C :  cathode A: 
価 を 行 っ た 。 anode, S :  solution. 

c 
s 

3 . 結果お よ び考察
3 . 1 デ、 ユ ー テ イ ー サ イ ク ル θ に よ る 影響

図 2、 図 3 に ア ニ ール後 の 組成 変化 と X 線 回 折結果 を 示 す 。 こ れ ら の 結果 を 見 る と
θ が 1 0%以上で あ れば組成 比 は 化 学量論比 と な り 、 結晶性 も 申 し 分 な い 。 θ ＝＝ 1 0%で
は電着目寺 聞 が短 す ぎ て As-depo 時 の 元素 の付着が悪 く な っ て い る 。 表面状態 を 分析 す
る と SEM 像 と 膜の粗 さ か ら θ ＝＝ 3 3 %の条件が 最 も 良 い 表面状態で あ る と 言 え る 。 で
き た 膜 の 平均粗 さ 、 膜厚 の 関係 を 表 l に 示 す。 加 え て こ の 表 か ら θ と 膜圧 の 関係 が比
例 関係 で あ る こ と と デ、 ユ ー テ ィ ー サ イ ク ル の定義か ら 、 膜厚 は電着時間 に よ っ て 制御
で き る こ と わ か る 。 し か し こ の 3 3%の膜 を SEM 像、 で 観 察 す る と 、 球状 の物質 と ひ び
割 れ の 存在 が見受 け ら れ る 。 こ の 問題点 を 改善 す る た め ア ニール時の条件 を 変 え て 実
験す る こ と に す る 。

4 
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…P 雌 Cu/In(As-depo)
4 ・ Se/Metal(As-depo)
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＼ 一一一一一 ←に一一一一一 一一一一一一一 ←
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� 
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Fig .2 Relation between duty cycle 8 
and chemical composition of the films. 
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Fig. 3 The XRD patterns of CuinSe2 thin 
films prepare at various duty cycles . 
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Table . 1  The film thickness and roughness of CuinSe2 thin fi lms prepare at 
various duty cycle. 

Duty cycle 8 [%] Film thickness [ µ m] Film roughness [nm] 

1 0  0 .339 一

33  0.939 43.5 

50 1 .303 78.5 

1 00 2 .722 261 .8  

3 . 2  ア ニ ー ル 立 ち 上 げ温度 に よ る 変化
ま ず、 膜 表 面 に 存在 す る 球状 の 物質 を 明 ら か に す る た め に 面分析 を 行 っ た と こ ろ 、

組成は膜 と 同 じ と な り 、 電着時 に 一度膜か ら は がれた も の が再ぴ球状 と な っ て 日莫 に 堆
積 し た も の だ と 考 え ら れ る 。 膜表面 の 問題点 を 克服す る た め ア ニ ール の 立 ち 上 げ温度
の 変化 に よ っ て 改善 を 試み た 。 そ の 結果、 組成、 結晶性、 膜 の 粗 さ と も に 変化 な く 、
膜 の 表 面 に 関 し て は温度勾 配 を 上 げ る ご と に 球状 の 物質が若干減少 す る に と ど ま り 、
ひ び割 れの 改善 は 見 ら れな か っ た 。 図 6 に ア ニ ール立 ち 上 げ温度 3 °C/rnin、 5 °C/min、
I 0°C/min、 l 5 °C/min の膜の 表面の SEM 像 と 、 l 0°C/min の膜の 断面図 を 示 す 。

(a)3 °C/min 

( c) 1 0°C/min 

(b )5 °C/min 

( d) 1 5 °C/min 

Fig . 5 SEM images of surface of the CIS fi lms prepared at (a)3 °C/min, (b ) 5°C/ininヲ
( c) 1 0°C/inin and ( d) l 5 °C/min ris ing temperature rates of annealing. 
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4. 結論

今 回 の 報告 に お い て CuI11Se2 薄膜 を Mo 基板上 に お い て パ ル ス 電着法 に よ り 堆ネ棄 さ せ、
そ の as-deposited 膜 を ア ニ ール す る こ と に よ り CuI11Se2 の 結晶化 を 確認で き た 。 ノ りレ ス
電着 に す る こ と で 表 面 状 態 が 電解研磨 に よ っ て 膜表 面 を 均 一 に さ せ る こ と も 百在 認 で
き た が、 デ、 ユ ー テ ィ ー サ イ ク ル θ を 変イじ さ せ た 場合、 33%で 最 も 表面状態 が 良 い 膜 が
確認で き る 。 加 え て 電着 時間 に よ っ て 膜厚 を 制御 で き る こ と が わ か っ た 。

し か し 、 こ の条件で 作製 し た 膜 は球状の物質や ひ び割 れな ど の 問題点 が あ り ＼ ア ニ
ー ル 時 の温度勾配 を 変化 さ せ て も 若干の改善は見 ら れ た も の の 、 更 な る 改良 が必要だ
と 思わ れ る 。
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電子線照射 に よ る CuinS2 の低エ ネ ルギー領域
PL ス ペ ク ト ルへの影響

Influence of electron radiation on PL spectra of  CuinS2 in  low energy region 

大阪府大院  工、  原研高崎研＊
三好芳洋、 阿部賢一郎、  芦 田 淳 、 脇 田 和樹、 大 島 武 ＼ 森下憲雄＼ 神谷富裕本

Y. Miyoshi, K. Abe, A. Ashida, K. Wakita, T. Ohshima* , N. Morishita* ,  T. Kamiyギ
Osaka Prefecture Univ. J AERI Takasaki* 

Abstract The effects of  electron radiation on CuinS2 s ingle-crystals grown by the 
traveling heater method have been examined by photoluminescence (PL) measurement. 
We have found that electron irradiation leads to a decrease of emission intensities for 
bound excitons and donor-acceptor pair transitjons, and an increase of  emission 
intensities and appearance of structures for deep PL band. Investigating the temperature 
dependence of PL spectraラ an act ivation energy of some peaks have been obtained. 

1. は じ め に
未来 の ク リ ー ン エ ネ ル ギー と し て 注 目 さ れて い る 宇宙太 陽発 電 は実 用 化 を 目

指 し て 研究 が 進 め ら れて い る 。 従来、 衛星用 発電 に は シ リ コ ン 太 陽電池が 用 い
ら れて き た が、 宇宙空 間 に お け る 放射 線 に よ り 劣化速度 が大 き い と い う 欠点、 が
あ る 。 一方、 CIS ( CulnSe2 ） 系 薄膜太陽電池は耐放射線特性 に 優 れて お り 、 ま
た 軽量 で あ る こ と か ら 宇 宙用 太陽 電池 と し て 有望で あ る が、 CIS 系材料の放射線
照 射 に よ る 結 品 性 劣 化 に 関 す る 研 究 は ほ と ん ど な さ れ て い な い 。 本研究 で は
CuinSe2 に 比 べ 無 毒性 で あ り 太 陽 光 に 対 し て 最 適 な バ ン ド ギ ャ ッ プ を 有 す る
CuinS2 バル ク 単結晶 を 用 い 、 電子線照射 に よ る CulnS2 結品 内 の 欠陥 生成 に つ い
て 調べ る た め に フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （PL）測定 を 行 っ た 。

2. 実験

図 l に PL 測定系 を 示 す 。
測定試料は THM 法 に よ っ て
作製 し た CuinS2 バ ル ク 単 結
品 を 用 い た 。 電子線照射量（3
MeV） は 5x l 0 1 6 ～ 5x l 0 1 7 /cm2

と し た 。 PL 測 定 の 励起 光 源
に は Ti : sapphire レ ー ザー （ 励
起波長 ： 766 nm） を 用 い 、 測
定温度 は 1 0 ～ 2 8 0  K で あ る 。 Sample 
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3. 結果 と 考察

3-1 . PL ス ペ ク ト ノレ

図 2 に as-grown お よ び電
子 線 照 射 し た 結 品 （ 照 射
量 ： l x l 0 1 7 /cm2） の PL ス ペ ク
ト ル を 示 す 。 電子線照射 に
よ り 自 由 励起 子 （ EA: 1 . 5 3 5  
eV ） お よ び 束 縛 励 起 子

( Ex1 : 1 . 5 30  e V, Ex2 : 1 . 525  
eV） の発光強度 は 1 /3 0 に 、
ま た ド ナ ー － ア ク セ プ タ

(D-A） 対発 光 （ 1 . 3 0～ 1 .44
eV） の 強度は約 1/3 に 減少
し た 。 一 方 、 低エ ネ ル ギ ー
領域（0.73 ～ 1 .20 eV）で は 、 電
子線照射 に よ り 幾 つ も ピ ー
ク が 重 な っ た ブ ロ ー ド で 強
い 発光 を 観測 し た o as-grown
結 晶 に お い て も こ の 領 域 で
約 1 /40 と 強度 は低 い が類似
し た 発 光 を 観測 し て い る 。
低 エ ネ ル ギ ー領 域 の 発 光 の
増 大 は 電子線照射 に よ り 生
成 し た 結 晶 内 の 欠 陥 に よ る
と 考 え ら れ る 。

次 に 電子 線 の 各照 射 量 と 、
観 測 さ れ た PL ス ペ ク ト ル
の 主 な ピ ー ク の 発 光 強度 と
の 関係 を 図 3 に 示 す 。 電子
線 の 照射 量 の 増 加 に つ れ て
低 エ ネ ル ギー領 域 に お け る

，，..・、、...... Electron fluence T × 1 017 /cm2 E,2 

Cコ
心』
の）
弘一｝一
の
己
ω一←
己

0.80 1 . 00 1 . 20 1 ”40 1 . 52 1 . 54 
Photon energ y ( eV) 

図 2. as-grown お よ び電子線照射 CulnS2 の PL ス ペ ク ト ル
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• 
1 0・2 u 

E l ect ron fl uence (le吟 ［×1 0 1 7]

図 3 . 電子線照射量 と PL 発光強度 の 関係

ピ ー ク （0 . 874 eV） の 発 光 強度 が増大す る の に 対 し 、 高 エ ネ ル ギ ー領域 に お け る ピ
ー ク （Ex2 : 1 . 525 e Vう D句A pair: 1 .44 e V）は発光強度 が減衰 し て い る 。 こ れ ら の こ と か
ら 、 各 ピ ー ク の 発 光強度 の 増 減 は 、 電子線 の 照射 量 に 依存 し て 変化 し て い る こ
と が わ か る 。
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3・2. PL ス ペ ク ト ルの 温度依存性

図 4 に 0 .75 eV か ら 1 .5 eV の エ ネ
ル ギー領域 に お け る PL ス ペ ク ト ル
（電子線照射量 ： l x l 0 1 7 /cm2）の温度
依存性 （ 1 0～280 K） を 示 す。 D-A
対発光 は温度 が 1 0 K か ら SO K ま で
上 昇 す る と 急速 に が発光強度 が減
少 し 1 00 K で は 完全 に 消 滅 す る 。 一
方 、 深 い P L バ ン ド 領域の発光 で は
低温で 見 ら れ る ブ ロ ー ド な 発光 に
重畳 し た 小 さ な ピ ー ク は温度 が上
昇 す る と 観測 さ れ な く な り 、 280 K 
で は 0 . 8 74 eV の 鋭い ピ ー ク と 0 . 9 5
eV の ブ ロ ー ド な ピ ー ク が残 る 。 ま
た 温度 に よ る ピ ー ク 位置 の 変化 は
ほ と ん ど な く 、 再結合過程 に 伝 導帯
や価電子帯は含 ま れ な い こ と が わ
か る 。

3-3. 深い PL バ ン ド領域 の 波形分離

各温度 に お け る PL ス ペ ク ト ル
（電子線照射量 ： l x l 0 1 7 /cm2） を ガ ウ
ス 関 数 に よ っ て 波形分離 を 行 い 、
深 い PL バ ン ド 領域 に つ い て 検討
を 行 っ た 。 1 0 K に お け る PL ス ペ
ク ト ル を 図 5 に 示 す 。 ま た 比較 の
た め に as-grown 結 晶 の PL ス ペ ク
ト ル を 図 6 に 示 す 。 2 つ の ス ペ ク
ト ル を 比較 す る と 、 深 い PL バ ン ド

領 域 に お い て 、 電子線照射結晶 の
ス ペ ク ト ル で は as-grown 結品 の場
合現れ な い 幾 つ か の ピ ー ク （ 矢 印 ）
を 観測 し た 。 こ れ ら の ピ ー ク は 電
子線照射 に よ っ て 生 じ た 欠 陥 が起
源で あ る と 考 え ら れ る 。

PL ス ペ ク ト ル （ 電 子 線 照 射

（ZCコ ．心」句）

Electron fluence 2 × 1 0 1 7  /cm2 

＼ハザ一ωCむ】C

×9 280K 
0 . 80 1 . 00 1 . 20 1 .40 

Photon energy ( eV) 
図 4. 電子線照射 CuinS2 の 温度依存性
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図 5 . 波形分離 し た PL ス ペ ク ト ル
（ 電子線照射結 晶 ）
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図 6. 波形分離 し た PL ス ペ ク ト ル
( as-grown ) 
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量 ： l x 1 0 1 7 /cm2） を 分離 し た 各 ピ ー ク
の エ ネ ル ギ 一位置 と 温度 と の 関係 を
図 7 に 示 す 。 各 ピ ー ク の エ ネ ル ギ ー
位置は温度 の 変化 に よ っ て ほ と ん ど
変 化 し て い な い こ と がわ か る 。

町司弘司－....

3-4. 活性化エネ ル ギ ー
電 子 線 照 射 結 晶 （ 照 射 量 ： l x l 0 1 7

/cm2 ） の PL ス ペ ク ト ル を 波形分離 し
て 得 た 幾 つ か の ピ ー ク の 内 、
as-grown の 場 合 と 共 通 な ピ ー ク の 面
積強度 と 温度 と の 関係 を 図 8、 ま た 電子線照射 に よ っ て 新 た に 生 成 さ れ た ピ ー ク
の 面積強度 と 温度 と の 関係 を 図 9 に 示 す 。 そ れ ぞ れ の ピ ー ク に お け る 活性イ七エ
ネ ル ギ ー の値 は 共通な ピ ー ク で あ る 0 . 83eV-peak お よ び 0 . 876eV-peak で は そ れ
ぞ れ 76 meV お よ び 3 3 meV で あ る 。 ま た 電子線照射 に よ っ て 新 た に 生成 さ れた
ピ ー ク で の値 は 0.922-pealく お よ び 0.953eV-peak 共 に 0.07～0.09 v 程度で あ る 。
電子線照射 に よ り 現れ た ピ ー ク の 活性化 エ ネ ル ギ ー は as-grown の 場合 と 共通な
ピ ー ク と 比べ 大 き い こ と が わ か っ た 。 今後 さ ら に こ れ ら の 欠 陥 の起源 に つ い て
検討 を 行 う 。

300 

電子線照射結晶 の PL ス ペ ク ト ル に お け る 各
ピ ー ク の エ ネ ル ギ 一 位置 と 温度 と の 関係
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図 9.

4 . 結論
THM 法 に よ り 作製 し た CuinS2 単結品 に 電子線 を 照射 し 、 そ の PL ス ペ ク ト ル

を 測定 す る こ と に よ り 、 電子線照射 に よ る 影 響 に つ い て 検討 を 行 っ た 。 電 子線
照射 に よ り 励起子、 D-A 対遷移 の 発光強度 が減少 し 、 深 い PL バ ン ド 領域 に お い
て は発 光 の増大お よ び新 た な 構造 の 出現 を 確認 し た 。 ま た PL ス ペ ク ト ル の 温度
依存性 に よ り 各 ピ ー ク の 活性化 エ ネ ル ギー を 求 め た 。
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CuinS2 自 由 励起子発光減衰 の励起繰 り 返 し 周 波数依存性

Excitaion-repetition-rate dependency of emission decay of free excitons in CuinS 2 

大阪府立大学大学院 工学研究科 電子物理工学分野
大西隆士　胡舸　安福孝治　脇田和樹
T. Onishi, G. Hu, K.  Yasufuku, and K. Wakita 

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

Abstract The relaxation process of excited free excitons have been 
investigated using the time-resolved PL measurement with the excitation system 
of variぬle pulse interval . It is found that values of the time-constant on the fast 
component of the free exciton emiss ion which associated with free exciton 
relaxation, increase with decreasing pulse interval . The relaxation state of A free 
excitons is also discussed . 

1 . は じ め に

我 々 は こ れ ま で、 CuinS2 の A 自 由 励起子（EA）発光減衰 を 観測 し 、 こ の 減衰 曲線が非
福 射緩和過程 に よ る 速 い 減 衰 と 輯 射再結合過程 に よ る 遅 い 減衰 か ら 構成 さ れ て い る
こ と を 示 し た 1 ） 。 ま た 、 B 自 由 励起子（EB） に 共 鳴 し た 励起で は非共鳴で の減衰 に 比べ、
EA 発光減衰 の遅 い 因 子の時定数 は ほ と ん ど変化 し な い が、 速い 因 子 の 時定数は減少す
る こ と を 観測 し た 。 こ の 現象 を 説明 す る た め に 自 由 励起 子 の緩和 モ デ、ル を 提案 し た 2 ） 。
今 回 さ ら に 詳細 に 緩和 過程 を 調べ、 緩和 モ デル を 検証 す る た め に 、 励起光 の パ ル ス 間
隔 を サ ブナ ノ 秒領域 ま で 変化 で き る 測定系 を 構築 し て 、 EA 発光 の 減衰特性 を 測定 し た 。

2. 緩和 モ デル

図 1 に 提案 し た 非共鳴励起 （ a ） お よ び EB 共鳴励起 （ b ） に お け る 自 由 励起子の
緩和 モ デル を 示 す 。 図 中 の EEx は励起エ ネ ル ギ ー、 E α は 基底状態か ら む ま で の エ ネ
ル ギ ー を 示 す 。 ま た 、 舎 は 電子 一 正孔対 を 表 し て い る o h 共鳴励起で は 非共鳴励起 と
比べ EB の 生成効率が 高 く 、 結果 と し て EA 発光準位 に 効率 よ く 緩和 す る 。 特 に パ ル ス
励起下 で は、 共 鳴 励起 に よ り 自 由 励起子 の 生成効率が 高 く な る た め EA 自 由 励起子が
非輯射緩和 す る 準位 （lower state ） に お け る 占 有 率は低下 す る と 考 え ら れ る 。 従 っ て 、
共鳴励起状態で は EA 発光準位か ら の緩和 確率が 高 く な り 、 速い 因 子 の 日寺定数の減少
を 招 く と 考 え ら れ る 。 今 回 、 我 々 は こ の提案 し た 緩和 モ デ ル を検証す る た め に EA 自
由 励起子 の 緩和 準位 （lower state ） の 占 有 率 を 制御 し 、 発 光減衰 を 詳 し く 調 べ る こ と
を 試み た 。
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図 l 非共鳴励起 （ a ） お よ び EB 共鳴励起 （ b ） に お け る 自 由 励起子 の緩和 モ デ ル 。 EEx

は励起エ ネ ル ギ一、 E α は基底状態 か ら Ea ま で、 の エ ネ ル ギ ー を 示 す 。 ま た 、 毎 は 電子 一 正

子し対で あ る 。

3 . 実験
測定試料 と し て THM 法 に よ り 製作 し た CuinS2 単 結 品 を 使用 し 、 10 K ま で 冷却

可能な He 循環型 ク ラ イ オ ス タ ッ ト に 装 着 し た。 測定系 の概略図 を 図 2 に 示 す 。 励
起 光 源 に は Ti:sapphire レ
ー ザ ー （ パ ル ス 幅 ： 2 ps、 繰
り 返 し 周 波数 ： 82 MHz） を
用 い た 。 平均励起強度 は 0.4
W/cm2 と し た 。 励起光 （ 766
nm ） は ビー ム ス プ リ ッ タ ー
に よ っ て 分離 し 、 一 方 の 光
路 に あ る コ ー ナ ー キ ュ ー ブ
を 移 動 さ せ る こ と に よ り 光
路 長 を 変化 さ せ 、 分 離 し た
2 つ の 励起光 の 試料へ の 到
達 時 間 を 制御 し た 。 集 光 し
た 発 光 は ポ リ ク ロ メ ー タ ー
に よ っ て 分光 後 、 ス ト リ ー
ク カ メ ラ を 用 い て 検 出 し た 。
ま た 、 励起光 の 分離の有 無 に

Lens 

Camera 

図 2 測 定 系 の 概 略
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よ る パ ル ス の状態 を 図 3 に 示 す 。

3 . 結果
図 4 に CuinS2 の バ ン ド 端近傍の

PL ス ペ ク ト ル を 示 す 。 A 自 由 励起子
( EA: 1 . 5 3 5  eV） 、 束縛励起子 （ Ex1 :

1 . 5 3 0  eV、 Ex2 : 1 . 525 e V、 Ex3 : 1 . 520
eV） の 発光 が現れて い る 。 図 5 に 1 0
K に お け る A 自 由 励起子発光 の 減衰
特性 を 示 す 。 パ ル ス 間 隔 は 0.32 ns 
お よ び 1 2 .2 ns （励起光分離 な し ） で
あ る 。 発 光減衰の初期 （<300ps ） で
は 明 ら か に パ ル ス 間 隔 1 2 .2 ns の場
合 （ 励起光分離 な し ） に 比べ 、 0 .32 ns  
の 減 衰 が 遅 く な っ て い る こ と が わ
か る 。 こ れ ら の 減 衰 曲 線 は 、 以前の
観 測 し た 場 合 と 同 様 に double
exponential に よ っ て 分離で き 、 遅 い
減衰 の 時定数は約 320 ps と 一定で あ
り 、 輯射寿 命 に 対応 し て い る 。 一方、
非 幅 射 緩 和 過 程 に よ る 速 い 減 衰 の
時定数 （ τ l ） と パ ル ス 間 隔 と の 関係
を 図 6 に 示 す 。 パ ル ス 間隔 を 0.9 ns 
ま で 減 少 さ せ て も 時定数 は 約 46 ps 
と ほ と ん ど 変化 し な い が、 そ れ以下
で は τ i が増大 し 、 パ ル ス 間 隔 O 1 n s  
で は 54 ps に な る こ と が わ か る 。

4. 検討ー

非 幅 射 緩 和 過 程 に よ る 速 い 減 衰
の 時定 数 τ ！ と パ ル ス 間 隔 と の 関係
か ら 、 パ ル ス 間 隔 が 小 さ い 領域で は
A 自 由 励起子 の緩和 準位の 占 有率が
高 く 、 結果 と し て 自 由 励起子 の緩和
時 間 が 遅 く な っ て い る と 考 え ら れ
る 。 従 っ て 、 こ の 結果 は 提案 し た 緩
和 モ デ ル を 支 持 し て い る こ と が わ
か る 。

No Splitting 
ー→｛ ド一一 1 2 .2ns 

2ps 

_m-1 Splitting flJl 

図 3 パ ル ス 間 隔 の 状態

な I Cu lnS 2 
§ I Ex. 1 .6 2 eV 

.ci � 1 0 K  
の
弘之のCUHC一
」牛
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次 に 、 A 自 由 励起子 の緩和 準位 に
つ い て 検討す る 。 図 4 の CuinS2 の
PL ス ペ ク ト ノレ よ り 、 A 自 由 励起子

(EA） か ら の緩和 先 の 可能性 と し て
束縛励起子 （ Ex1 、 Ex2、 Ex3 ） が考 え
ら れ る 。 そ れ ぞ れの 束縛励起子 （Exい
Ex2、 Ex3 ） の 発 光減 衰 を 測定 す る と

（ 図 7 ） 、 Ex2 の 時定数は 2. 1 ns、 Ex3
の 時定 数 は 3 . 5 ns な の に 対 し て 、 Ex 1
は double exponential で フ イ ツ テ ィ ン
グで き 、 そ の 時定数は 1 20 ps お よ び
500 ps と な り i ns 以下 で あ る こ と が
わ か る 。 A 自 由 励起子の緩和 準位の
占有率は 1 ns 以 下 で 変化 し て い る こ
と か ら 、 緩和 準位 は Ex1 束縛励起子
準位で あ る と 考察 し た 。

5. 結論

パ ル ス 間 隔可 変 な 時間分解 PL 測
定系 を 構築 し CuinS2 の A 自 由 励起
子発光 減衰 の 測 定 を 行 っ た 。 自 由 励
起 子 の 緩 和 過程 に 対応 す る 速 い 減
衰 因 子 の 日寺定数 τ l は パ ル ス 間 隔 が
1 .0 ns 以 下 で 増 大 す る こ と が わ か っ
た 。 こ の こ と は 我 々 が提案 し た 緩和
モ デル を 支持 し て い る 。 ま た A 自 由
励 起 子 の 緩和 準 位 に つ い て 考 察 し
た 。
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塗布熱分解法 に よ る Cu-In プ レ カ ー サ作製 の 最適化

The optimum condition to prepare Cu-In precursor by Metal-organic Decomposition 

東京理科大学 ・ 工学部 1 ・ 理工学部 2、 筑波大学物理工学 系 3
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Naoki Takayama 1 ,  Hisayuki Nakanishi2 , Shigefusa Chichibu3 , Shizutoshi Ando 1

Faculty of Engineering1 ’ Faculty of Science & Technology2ラ Tokyo University of Science
Institute of Applied Physics, University of Tsukuba4

Abstract We have prepared Cu-In precursor by Metal-organic decomposition (MOD) 
using metal naphthenates with Oxidation-reduction process. CulnSe2 (CIS) thin films have 
obtained by selenization using diethylselenide [(C2H5)2Se :DESe] . However, we observed
different phases on prepared CIS thin films surface by morphology photograph. We prepared 
Cu-In precursors in various gas to improve crystallinity of CIS thin films. As a result of  
experiments , we concluded that N2+H2 gas flow process was useful to  prepare Cu-In 
precursors. 

1 . は じ め に
CuinSe2 (CIS） は、 シ リ コ ン と 比較 し て 光 吸収係数が l × 1 05 [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 、 次世代 の 薄膜太陽電池 と し て 注 目 さ れ て い
る 。 本研究で は 、 CIS 系薄膜太陽電池 の 量産性、 低 コ ス ト 化 お よ び大面積イじ の た め
に 、 有機金属 塩 を 原料 に 用 い た 塗布熱分解 に よ り CIS 薄膜 の作製 を 行 っ て き た ［ 1 ］ 。
こ れ ま で 、 原料 と し て ナ フ テ ン 酸 Cu お よ びナ フ テ ン 酸 In を 用 い て 作製 し た が、 Cu-In
precursor 作製時 の 熱分解過程 に お い て 原料か ら の残留 カ ー ボ ン が混入 し 、 結品性の
良 い CuinSe2 薄膜が 得 ら れな か っ た 。 そ こ で 、 Cu-In precursor 中 の残留 カ ー ボ ン の 混
入 を 防 ぐ た め に 熱分解過程 に 酸化 と 還 元 の プ ロ セ ス を 導入 し た と こ ろ 、 そ れ ら の 問
題が改善 さ れ、 Cu-In precursor 中 に カ ー ボ ン 等 の 混入 が著 し く 減少 し 、 よ り 結 品性
の 良 い CIS 薄膜の作製 に成功 し た 。 Se 化 は Se 元素 を 用 い た 方 法 で、 行コ て き た が、
蒸気圧制御 の難 し さ な ど か ら 再現性 の あ る 良 質 で 、 且つ 、 結晶性 の 良 い CIS 薄膜 が
得 ら れ な か っ た 。 近年、 ジ エ チ ル セ レ ン ［（C2Hs)Se : DESe］ を 用 い た Se 化 に よ り 結晶
性の 良 い CIS 薄膜が作製 さ れ た 報告 が な さ れて い る ［2] [3 ］ 。 そ こ で 我 々 も 再現性 の
あ る 結 品性 の 良 い CIS 薄膜 を 作製 す る た め に 、 塗布熱分解法 に 酸化還元 法 を 導入 し
て 作製 し た precursor を 、 ジ エ チ ル セ レ ン を 用 い た Se 化 方 法 で お 化 を 行 い 、 CIS 薄
膜 を 作製 し た 。 し か し な が ら 、 作製 さ れ た CIS 薄膜表面上 に は 異相性の 物 質 が 見 ら
れ た 。

本研究で は、 CIS 薄膜上 に あ る 異相性 の物質の 解明 と 、 よ り 良質 な CIS 薄膜 を 得
る た め の Cu-In precursor 作製 プ ロ セ ス 最適化 を 検討 し た 。
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2 . 実験方法

Cu-In precursor の作製は 、 原料で あ る 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 に よ り コ ー ニ ン グ 7059 上 に 塗布 し 、
こ れ を 、 赤外線加熱 ラ ン プ を 用 い て 熱分解 を 施 し た 。 雰囲 気 ガ ス に は、 N2 、 02 と N2+H2
( 1 0% ) （ 酸化還元法 ） 、 N2+H2 ( 1 0 % ） の 3 パ タ ー ン を 使用 し た 。 最 後 に 、 こ れ ら の

Cu-In precursor を 、 DESe を 用 い た Se 化 に よ り CIS 薄膜 を 作製 し た 。

3. 結果お よ び考察
図 l に 様 々 な 雰 囲気 中 で Cu-In precursor を 作製 し た 後、 Se 化 に よ っ て 作製 し た CIS

薄膜表 面 モ フ ォ ロ ジ ー を 示 す 。 N1 中 お よ び N2+H2 中 で Cu-In precursor を 作製 し Se 化
を 施 し た CIS 薄膜 の 表面 に は 異相 性 な 物質 は 見 ら れな い 。 し か し、 酸イじ還元 法 を 用 い
て 作製 し た CIS 薄膜の 表面は、 異相性 な物質 が 表 れ て い た 。 CIS 薄膜表面上 に 異相性
な 物 質 が 表れ る に は、 酸化還元 法 の プ ロ セ ス に 因果 関係 が あ る と 考 え ら れ る 。

（α） 0χidαtion-reduction 

method 

Fig] . SEM photographs of CIS thin films selenized by DESe, 

Cu-In p陀cursors were prepαred by AグOD method in ναrious gas. 
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図 2 に 様 々 な 雰 囲 気 中 （ 熱分解 プ ロ セ
ス ） で Cu-In precursor を 作製 し た 後、 Se
化 に よ っ て 作 製 し た CIS 薄膜の XRD パ
タ ー ン を 示 す 。 酸化還 元 法 を 用 い て 作製
し た crs 薄膜 と N2 中 で の 熱分解 に て 作
製 し た CIS 薄膜 を 比較 す る と 、 前述 の CIS
薄膜は （ 1 03 ） 等 の 奇数 面 の 回 折強度 が見
ら れ る 。 よ っ て 、 Cu-In precursor 作製時
の 熱 分 解 過 程 に 酸化 還 元 法 を 用 い る と
CIS 薄膜 の 結晶性が 向 上 す る と 考 え ら れ
る 。 一方、 N2十日2 中 で 作製 し た CIS 薄膜
も 、 問 中 で 作 製 し た CIS 薄膜 に 比べ、 奇
数面の X 線 回 折強度 が見 ら れ る こ と か ら
結品性 が 向 上 し て い る と 考 え ら れ る 。 し
か し な が ら 、 酸化還元法お よ び N2＋弘 中



で 作製 し た CIS 薄膜は、 大 き な 違 い は 見
ら れな か っ た 。

そ こ で 、 図 3 に 様 々 な 雰 囲 気 中 で作製
し た と き の Cu-In precursor の XRD パ タ ー
ン を 示 す 。 N2+H2 中 で 作 製 し た Cu-In
precursor は、 異相 な 回 折強度 が見 ら れず
ア モ ル フ ァ ス 状 で あ っ た 。 一 方 、 N2 中 、
02 中 （ 酸化 の み ） 、 酸化還元法で 作製 し
た Cu-In precursor は、 In203 の X 系泉 国 主斤 ピ
ー ク が 見 ら れ た 。 特 に 、 酸化還元法で 作
製 し た Cu-In precursor は、 酸化過程で で
き た In203 が還元過程 で 還元 さ れ ず に 残
留 し て い る こ と か ら 、 そ の 効果は低い と
考 え ら れ る 。

次 に 様 々 な 雰 囲気で Cu と In 薄膜 を 作
製 し た 。 図 4 に 様 々 な 雰 囲気中 で作製 し
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Fig3. XRD pαtteγm ofCu-Jn pγecuγsoγs 

were pγepαγed by MOD method in 

vaγious gαs. 

た Cu お よ び In の XRD パ タ ー ン を 示 す 。 Cu の場合、 N2 中 と NけH2 中 で作製 し た と
き は 、 Cu の X 線 回 折 ピ ー ク し か 見 ら れな い が、 酸化 を 施 し て 作製 し た と き は 、 CuO
の X 線 回 折 ピ ー ク が見 ら れ る 。 し か し 、 そ の後 N2+H2 処理 を施す こ と に よ り CuO は
還元 さ れ、 Cu だ け に な っ た 。 In の場合、 N2 中 で 作製 し た と き は 、 In の X 線 回 子斤 ピ ー
ク の ほ か に In203 の X 線 回 折 ピ ー ク も 見 ら れ た o N2+H2 中 で作製 し た と き は、 ア モ ル
ブ ア ス 状で あ っ た 。 一方、 酸イじ を 施 し て 作製 し た In は In203 の X 線 回折 ピ ー ク が見 ら
れ、 そ の後 N2＋九 処理 を 行 っ て 還元 を 施 し て も In203 は 還元 さ れ ず に 残留 し て い た 。
よ っ て 、 Cu は酸化還元 し や す い が、 In の場合、 酸化 は す る が還元 は 難 し い こ と が 分
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か っ た 。 以 上 の こ と か ら 、 酸化還 元法 を
用 い て 作製 し た Cu-In precursor は 、 酸化
過程で In203 が 形成 さ れ、 還元過程 で そ れ 合
が還元 さ れ ず に 残 留 し て い る と 考 え ら れ · �  
る 。 そ し て 、 酸化還元法 を 用 い て 作製 し 去司
た CIS 薄膜上 に 見 ら れ た 異相性の物質は、 τ了
In203 が Se 化時 に 影響 し て で き た も の だ
と 考 え ら れ る 。 ま た 、 Cu-In precursor 作
製 時 の 熱分解過程 で 最適 な 雰 囲 気 は 、 異
相性の X 線 回 折 ピー ク が見 ら れ な か っ た
N2＋民 が良 い こ と 分 か っ た 。

最後 に 、 Cu-In precursor に 含 ま れ る 残留
カ ー ボ ン に つ い て 、 図 5 に N2 中 と N2十日2

ιJ ロcrj .D ト『0 
V1 ,.0 〈

1 800 1 600 1 400 
Wavenumbers (cm- 1 ) 

1 200 

中 で 作 製 し た Cu-In precursor の FT-IR ス Fig5. FT-JR spectrum of Cu-In precursors, 

ベ ク ト ル を 示 す 。 N2+H2 中 と N2 中 で 作製 we prepm包d them by MOD method 

し た Cu-In precursor を 比較 す る と 、 N2+H2 in N1 a刀d N2＋応．

中 で 作 製 し た Cu-In precursor は co 基が減少 し て い る こ と が分か る 。 よ っ て 、 最適雰
囲 気ガ ス は N1+H2 が適切 で あ る と 考 え ら れ る 。

4. 結論
異相性 の あ る 物質 が CIS 薄膜表面上 に 表 れ た の は、 Se 化時 に 酸化還元法 で 還元で

き な か っ た 111203 . の 酸素 が、 CIS 薄膜 に 影響 を 与 え た た め と 考 え ら れ る 。 こ れ を 改善
し 、 良 質 な CIS 薄膜 を 作製 す る に は 、 Cu-In precursor 作製時の 熱分解過程で flow gas に

N2+H2 ( 1 0 % ） を 用 い る こ と が最 適で あ る こ と が分か っ た 。 ま た 、 こ の 方 法 を 用 い れ
ば Mo 電極 に 酸化 の ダ メ ー ジ を 与 え な い の で 、 有機金属塩 を 用 い た 塗布 熱分解法で
Mo/glass 上 に CIS 薄膜 を 作製 す る こ と が期待で き る 。
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Ca( l -x�Uρa2S4 化合物混晶 の作製 と そ の 光 吸収及び発光特性

Preparation of C卒1 - x )EUxGa2S4 compounds and their absorption and photoluminescence 
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, Nihon University 
Eri Y amagishiう Chiharu Hidak<l9-除o Takizawa 

Abstract CaGa2S4 compounds doped with Eu can b e  prepared at any mol% of Eu, s ince
the C a  atoms irCaGa2 S4 can be  comp l ete lysubstitutedby  Eu atoms .Here we have p l aned to 
prepare compounds of  Ca( i 《 ）EUxGa2 S4 by  continuous ly varying x valuWe have also 
measured ab sorpti on spectra and investigated the rel ation  between the intensity of  emiss ion 
and Eu concentration. 

1 .  は じ め に
CaGa2 S4 は 、 希 土類 を 添加 す る と そ の種類 に 応 じ て 様 々 な 可視領域 の 発光 を 示 し 、

EL 母体材料 と し て 有望視 さ れて い る 。 中 で も 、 Ce を 添加 し た 化合物は 、 高輝度 の 青
色発光 を 示 す こ と が知 ら れて い る 。 l ) 溶融法 に よ る 作製 に お い て 、 Ce を 約 l mol°/c【以
上添加 し た 単 結 晶 は 、 黒色化 し 気泡や ク ラ ッ ク が 出 現 す る 。 ま た 、 こ の 濃度 以上添加
す る と 発光強度 が減少 す る な ど、 視覚的 に も 光学 的 に も 結晶性が劣化 す る た め 、 高濃
度 の Ce 添加 は 単結晶作製 に お い て は 困難で あ る 。 一方、 Eu を 添加 す る と Ce の場合
と 同様 な 幅広 い 緑か ら 赤色領域で の 発 光 を 示 す 。 Eu は CaGa2S4 へは高濃度 に 添加 が 可
能で あ り 、 Eu で Ca を 完全 に 置換 し た EuGCll S4 の作製 も で き る 。 EuGCllS4 化合物 は、
Eu 固 有 の 発光 に 関 し て 高 い 量子効率 を も つ こ と が予想 さ れ る が、 融点が 1 200℃以 上
の た め、 石英管 を 土甘塙 に し た 溶融法 で の 単結品作製 が 困難で あ る 。 そ こ で 、 本研究で
は Eu の 添加 濃度 を 連続的 に 変化 さ せ、 Eu 濃度 と 発 光効率の 関係 を 調べ る こ と に よ り 、
融点 が 1 200°C 以下で 、 かっ高い 発光効率 を 有 す る 単結 品 の作 製 の 可能性 に つ い て 調査
を し た 。 良 質 な 単結 晶 が作製 さ れれば、 赤色か ら 緑色領域 に お け る 波長可変 レ ーザー
の実現が期 待 で き る 。

2. 実 験

擬二元系状態 図 の作成
Eu が ど の m o l 濃度 ま で CaGa2 S4 に 添加で き る

か を 調べ る た め に 、 CaGa2 S4 と EuG32S4 を 両端
に と り 擬二元系状態 図 の作成 を 試み た 。

初期原料 に Ca, Ga2 S3 、 EuS-., S を 用 い 、 総量
が 0.3g に な る よ う に Ar 雰 囲 気 中 で 秤量 し た 。
原料 を 石英管 に 真空封入 し 、 示差熱分析 に よ っ
て化合物 の 融点 と 凝 固点 を 調 べ た 。
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Fig .  I に作成 し た 状態図 を 示 す 。 EuGゐ S4 の 融点、 と 凝固点、は報告値で あ る 。 4） 示差熱
分析 に よ り 合成 し た 化合物 の 粉末 X 線回 折 を 測定 し 、 Eu 濃度 に対す る 格子定数 の 変
化 を 調べ た 。 両端の CaGa2 S4 と EuG屯 S4 は 、 a 軸、 b 車由、 c 軸が そ れぞれ 異 な る Fddd
構造 を と る が、 混品 に お い て も 同 じ構造 と な り 、 格子定数は 、 3 軸 と も Eu 濃度 に 対
し 一様 に 変化 し た 。 こ の 図 よ り 、 両化合物 は 固溶｛本 を 形成す る こ と が分か っ た 。

発光測定
励起光源 に He-Cd レ ー ザ ー （ 325nm 23mW） を 用 い 、 室温 に お い て 発光 ス ペ ク ト

ル を 測定 し た 。 試料は 、 示差熱分析で 合成 し た 多結晶 を 粉砕 し た も の 、 さ ら に ＼
El上 l mol%, 2mol% 20mol°lclこ 関 し て は 単結品 を 粉砕 し た も の も 使用 し た 。 発 光 の 形
状依存性 を 無 く す た め に 、 粉砕 し た 試料 を 石英 チ ュ ー ブ （ 内 径 3 mmφ ） に 入れ 測定
し た 。 ま た 、 Eu- 1 Omol% 20mol%0) 単結品 に つ い て は、 温度変化 も 測定 し た 。

Fig .2 に 測定 し た 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 発 光 ス ペ ク ト ル の発光量 （ ス ペ ク ト ル の積
分面積 ） は 、 光 の 吸収量で 規格化 し て い な い が、 強度一定の レ ーザ 一 光 で 励起 し た と
こ ろ 、 El上25mol°ld寸近 で 最大 を 示 し、 そ れ よ り 高濃度側で は減少 し た 。 （Fig . 3)

ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 位置 は 、 約 25molo/°＊ で は 一定で あ り 、 そ の後、 高エ ネ ル ギー
側 ヘ シ フ ト し た 。 こ の原 因 に つ い て は 不 明 で あ る 。
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Fig .2  PL spectra of Cc 1 ・x )EuxGa2S4
(x=0 .0 1 ～ 1 )  compounds at room 
temperature. 



室温測定 に お い て 、 発光量の大 き か っ た Elト20molo/cの 単結晶 と 、 そ れ と 比較 す る た
め に E 怯 1 Omol o/cの 単結晶 を 作製 し 、 そ れ ら に つ い て 発光 ス ペ ク ト ル の温度 変化 を 測定
し た 。 Fig. 4 に Elは Omolo/cの測定結果 を 示 す 。 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク エ ネ ル ギーイ直は、
E正 l mol%で は 温度 に 対 し 一定で あ っ た 0 5) 一方、 Eu- 1 Omol%, 20mol%に つ い て は、
温度 が約 1 60K 以下 に な る と 室温で の ピ ー ク エ ネ ル ギ一位置 よ り 約 40meV高エネ ル ギ
ー側ヘ シ フ ト し た 。 （Fig . 5） こ れ は 、 Eu を 過剰 に 添加 し た 効果 と 考 え ら れ る 。 こ れ ら
の原 因 に つ い て は、 更 な る 研究が必要で あ る 。
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光吸収測定
Et上Omol弘 l mo l% 1 01110 1% 2 011101 °/cの 単結

晶 に つ い て 、 光 吸収測定 を 行 っ た 。 光 源 に は、
ハ ロ ゲ ン ラ ン プ、 重水素 ラ ン プ を 用 い た 。

Fig. 6 に 室温 に お け る 測定結果 を 示 す 。 グ ラ
フ 中 の 括 弧 内 は 、 試料の厚 さ で あ る o
E怯 l mo l% （ ム 印 ） で は、 母体の 吸収端 （ .＆ 印 ）
の裾 に 、 約 3 . l eV と 3 .7eV に ピ ー ク を 持つ 2
つ の 吸収バ ン ド が観測 さ れた 。 5) こ れ ら の ピ
ー ク 位 置 は 、 温度 に 対 し て 変化 せ ず 一定で あ
っ た 。 し た が っ て 、 観測 さ れ た 吸収バ ン ド は、
Eu の 内殻遷移 に よ る も の と 考 え ら れ る 。
Eu- 1 011101% ( 9 印 ） で は、 約 3 . l eV に ピ ー ク を



持 つ 吸収バ ン ド と 、 そ の低エ ネ ル ギー側 に 肩状 の吸収 が得 ら れた 。 ま た 、 吸収パ ン ド
の 立 ち 上が り は 、 CaGa2S4 の 吸収端 よ り 1 . 8 eV 低エ ネ ル ギー側の 2.3eV に 観測 さ れ た 。
E怯20mol% ( O EP ） に お い て も 、 吸収の 立 ち 上が る 位置 は 同様で あ っ た 。 Eu 濃度が上
昇 す る と 、 こ れ ら の 吸収量が増 え る こ と か ら 、 観測 さ れ た 吸収は Eu の 内殻遷F多 に よ
る も の と 考 え ら れ る 。 し か し 、 こ れ ら の吸収端 は、 基礎吸収端 と 区別 し て 観測 す る こ
と がで き ず、 ど の 励起 レ ベルへの光学遷移 に 対応す る か は 同定で き な か っ た 。 現段階
で は結果 が不十分で あ る た め 、 温度変イ七や試料 を さ ら に 薄 く 研磨 し 、 測定す る 必要が
あ る 。

3. ま と め
作 製 し た CaGa2 S4-EuGゐS4 擬二元 系 状態図 よ り 、 両化合物 は 固 溶体 を 形成 し 、 格子

定 数 は E u 濃度 に な め ら か に依存 す る こ と か ら 、 E u は CaGa2 S4 に 対 し て 連続 的 に 添加
が 可能 で あ る こ と が分 か っ た 。

発 光測定 に お い て 、 発 光 ス ペ ク ト ル の 発 光量は Et上2 5rno1°/oで 最大 を 示 し た 。 こ の 濃
度 で は 融点が 1 145 °C で あ る た め 、 石英管 を 用 い 溶融法 に よ っ て 単結 品 を 作製 す る こ と
が 可能で あ る 。 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー値は、 Eu 濃度 の増加、 ま た は イ尽温 に
な る こ と に よ っ て 高エ ネ ル ギ ー側 へ 、ン フ ト し た 。 こ の原 因 は 、 Eu は 濃度 が増 え た こ
と に よ り 、 Eu 聞 の 相 互作 用 が大 き く な り 、 Eu の基底状態、 励起状態 の エ ネ ル ギ ーバ
ン ド が広 く な る た め と 予想 さ れ る 。 こ の た め、 Et上 1 Ornol%と 201110 1°/cの 単結晶 に お い
て 、 発 光 ス ペ ク ト ル の ピー ク エ ネ ル ギ ー値は温度に対 し 変イ七 し、 吸収バ ン ド の 立 ち 上
が り は 基礎吸収端 よ り l . 8 eV 低 エ ネ ル ギ ー側 で 観測 さ れ た と も 考 え ら れ る 。 El上 Eu 原
子 間距離は、 計算 に よ る と 、 Eu 濃度 が約 1 01110 1% （約 l O A ） ま で 急激 に 減少 し 、 そ れ
よ り 高濃度で は緩や か に 減少 す る 。 よ っ て 、 Eu は原 子 間距離が約 l O A よ り 小 さ く な
る と 相 互作用 が大 き く な る と 考 え ら れ る 。 こ れ を検証 す る た め に は 光 吸収 ス ペ ク ト ル
の 温度 変化 や励起ス ペ ク ト ル の 測定 が 必要で あ る 。 ま た 、 Eu 濃度 の 増 加 と 共 に 、 基
礎吸収端 も 変化 す る と も 考 え ら れ る 。 現実 に は、 Eu に 関与 す る 吸収 が 強 く 、 両者 を
区別 し て 測定 す る こ と が 困難 で あ る 。 今後 は、 様 々 な Eu 濃度 の 単結品 を 作製 し、 吸
収 ス ペ ク ト ル を 測定 し 、 Eu の 吸収 と 基礎吸収端 と の 関係 を 明 ら か に し た い 。
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パルス レ ー ザー堆積 法 に よ る Cu2ZnSnS4 薄膜の 作製 と 評価 （ Il )  
Characterization of Cu2ZnSnS4 Thin Films Prepared by Pulsed Laser Deposition 

Abstract 

長 岡 技術科学大学
森谷 克彦 、 田 中 久仁彦、 打木 久雄

Katsuhiko Moriya, Kunihiko Tanaka and Hisao Uchiki 
Nagaoka University of Technology 

Cu2ZnSnS4(CZTS) · i s  a promising material  for low-cost thin-film solar cells owing to the 
suitable  optical band-gap energy of about 1 . 5 e V and to the large absorption coefficient over 
1 04 cm・1 . This  material i s  non-toxic, and the elements are abundant in the crust of earth and 
then inexpensive . In this study, CZTS thin films are prepared by pulsed laser deposition. 
Some peaks due to ( 1 1 2), (200）ヲ （220） ラ （3 1 2) and (332) planes of CZTS appear in  XRD. The 
composition of the films is Zn-poor and band-gap energy is about 1 . 5 e V. The film of suitable  
optical characterization was  obtained at  the 400°C annealed sample .  

1 .  は じ め に
近年、 石 油 代替エ ネ ル ギ ー源 と し て 太 陽電池 が 注 目 さ れ 、 な かで も 普及 の た め の コ

ス ト 削 減 を 狙 っ た 薄膜太 陽電池 に 焦 点 が 当 て ら れて い る 。 特 に Cuin1 -xGaxSe2 ( CIGS)  
薄膜は 、 次世代薄膜太 陽電池用 材料 と し て 期 待 さ れて お り 、 各 国 の 研 究機 関 で研究 ・
開 発 が 盛 ん に 行 わ れ て い る 。 し か し 、 CIGS の 構成元 素 で あ る In の 地殻 中 の 含有 量 は
極 め て 少 な い。 し か も 、 Se は有毒性元 素 で あ る 。 そ の た め 、 大量生産段階 に お い て 、
資源上 の 制 約 お よ び人体 ・ 環境 に 与 え る 問 題 が 懸念 さ れ る 。 そ こ で 、 In 、 Se を 、 地殻
中 に 豊 富 に 存在 し 、 かっ毒性 の 極 め て 少 な い 元 素 Zn、 旬、 S で置 き 換 え た Cu2ZnS11S4

（ 以 下 CZTS） 薄膜 に 着 目 し 、 新型薄膜太陽電池への研究 を 進 め て い る 。

2. CZTS 薄膜の 作製
2 - 1 . 非 品 質 CZTS 薄膜の 作製

超 音 波 洗浄 を 行 っ た ソ ー ダ ラ イ ム ガ ラ ス （ SLG ） 基 板 上 に 、 パノレス レ ー ザ ー 堆積
(PLD） 法 に よ り 非 品 質 CZTS 薄膜 を 作製 し た 。 そ の 実験 系 を Fig. I に 示 す。 な お 、

レ ー ザー は KrF エ キ シマ レ ー ザー （波 長 248nm、 周 波 数 30Hz、 エ ネ ノレ ギ ー密度 l .3J/cm2 、
シ ョ ッ ト 数 36000 shot） と し 、 タ ー ゲ ッ ト に は CZTS ぺ レ ッ ト （Cu2S : ZnS : SnS2 = 1 : 
1 : 1 に 混合 し 750℃ － 1 日 で 回相成長 し た も の ） を 用 い た。 用 い た 原 料 は Cu2S (3N） 、
ZnS ( 5N） 、 SnS2 (3N） で あ る 門

、vater 
cooling 

Fig.1 Experimental  system. 

- 73 -



2 - 2. ア ニ ーノレ処理 に よ る 多結晶化
作製 し た 非 品 質薄膜 を 大 気 中 で ア ニ ー ルす る こ と に よ り 多結晶 CZTS 薄膜 を 作製 し

た 。 ア ニ ーノレは 2℃／min で ア ニ ー ノレ保持温度 ま で昇温 さ せ、 そ し て 2 時間保持 し た 後 、
2°C/min で 下降 さ せ て 行 っ た。 本研 究 で は 、 ア ニ ーノレ保持温度 を 1 00℃ ～ 500℃ ま で
1 00°C刻 み で、パ ラ メ ー タ と し 、 同 ー の ア ニ ーノレ条 件 で、 CZTS 薄膜 を 作製 し た。

X 線回 折 、 EDS に よ る 組成分析、 SEM 観察 、
3 .  薄膜 の評価

作製 し た CZTS 薄膜の評価 と し て 、
光 吸収測 定 を行 っ た 。

3 - 1 . X 線回折
Fig.2 に X 線 回 折 の 結果 を 示す。 ア ニ ーノレ前 の サ ン プル で は ピー ク は確認 で き な か

っ た が 、 ア ニ ー ル温度 300℃辺 り か ら 徐 々 に CZTS の ピー ク が 現れ 、 400° 5 00℃ の サ
ン プノレ で は 、 CZTS の （ 1 1 2 ） 、 （200） 、 （220） 、 （3 1 2） 、 （ 332 ） 面 に 対応す る ピー ク が確
言忍で き た。

40 50 60 70 
Diffraction Angle 2 8 (deg) 

Fig.2 X-ray diffraction patterns of the CZTS thin films on SLG substrate. 
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3 - 2.  SEM 観察
SEM 観察 の 結果 を Fig . 3 に 示す。 表 面 白M 像 に お い て は 、 1 µ 111 程度 の粒塊 が確認

さ れた 。 こ れ ら は mapping に よ っ て Zn-poor で あ る こ と が 確認 さ れて い る 。 こ の こ と
か ら こ れ ら の粒 は Cu-Sn-S 系 の化合物 で あ る と 推測 で き る 。 こ れ ら の 粒 を 無 く す た め
に は 、 レ ー ザー の エ ネ ル ギ ー密度 の 最適 化 が 必 要 で、 あ る と 考 え ら れ る 。

断面 SEM 像 に お い て は 異物 や 空隙 も 無 く 、 膜表面 が 比較的 フ ラ ッ ト な 像 が 得 ら れ
た 。 こ れ は太 陽電池 を 構成 し た 際 に 、 直列抵抗成分が 低 く な る の で よ い結果 と い え る 。

3 - 3. 組成分析
作製 し た サ ン フ。ル の 組成 を調べ る た め EDS に よ る 組成 分析 を行 っ た。 そ の 結果 を

table .  I に示す。 結果 よ り 、 作製 し た 全 て の サ ン プル に お い て Zn-poor の傾向 が 見 ら れ
た。 ま た 、 タ ー ゲ ッ ト で あ る CZTS ベ レ ッ ト も Zn-poor の傾 向 が あ る 。 こ の こ と か ら
転写率が 非 常 に よ い こ と が確認 さ れ た 。 従 っ て 、 CZTS 薄 膜の組成 を制御す る に は 、
タ ー ゲ ッ ト で あ る CZTS ペ レ ッ ト の組成制御 を行 え ばい い こ と が 確認 さ れた。
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Fig.3 SEM micrograph of surface morphology and cross  section of CZTS thin films. 

table 1 Chemical composition and compositional ratio of CZTS thin films. 

Sample C u( at%) Zn( at%) Sn( at%) S(at%) 
Cul Zn/Sn S/ 

(Zn+Sn) Metal 
stoichiometry 25.0 12 .5 1 2.5 50.0 1 .00 1 .00 1 .00 

ta� 28 12 14 46 1 .08  0 .86 0 .85 
as-d�空sited 24 1 2  1 6  48 0.80 0.75 0.92 
annealed at 26 1 2  1 6  46 0.93 0.75 0.85 

1 00℃ 
annealed at 27 1 2  1 5  46 1 .00 0.80 0.85 

200°C 
annealed at 25 11 1 6  48 0.93 0.69 0 .92 

300°C 
annealed at 26 1 2  1 6  4 6  0.93 0.75 0 .85 

400°C 
annealed at 29 12  1 5  44 1 .07 0.80 0 .79 

500°C 

phJ
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3 - 4. 光 学特性
Fig.4 に 入射光 エ ネ ノレギ ー に 対す る α h v の 2 乗 の 特性 を 示す。 こ こ で α は 光吸収係

数で あ る 。
ア ニ ーノレ前 の サ ン プノレ に 比べア ニ ール 後 の サ ン フ。ノレの 方 が 、 よ り 直接選移的 に な っ

て い る 。 ま た 、 バ ン ド ギ ャ ッ フ。が 1 .5 eV 程度 と な っ て お り 、 CZTS の 報告値 に対応 し
て い る 。

［× 1 09] 6 . 0  
anneal te1nperature. 

。 as-deposited
e:. annCialed at 400UC 
ロ annealed at 5 00°C 

5 . 0  

三 4 . 0
ロご乙 3 . 0  

N 〆’園、、ム
さ 2 . 0

ハU咽EEA

戸、Jハリハリ
遡鐙盤議

1 . 0 1 . 5 Photon Energy ( e V) 
Fig.4 Incident Photon Energy - （ α h  v )  2 curve. 

2 . 0  

4 .  ま と ぬ
PLD 法に よ り SLG 基板上 に CZTS 薄膜 を 作製 し 、 各種評価 を行 っ た。
X 線 回 折 の 結果 よ り 、 CZTS の ピー ク が確認 さ れ 、 作製 し た 膜が CZTS で あ る こ と

が確認 さ れ た。
SEM 観察 の 結果 よ り 、 表 面 SEM 像 に お い て Cu-Sn-S 系 と 推測 さ れ る 粒が 確認 さ れ

た が 、 断面 SEM 像 に お い て は異物 も 空 隙 も 無 い 良好 な SEM 像 を 得 る こ と が で き た。
EDS の 結果 よ り 、 作製 し た 全て の サ ン プル に お い て 転写率 が 非 常 に よ い こ と が 確認

さ れた。
光学特性 と し て 光 吸 収係数 α を 算 出 し たG そ の 結果 、 バ ン ド ギ ャ ッ プが 1 . 5eV 程度

と な っ て お り 、 CZTS の 報告値に対応 し て い る こ と が 確認 さ れた。
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真空蒸着法 に よ る Cu2ZnGeSe4 薄膜の作製 と 評価 II

Preparation and characterization of Cu2ZnGeSe4 th泊 五lms
by Vacuum Evaporation Method II 

東海大学 開発工学部
落合 隆文、 松下 裕亮、 勝井 明憲

Takafumi Ochiai, Hiroaki Matsushita, Akinori Katsui 
School of High-Technology for Human Welfare, Tokai University 

Abstract The 2Cu-Zn-Ge laminated thin films are deposited onto glass or 
Mo-coated glass substrate, using the vacuum evaporation method, and the 
Cu2ZnGeSe4 thin films are formed by the selenization of those precursors at 
respective temperatures. The structuralラ electrical and optical properties of these 
films have been characterized. As the results , the single phase of Cu2ZnGeSe4 
was obtained by  selenizing of 2Cu-Zn-Ge films onto glass at 400づ00。C ラ but the 
a little of second phase of MoSe2 was contained using Mo-coated glass. 

1 . は じ め に
こ れ ま で 、 我 々 は Cu2- II - N-VI4 な ど の 多 元化合物 に つ い て研究 を 行 っ て お り 、 そ の

中 で Cti2ZnGeSe4 が太陽電池の 光 吸収層 と し て 最適 な バ ン ド ギ ャ ッ プ を 持つ こ と を 示
し て き た 。 1 ,2)

そ こ で 、 Cu2ZnGeSe4 を 薄膜太陽電池 と し て 応用 す る た め の 薄膜化 の研究 を 行 っ て き
た 0 3） こ こ で は、 真空蒸着法 を 用 い て ガ ラ ス 基板お よ び Mo 電極膜上 に 前駆体で あ る
2Cu-Zn-Ge 積層膜 の作製 を 行 い 、 そ れ ら を セ レ ン 化 す る こ と で Cu2ZnGeSe4 薄膜 を 得
る こ と を 目 指 す 。 そ れ ら の膜 に つ い て 、 セ レ ン 化温度 の違 い に よ る 結晶 学 的 、 電気的
お よ び光学的 特性 を 評価 す る 。

2 . 実験方法

前駆体で あ る 2 Cu-Zn-Ge 積層膜の作製 は 多 元蒸着装置 を 用 い て ガ ラ ス 基板お よ び
Mo 膜 に 堆積 さ せ た 。 堆積条件 は 真 空度 1 0勺o払 ト ー タ ル膜厚 sooo A 、 蒸 着速度 l
～S A. ls、 出発原料の純度 は Cu· ・ ・ 6N、 Zn· · · 6N、 Ge· · · 5N と し た 。

セ レ ン 化法 に よ る Cu2ZnGeSe4 薄膜の作製は、 積層膜 と Se を 内径 1 5111111 の ガ ラ ス 管
に 長 さ 5 ～6cm で 真空封入 し 、 Se 量 を Cu : Zn : Ge : Se が 2 : 1 : 1 : 4 と な る た め の
他 学量論比 に 対 し約 1 0 倍程度 の Se 過剰下 で 、 温度勾 配 な し で 3 00°C ～500°C の 種 々 の
温度で 3 0 分 間 セ レ ン化 を 行 っ た 。 ま た 、 こ れ ら の 方 法 で 作製 し た 試料 に 対 し X 線回
折（XRD）測定、 X 線顕微鏡（XGT）測定、 光 の透過 ・ 吸収測定、 ホ ール効果測定、 走査型
電子顕微鏡（SEM）測定 を 行 い 、 評価 し た 。
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3 . 結果お よ び考察

図 l に 各温度 で セ レ ン 化 し た 薄膜 の X 線回 折パ タ ー ン を 示 す 。 500°C 、 450°C お よ び
400。C で セ レ ン イ七 し た ガ ラ ス 基板上 の 薄膜 に つ い て は 単相 が得 ら れ た が、 3 50。C お よ び
300。C の 試料で は Cu や GeSe2 な ど の 異相 が 見 ら れ た 。 Mo 電極膜上 に 作製 し た 薄膜 に
つ い て は Cu2ZnGeSe4 が形成 さ れて い る が、 一部 に M0Se2 の 異相 が見 ら れ た 。

図 2 に 各温度で セ レ ン 化 し た 薄膜 の SEM 写真 を 示 す 。 300。C で は ま だ 反応が 十分 に
起 こ っ て い な い様 子 が わ か る 。 ま た 、 単相 が で き て い る 400。C ～500。C の SEM 写真 に
つ い て は、 セ レ ン 化温度 が高 く な る に つ れて 膜 の結 晶 化 が よ り 進んだ た め、 結晶 の 粒
径 が数 ,um 程 ま で 大 き く な っ て き て い る こ と がわ か る 。

表 1 に XGT 測定 に よ る 組成分析 か ら 算 出 し た 組成比 を 示 す 。 こ れ よ り すべて の膜
に お い て Cu , Zn が不足で Se 過剰 の 組成比 と な っ て い た こ と が わ か っ た 。 こ れ は Ge
の蒸着 の 際 に 出 力 を 下 げ た た め蒸着時 間 が長 く な り 、 そ の 間 に Zn が再蒸発 し て 抜 け
た と 思 わ れ る 。 Zn に つ い て は、 単相 が得 ら れ た 400°C ～500。C の試料 に つ い て 大 き な
組成の ずれ が な い た め、 積層膜の堆積順序 を Cu , Zn , Ge と し た こ と で セ レ ン 化時 に
お け る Zn の 抜 け を 防 ぐ こ と は で き た 。 Mo 電極膜上 に 作製 し た 薄膜 に つ い て は M0Se2
の 異相 を 含 ん で い る た め Se が よ り 多 く 含 ま れて い た 。

単相 が得 ら れ た 400。C ～500。C の 薄膜 に つ い て 光 の透過 ・ 吸収測定 を 行 い 、 そ れぞ れ
のバ ン ド ギ ャ ッ プの 値 を 算 出 し た グ ラ フ を 図 3 に 示 す 。 そ の結果、 500℃ の 試料が 1 .4eV、
450°C の 試料 が l . 3 5eV、 400。C の 試料 が 1 .44eV と な り 、 す べ て がバ ル ク を作製 し た と
き に 測定 さ れ た l .65eV 1 ） よ り 低 し ＼値 と な っ た 。 こ れは 先 に 述べ た よ う に Zn の 不 足 が
原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。

表 2 は van der Pauw 法 を 用 い て 測定 し た ホ ール効果測定の結果 を 示 す 。 単相 が得 ら
れた 400。C ～ 5 00 °C の 試料 に お い て は 、 すべて p 型 で 抵抗率 は 1 0” i Q ・ cm オ ー ダー と バ
ル ク に 近 い 値 1 ） を 示 し た 。 ま た 、 異相 が確認 さ れ た 3 50°C の 試料は n 型 で あ っ た 。 こ
れは Cu を 異相 と し て 含 ん で い る た め で あ る と 考 え ら れ る 。 300°C の 試料 に つ い て は高
抵抗の た め に 測 定 で き な か っ た 。

4 . ま と め
真 空蒸 着法 を 用 い て 2Cu-Zn-Ge 積層膜 を作製 し 、 500 °C 、 450°Cお よ び 400。C で セ レ

ン化 し た Cu2ZnGeSe4 薄膜で 単相 が得 る こ と が で き 、 セ レ ン 化温度が高 く な る に つ れ
て 結品 粒 が大 き く な っ て い る こ と が わ か っ た 。 単相 が 得 ら れ た 薄膜の バ ン ド ギ ャ ッ プ
はお よ そ 1 .4eV で 、 バ ル ク を 作製 し た と き に 測定 さ れ た 値（ 1 .65e V） よ り 小 さ か っ た 。

Mo 電極膜上 に 堆積 さ せ た セ レ ン 化 薄膜で は、 Cu2ZnGeSe4 が形成 さ れ て は い る が、
一部 に M0Se2 を 異相 と し て 含 ん で い る も の で あ っ た 。

参考文献

1) H.  Matsushita. et al : J .  Crystal Growth 208 (2000) 4 1 6 . 
2） 市川他： 2002 年春季応 用 物理学会予稿集 p . 1 455 ヲ 28a-YG-7 .
3 ） 落合他： 2003 年春季応 用 物理学会予稿集 .p . 1 5 1 0 ヲ 27a-ZC” 1 0 .
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Table.  I .  Atomic compositions of thin films formed 

by selenizing at respective temperatures .  

C u  Zn Ge Se 
5 00°C 1 . 6 0 . 5  1 .0 4 .9  
4 5 0°C 1 . 8 0 . 5  1 .0 4 .7  
400°C 1 . 6 0 . 5  1 .0 5 . 0  
3 5 0°C 1 . 9 0 . 6  1 .3 4 .2  
300°C 1 . 5 0 .4  1 .0 5 . 1 

1 . 8  

0 :  SOO°C 

450°C 

マ ： 400。c

1 . 6  

。

450°C : l .35eV 
400。C : l .44eV

500。C : l . 4eV
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Fig. 3 .  Optica l  band gap s  of thin films fonned 

by selenizing at respective temperatures .  
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Srin2s4 化合物 の 単結 晶 作製
Single crystal growthf SrI�S4 compounds 

日 本大 学文理学部

久 保 雅 和 日 高 千 晴 滝沢武男

Masakazu Kubo, Chiharu Hidaka, and Takeo Takizawa 
Department of Physics, College of Humanities and Sciences, Nihon University 

Abstract 

We have studied the chemical rnction process andthe pseud。binary phase diagram6lf the 
SrS- In2 S3 system to grow Srh1S4 s ingle crystals by means of DT A and－ぬy diffracti onlt i s  
found that the sup6iじool ing occurs at a temperature about 1 O舵 lower than the melt ing 
point .  I t  i s  a lg:-, found that thi s  compound is congruently formed and has a eutectic react ion in  
the Ir� S3 r ich s ide in  the  Sr�n2S3 pseudひbinary phase  d iagramsCrystal growth has been 
performed u s ing  the HB method bycontro l l ingthe supe子coo l ing The VGS method is 
adopted to escape the super cool ing  and also to remain a small part of  crystal as the first seed 
for the crys ta l l i za t io.nEJ+ and Ce3+  are doped in a s ingle  crysta l  o血e SrI�S4 and optical  
assessmentis perfonned. 

1 . 序

II a III 2 VI4 系化合物 は 、 元 素 の 組み合わ せ に よ っ て エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プや物性 が 変化
し 、 発 光 素 子 な と、への種々 の応用 が期待で き る 。 特 に CaGa2S4 や BaAh S4 に 希 土類 を
添加 し た もの は 、 輝度 の 高 い 青 色 発 光素子 と し て 注 目 を 浴び て い る 。 I ） し か し 、 こ の
系 の化 合物 は 、 元 素 間 の反応温度 が高 く 、 高融点で あ る の で 、 結晶成長 が 困 難 で あ り 、
大型 の バ ル ク 単結品 の作製例 も 存在せ ず、 基礎物性 も 明 ら か に さ れて い な い 。 そ こ で
我 々 は 、 II a Ill i \i1 4 系化合物の 中 で 今 ま で研究例 が無 く 、 か っ 元素 聞 の 化学反応温度 と
融 点 が 比較 的低い SrlrQS4 化合物 に 注 目 し 、 単結品成長 を 行 っ た 。 こ の 結晶 に つ い て
光 吸収測定 を 行 い 、 こ の化合物 の 吸収端が、 室温で 3 .4eV で あ る 事 を 明 ら か に し た 。
こ の値 は 、 近 紫外域 に 相 当 す る の で 、 こ の 結晶 を 可視 光 用 EL 素 子 の 母体結晶 と し て
使 え る 可能性が あ る 。 こ こ で は 、 上記、 化合物 の結品作製 の 詳細 と 、 こ の化合物 に希
土類元素（Eu2+,Ce3十） を 添加 し た 試料の発光測定 に つ い て 報告 す る 。
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2 .  Srlll2S4 化合物 の反応過程 と SrS-Ir12S3 擬二元状態 図 の作成

結 品作製 を 行 う た め に は、 SrI112 S4 化合物 の 前駆体 を 合成 し、 ま た 最適な成長 を 行 う
為 に状態 図 の作成が必要で あ る 。 以下 で は 、 化学反応の調査及び、 上記二 元 系 状態 図
の作成 を DTA と X 線 回 折 の 結果 に つ い て 記述す る 。

a. 化学反応 の 調 査

化 学量論比 で秤量 さ れ た 測定試料 を 石 英管 に 真 空封入 し 、 （ こ れ を 以下 で は DTA 試
料 と 呼ぶ） こ の試料 を DTA 炉 に 入れて 、 2°C/mi nで 昇温、 降温測定 を 行 っ た 。 Fig . l .  
は DTA に よ る SrI112S4 化合物 の 反応過程（第 一 回 目 の昇温過程） を 示 す 。 上 か ら 中 間生
成化合物 I由民、 SrS 化合物 の 反応過程、 中 央 2 つ は 三元化合物 の反応過程、 そ し て 下
2 つ は合成 さ れ た Srlfl2S4 化合物の heating と coo l in g の過程 を 示 す 。 In2S3 及 び SrS と
Srln2S4 化合物 の反応温度 は 、 そ れぞ れ約 650°C 、 200。C 、 1 ,000。C で あ っ た 。 し か し 、
SrI112S4 化合物 の 凝 固 点、は、 融点、 よ り も 約 1 00°C 低 い 温度 で 観測 さ れ、 こ の 化合物 は 大
き な過冷去H を 起 こ す事が分 っ た 。 従 っ て 、 単結品作製 の 際 は、 こ の過冷却 を 避 け る 必
要 が あ る 。

b . 状態 図 の作成

2 回 目 の 昇温、 降温過程 で の DTA 信号 と そ の 際 の 生成物 の粉末 X 線 回折 （ 以後 XRD
と 呼ぶ ） の結果 を 用 い て SrS-In2 S3 擬二元状 態 図 の 作成 を 行 っ た （Fig. 2 .:b F ig .  2 は ， I n2 S3 
化 合物 を 0～ 1 00mol%ま で 変化 さ せ た と き の 混合物 の 相 変化 を 示 す 。 ま た XRD 解析 の
結果 、 50mol%で の化 合物 Srln2S4 は 単一相 で あ る 事が 確認 さ れ た 。

Fig .2 .よ り 、 S rltQS4 化合物 は 、 共品反応 を 示 す こ と か ら 、 I112 S3 5 Omo I o/cの調和 融解組
成 か ら の、 あ る い は 、 フ ラ ッ ク ス 法で の 単結品成長方法が有効 と 考 え ら れ る 。
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Fig . 1 ．よ り 、 SrI112S4 化合物 は 、 過冷却 を
伴 い 凝 固 す る た め 、 溶 融法 に よ る 結 晶作
製 を 行 う に は こ れ を 避 け る 工 夫 が 必 要 で
あ る 。 そ こ で 、 AgGa� 化合物 に お い て 報
告 さ れ て い る VO S 方法 を 参考 に 2）、 土甘塙
の 形状、 作製条 件 を 決定 し 、 一度融点 以
上 に 昇 温 し た 融体 を 過冷却 に よ り 凝 固 さ
せ 、 再度昇温 し 、 一部 を 凝 固 さ せ た ま ま
成長過程 に 入 る 方 法 を 用 い て 、 単 結 品 作
製 を 行 っ た 。 こ の 結果、 最大で 3 mm 角 程
度 の 単結品 を 得 る 事が で き た 。 （Fig. 3 .中 の
挿入 図参照）

ま た 、 作製 し た SrlrQS4 単結晶 （ 厚 さ 20
µm） を 用 い て 、 1 0～300K に お け る 光吸
収 測 定 を 行 っ た （Fig . 3 .）。 こ れ に よ る と
SrlrQ 品 化合物 の 光 吸収端 は 、 l OK に お い
て 3 .6eV で あ る 。

3. 単結晶作製



S rir12S4 と 同 系化合物で あ る CaGa2S4 に Ce3＋ を 添加 す る と 、 約 2.9eV に CeHイ オ ン の
吸収が 生 じ る こ と が報告 さ れて い る 。 3 ) Fig . 3 .よ り SrlrQS4 化合物の光吸収端は 室温で
約 3 .4eV で あ る の で 、 こ の化合物 に Ce3＋ を 添加 す る こ と で 青色発光が期待で き る 。 そ
こ で 、 ま ず、 SrI112S4 化合物 の 多結晶体 に 希土類元素 （ EJ+,ceH） を 添加 し 、 発光特性
を 測定 し た 。

希土類元素の 量 は化合物（約 4g）に 対 し l mol%と し た 。 こ の混合物 を 、 カ ー ボ ン で 内
側 を コ ー テ ィ ン グ し た 内径 7mmめ の 石英管 に 真空封入 し 、 前節 に 記 し た 方法 で 試料
を 作 製 し た 。 作製 し た 多結晶体の形状効果
を 避け る 為、 粉末状 に 粉砕 し一定容量の石
英細管 に 充填 し て 発光 測定 を 行 っ た 。

4. 発光

Fig .4 .は SrI凶4 に Eu ま た は Ce を l mo l % 吾
添 加 し た 粉末 状 多 結 晶 試料 の 発 光 ス ペ ク モ

fて3

ト ルで あ る 。 励起光源 と し て 、 He-Cd レ ー
ザー（23mW）を 用 い 、 室温で 測定 し た o

E u を 添加 し た 試料で は 、 赤 色 ～ 赤外波
長領域 に か け て 幅広 い 発 光 が見 ら れた 。 ま
た 、 Ce を 添加 し た 試料 で は 、 420 ～540nm
で Ce3+イ オ ン の 発 光 ス ペ ク ト ル が得 ら れ、
青 色 発 光 を 生 じ た 。 ま た 、 Fig .4 の 両化合
物 に 共 通 し て 現 れ て い る 局 部 的 な 鋭 い シ
グナ ル は 、 励起光源 に 用 い た レ ーザーの輝
線 で あ る 。
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5. 今後 の研究計画

今後 は様 々 な 希土類 を 添加 し た化合物 に つ い て 、 希 土類の 濃度 を 変化 さ せ、 発 光強
度 を 測定 す る 予定で あ る 。 ま た 、 結品成長で は 結晶 の 良質イじ を は か る と 共 に 大型単結
晶 の作製 に 挑み た い 。
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Abstract 

高圧力 下の性質 か ら み た β － FeSii 半導体の 特徴
High Pressure Properties of �－FeSh 

岡 山 理科大学 理学部 基礎理学科

財部 健一
Kenichi Takarabe 

Department of Natural Science 
Okayama University of Science 

High pressure structural and op�ical properties of �－FeSi2 is reviewed. The bulk modulus of 

日－FeSi2 is  larger by a factor of two to five than those of IV, III-V, and II-VI semiconductors but the band gap is 

smaller than theirs . In thi s  sense �－FeS i2 is narrow gap and hard semiconductor. High p ressure optical study is  

summarized in  th is  report. 

L は じ め に
エ ネ ル ギ ー デバ イ ス （太陽電池 な ど ） は 発電量が面積 に 比例 す る た め効率が改善 さ れた と し て も 利

用拡大 に よ り 資源消 費 量 が 増 大 す る 。 そ こ で 環境負荷が 小 さ く ま た 存在比 の 多 い 資源 を 利 用 し た い と

の構想が浮かぶ。 牧 田 ら は こ れ ら を 兼ね備 え た 元素 を 「安1C,1 元素」 と 呼び ， 「 安 心 元素 」 か ら 構 成 さ れ

た 半導体 を 「環境半導体」 と 命名 し た ［ 1 ］ 。 な かで も 鉄 シ リ サ イ ド 半導体 βFeSi2 は Si , Fe の 「 安心元

素 J か ら 出来て お り ， 太陽電 池 3 熱電変換 ， オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス 応用 へ の 期 待 か ら 研究が 盛 ん に

な り つ つ あ る 。 P-FeSi2 は Fe を含む こ と か ら d 電子に よ る 大 き い状態密度 がバ ン ド ギ ャ ッ プ付近 に期待

で き る 。 状態密度は光吸収係数や熱電能に 直接関係 す る 。 そ の意味で ， d 電子がバ ン ド ギ ャ ッ ブに は寄与

し な い Si に代表 さ れ る こ れ ま で の半導体に 較べて 魅力 が あ る 口 d 電子 がバ ン ド ギ ャ ッ プに 寄与す る 半導

体 と し て カ ル コ パ イ ラ イ ト 半導体があ る 。 CulnSe2 は Si , GaAs を 凌 ぐ 大 き な吸収係数を も つ こ と が知 ら

れて い る 。

。－FeSi2 の 電子構造に つ い て は フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 3 吸収実験 ， 第一原理計算等があ る も の の 十分 な

理解 と コ ン セ ン サ ス が得 ら れて い な い の が現状で あ る 。 光学的性質 に 関 す る 圧力効果 に つ い て の 実験報

告 は こ れ ま で に 見 当 た ら な い 。 そ こ で P-FeSi2 電子構造の特徴 を 明 ら か に す る 目 的で 高圧下の光吸収測定

を 行い ， ま た 実験結果の理解 を 助 け る 目 的で第一原理計算 に よ る 電子構造の計算結果 も 行 っ た 。

2＇＂ 実験方法
試料は Si 基板［00 1 ］上 に �干eSi2 を 90 nm エ ピ タ キ シ ャ ル成長 さ せ そ の上 に Si02 を 1 00 11111 厚 さ で キ ャ

ッ プ し ， 参照試料 と し て Si 基板上 に Si02 を 1 00 nm 成長さ せ た も の を 使用 し た ［2] o X 線回折か ら エ ピ タ

キ シ ャ ル膜は完全 に緩和 し て お り ， 歪は な い 。 高圧実験 に は 先端 1 .0 mm 径の ダ イ ヤ モ ン ド 対 を 用 い 3

ガ ス ケ ッ ト の 試料室 内 に 厚 み 50 µm ， 大 き さ 200 �tm × 200 トtm ま で研磨 3 整形 し た 試料 と 参照試料、 お

よ び圧 力 測定用 の ル ビ ー 片 を 圧力 媒体 と 共 に 封入 し た 。 測定 は 室温で 行 っ た 。 入射光 の サ イ ズ は 1 00

�ll11φ で 3 波長 730～2400 11111 の 領域で 測定 を 行 っ た 。

吸収ス ベ ク ト ル は試料な ら び に 参照試料の透過光強度比 よ り 求め た 。 反射卒 を 同 時 に 測定 す る こ と は
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。た
困難で あ る の で ， 測定 ス ペ ク ト ル に 干 渉縞構造がみ ら れ波長領域の と こ ろ を 吸収係数ゼ ロ 点 と して 用 い

3 .. 計算方法
FLAPW (Full-Potential Linearized Augumented Plane-wave）法に よ る WIEN97 コ ー ド （3 ］ を 用 い て

トFeSi2 の 電子的 ， 光学的性質 を 計算 し た 。 �－FeSh の結晶構造は斜方 晶（Oneα）で、 あ り ， 単位胞 に は Fe

を 8 原子 ， Si を 1 6 原 子 含 む 。 内部座標 は Dusausoy ら の 実験報告（4） を 参照 し た 。

ι 結果 と 考察

4 . 1 圧 力 下 の バ ン ド 構造

Fig. l は 計算 さ れ た バ ン ド 構造で あ る 。 荷電子帯頂上 は Y 点、（2πla, 0, 0） に あ り 3 八 点等他 の局所的な

底 よ り O 1 eV 程度 エ ネ ル ギ ー的 に 離れ て い る こ と が分 か る 。 伝導帯の底は 八 点、 に あ る こ と が 分 か る 。

｝ζ一八 に 副 っ た 間；妾 ギ ャ ッ プが 0.67 eV で Y 点 に お け る 直接 ギ ャ ッ プが 0.73 eV と な っ て い る こ と が分か

る 。 そ の 次 の 直接 ギ ャ ッ プは A 点で 0. 8 1 eV で あ る D 後

ほ ど示 す よ う に 実験 に よ り 決め ら れ た 直接 ギ ャ ッ プは室

温で 0.873 eV で あ る 。

Fig .  l に は圧縮下0ヴ V0=0 .98 3 ）で計算 し た バ ン ド 構造 を

荷 電 子 帯頂上 を 参照 エ ネ ル ギ ー と し て 重ね て あ る 。 計算

は 等 方 的圧 縮 を 考 え ， 内部座標 の 変化 は な い も の と し て

行 っ た 。 少 し 驚 く こ と は荷電子帯 3 伝 導 帯 と も に ， 分散

関 係 は 変化 せ ず一様 に ギ ャ ッ プが開 く 事で あ る 。 こ の こ

と は ， 同 じ く 等方 的圧縮に よ り Si, GaAs で は バ ン ド 端の

圧 力 係 数 が 異 な る た めバ ン ド 構造 が ， 例 え ば GaAs で は

直接遷移型 か ら 間接遷移型へ移 る こ と な ど と は 全 く 異 な

る 娠 る 舞 い で あ る 。

�－FeSi2 の バ ン ド 分散 は 0. 1 - 0 .2 eV 程度 で あ る 。 臨界

点 も 沢 山 生 じ て い る 。 臨界点で は 励起 子 吸収 が 強調 さ れ

る 。 こ の バ ン ド 構造の特徴は βFeSh の単位胞が大 き く 従

っ て ブ リ ル ァ ン 域 が 小 さ い こ と と d 電子の寄与が大 き く

ま た 比較 的局在 し て い る こ と に 起因 す る 。

Fig. 1 .  Band structures at VIV0 = 1 ( e )  and 0 .983（・） along 
high symmetry axes. The valence-band maximum at Y 
point  is taken as the reference energy . 

4 . 2 圧力 下 の 吸収実験

次 に 直接吸収端 の 圧 力 係 数 を 求 め る た め次 式 に よ り 吸収 ス ペ ク ト ルの フ イ ツ テ イ ン グ を 行 っ た 。 次

式 は 一組の荷電子帯 と伝導帯 が光吸収 に 寄与 す る と る モ デル式で あ る 。

α ＝ て土（均 一 Eg）β11 OJ 、、，，ノ噌』gift－＼

 
こ こ で α は 吸収係数 ， A は定数 ， nw は フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー ， Eg は バ ン ド ギ ャ ッ プで あ り ＇ /3 は荷電子帯
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と 伝導帯に よ る 結合状態密度のパ ラ メ ー タ で あ る 。

Fig. 2 に ベ ス ト フ ィ ッ ト の 結果 を 大気圧 と 3 GPa 

に つ い て 示す。 パ ラ メ ー タ /J=0.9 で 良 い結果が得 ら

れ た 。 各圧 力 で、 直接吸収端エ ネ ル ギーEg の み を 変イじ

さ せて 直接吸収端の圧力 変イ七 を 見積 も っ た 。 本手法

に よ り 見積 も ら れ た 大気圧 で、 の 直接吸収端エ ネ ル

ギ－Eg は 0. 875 eV と な っ た。 ベス ト フ ィ ッ ト 曲 線

と 吸収 係 数の 立 ち 上 が り の 低 エ ネ ル ギ ー側 で は 一

致 し な い 。 こ れは予想 さ れ る 間接吸収の た めで あ る

と 考 え ら れ る 。

見積 も ら れ た 室温に お け る 直接吸収 端 の 線形圧

力係数は 1 5 .9 rneV/GPa で あ る 。 良 く 知 ら れた GaAs

1 05 

自圃’‘ ’同'-I 4 '-' IO 0 

13

 

Aリ4EA

 
0.8 0.9 1 .0 1 . 1  1 .2 1 .3 

photon energy (eV) 
Fig .  2. Experimental absorption spectra at two pressures 
with the bets-fit  curves. 

の 直接吸収端 r で の圧 力係数は 1 08 meV/GPa で あ る 0 �－FeS i2 の圧力係数は GaAs の値の わ ずか 1/6 . 8 で あ

り ， 極 め て 小 さ い こ と がわ か る 。 こ の 違 い を 考 え る の に ， ま ず体積弾性率が問題に な る 。 GaAs の値は

7 5  GPa で あ る こ と が実験的 ， 理論的 に 知 ら れて い る 。 我々 の実験 に よ れば βFeSら で は 244 GPa で あ る 。

従 っ て �－FeSi2 が GaAs よ り 硬い こ と は事実だ が そ れは 3 .3 倍程度で あ る O 硬 さ だ け で は圧力係数の 48 %

程度 し か説明で き な い 。 そ こ で バ ン ド ギ ャ ッ プ変形ポテ ン シ ャ ル を 計算 し て み る と ， P-FeS i2 で は Y 点で

一 2.4 eV で あ り ， GaAs の ー 8 .33 eV に 較べて 2.4 倍程度 小 さ し ＼ 0 P-FeSi2 の 変形ポテ ン シ ャ ルの値が顕著に

小 さ い こ と は ， イ本積が縮小 す る と 荷電子帯の エ ネ ル ギーが上が っ て い る の で は な い か と 強 く 示唆 さ れ る 。

GaAs 等 の 良 く 知 ら れ た 半導体で は ， 体積が縮小 す る と 荷電子帯 の エ ネ ル ギーが下 が る こ と が知 ら れて い

る 。 こ の様な振 る 舞 い と 全 く 逆で あ る 。 荷電子帯の エ ネ ル ギ ー が下 が る の は ， 化学結合的観点 か ら 荷電

子帯が結合状態で あ る こ と の 自 然 な帰結 と し て 理解 さ れ る 。 伝 導 帯エ ネ ル ギ ー が 上が る の は そ れが反結

合状態で あ る か ら で あ る 。 P-FeS i2 のバ ン ド ギ ャ ッ プの圧力係数が極めて 小 さ い こ と は こ の様な言見明が当

た ら な い こ と を 示 して い る 。 ひ と つ の示唆は カ ル コ パ イ ラ イ ト 半導体で あ る 。 構成元素の カ ル コ ゲ ン の p

軌道 と 貴金属 の d 軌道の p-d 混成の結果 3 荷電子帯は満た さ れ た 反結合状態で あ る と の説明 で あ る 。 で

あ る と す る な ら ば ， GaAs 等 の荷電子帯が sp 混成に よ り 結合状態で あ る と の説 明 と 対照 を な し ， 荷電子

帯の圧力 係数の符号が異 な る こ と が期待で き る 。

4 . 3 吸収ス ペ ク ト ル 一 実験 と 理論の 比較 一

許容電気双極子遷移 の 範 囲 で 結品軸 に 副 っ た 偏 光 吸

収ス ペ ク ト ル を 計算 し た 。 バ ン ド 計算は密度汎関数法 に

よ り 行 っ て い る た めバ ン ド ギ ヤ ブが低 く 見積 も ら れ る 。

こ れ は 密度汎関数法 が基底状態 に か ん す る 枠組み で あ

る こ と の帰結で あ る 。 従 っ て 実験的 に 得 ら れたバ ン ド ギ

ャ ッ ブ と 合 わ せ る た め 計 算 さ れ た 吸 収 ス ベ ク ト ル を

0. 1 43 eV だ け高エ ネ ル ギー側 に 移動 さ せ た 。 実験で 得 ら

れ た大 気圧で の吸収ス ペ ク ト ル と と も に Fig. 3 に 示 し た 。

実験は y(b) , z(c）偏光吸収ス ペ ク ト ル に 相 当 す る 。
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計算 さ れ た 直接 吸 収 ス ペ ク ト ルは段階的 に 吸収係 数が増 え る こ と が判 る 。 例 え ば y 偏 光吸4；又 ス ペ ク

ト ル を 見て み る と ， 1 03 cm-1 Lこ i . 1  eV 付近で達 し 3 そ こ か ら 再び増加 し 1 05 cm- 1 に 1 .25 eV 付近で j童す る 。

こ の 2 段階増加 は他の偏 光 ス ペ ク ト ル に も 見 ら れ る 。 1 . 6 eV 付近 を越え る と 偏 光 に よ る 吸収ス ペ ク ト ル

の 差 は な く ， 光学的 に は等 方 的で あ る 。 従 っ て 光学的異方性はバ ン ド ギ ャ ッ プ付 近 に 顕著で あ る と 言 え

る 。

実験吸収係数は 1 05 cm-1 に 1 .4 eV 付近で達す る 。 そ の付近で計算 と 実験の吸収係数の値 は 近 い D こ の

エ ネ ル ギ ー領域で は 直接吸収が支配的で あ る 。 逆に 3 こ の辺 り よ り 0.5 eV ほ ど低 い エ ネ ル ギー令頁域で は

実験吸収係数が理論結果 よ り も 2 - 3 桁 も 大 き い D 理論結果に は 間接吸収 は取 り 入れ ら れて い な い が ， 間

接吸収が高次の過程で あ る こ と を 考 え れば そ の寄与 は 直接吸収 に 較べて 十分 小 さ い と 思わ れ る 。

で は ， 実験吸収係数 が理論結果 よ り も 大 き い 事に た い して どの様な 理 由 が考 え う る か 。 こ こ で は 臨界

点 の励起子効果 を 指摘 し て お き た い ［S]o

5 ，， お わ り に
j3-FeSi2 on Si(OO 1 ）の高圧下吸収係数 を 測定 し ， 第一原理計算 に よ る バ ン ド 図 と 吸収ス ペ ク ト ル を 基に ，

�－FeSi2 の高圧下吸収の特徴 を 考察 し た 。 バ ン ド 図 か ら は間接選移型の半導体で あ り ， 吸収 ス ペ ク ト ルの

立 ち 上が り は そ れ に よ る も の と 思わ れ る 。 得 ら れた 直接吸収端の圧力係数は 1 5 .9 meV/GPa で あ る 。 良 く

知 ら れた GaAs の圧力係数な どに 較べて 顕著 に 小 さ い 。 こ の差 を体積弾性率だ け で は説明で き ず 3 荷電

子帯が体積縮小で 高 エ ネ ル ギー側 に 動 く の で は な い か と の仮説 を提示 し た 。 他 に 参照 す る べ き 高圧実験

が な い た め ， 本稿で は最近公表 し た仕事 を 中 心 に解説 し た ［6]0
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Si 基板上 GaN 系発光デバ イ ス の基礎検討
～Si 基板上低温堆積 GaN 薄膜の EL 素子への応用 ～

Study on GaN-based l ight－”emitting devices grown on Si substrate 
～Fabrication of GaN阿based electroluminescent devices using low temperature deposition technique～ 

工学院大学 工学部 電子工学科
青木 陽太， 秋 山 誠和 子， 江川 慎一， 小 日 向 直之， 本 田 徹， 川 西 英雄

Y ohta Aoki, M. Akiyamaラ S . Egawa, N. Obinata, T .  Honda, H. Kawanishi 
Department of  Electronic Engineering, Kogakuin University 

Abstract The GaN layer was grown on ( 1 1 1  )Si at the low growth temperature around 
450°C by compound source molecular bean epitaxy (CS-MB E). After the growth, the s treaky 
patterns of re企action high-energy electron diffraction (RHEED) were observed. The x-ray 
diffraction (XRD) peak of the growth layer indicates that it is oriented to the c-axis along the 
growth directわn. The photoluminescence spectra at room temperature started from the 
near-band edge of GaN, whose peak wavelengths were around 400nm. 

1. は じめ に
S i 基板 上 の GaN 系 発光素子 の製作は Opt-electronic integrated circuit (OEIC） と そ の集

積技術 を 利 用 し た デ ィ ス プ レ イ へ の応 用 が期待で き る 。 S i 基板 に GaN を 有機金属気
相成長法（MOVPE）に よ り 1 000。C近 い 高温で 成長 す る と 表面 に 存在 す る Ga 金属 に 基板
Si が 溶 け 出 す メ ノレ ト パ ッ ク エ ッ チ ン グ が 問題 と な る [ i ］ 。 イ七合物原料分子線エ ピ タ キ シ
ヤ ル成長法（CS-MBE: Compound Source Molecular Beam Epitaxy） は 、 GaN 粉末 を 蒸発源
と し て 使用 す る の で 通常の MBE 法 と 比べ て 低温 で GaN 薄膜の成長が期待 で き る ［2] o
そ こ で 、 CS-MBE 法 を 用 い て S i 基板上 に GaN 薄膜 を 低温成長さ せ た 結果 に つ い て 報
告 す る 。

2.  実験方法
本研究で は Si 基板上 に GaN を 成膜 し た 。 成 長前 に は BHF 等 に よ る 基板洗浄 と 約

1 000。C で の サ 一 マ ル ク リ ー ニ ン グ を 行 っ た 。 CS-MBE 成長の原料 に は GaN 粉末（4Nup ,
高純度化 学研究所） を 用 い た 。 GaN 粉末 は セ ル温度 870°C か ら 930°C で 昇華 さ せ た 。 GaN
薄膜は 、 始 め に 基板温度 27°C で バ ッ フ ァ 層 を 1 時 間堆積 さ せ、 そ の 後、 基板温度 400。C
か ら 5 50°C で 5 時 間成長 を 行 っ た 。 GaN 薄膜 を 反射高速電子線 回 折（RHEED） 、 X 線 回
折（XRD）、 Photoluminescence(PL） に よ っ て 評価 し た 。 ま た 、 S i 基板上の GaN 薄膜 を 用
い て EL 素 子（Elctroluminescent Devices）の 製作 を 行 っ た 。 GaN 薄膜上 に Si0 2 と 絶縁体
を ス ピ ン コ ー ト し て 焼成 し た の ち 電極 を 蒸着 し た 。 製作 し た EL 素 子 は 最大電圧 3 00V、
周 波数 1 . l kHz の パ ル ス 電圧 を 印加 し て 発 光 さ せ た 。

3.  結果及び考察
基板温度 400°C と 450°C で 製作 し た GaN 薄膜 の 悶-IEED 像 を 図 1 2 に 示 す 。 基板温

度 400°C で 製作 し た GaN 薄膜は 図 1 か ら ア モ ル フ ァ ス で あ る こ と が わ か る 。 基板温度
450°C で 製作 し た GaN 薄膜は ス ト リ ー ク の RHEED 像 を 観測 す る こ と がで き た 。 ま た 、
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XRD に よ る 測定（ θ －2 θ ）で 回折角 2 θ ＝ 34 ° 付近 に ピー ク を 観測 し た 。 こ の結果か ら
基板温度 450°C で Si 基板上 に GaN 結晶 が形成 さ れて い る こ と が わ か っ た 。 成長後 の
悶-IEED 像は 電子線の 入射方 向 を 3 0 ° 回 転 し で も 、 ス ト リ ー ク パ タ ー ン を 観測 で き た 。
ま た XRD で 回 折角 2 θ が 34 ° 付近 に ピー ク を 観測 で き た こ と か ら 、 GaN の 結 品 は c
軸 に 配 向 し て い る も の と 考 え ら れ る 。 図 3 に GaN 薄膜の PL ス ペ ク ト ル を 示 す 。 GaN
の バ ン ド 端付近 よ り 立 ち 上が る 青紫色 の 発光 を 確認 し た 。 図 4 に デバ イ ス 構造 と 発光
写真 を 示 す 。 デバ イ ス も 青紫色 の 発光 を し て い た 。

4. 結論
CS-i\在BE 法 を 用 い て ( 1 1 1 )S i 基板上 に GaN 薄膜の低温成長 を 試み た o RHEED、 XRD

の 結果 か ら 基板温度 450°C と い う 低温で GaN 結品 を 成長す る こ と が で き た 。 基本反温度
400°C で は ア モ ル フ ァ ス が堆積 さ れ る こ と が わ か っ た 。 CS-MBE 法 の 結晶成長 で は 基
板温度が 450°C程度 以 上 必要で あ る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 S i 基板上 の GaN 薄膜 を
EL 素子へ応用 し 発光 を 確認 し た 。

F ig . 1 RHEED pattern of  GaN film @ 400 °C.  
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Fig. 3 PL spectrum of GaN film. 

Fig. 2 RHEED pattern of GaN film @ 450 °C. 
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沈降法 に よ る GaN ナ ノ 結 晶 の粒系至制御
Sizecontrol of GaN nanocrystals by sedimentation technique 

工学院大学 工学部 電子工学科
秋 山 誠和子 江川 慎一 松川 耕 司 本 田 徹 川 西 英雄

Akiyama Miwako Shinichi Egawa, Kohj i  Matsukawa 
Tohru Honda and Hideo Kawanishi 

Department of Electronic Engineering Kogakuin University 

Abstract The sedimentation technique of GaN powder is an effective process for 
app lications to low-cost l ight-emitting devices [2] . We consider that the l ight-emission peak 
will be tuned, due to the quantum size effect, by controlling the particle s ize of  GaN 
nanopowder. The size control i s  a crucial i ssue in the fabrication of UV light-emitting devices 
without the use of AlGainN alloys . In this  paperヲ emission-light tuning of GaN powder 
deposited by the sedimentation technique is reported.  The emission peak of CL spectra 
observed from a sample with small particles, with average diameter of about 3 00 nm, is 
shorter than that of  a sample  with average diameter of 540 nm. The results of  XPS with an 
etching technique indicate that the nanocrystal had a GaN/Ga203 core/shell structure. 

1 .  は じ め に
G aN は 発 光 素 子へ の応用 が 盛 ん に 行 わ れて い る 材料で あ る ［ 1 ]  0 こ の 発 光 素 子 の

応 用 の 幅 を 広 げ る た め に 低温で の 製作、 安価 な 基板 の使用 が重要 と な る ［2］ 。 沈降法
に よ り GaN 粉末 を 堆積 さ せ る 発 光 素 子 は そ の 一 つ に 上 げ ら れ る ［3] o こ れ を利 用 す る
と 混 晶 に す る こ と な く 発 光 波長 を 変 化 さ せ る こ と が 可能 と な る 。 本研究 で は 沈 降法
よ り GaN 粉末 の粒経の制御 を 行 い 、 そ の発 光特性の 変 化 に つ い て 報告 す る 。 ま た 、
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS） に よ り 測定 し た 結果 で は GaN 粉末 は core/shell
構造 と な っ て い る こ と が わ か っ た 。

2 .  実験方法
真 空 中 で ア ニ ー ル を 行 な っ た GaN 粉末 （ 純度 4 N ， 高純度化学製 ） を 用 い た 。

こ の GaN 粉末 を ア セ ト ン 中 で 撹持 し た 後、 沈降法 に よ っ て 基板上 に 堆積 さ せ た 。 こ
の と き 、 溶液 中 の 上 澄 み 液 を 沈降 さ せ る 方 法 と 上澄 み 液 を 取 り 除 い た 溶液 を 沈 降 さ
せ る 方法 に よ っ て 粒経の大 き さ を 制御 し た 。

3. 結果
Fig. I は SEM で 堆積層 を 観測 し た 際の 粒径分布 と そ の割合 を 示 し た も の で あ る 。

上澄み液 を 沈降 さ せ た 堆積層 、 GaN 粉末 す べ て を 沈降 さ せ た 堆積層 、 上澄み液 を 取
り 除 い た 溶液 を 沈降 さ せ た 堆積層 を 比較 し た も の で あ る 。 こ の 時、 粒 経平 均 値 は 沈
降 法 を 変化 さ せ る こ と に よ っ て 300nm、 450nm、 540nm と 変化 し た 。 ま た 、 粒経
分布 の 変化 も み ら れ た 。 そ れ ぞれの堆積層 の Cathodoluminescence (CL） ス ペ ク ト ル
を Fig .2 に 示 す 。 粒経平均値 300nm の 堆積層 で は発 光 ピー ク 波長 が 365nm で あ っ
た の に 対 し 粒経平均値が 5 4 2nm の 堆積層 で は 発 光 ピ ー ク 波 長 は 385nm で あ っ た 。
よ っ て 、 粒経 を 制御 す る こ と に よ り ピ ー ク 波 長 を シ フ ト さ せ る こ と が 可能 と な っ た
と い え る 。 ま た XPS を 測定 し た 結果 を Fig.3 に 示 す 。 エ ッ チ ン グ 時 間 を 増 や し て い
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く に つ れ Ga203 の ピ ー ク が 小 さ く な り 、 GaN の ピー ク が大 き く な っ た 。 よ っ て 、 GaN
粉末は GaN と Ga203 の core/shell 構造 と な っ て い る 。

4. 考察
300nm か ら の 発 光 は 量 子 サ イ ズ効果 が 影 響 し て い る と 考 え ら れ る 。 Fig. 1 よ り 粒

径制御 を お こ な う こ と に よ っ て 量子 サ イ ズ効果が得 ら れ る GaN 粒 子 の 割 合 が土首 え て
い る 。 よ っ て CL ス ペ ク ト ル の 変化 は量子サ イ ズ効果 が影響 し て い な い GaN の 発光
が減少 し た こ と に よ る も の と 考 え ら れ る 。 よ っ て GaN 粉末 中 に サ イ ズ効果 が 影 響 す
る 粉が含 ま れて い る と 考 え ら れ る 。

5. 結論
沈 降法 を 変化 す る こ と に よ り 粒径 の 選択 が 可 能 で あ る こ と が わ か っ た 。 ま た こ れ

ら の GaN 堆積層 の CL ス ペ ク ト ルは制御 さ れ た 粒径 に よ り ピ ー ク 波長 に 違 い が み ら
れ た 。 よ っ て 粒径制御 に よ り ピ ー ク 波長 を 変化 す る こ と が可能で あ る 。

Aν申t軍想帯域防n射事τ ； ：＇.）.＼；�nm
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化合物原料分子線堆積法 に よ る Mg ド ー プ し た 非品質 GaN 薄膜の 製作
Fabrication of Mg-doped Amorphous GaN fi lms deposited by CS-MBD 

工学院大学 工学部 電子工学科
小 日 向 直之， 青木 陽太う 石 引 政也， 井嶋 和 幸， 本 田 徹， 川 西 英雄

N. Obinataう Y Aoki, M .  Ishibiki, K. Ij ima, T. Honda, H. Kawanishi 
Department of Electronic Engineering, Kogakuin University 

Abstract Mg doped amorphous GaN (a-GaN) films were deposited on ( 1 1 l ) S i  using 
compound-source molecular beam deposition (CS-MBD).  As increasing the amount of Mg 
doping, photoluminescence (PL) intensity of the doped a-GaN was increased .  The surface 
morphologies of Mg doped GaN films are changed to transparency as increasing temperature 
of Mg cell .  

1 .  は じ め に
化合物原料分子線堆積（CS-MB D）法 は ア モ ル フ ァ ス GaN 薄膜（a-GaN） の低温堆積が

可能な堆積方法 で あ る ［ l ］ 。 し か し 、 発 光 デバ イ ス ヘ応 用 す る に は ま だ 不 十分 で あ る
と 考 え て い る 。 a-GaN 薄膜 に Zn を ド ー プす る こ と で 発 光 強度が増加 す る こ と が分か
っ て い る 。 そ こ で 本研究で は 、 CS-MED 法 に よ る Mg ド ー プ非 晶 質 GaN 薄膜（a-GaN:Mg)
を 製作 し た 結果 に つ い て 報告 す る 。

2.  実験方法
CS-MBD 法 の 原料 に は GaN 粉末（4Nup） と Mg(3N8） を 用 い た 。 使用 基板は ( 1 1 l )Si を

用 い た 。 ( 1 1 l )Si 基板は 一般 的 な 有 機洗浄 と BHF に よ る 酸化膜の 除去お よ び水 素終端
化 を 行 っ た 。 そ し て 、 堆積 直前 に 500。C で 1 時 間 熱 し た o a-GaN:Mg は GaN の セ ル 温
度 920°C ～960°C 、 Mg の セ ル温度 1 50°C ～ 2 1 0°C 、 基板温度 400°C で 1 0 時 間堆積 さ せ
た 。 製作 し た 薄膜 は X-ray photoelectron spectroscopy (XPS）、 Photoluminescence (PL) 
Atomic Force Microscopy (AFM） に よ っ て 評価 し た 。

3 .  結果及び考察
図 l に ア ン ド ー プ非 品 質 GaN ’薄膜 と Mg ド ー プ非 品 質 GaN 薄膜 の XPS ス ペ ク

ト ル を 示 す 。 Ga2p 軌道 に は Ga と N の結合 に よ る ピ ー ク 1 1 19 [eV］、 Ga と 0 の 結合
に よ る ピ ー ク 1 1 2 1 [ e V］ の 2 つ の ピ ー ク が観測 さ れた ［2] o ま た Mg ド ー プ非 晶 質 GaN
薄膜 に は Mg2s 軌道の ピ ー ク が 90[eV］ に 観測さ れ た 。 以 上 か ら CS-MBD 法 に よ り 製
作 し た 薄膜 に は Ga と N の 結合お よ び Mg の 存在 が確認で き た 。 図 2 に 室温 に お け る
ア ン ド ー プ非 品 質 GaN 薄膜 と Mg ド ー ブ非 品 質 GaN 薄膜 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス ス
ペ ク ト ル を 示 す 。 励起光源 に は ピ ー ク 波長 325 [nm］ の He-Cd レ ー ザ を 用 い た 。 Mg を
ド ー プ す る こ と に よ り 青色 か ら 緑色 の 波長 に 対応 す る 範 囲 で の 発 光 強度 の 増 大 が 見
ら れ た 。 5 l O [nm］付近 に 見 ら れ る ピ ー ク は膜 中 に 含 ま れて い る Ga と 0 の 結合 に よ る
も の で は な し 1 か と 考 え ら れ る が、 原 因 に つ い て は 不 明 で あ る 。 図 3 に 製作 し た 薄膜
の 表 面状態 に つ い て AFM に よ り 観測 し た 結果 を 示 す 。 ア ン ド ー プ非 品 質 GaN 薄膜
よ り も Mg を 2 1 0[°C ］ で ド ー プ し た 非 品 質 GaN 薄膜 の 方 が膜表面 に お い て 平坦 で あ る
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こと が 観測 さ れ た 。 Mg を ド ー プす る こ と は膜表面の平坦性 を 上 げ る の に も 有効で あ
る と 考 え ら れ る 。 ま た、 非 品 質 GaN 中 に は 未結合手が 多 数存在 し、 非発光 中 心 に な
っ て お り 、 II 族元素 で あ る Mg を ド ー プす る こ と に よ り 、 非 品 質 GaN 中 の 未結合手
が 減 少 し た た め 、 発光強度 は増大 し 、 膜 表 面 の 平 坦性 が 向 上 し た の で は な い か と 考
え ら れ る 。

4. 結論
CS-MBD 法 に よ り Mg . ド ー プ非 品 質 GaN 薄膜 の製作 を し た 。 PL ス ペ ク ト ル か ら 非

品 質 GaN 薄膜 に Mg を ド ー プす る こ と は発光強度 を 増 大 さ せ る の に 有効 で あ る こ と
が わ か っ た 。 ま た 、 AFM に よ っ て 表面状態 を 分析 し た と こ ろ 、 Mg を ド ー プす る こ
と は膜 表 面 の 平坦性の 向 上 に 有 効 で あ る こ と が わ か っ た 。 a-GaN 薄膜へ の Mg の ド
ー プは 有効で あ る 。

Bわめが附腎 l：号外

Fig.  I XPS spectra around Ga2p and Mg2s core levels. 
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Fig. 3 .  Surface morphology of a-GaN:Mg 日lms .

参考文献

(! 
:r:.q ；�必、 J投0::: �知 おお争 ：；.，�税 政）�!/f.tN‘’！品会主r♂ jr却を

Fig. 2. PL spectra of deposited GaN and GaN :Mg fi lms. 

[ 1 ]  T .  Honda, K. Sato ,  T. Hashimoto, M .  Shinohara, and H .  Kawanishi, J .  Crystal Growth 
237-239 (2002) 1 008 . 

[2] J. I .  Pankove, and J. A. Hactchby, J. Appl .  Phys .  47 ( 1 976) 5 3 87 .  

- 94 -



MBE 法 に よ る GaAsSb 薄膜へ、の Sn ドー ピ ン グ と そ の評価

Characterization of Sn doped GaAsSb films grown by molecular beam epitaxy 
on (00 1 )  GaAs substrates 

長岡技術科学大学 工学研究科
0武井 達也、 遠藤 大、 加 藤 有行、 神保 良 夫、 内 富 直隆

Tatsuya TAKEI, Masaru ENDOH, Ariyuki KATO, Yoshio JIMBO, Naotaka UCHITOMI 
Department of Electrical Engineering 
Nagaoka University of Teclmology 

Abstract Sn-doped GaAso.7sSbo. 1 s films have been grown by molecular 
beam epitaxy (MBE) on (00 1 )  GaAs substrates .  We investigated the dependence 
of carrier concentration in the films on the temperature of Sn K-cell . The 

conduction type showed the p-type at temperatures less than 670°C , and the 
carrier concentration increased in n-type region with increasing temperature. 

L. は じ め に
GaAs 1 -xSbx化合物半導体は、 Sb組成比x ；こ よ り バ ン ド ギ ャ ッ プ を 1 .4～0 .7eVの 闘 で 変

化 さ せ る こ と が で き る 。 GaAso.s 1 Sbo.49で； InP基板 と 格子整合が取れ る た め 、 情報通信分
野で 用 い ら れ る 近赤外域で の 発 光 ・ 受光デバ イ ス へ の応用 や ヘテ ロ 接合バ イ ポ ー ラ ト
ラ ン ジ ス タ の コ レ ク タ 層 へ の 応用 か ら 近年注 目 さ れ て い る 。 し か し 、 GaAs 1-xSbxは 、
2 種類 の V 族元 素 を 用 い る た め III 族 の 場合 に 比べ注意深 い 組成制御 が要求 さ れ＼ ノ ン
ド ー フ。GaAsSb層 で は p 型 を 示 す 。 本 研究 で は 、 （00 1 ) GaAs基板上 ヘ Sn ド ー ブ し た

GaAso.7s Sbo. 1 s薄膜 の エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 を 行 い 、 そ の成長条件 と 電気特性 の 関係 に つ
い て 調 べ た 。

2 ＇＂ 実験方法

す べ て の試料 は 、 （00 1 ) GaAs基板上 に 分子線エ ピ タ キ シ ー（MBE）法 に よ っ て 成長 し
た 。 成長条件 と し て 、 As/Ga flux比 を 20、 Sb/Ga flux比 を 0.6 に 固定 し 、 Snセ ル温度 を
500～900°C の 範 囲 で 変イじ さ せ た 。 成長方 法 は 、 ま ずGaAs Buffer｝曹 を 5 80 ℃ で O . l µ m成
長 さ せ た 後、 Sn ド ー フ。GaAso.7s Sbo. 1 s層 を 480°C で O . S µ mエ ピ タ キ シ ャ ル成長 さ せ た 。

成長 中 の基板 表 面 は RHEED に よ り in-situ 観察 さ れ、 Sb 組成は XRD 解析 か ら Vegard
の法員lj に よ っ て 決定 し た 。 キ ャ リ ア 濃度、 移動度、 抵抗率は Van der Pauw 法 を 用 い た
Hall 効果測定か ら 求 め た り Raman 散乱測定は、 後方散乱配置 に よ り 測定 さ れ、 励起光
に は 5 1 4 .Snm の Ar イ オ ン レ ー ザ を 用 い た 。
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3 . 結果お よ び考察
成長表面 はRHEED に よ っ て in-situ観察 さ れ、 650°C で 酸化膜除去 を 行 っ た GaAs表 面

お よ び、 GaAs buffer 層成長 中 は （2 × 4）構造 を 、 Sn ド ー フ。GaAso. 7s Sbo. r s層成長 中 はc(4 ×
4）構造 を 示 し 、 成長後、 基板温度 を 1 00。C に 降温す る と (I × I ）構造 と な っ た o RHEED 
パ タ ー ン は、 す べ て ス ト リ ー ク 状で あ る こ と か ら 、 2 次元成長が確認 さ れ た 。

XRD(2 θ ／ θ ）測定 の 結果 か ら 、 Sb濃度 が増加 す る に 従 い GaAs r -xSbx(400） ピ ー ク が低
角 度側 に シ フ ト し 、 格 子定 数 が 大 き く な っ て い く 事 が確認 さ れ た 。 こ の GaAs 1 ・xSbx
(400） ピー ク よ り 格子定数 を 求 め 、 Vegardの法員lj を 用 い て Sb濃度 を 算 出 し た 。 こ の 結果
よ り 、 基板温度 480°C 、 As/Ga flux比が 20 で成長 さ れ た GaAs 1 ・xSbx薄膜の Sb組成 は、 成
長 中 の Sb/Ga 臼ux比 に 比例 し て 変化 し 、 こ の条件下 に お け る 比例係数は約 0.25 で あ っ
た 。

キ ャ リ ア 濃度、 移 動度 お よ び抵抗率 は、 Van der Pauw法 を 用 い た ホ ール効果測定 に
よ り 、 温度 5 ～ 300K、 磁場 l ～ー ITの 範囲 で 測定 し た 。 Fig. I に 300K に お け る Snセ ル温
度 に 対 す る キ ャ リ ア 濃度 の 変化 を 示 す 。 測定の結果 か ら 、 Sn ド ー フ。GaAso.1sSbo. i s層は、
Snセ ル温度が 5 00°C か ら 650°C の 間 で はp型伝 導性 を 示 し 、 Snセ ル温度 の増加 に 伴 い キ
ャ リ ア 濃度 は 減 少 し た 。 一方、 Snセ ル温度 が 670°C 以 上 で はn型伝導性 を 示 し 、 Snセ
ル温度 の 上昇 に 伴 い キ ャ リ ア 濃度 は増加 し、 800°C 近辺 で 約 l × 1 0 1 9cm-3で、飽和 し た 。
こ の 結 果 よ り 、 ノ ン ド ー フ。GaAsSb｝曹 が 示 すp型伝導性が Sn原 子 の ド ー ピ ン グ に よ っ て
K-cell温度 650°C ～670°C の 条 件 の Sn原子濃度 を 境 に n型伝導性 に 変化 す る こ と が わ か
る 。 ま た 、 抵抗率 は キ ャ リ ア 濃度増加 に 伴 い 減少 し ＼ キ ャ リ ア 濃度 が l × 1 0 1 scm-3 以上
で は金属 的 な抵抗率値 を 示 し た 。

Fig.  2 に 300K に お け る Sn セ ル温度 に 対す る 移動度 の 変化 を 示 す 。 こ の結果 よ り 、
移 動度 は n 型伝導性 を 示 す範 囲 で は Sn セ ル温度 の 上 昇 に 伴 い 減少 し 、 反 対 に p 型伝
導性 を 示 す範 囲 で は増加 し た 。 ま た 、 ノ ン ド ー プ GaAsSb 薄膜 と 比較 し て 、 Sn を 添加
す る こ と で 移 動度 が増加 す る こ と が わ か っ た 。

Fig .  3 (a) - (b） は 、 作成 し た 試料 の Raman散乱測定 の 結果 で、 あ る 。 Fig. 3 (a） に 示 す よ
う に 、 GaAs と ノ ン ド ー フ。GaAso. 13Sbo.s7 を 比 較 し て 、 Sb組成比 が 増 加 す る こ と で 、
GaAs-LO ピ ー ク が低波数側 に シ フ ト し お り 、 GaSb ピ ー ク と GaAs-TO ピ ー ク が合わ せ
て 検 出 さ れ た 。 図 （a)- (b） の Sn ド ー フ。GaAso.758bo. 15 に お い て 、 p型伝導性 を 示 し た 領域
で は 、 Snセ ル温度 の 変化 に か か わ ら ず ほ ぼ 同 じ ピ ー ク を 示 し た が、 n型伝導性 を 示 す
領域で は 、 Snセ ル温度 の 増 加 に 伴 い GaAs -LO ピ ー ク は 減 少 し 、 GaAs -TO の 増加 を 観
測 し た 。

4 .. ま と め
Sn ド ー フ。GaAsSb薄膜 を MBE法 に よ り 成長 し た 。 Snセ ル温度が 650°C 以 下 で は 、 p型

を 示 し 、 キ ャ リ ア 濃度 が 減 少 し た 。 670°C 以上 で は 、 n型 を 示 し 、 キ ャ リ ア 濃度 が増加
し た 。 Sn を ド ー ピ ン グ す る 際、 GaAsSb薄膜 は 、 Sn蒸 気圧 に 比例 し て 5 × I 0 1 6 ～ 5 × 
1 0 1 8cm・3 の 範 囲 で キ ャ リ ア 濃度 を 制御 で き る こ と が わ か っ た 。
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MBE による新奇な三元化合物 の結 品 成長

Crystal Growth of Novel  Ternary Compounds by MBE 

東京農工大学大学院  工学研究科
南和幸，城後順平，V.M.Smirnov，湯浅秀樹，永塚俊一，石橋隆幸，佐藤勝昭
K.Minami, J .Jogo, VM.  Smirnovラ H.Yuasaラ T.Nagatsuka, T.Ishibashi and K. Sato 

Department of Appl ied Physics 
Tokyo University of  Agriculture & Technology 

Abstract 
We report the crystal growth of novel ternary compounds MnGeP2 on GaAs( 1 00) 

substrate using n1olecular beam epitaxy technique. Mn and Ge were supplied from sohd 
sources and P by cracking tertiarγ butyl phosphine (TBP) gas source.  Almost 
stoichiometric film was obtained at the conditions that Mn and Ge flux intensities were 
equal and TBP flow rate was 1 . 6sccm. Growth temperature was 4 1 5 °C .  This sample  
showed XRD pattern l ike Pendell osung 丘inges and in向plane magnetic anisotropy. 

1 . は じ め に
近年、 半導体材料 に Mn 等の遷移金 属 元 素をドー ピングした磁性半導体と呼ばれ

る 物 質 は 、 半導体及 び磁性体と しての性質を兼ね備 え 、 光ー電気ー磁気を結び、つ ける新
しい機能材料と して脚光 をあ びている。 これまで 、 磁性半導体の研究 は 、 主 に II-IV 族
及 び III-V 族化合物 半導体 に Mn や Cr 等をドーヒ。ンクやしたも の が広 く 調査さ れてお り 、
し ＼ く らか の 改 善 が あるも の の 、 こ れ ら の 物 質 は 低 温で の み強磁性を発揮する こ と が わ
か っ ている。 磁性半導体を何らかの 素 子 へ応用 しよ う と 考 えた場合 、 室温で強磁性を
発 揮する こ と が 要求 さ れる。

こ の よ う な状 況 の 中 、 我 々 はこれまで、 rr�rvベ＇2 族カノレコ パイライ ト型 CdGeP2 及 び
ZnGeP2 バ ノレ ク 単 結 晶 表 面 付 近 の 高 濃 度 Mn ド、 ー ピ ン グ に 成 功 し 、 こ れ ら の
CdGeP2 :Mn 及 び ZnGeP2 : Mn が 室温（キュリ ー 温度 Tc～320K）で強磁性を発揮する こ と
を報告 してきた。 ［ 1 ユ］ しか しな が ら 、 これらの磁性半導体層 は 、 母体となる 半導体結品
中 に Mn を熱拡散 させて作製したの で 、 深 さ 方 向 に対して Mn 濃度 が均一でなく 、 また
精密 な電気測 定が 不 可能であ り 、 強磁性発 現のメカ ニズ、ムを解 明 する まで に は 至 らな
か っ た。 そ れゆ え 、 高 品 質な （Cd,Mn)GeP2 単結晶 薄膜を作製し 、 そ の 物性評価を行う
必 要 が ある。

ま た 、 上述 の 熱拡散 に よ っ て作製した ZnGeP2 :Mn に お い て 、 X 線光 電子 分光 法
(XPS） に よ る そ の 場測 定の結果 、 表面付近に Zn は検 出 さ れず 、 Mn,Ge,P の みが 検 出
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さ れることが報告された。 ［3 ］ さ ら に 、 400℃ に お ける Mn 蒸着前後 の反射高速電子線回
折（RHEED）パ タ ー ン は 、 とも にカ ノレコ パイライト構造を示 していた。 これら の 実験結果
か ら 、 ZnGeP2 : Mn の 表 面 層 に は 、 自 然 に は 存 在 しな い は ず の カ ノレ コ パ イ ラ イ ト 型
MnGeP2 が形成されていること が示唆された。

そ こ で 、 最 終 的 な 目 標 で あ る （Cd,Mn)GeP2 に 先 立 ち 、 今 回 、 カ ルコ パ イ ラ イ ト 型
MnGeP2 の 存在を確認する と とも に 、 高 品 質な 単結 品 薄膜を作製すること を 目 的 と して
実験を行っ た。 この報告で は 、 分 子線エヒ。タキシー（MBE）法 による GaAs( l 00）基板上
への MnGeP2 の 結 晶 成長 と評 価 に つ いて、 これまでに 得られた結果を述べる。

2. 実験及 び結果

MnGeP2 薄膜の成長 は 、 MBE 法を用 いて行っ た。 Mn お よ び Ge について は 、 K セ
ノレ に よ っ て 固 体ソースを用 い て分 子線と して供給した。 一 方 、 P につ い て はターシャリ
ー ブチノレフ ォスフ ィ ン （TBP） ガス ソースを、 クラ ッ キングセノレ に よ り 熱分解する こ と で、供
給 した。 基板 は 半絶縁性 GaAs( l OO）を用 い 、 あ らかじめ H20+H202+NH3 混合溶液 によ
っ てエッチング、処理を施したO MBE チェンバ ー の 背圧 は 3 .0 × 1 0・8Toロ 程度で、あっ たO

これまで に 、 三つ の試料を作製した。 それらの成長 条件を Table . l に示す。

Table .  I : Crystal growth conditions 

ト＼ Mn flux Ge flux TBP flow rate Growth Depa . time 
[Torr] [Torr] [seem] Temp .  ［℃］ [min] 

S ample# l 2 .0 × 1 0”8 2 . 1 × 1 0-8 1 . 6 3 60 20 
S ample#2 2 .0 × 1 0”8 1 . 3 × 1 0-8 1 . 6 360  20  
S ample#3 2 .0 × 1 0司8 2 .0 × 1 o-s 1 . 6 4 1 5 60 

S ample＃ ！ と＃2 は 、 まず膜 中 の Mn: Ge 比が
ス トイキオメ トリ な値である 1 : 1 となる条件を
調 査す る ため に 、 Mn フ ラ ッ クス強度 を一 定
と し、 Ge フラックスを変化 させたも の で、あるO
こ の と き 、 TBP の 流 量 は l . 6secm に 固 定した。
ま た 、 基板温度 は 360℃ で、あったO 得 られた
試料の組成 は 、 エネノレギ一 分散型 X 線分

Table .2 : Composition ratios 

＼九＼＼～＼＼＼＼、 Mn Ge p
Samp le# l 0 . 99  1 .00 2 . 67 
Sample#2 2 .09 1 .00 5 .20 
Sample#3 1 .0 3  1 .00 1 . 89  

光 法（EDX）を用 いて評価した。 膜 中 の原子数比 を Table .2 �こ示す。 それぞれの試料の
Mn 及 び P の 値 は 、 Ge に よ っ て規格化されている 。 Sample# l 及 び＃2 の 比較から 、 Mn
と Ge の フラックス強度 を 等 しく することで、 ス トイキオメ ト リ な Mn: Ge 比が得られる こ と が
わかったO 続い て 、 Mn と Ge の フ ラッ クス強度を等しく し、 また＃ 1 、 ＃2 と 同 様 に TBP 流
量を l .6sccm と 固 定し 、 基板温度を 4 1 5°C と したも の が Sample#3 である。 こ の試料 にお
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い で ほ ぼス ト イ キ オ メ ト リ な
Mn: Ge : P 比 をも っ膜を作製
す る こ と が 出 来た。

次 に 、 X 線 回 折（XRD）装
置 を 用 い て 、 こ れ ら の 試 料
の 結 晶 性評 価 を 行 っ たO 得
ら れた XRD パター ンを Fig. I 
に 示 す。 最 も 強 度 の 大 き い
ラ イ ン は GaAs 基板の 004 回
折 によるも の である。

ス ト イ キ オ メ ト リ で な い
S arnple# l ラ＃2 に 比 べ 、 ほ ぼ
ス トイキオメ ト リ である円 の GaAs
004 付近の線幅 はブロ ー ド、で、あ
り 、 ま た 、 低 角 側 に
P endellosung フ リ ンジの よ うなパ
タ ー ン が 確認 で き る 。 こ れ は 、
GaAs に 非 常 に 近 い格 子 定数
を 持 つ 薄 膜 結 晶 が 成 長 し た た
め で は な し 1 か と 考 え て い る が 、
具 体 的 な 結 品 構造及 び格子 定
数つ いては現時点では判 明 し
て いない

また 、 ほ ぼ組成比の 合っ てい
る Sample円 に つ い て 、 試料振
動 型 磁 力 計 （VSM） に よ り 磁 気
特性を評価 した。 それら の 結果
を Fig. 2(a） ラ （b） に 示 す 。 測 定環
境 は 室 温 で あ る 。 面 内
(Fig. 2(a）） お よ び、 面 直 （Fig .2(b)) 
方 向 に磁 場 を 印 加 し て 測 定 し
た と こ ろ 、 明 確な 面 内 磁気異方
性 を 有 す る こ と が わ か っ た 。 し
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Fig.2 Magnetic hysteresis  curve 
in MnGeP2 film 

か しな が ら 、 木研究の MnうGe,P
の 三 元 系 の場合、 Mn-Ge や Mn-P と し ＼った室温付近で、強磁性を発揮する相 が析 出 し
て い る可能性も あるので＼ 前述の 結 品 性を含 め 、 よ り 詳細な調査が必要である。
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3 .  ま と め
室 温強磁性を発 揮 する磁性半導体（Cd,Mn)GeP2 の 単結品 薄膜を得る た め の 一つ

の ア プ ロ ー チ と し て 、 MBE 法 に よ り MnGeP2 薄 膜 の 成 長 を 行 っ た。 成 長 条 イ牛 が
S ample#3 の と き 、 すなわち Mn 及 び Ge ブラックス強度が それぞ、れ 2.0 × 1 0・8To灯、 TBP
流 量 1 .6sccm、 成 長 温度 4 1 5℃ の と き 、 ほ ぼス トイキオメ ト リ な膜を得ること が 出 来た。 ま
た 、 こ の 試料を XRD 及 び VSM によ り 、 結 品 性及 び磁気特性を評価 し た と こ ろ 、
Pendellosung プ リ ンジ の よ う なノ々 タ ー ン が 得 ら れ 、 か つ 面 内磁気異方性を有する も の
で、あったO

こ の研究 は 、 東京農工大学2 1 世紀 COE プ ロ グラム 「ナノ未来材料J フ。ロ ジェク ト の
一環と して行っ ている。 本研究 は 、 科学研究費基盤研究（A） の助成を受 けた。
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(2003) .  
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モリ ブデン酸 ・ タ ングステ ン酸化合物 の発光特性
Photoluminescence spectra of stoichiometric rare-earth molybdate and tungstate 

compounds 

長 岡 技術科学大学， ＊東北大学金属材料研究所
加藤有行， ナジャホフ ・ ヒクメッ ト ， 宍 戸統悦＊ ， 飯 田 誠之
N agaoka University of Technology, * Tohoku University 

A. Kato, H .  N 戸fov, T. Shishido* and S . Iida 

Abstract Photo luminescence properties of stoichiometric rare-earth molybdate and 
tungstate compounds have been investigated for the first t ime. NaNd(Mo04)2 and 
NaNd(W04)2  show an emission around 8900 A which is  thought to originate from the 
trans ition 4F 312→

41912 in Nd3十 LiEr(Mo04)2 shows emissions in the visible region
which are thought to originate from the transitions 2H 1 1 12→4I 1 s12 , 4S3;2→

4I 1 s12 and 4F9;2→
41 1  s12 in Er3・ト． These Nd3十 and EI・3+ emiss ions in stoichiometric molybdate and tungstate
compounds are the first observations to the best of our knowledge . 

1 . は じめ に
我 々 は レ ー ザー 媒質と してス トイキオメ トリ ック希 土類化合物 に着 目 し， チオガ レ ー ト

化合物 CaGa2S4 の Ca を希土類元素である Eu に 1 00 %置換した希土類化合物 の 光
学特性 につ い て調 べ ， レ ー ザー媒質と しての可能性があ る こ と を示 した I ） . 目 下 ， モリ
ブ デ ン 酸 ・ タ ングステ ン酸 化 合 物 中 の 三価
の イオンを三価の希土類イオン（Nd, Er, La 
等）で置換した（ 1 00 %）ス トイキオメ ト リ ッ ク希
土 類 化 合 物 を 作製 し ， そ の 発 光 特性 に つ
いて調べ， 同様な可能性を探っ て い る ．

2 . 実験方法
NaNd(Mo04)2 ヲ NaNd(W04)2ラ (a) 、、邑．’，，．hu

 

r’z‘、、
LiEr(Mo04)2 ヲ NaLa(Mo04)2 ラ NaLa(W04)2ラ
の 単結 品 （5 111111 大）は酸化物粉末を原料と
し塩化 ナ トリ ウ ムまた は塩化リ チ ワ ム をフラッ
クス 2）と して作製した ． 得られた 単結 晶 の 写
真 を Fig. 1 に 示 す . Nd で 置換 した結 晶
NaNd(MoOゅう NaNd(W04)2 はとも に紫色，
Er で置換した結品 LiEr(Mo04)2 は桃色 ， La
で 置 換 し た 結 晶 NaLa(Mo04)2ラ

(c) 

Fig. I Photographs of (a) N aN d(Mo04) 2ヲ
(b) LiEr(Mo04)2, (c) NaLa(Mo04)2 ・
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NaLa(W04)2 は とも に無色透 明 で、あっ た
発 光（PL）スペク トルの測 定 に は He-Cd レーザー （Omnichrome 3056・ l OMう 325 口1n,

1 0  mW） また は LD 励起 YAG レーザー の SHG(TIM・622- 1 20, 532 nmラ 1 20 mW）を励
起 光 と して用い ， 試料か ら の 発 光 は分光器 （ナノレミ 悶ι23 ） を通し， 光 電子増倍管 （浜
松 ホ トニクス R943 -02） と フォ トンカ ウ ンタ （浜松ホ ト ニ クス C767） の組み合わせまた は ，
冷却 CCD 検 出器 （Andor Technology DU-4200E） を用 いて検 出 した ． 得られた PL ス
ベクトル に対 して は分光感度補正を施した．

3. 結果と議論
Nd で置換した結 晶 で は 5 3 2 nm 励起で 8900 A 付近 に構造のある 発光が観 測 され

た（Fig. 2） . こ の 発 光 は Nd 添加 CaW04 や
ガラス に お い て レー ザー 発振が観測 さ れて 1 00 
い る 工4)Nd3＋内 の 4F312→41912 遷移 3）による発
光 で あ る と 考 え ら れ ， Nd 3 % 添 加
NaY(W04)2 結 晶 に お い ても 見 られる の ． ま
た ， 検 出器の感度 特性の都合上， レーザー
と しても 実用 化 さ れている Nd3＋ 内 の 4F312→
41 1 1 /2 遷移 3）による 1 .06 µm 付近の 発 光 を観
測 で き な か っ た が Nd · 3 % 添 加
NaY(W04)2 結 晶 の 8900 A 付近での PL ス
ベク トル 5）との類似性から ， 1 .06 �un 付近に
も 強 い 発 光 が 存 在 す る と 考 え て い る . Nd 
1 00 %置換モ リ ブデン酸 ・ タングステン酸化
合物 に お ける Nd 発 光の観測 は我 々 の 知 る
限 り 初 め てである ． モリ ブデン酸 ・ タングステ
ン酸化合物以外では， Nd 1 00 %置換ス トイ
キオメ ト リ ッ ク レ ー ザ ー 媒質 と して NdPs0 1 4
が 知 られてい る が 6） ， 光 学的劣化のため 実
用 にな らなかっ たよう で、ある ． ス トイキオメ トリ
ッ ク レ ー ザー 媒 質 と し て の 可 能 性 の 検 討 に
は 3 今 後 ， 光学的劣化の 問題の検討も 含 め ，
量子効 率や減衰 特 定数 等 の 測 定 お よ び ，
減衰時定数と報告 さ れている輯射寿命 と の � 
比較が必要である ．

Er で置換した結品 で は 325 nm 励 起で
5300 人 5600 A, 6700 A 付近 に構造をも っ
発 光 が 観 測 さ れ た （ Fig. 3 )  . Er 添 加
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NaY(W04)2ラ KGd(W04)2 ラ ガラスの PL ス
ベ ク トル 7-9）と の 比較か ら ， こ れら の 発 光 は
そ れぞれ， Er3＋ 内 の 2H1 1 12→41 1 s12 , 4S3;2→ 
41 I 5/2 ' 4F 9/2→41 1 s12 遷移によると考えられる
Er3＋ 内 遷 移 を 利 用 し た レ ー ザ ー と し て は
41 1 3;2→41 1 5/2 遷移 による 1 .6 µm 付近のも の
が 実用 化されてお り 1 0, I り ， 今 回観測された

1 00 
so L 何 ） N 州Mo引

60 ト Exe白 325 nm 
RT 

40 
;-20 
、fーu’ 

と吉� 田O f (b )  N ala(W04)2 

60 
40 
20 
。

Exe. 325 nm 
RT 

可視域の 発 光 の う ち 4S312→41 1 5/2 遷移 によ
る も の に つ い ても ア ップコ ンバ ー ジョ ンを
利 用 した レ ー ザ ー 発 援 が 観 測 さ れて い る
1 2) . Er 1 00 %置換モリブデン酸化合物 にお
いて Er 発 光 の観測 は我 々 の知る 限り初め
て であ り ， ス トイキオメ トリ ッ ク レ ー ザー媒質
と しての 可能性 の 検討 に は ， Nd 置換化合
物 同 様， 量子効率や減衰時定数等 の 測 定
お よ び＇ j減衰 時 定数と報告 さ れている輯射
寿命 との 比較が必要である ．

4000 5000 6000 7000 
Wave length (A) 

Fig.  4 PL spectra of (a) NaLa(Mo04)2, 
(b) NaLa(W04)2 .  

La で置換した結 晶 か ら は 325 nm 励 起 下でそれぞれ Fig. 4(a) , (b） の よ う な ｜幅の広い
発 光 が 可視域 に観測 さ れた . NaLa(Mo04)2 では約 5900 A に ， NaLa(WOゅ では約
4 1 00 A にピークを持つ . Nd 置換の場合 と異な り ， 結品 の違いで発 光領域が 大 き く 変
化 することから ， La に起 因 する 発 光 で、ある 可能性 は低い と思われる が ， 詳細 は現在 の
と こ ろ不 明 であ る ．
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Characterization in the Maskless Patternino of SoトGel Processed b 

Ti02・－Au N anocomposite Films Produced by Frequency Doubled 
Q-switched Nd: YAG Laser Irradiation 

S. Chakraborty(1), R. Nakao(1), H. Sakata(1), M. Wakaki(1), 
A. Yoshikado(2), and D . Chakravorty(3)

(1) Course of Optics and Photonics, School of Engineeri時ラ Tokai University, 
Hiratsuka, Kanagawa 259 - 1 292, Japan 

(2) Toyo Precision Parts Mfg. Co. Ltd . ,  Kashiwara-shi, Nara 634-0836 ,  Japan 
(3) MLS unit, Indian Association for the Cultivation of S cience, Jadavpur, 

Kolkata-700032 ラ India

Abstract Maskless patterning of sol-gel fabricated Ti Or Au nanocomposite 
日 lm on optical glas s  slide substrate was attempted using 仕equency-doubled
Q-switched Nd : YAG laser irradiaton. A sheet beam of Laser was irradiated directly 
or indirectly via .  the substrate on the film moving with constant speed to the 
direction nonnal to that of the sheet beam. For both cases, periodic and film 
removed tracks were produced. SEM and AFM observations of these tracks revealed 
film removal to be  due to molecular or cluster sublimation of the film materia l  in 
laser irradiation. 

1 . Introduction
Ti02 (anatase） 日lms are photocatalytic materials( 1 )  applicable to potection of 
substrate materials by decomposition of surface-adsorbed hydrocarbon pollut ions 
under UV light. Maskless patterning(2)(3) has an advantage of processing t ime 
saving without using chemical etchants . But direct laser patterning of Ti02 fi lms is 
difficult because of optical transparency of the films in the visible range . We prepared 
TiOrAu light absorbing nanocomposite films and attempted maskless patterning 
experiments by the irradi ation of a SHG sheet beam of Q-switched Nd:YAG laser. 

2 .  Experimental 
2 . 1  Sample preparation and characterization 
An 8011111 thick 8 9Ti02- l l Au (mol % ) film was fabricated on well-cleaned optical
glass slide 1 . 3 mm thick by the so四gel technique( 4)(5 ) .  Starting materials were
typically Ti(OC4H9)4 (TBT) and HAuCl4 · 4H20 solved in n-buthanol .  F ilm was 
coated on the optical glass slide substrate by the dipping and drawing method.  After 
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coating, one side of the fi lms was wiped off with ethanol-dipped clean paper. Thennal 
annealing was carried out as follows : preheating at 200。C for 1 min, then UV l ight 
irradiation by a high pressure mercury lamp for 2 min, and followed by air annealing 
in an e lectric furnace at 550C for l Omin. X-ray dif丘action of the film exhibited a 
polycryatal line Ti 02 ( anatase) structure incorporated with Au nanoparticles .  Optical 
transmittance spectra for the films (Fig. 1 )  in the visible range gave an absorption 
band c aused by surface plasmon of the Au nanopaiiicles in the film. The absorbance 
at a wavelength 532nm was 0 .26 .  SEM observation of the original film (Fig.2) 
showed a film texture with 1 0-20nm grains . 

70  1 .4 
60 訂 ｜」戸一一 1 .2 

さ 50
ω 

� 40+' ゆJE 30  (/) にのよ 20

Q)()0.8 � 
4コ"-
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〈

0.4 
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。 。
300 400 500 600 700 800 900Wavelength (nm) 

F i g . 1  Tran s m i tt a n ce a n d  a bs o rb a n ce s pectra o f  89Ti0z - 11 Au film. 

Fig.2 SEM i mage for as-deposited 89Ti0z-1 1 Au fil m. 

2 . 2  Laser irradiation 
A sheet beam laser pulse of SHG beam （ λ ＝532nm ) of Q-switched Nd: YAG laser 
(Spectra Physics ヲ Quanta Ray PRO 350) was irradiated on the film sample .  The 
irradiation conditions were as follows : out put energy of laser, 1 .4J/pulse ;  pulse 
widthョ 1 Ons ; pulse repetition, 1 OHz; laser fluence, 46 . 1 J/cm2; sample  speed, 5 mm/s to
the direction nom1al to that of laser beam. The laser beam was irradiated by the two 
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methods : in "direct iηadiation" ,  we iradiated the beam directly on the film, but in 1 1  

indirect iηadiation ＂ ヲ it was irradiated through the optical glass substrateラ i . e . we 
irradiated the beam on the film through the substrate .  We observed film-patterning 
characteristics for both cases . 

3 .  Results and discussion 
Fig.3 i s  the optical microscopic picture for the sheet-beam irradiated film (8 0nm 
thick) for "direct irradiation" .  Regular tracks produced by laser beam inadiation are 
c learly seen. The periodicity of these tracks was 200 ,u m, where track width was 80 
,u m  and that of residual film with, 1 20 ,u m. Fig.4 also presents the same irradiated 
film but damaged by "indirect irradiation" .  Regular tracks also produced by that beam 
irradiation with a periodicity was 230 ,.u m, where track width was 1 70 ,.u m  and that 
of residual fi lm, 60 ,u m. Further, the optical contract of the residual tracks (stripe 
pattern) was clearer in " indirect iηadiation" than in " direct irradiation" This is 
supposed to be due to the effect of a shape change of the beam via the glass substrate 
together with a change of distribution in beam intensity. 

Fig. 3 Laser tracks p roduced by ” d i rect irradiati o n " .  Fig.4 Laser tracks p r oduced by " i ndirect irradiatio n " .  

Next, we observed parts of  the laser-removed tracks in Fig.3 and 4 using SEM and 
AFM. Fig. 5 and 6 give  SEM pict!Jres at the track portions （日lm removed area) in Fig. 
3 and 4 .  These SEM pictures clearly indicate the residual films for "direct" and 
" indirect" laser irradiations, both presenting a grained texture . For the d irect 
irradiation grain size of the residual film ranged 20-50nm, but for the " indirect" 
irradiation the grain size is smaller (less than 20nm) than in the "direct" irradiation . 
Thus it was clear that a complete removal of  thi s  film by the present laser irradiation 
was difficult yet for direct film patterning. This might be  due to that adhesive force 
between the film and the substrate is stronger than that between grains, which caused 
an incomplete film removal on the laser irradiation, while the inadiation overcome 
the grain-grain adhesive force to break grain boundaries in the film. We note tha t  the 
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grain size of the initial film was 1 0-201m1, that in the residual (incompletely remo-ved) 
film was 20-50 nm and such. The laser irradiation on this film made a l arger film 
irregularity. This suggests a material removal on the laser irradiation by a molecular 
subl imation and cluster removal of the fi lms . Further investigations for direct l aser 

F ig.5 SEM p i ct u re for a tra c k  for m e d  b y  " d i rect Fig.6 SEM p ic t u re for a track for m e d  by " i n d i rect 
irrad i a ti o n " .  i rradiat io n " .  

4.  Summary 
A maskless patterning by irradiation of SHG I Ons sheet beam (532nm) pulse of 
Q-swtched Nd: YAG l aser beam ( l .4J/pulse) was attempled on an 80nm thick sol-gel 
fabricated polycrystall ine 8 9Ti0r 1 1  Au fi lm on optical slide glass substrate. Both 
"direct" and " indirect1 1 inadiations of  the laser beam on the film made regular linear 
tracks in the film. The film was apparently removed out but SEM observations 
revealed residual films in the tracks, indicating an incomplete film removal ·  probably 
due to large adhesion between the fi lm and the substrate. Grain size in the res idual 
film on the tracks was larger than that in the original fi lm for both irradiations .  This 
suggested a film removal due to a molecular subl imation and cluster removal o f  the 
film. 
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In－チ オ ス ヒ。ネノレ Feln284 の 電気 的 、 光学的性質
Electrical and optical properties of In- thiospinel compound Feirn84  

東海大工3 ジ ャ ス コ オ プ ト オ

若木 守明 ， 阿部 治士、 小 野 田 吉伴

Moriaki W akaki》 Osamu Abe*, Yositomo Onoda 

Tokai Univ. , J asco Op to Co.Ltd士

Abstract S ingle crystal of In-thiospinel compound Feln2S4 was successfully grown by 

Bridgman method. Inversion parameter of x=O, deformation parameter of u=0.3 67 and lattice 

constant of a= I 0. 603A were determined by X-ray structure analysi s .  Seven latt ice vibration 

modes were observed in the far-infrared reflection measurement and dispersion parameters were 

calculated using the c lassical oscil lator model. Four kinds of force constants were determined by 

assurnmg a vi1tual mixed crystal model .  In the near-infrared region, several absorption bands were 

observed below fundamental absorption edge. 

1 . 緒 言
ス ビ ネ ル 化合物 は 、 鉱物 ス ピ ネ ル Mglnz84 と 関連 し た

構造（Fig. l） を 持つ 無機結晶 の 大 き な 一群の 名 称、 で 、 一般

に 化 学式 AB2X4 で 示 さ れ る 。 多 く の化合物が知 ら れて

い る が 1）、 単結晶 を 用 い た定量 的 な 物性研究は 一部 の物

質で 行 わ れて い る の み で あ る 。 AB2X4 で 示 さ れ る 一群の

ス ピ ネ ル化合物の 内、 B=In X=S で あ る 一連の ス ピ ネ ル

化合物 を In ー チ オ ス ピ ネ ル化合物 と 呼ぶ。 一連 の In ー

チ オ ス ピ ネ ル化 合 物 を 特徴付 け る 構造お よ び物性 パ ラ

メ ー タ ー を 代表的 な 磁性 半 導体で あ る C r カ ル コ ゲ ナ

イ ド ス ピ ネ ル化合物 と と も に Table l に 示 す 2） 。

遷移金属 Fe を 含 む Feinz84 に つ い て の研究 は 少 な く 、

構造 2), 3) , 4）、 格子振動 2),5) , G）、 磁性 7） に つ い て わ ず か に 報

告 さ れて い る の み で あ る 。 我 々 は 良 質 の単結晶 を 合成 し、

構造パ ラ メ ー タ 一、 格子振動、 基礎吸収端近傍の 光吸収

ス ペ ク ト ルお よ び電気的特性 に つ い て 、 よ り 定量的 な検

討 を 行 っ た 。

2 . 試料の作製

純度 3 N ～ S N の原料（Fe , In,  S） を 1 : 2 : 4 の 当 量

比 で カ ー ボ ン コ ー ト を 施 し で あ る 肉 厚 石 英 管 に 5 ×

1Q·3Pa で 真 空封入 し た 。 こ の ア ン プル を さ ら に 2 重ア ン

プル に し 、 最高温度 1 2 0 0 C の縦型 ブ リ ッ ジ マ ン 炉 中

AS言為、(A\CE:3;(:I0X4, Wit CAf.flQX4 体内���u，�x角�xlo\｛合＜X<l )
Fig. l Crγstal structure and chemical 

fommla of spinel compound. 

パV〕円L引叩 hLじ4 、bA

G，ψf\.F!iMltff! u 

Fig.2 Mapping of R factor for inversion 

parameter x vs. defonnation parameter u. 

を 下降す る こ と で 結 晶成長 し た 。 得 ら れた 結晶 は黒銀燭 を 呈 し て お り 、 断 面 は 充分 に 密 で 空孔等
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の 欠 陥 は 認 め ら れな か っ た 。 得 ら れ た結品 は、 測定 に 応 じ て 加 工 し試料 と し た 。

T a b l e  1 C rスピ ネ jレ及びInチオスピ ネ ルの構造及び物性パラメータ
Crystal  l nv e 「m a ti o n defo r m a t i o n  Latti c e  A b s o rpti o n  C u r i e - R a m a n  

M ateri a l s  I R  B a n d e s * / Z o e  
structure pa ram et巴 「 （ x ) p a ra m ete r ( u )  c o n s t . ( A )  E d g e  ( eV) ( E g3 00 - E g4 )  W 巴 i s s (K) ( T c )  l i n e  

Z n C r2 S 4  N 0 . 3 8 5  9 . 9 8 3  1 8  ( T N = 1 8 )  4 0 . 2 5  

Z n C r 2 S e 4  N 0 . 3 8 4  1 0  443 1 1 5  ( T N = 2 0 )  4 0 2 

C d C r2 S 4  N 0 . 3 9 0  1 0 . 2 44 1 . 54 （ 一 0 . 1 5) 1 5 2 ( 8 4 . 5 )  4 6 0 . 2 6  

C d C r2 S 巴 4 N 0 . 3 9 0  1 0 . 7 5 5  1 . 4 ( +0 . 2 )  2 0 4  ( 1 2 9 . 5 )  4 6 0 . 2  

H g C r2 S 4  N 0 . 3 9 0  1 0 . 2 3 7  1 . 45 ( + 0 . 4 )  1 4 2 ( 3 6 )  4 0 . 2 3  

H g C r2 S 4  N 0 . 3 9 0  1 0 . 7 5 3  0 . 8  ( + O  5 3 )  2 0 0  ( 1 0 6 )  4 6 0 . 1 7  

M gl n 2 S 4  p 0 . 1 6 0 . 3 8 2  1 0 . 7 1 0  2 . 1 4  7 7 0 . 4 9  

C a l n 2 S 4  p 。 白 9 1 0 . 3 8 3  1 0 . 8 1 5 2 . 1 5  5 5 

C d l n 2 S 4  p 0 . 5  0 . 3 8 6  1 0 . 8 1 8  2 . 3  4 5 0 . 4 1 

H g l n 2 S 4  N 0 . 3 8 8  1 0 . 8 3 3  1 . 7 8  4 0 . 3 9  

C r l n 2 S 4  p 。 守 6 0 . 3 8 1  1 0. 5 9 0  2 1  7 0 . 3 5 

M n l n 2 S 4  p 0 . 8  0 . 3 8 2  1 0 . 7 1 9 2 . 2 2  ー 5 4 6 6 

F e l n 2 S 4  。 0 . 3 7 6  1 0 . 6 0 3  0 . 8  - 1 00 7 7 0 . 3 1  

C o l n 2 S 4  p 0 . 1 1  0 . 3 8 8  1 0 . 5 7 1  1 . 3 - 1 0 6 7 5 

N i l n 2 S 4  。 0 . 3 8 4  1 0 . 4 6 4  0 . 6 8  一 7 4 6 5 0 . 4 9  

3 . 構造パ ラ メ ー タ ー

ス ピ ネ ル 型 結 晶 構 造 を 特徴 づ け る 格 子 定数 a

二 10 .603A、 反転 パ ラ メ ー タ － x ニO、 歪パ ラ メ ー

タ － u =0 .3 76 を X 線回折測定 よ り 求 め た 。 粉末 X

線測定の 結果得 た 回折線強度 に 対 し て 、 R 因子法

で 反 転 パ ラ メ ー タ － x と 歪 み パ ラ メ ー タ u を 決

定 し た 。 （ Fig.2 ) x = 0 が棒小値 を と り 逆 ス ピ ネ

ル構造が得 ら れ た 。 た だ し、 粉末 X 線回 折強度 を

用 い て い る た め に R 値が極小点で も ま だ 高 く 、 単

結 晶 を 用 い た精密測定 を 行 う 必要 が あ る 。 こ の 結

む 2 3- 4 5 怒 1 ·a 
01試み訂ce it CA> 

果 を 確 認 す る こ と を 目 的 と し て 、 I包K Photon Fig.3 Magnitude (solid curve) and imaginary part 

Factory の 高輝度 X 線 を 用 い て EXAF S 測定 を 行 (dashed curve) of Fourier transfonn of k2?(k) 
っ た 。 Fe 原子の周 り の 動径分布解析 を 行 い逆ス ピ data for Fe K-edge of Feln2S4・

ネ ル構 造 に 対応 し た結果 を 得 た s)o - .CFig. 3) 得 ら

れ た u パ ラ メ ー タ の 妥 当 性 を 静電 ポ テ ン シ ャ ル を 用 い た 構造安定性の解析 を 用 い て 検討 し た結果、

こ の 小 さ な u の値 は、 逆ス ピ ネ ル構 造 を 強 く 支持 し た 。 そ の 場合、 Fe と In が ラ ン ダム に 配列 す

る の か、 あ る 種 の秩序構造 を 取 る か が興味 の あ る と こ ろ で あ る が、 低温に し た 場合で の構 造相転

移 に よ る 変 化 は特 に 観測 さ れ て い な い 2） 。 今後、 よ り 詳細 な 研究が必要 で あ る 。

3 . 格 子振動

構 造 に 強 く 相 関 を も っ格 子振 動 に よ る 遠赤外反射ス ペ ク ト ル（Fig.4） を 観測 し、 分散パ ラ メ ー タ ー

を 決定 し た 。 （Table 2） 正 ス ピ ネ ル構 造で は、 対称性 よ り 4 本 の 赤 外活性振動 モ ー ド が観測 さ れ る

が、 Feln2S4 で は 逆ス ピ ネ ル構 造 を 反 映 し、 7 本の赤外活性振動 モ ー ド を 得 た 2）。 こ れ ら の 厳密 な

モ ー ド 解析 は ま だ 得 ら れて お ら ず、 仮想混晶 モ デル を 用 い て 力 の 定数 を 求 め た O (Fig.5,  Table 3 ) 
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Table 2 Dispersion parameters in Feln2S4 

Dispersion band 1 band 2 band 3 
_Q_§rameters 

ν t(cm-1 ) 74 90 1 94 

ν ICcm-1 ) 76 94 1 9 8 

s 0.68 0 .59 0.63 

γ 1 2.2  1 6 .5 1 1  

Fig .5 Four kinds of force constant at A 

and B sites .  

Table 3 Force constants of FeI�S4 

In！陀S4 InFe2S4 

Obs.(cm-1 ) 72 1 93 233 329 90 1 93 3 1 2  350 

Cal. (cm-1 ) 72 1 44  237 330 90 1 92 3 1 2 351 

f1 1 .02 (f1 ニ0.88) 0.74 

f2 0.024 (f2二O.D1 3) 0.002 

f3 0.52 (f3二D.57) 0.62 

f4 0.034 (f.牛ヰ0.055) O.G76 

ゆ （%） 6.6 0.23 

Table 4 E氏tive charges of Fe"2S4 

（め。 I (L必） I 缶百e I ε ∞  
012 I 0.1 ～-0.36 I ーっーす：26
1 .00 I 0.41 ±0.04 
o.72 I 0.36土OD1 I0.31 却別

得 ら れ た 力 の定 数 が、 妥 当 で あ る か を チ ェ ッ ク

band 4 band 5 band 6 band7 

233 3 1 2 330 356 

272 320 334 356 

3 .5  0.56 0.37 0.00 1 

1 5  7 1 8.5  9 .7  1 0  

Fe ln;S� 一…＝－��ぐ��zja1

Fig.4 Far-infrared reflection spectrum of Feln2S4 

sing] e crystal (dashed curve) and cal culated 

reflectivity using classical osci l lators (sol id 

curve), where bars indicate strength of  each 

oscillator. 

す る た め の 実験が 必要 で あ り 、 今後 の課題で あ る 。 物 質の 誘電的性 質 を 特徴づ け る 有効電荷 を 分

散定数 よ り 求 め た 。 Szigetti の 有効電荷 は 、 In ー チ オ ス ビ ネ ルの 中 で は最 も 小 さ な 値 を 示 し 、 イ

オ ン 結品 と 共有 結 晶 の 中 間 的 な 値 を 示 し た 。 （Table 4） 不純物（Si, Au） を ド ー プ し た 場合 の遠赤

外反射ス ペ ク ト ル に つ い て も 検討 し た 。 S i に 対 し て は 、 ド ー プ量 に 比例 し た プ ラ ズ マ 賑動数の

増 加 が見 ら れた 。 A u の ド ー プに 対 し て は 反射 ス ペ ク ト ル に ほ と ん ど変化 が見 ら れず、 ド ー プさ

れて い な い と 思わ れ る 。

4 . 光 吸収 ス ペ ク ト ル
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近赤 外領域 に 数本の吸収帯 （ 0 . 18eV,

0 . 26eV, 0 . 35eV, ） を 観測 し た 。 吸収端

と 思わ れ る 吸収が 0 . 8eV 以上 に 見 ら れ

た 。 Fe の配位子場吸収 の値 は通常 l e 
V 近傍 よ り 、 こ れ ら の吸収は 局在準位

と バ ン ド 聞 の 電荷移 動型遷移 の 可能性

が考 え ら れ る 。 今後、 バ ン ド 構造、 配

位子場吸収等 の エ ネ ル ギ ー ダ イ ア グ ラ

ム と 、 そ の 中 で の 輸 送現象 と し て の 電 Fig.6 Near-infrared absorption spectrum of Feln2S4・

気物性 に つ い て の よ り 詳細 な 検討 が必

要 で あ る 。 磁性 イ オ ン を ホ ス ト に 含む こ と で の磁性 と 伝 導電子系 と の相 互作用 に つ い て も 興味深

い テ ー マ で あ る 。

5 . 結論

本研究 で 得 ら れ た 結果 を 以 下 に 要約 す る 。

1 ) Fein284 単結 晶合成 に 成功 し た 。

2 ） 粉末 X 線回折 に 対 し て 、 R 因 子法 を 用 い て 反 転パ ラ メ ー タ － xごO ， 歪パ ラ メ ー タ － uニ0.376

の逆 ス ピ ネ ル構造 を 得 た 。

3 ） マ ー デル ン グ定数 を 用 い た 構造安定性 の 議論で、 逆ス ピ ネ ル構造 に 対 し て 良 い 相 関 を 得 た 。

4 ） 高輝度 X 線 を 用 い た EXAFS 測定結果 に対 し て F e の周 り の 動径分布解析 を 行 い 、 逆 ス ピ ネ

ル構造 を 支持す る 結果 を 得 た 。

5 )  7 本 の格子J辰野J モ ー ド を 観測 し 、 古典振動子 モ デル を 用 い た 分散解析 よ り 分散定数 を 求 め た 。

6 ） 分散定数 よ り 導 出 し た 有効 電荷 は 、 イ オ ン 結 品 と 共有結品 の 中 間 的 な 値 を 示 し た 。

7 ） 逆ス ピ ネ ル構造 に 対 し て 仮想的 な 混品 モ デル を 考 え 、 Bruesch の G-F マ ト リ ッ ク ス を 適用 し、

力 の定数 を 求 め た 。

8 ） 吸収端近傍 の 吸収 ス ペ ク ト ル測定 で 、 室温で 0. 18 , 0 .26, 0 . 3 5 e  V お よ び 0.8eV 以 上 に 吸収帯

を 観測 し た 0

9 ） 室温 に於 け る 電気測定 よ り 、 キ ャ リ ア 濃度 n二1 .6 2 × 1Ql5cm·3 ， 移 動度 433cm2八Ts を 得 た 。

1 0 )  S -i の ド ー プ に 比例 し た プ ラ ズ マ 振動数の増加 を 遠赤外反射 ス バ ク ト ルで 観測 し た 。
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宇宙観測用超高純度 LPE 成長 GaAs サ ブ ミ リ 波検 出器 の 開発
Fabrication of sub-mil limeter detector using ultra-high pure GaAs film grown 

by liquid phase epitaxy for astronomical observation 

東 海大工ぺ ISAS/JAXA＊ヘ ジ ャ ス コ オ プ ト ＊ ＊＊
大畑 拓郎， 若木 守 明 へ 渡辺 健太郎， 村上 浩＊ へ 阿部 治＊ ＊ ＊

Tokai Univ. へ ISAS/JAXA＊へ Jasco Opto Co.Ltd* * *  
Takuro Ohata, 1在oriaki Wakaki * ,  

Kentaroh Watanabe, Hiroshi Murakami＊ へ Osamu Abe料＊

Abstract: Poor optical transmission of the atmosphere and lack of high 
performance detectors prevent astronomical observations in the submillimeter 
wavelength region. We are developing photoconductors utilizing shallow 
donor levels in GaAs semiconductor for future space mission. The GaAs 
photoconductor promises to be a good candidate of photon detector for tb i s  
optical window. 

1 .  Introduction  

現在 の 赤外線天文学 に お い て 遠赤外線 ・ サ ブ ミ リ 波域の う ち l OOµm～3 00µm は 、 検
出 器 の 開発 が遅 れ た 数 少 な い 波長帯の ひ と つ で あ る 。 サ ブ ミ リ 波帯で は 地球大気が不
透 明 な た め 、 飛f��体 を 用 い た 観測 が必要 と な る 。 本研究 の 目 的 は、 そ の サ ブ ミ リ 波域
の 波 長 I OOµm～300�1111 帯 に 感度 を 有 す る n 型 ガ リ ウ ム 枇素 （GaAs）半導体 を 母材 と し た
不純物 ド ー プ光 伝 導型検 出 器 の 開 発 で あ る 。 こ の 波長帯で 高度 な 天文観測 が 可能 と な
る こ と で低温 ダ ス ト 、 高赤方偏移天体、 星形成領域 と い っ た 様 々 な 領域 に お い て 今後
の研究 に 新 た な 展 開 が期待で き る 。 実 用 化 し た 暁 に は 20 1 0 年頃打 ち 上 げ予定 の 赤外
線天文衛星 SPICA(Space Infrar吋 Telescope for Cosmology and Astrophysics） へ の 搭載 を
目 指 し て い る 。

GaAs は 不純物準イ立 が ～ 5 . 8meV と 非常 に 浅 く 、 こ の 不純物準位 を 利 用 し 目 的 の 波長
帯 に 感度 を 持 た せ る こ 乙 が可能で あ る 。 光伝導型検出 器の感度は原料 と な る 半 導体の
キ ャ リ ア移動度、 キ ャ リ ア 寿 命 に 依 存 し て お り 、 高純度 な 結晶 で あ る ほ ど高感度 な 検
出 素 子 が得 ら れ る 。 し か し 、 現在既製品 で 販売 さ れて い る GaAs 単結 品 で は 、 そ の純
度が検 出 器の原料 と し て は 不足 し て い る 。 我 々 は超高純度 GaAs 結品 を 得 る た め、 液
相 エ ピ タ キ シ ャ ル成長法（Liquid Phase Epitaxy : LPE） を 用 い た 。 こ の 結晶成長法は 各
種 の エ ピ タ キ シ ー技術の 中 で 、 最 も 熱 平衡 に 近 い 状態 で 結品 を 成長 さ せ る も の で 、 作
製 す る 結 品 の 欠 陥 密度 が低 く 抑 え ら れ る 。 ま た 、 不純物密度 を イ尽 く 抑 え る こ と も 可能
で あ り 、 こ れ ま で に も LPE 法 に よ り 測定温度 77K に て キ ャ リ ア 濃度 4. 1 × 1 0 1 2cm-3 、
キ ャ リ ア移 動度 287ぅ000cm2/Vs と い う 高純度 GaAs 結晶 を 作製 し た 報告 が あ る 1） 。

2.Liquid Phase Epitaxy (LPE) 
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我 々 は 高純度水素（8N）雰 囲気 内 に 置 か れた グ ラ フ ァ イ ト 製 ス ラ イ ド ボ ー ト を 用 い て 、
半絶縁性 GaAs 基板上 に エ ピ タ キ シ ャ ル成長 を 行 っ た （Fig. I )2） 。 具体的 な LPE 成長法
と し て は、 第 l に 、 低 融点金属（Ga: 8N） を 溶媒 と し、 半導体原料（GaAs 単結晶 ：6N） を 溶
質 と し て 飽和 あ る い は過飽和状態 に な る ま で 原料 を 溶解す る 。 次 に 、 こ の 溶液 を 冷却
す る こ と で 、 基板結 晶 （LEC 基板） と 結品 方位 が 一致、 あ る い は 一定の 関係 を 保 っ た 単
結 品 が基板上 に成長す る 。 こ れ ま で 薄膜構造 に 関 し て X 線 回折法 に よ り 、 ホ モ エ ピ タ
キ シ ヤ ル薄膜 内 で は格子定数 も 単一 で 、 モ ザ イ ク 成長、 基板結晶 に 対す る チ ル ト 成長
な ど の 不完全性 が サ ン プル 中 に 導入 さ れて い な い こ と が確認 さ れ た 。

H i ghly concen trated p u re graphite 
Melt holder 

Vapour pre s s u re control  s u bstrate 

H2 gas  

Fig.1 Sliding boat mechanism of LPE system 

3. Characteristics of epitaxial films 

Van der Pauw 法 を 用 い た ホ ー ル効果測 定 に よ り キ ャ リ ア 濃度、 キ ャ リ ア移動度 を 測
定 し た 。 こ れ ま で 、 77K に て キ ャ リ ア 濃度 n nK=5 .6 × 1 0 1 3cm”ヘ キ ャ リ ア移動度
µ nK=8 6, 600cnl IVs の サ ン プル を 得 た が 、 最近の サ ン プjレ に つ い て は 高絶縁性 を 示 し
た り 、 p 型半導体 に な る 場合 が あ っ た 。 こ れ は不純物 と し て 残留 し て い る ド ナ ー と ア
ク セ プ タ ー の補償 比 が 高 く 、 n 型半 導体 と p 型半導体の境 目 に あ り 、 見 か け 上 電気的
に 不 活性 な 状 態 と な っ て い る た め に 高 抵抗 に な っ て い る と 推 測 さ れ る 。 目 標 値 は
No～ 1 0 1 2cm-3 "\ NA 壬 1 0 1 2cm-3、 キ ャ リ ア 移動度 µ 77K>25 0ラOOOcm2 IVs を 目 指 し て い る 。

2 次 イ オ ン 質量分析（Secondary Ion Mass Spectrometry: SIMS）お よ び、 フ ォ ト ル ミ ネ ツ
セ ン ス （Photoluminescence）測 定 を 用 い て 不純物評価 を 行 っ た 。 そ の 結果、 不純物 と し
て 、 炭素、 酸素、 シ リ コ ン 、 研し黄 を 確認 し た 。 こ れ ら 不純物 は カ ー ボ ン 製 の ス ラ イ ド
ボ ー ト 、 石英製 の反応管、 原 料 自 体か ら の混入 と 考 え ら れ る 。 ま た 、 SIMS に よ り 、
研し黄 に 関 し て は作製 回 数 を 重 ね る ご と に 顕著 に 減少 し て い る こ と が わ か っ た 。 炭素、
酸 素 、 シ リ コ ン に つ い て は 不 純物濃度 が測定装 置 の検 出 限界以下 と な っ て い る た め 、
作製 回 数 を 重ね た と き の 変化 は 測定 で き な か っ た 。 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 測定 を 用 い
て 不純物測定 を 行 な っ た 結果、 シ リ コ ン 、 炭 素 が 不純物 と し て 確認 さ れ、 こ れ ら が高
純度化 を 妨 げ て い る と 考 え ら れ た 。 ま た 、 サ ン プル作製初期 に 比べ、 作製 回 数 を 重ね
る 毎 に 純度 が 良 く な っ て い る こ と も わ か っ た （Fig .2）。 今後、 高純度化 の た め に さ ら な
る 不純物の 同 定、 除去 を 目 指 す 。
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Fig.2 Photoluminescence spectra 

3. Response for Far-infrared - submillimeter radiation 
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Fig.3 Res p o n s e  to t h e  l ight  s o u rce of 3 5 K  b l a c kbody, a t  -l .8K 
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Fig.4 Change of output signal by co・illu minating light 
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光伝導型検 出 器 の 試作 の 第 一段 階 と し て 、 作 製 し た サ ン プル（77K、 キ ャ リ ア 移 動
度 ： 3 . 5 × 1 04cm2/Vs、 キ ャ リ ア 濃度 ： 5 × I 0 1 3cmヘ サ イ ズ ： 3 × 3 × 0 .05mm） を 用 い て 遠赤外
線 に 対す る 光応答実験 を 行 っ た 。 不純物 は ま だ ド ー プ し て い な い が残留 ド ナ ー に よ る
応答 を 試み た 。 I . SK に お い て 、 3 5K の ブ ラ ッ ク ボ デ ィ を 光源 と し た 遠赤外線 を 照射 し
た 結果、 光電流が確認 さ れ た （Fig. 3 ） 。 ま た 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ以上 の 光 を 入射す る こ と
に よ り 出 力 が約 9 倍 ま で 増加 す る こ と が確認 で き た （Fig.4） 。 こ れ は イ オ ン イじ し た ア ク
セ プタ ー の 中性化、 そ れ に 伴 い 補償比が減少 し た た め で あ る と 考 え ら れ る 。 得 ら れ た
検 出 器 の 性能 は結品 の 物性値 か ら 予測 さ れ る 値 と ほ ぼ 同 じ で あ っ た 。 こ の 際得 ら れ た
感度 （ η G ～ 1 0・5） は ま だ 低 い 。 そ の理 由 と し て は、 不純物濃度 が高 い 、 フ ォ ト コ ン ダ
ク テ イ ブゲ イ ン （G=-rµE/L）が低い 、 LPE 成長層 が薄 い た め 量子効率 が上が ら な い こ と
な ど に よ る と 考 え ら れ た 。 検 出器 の フ ォ ト コ ン ダ ク テ ィ ブゲ イ ン G は 、 LPE 成長 プ ロ
セ ス の 改善 に よ り 総不純物 を 減少 し 、 補償比 を 下 げ る こ と で 、 キ ャ リ ア移動度、 キ ャ
リ ア 寿命 を 向 上 さ せ る こ と で 向 上 が 可能 と な る 。 ま た 、 吸収層 で あ る エ ピ タ キ シ ャ ル
層 を 厚 く 成長 さ せ る こ と で 、 量子効 率 を 増加 さ せ る こ と を 考 え て い る 。 吸収層 400 µ
m で 量子効率 η ～0.3 が期待 で き る 。

4. Summry 

我 々 は 、 サ ブ ミ リ 波布：の 波長 I OO µ m～300 µ 111 に 感度 を 有 す る GaAs 半導体 を 母材
と し た 検 出 器の 開発 を 行 っ て い る 。 高感度検出器 を 開発 す る 目 的 で 、 高純度 GaAs エ
ピ タ キ シ ャル結晶薄膜 を 液層 エ ピ タ キ シ ャ ル成長法 に よ り 作製 し て い る 。 そ の 結果、
得 ら れ た 結品薄膜 は キ ャ リ ア 濃度 D77K～ 1 0 1 3cm-3 、 キ ャ リ ア移動度 J.J- 77](>86ヲ600cm2/Vs 
ま で 到 達 し た 。 作製 し た エ ビ タ キ シ ャ ル膜 を 用 い て 検 出 素子 を 試作 し 、 光応答実験 を
行な っ た 結果、 35K の 黒体輯射光源、 か ら の 光 の検 出 に 成功 し た 。

今後、 検 出 器材料 と し て 不 可欠 な キ ャ リ ア 移 動度、 キ ャ リ ア 寿 命 の 向 上 を 目 指 し 、
高純度結品 を 作製 す る 。 そ の た め に LPE に お け る パ ラ メ ー タ を 種 々 変化 し 、 純化 に 最
適 な 条件 を 探 り 、 よ り 高感度 な 結 晶 を作製す る 。
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InGaMnAs の磁気輸送特性
Magnetotransport properties of InGaMnAs 

東京 工業大学大学院理工学研究科物性物理学専攻
鈴木綾子 ， 谷川 洋平， 長 島礼人？ 吉野淳 二

Ayako Suzuki ,  Yohei Tanikawa, Ayato Nagashima, and Junj i Yoshino 
Department of Physicsラ Tokyo Institute of Technology 

We have grown thin InGaMnAs/GaAs strained heterostructures on GaAs substrates by 
LT-MBE and studied its property and effect of low temperature annealing after growth. 
We have got 1 Onm InGaMnAs film which has metallic conduction at low temperature 
and observed remarkable  improvement of magnetic and magnetotransp01i property by 
annealing after growth at non-capped layer. We think that the effect of annealing on 
capped layer is  needed more investigation. 

1 . は じめ に
従 来 の エ レク ト ロ ニ クス は ， 電子 の 電荷 に基礎を お い てい た が ， 近年 ， 電子 の ス ピ ンの 自

由 度も 利 用 する エ レ ク ト ロ ニクス ， ス ヒ。ントロニクスが新しい研究分野と して注 目 を集 め てい る ．
ス ピ ン ト ロ ニクス は， ス ピン状態をその まま記憶のユニッ ト と して利 用 する従来と は違う 不揮発
性 のメモ リ ー や 光や電界で、磁性やス ヒ。ンを制御すること に よ る 従 来 の エ レ ク ト ロ ニ ク ス に は
ない新しい機能の 実現が期待される ．

特 に ， 1 996 年 に p 型強磁性転移 が 見 られることを報告された GaMnAs [ l ］ は ， 低 温 にお い
て 強磁性を示す半導体材料である こ と か ら 3 半導体への偏極 率の高 い偏極スピン電子の注
入用 の 電極への応用 半導体と磁性体の 両方の機能を持つ こ と による半導体 回 路 の さ らな
る集積化な どの観点から 注 目 さ れて いる ．

GaMnAs , InMnAs を初め とする III-V 族の 強磁性半導体で は ， 磁性の 起 源 に ホールが本
質 的な役割 を果たしているため ， 磁性や磁気輸送特性を制御 する上で， 電子の 波動 関数の
形状 は ， 重要なノ ぐラメタとなる と 考 え られる . InGaAs/GaAs ヘテロ 接合 は ， 障壁 ， 井戸側 の い
ずれ にも Mn の ドープが可能であるこ とから様々 な電子状態 の 制 御 が 可能 な こ と か ら興味深
い ． ま た ， InGaAs 層 は In と Ga の 組成を変えること によっ て ， バ ンド守、ヤツフ。や磁化容 易 軸 を
自 由 にコ ント ロ ーノレ 出 来る と し ＼ う 利 点 が あ り ， また， この層 に Mn の ドープを行う と InMnAs と
GaMnAs の 両方の希薄磁性半導体 の 特徴を併せも っ ている ． 例 え ば GaAs へ に ド ー プでき
る Mn の最大濃度 は ， 7%程度 と考 え ら れている が ， 一 方 ， InAs lこは， 20%程度までド ー ピン
グ が 可 能 と し ＼われて お り ， 同 じ濃 度 で は ， InMnAs の 方 が ， 強磁性転移温度 九 が 低い が ， 高
濃度 に ドープできるこ とか ら 同 程度 の Tc が ， 得られてい る . [2 ,3] . 

我 々 は ， 今 回 y 井戸側 ， す な わ ち InGaAs 層 へ Mn を ド ー プした InGaMnAs/GaAs 歪ヘテ
ロ 接合 系 の 分子線エピタキシ一 法 に よ る 薄膜の形成 と そ の 電気伝導特性お よ び磁気特性
およ びそ の 熱処理効果 に つ い て報告する ．
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2 . 試料作製
試 料 は 7 通 常 の 固 体ソ ー ス の 分子線エ

ピタ キシ一法で作成した ． 有機洗浄， 硫酸
系 エッチング、をした 半絶縁性 GaAs 基板
((00 1 ） 面） 上 に 600℃ において 0.2 µ m の
GaAs のバッフ ァ 一層 を積層 した後 ， 成 長
温度 である 3 3 5-340℃ （未校正） まで温度
を降下さ せた後 ， 直接 InGaMn.As 層 を作
製した ． 試 料 に よ っ て は ， さ ら に 温度 を保
っ たまま， 厚さ 3 0m11 程度の GaAs キャッフ。
層 を積層 した ．

FIG. I は， GaAs 基板上 に 0. 1 ～0.2 µm 
の InGaAs 層 を成 長 した試料と厚さ 0. 1 µm 
の InGaMnAs 層 の X 線 回折測 定の結果を
示 したも の であ る ． 格子 定数からベガー ド
則を用 いて組成を見積も る と ， InGaAs 層 の In 組成は 27山29%と推定される ． ただし InGaAs
層 は十分に厚く ， 格子歪 は完全 に緩和していると仮定した. In Ga の フラ ッ クスを 固 定したま
まの条件で Mn フラック スを追加 して作製した InGaMnAs 層 の結果も 同 時に示す が ， ピ ー ク
位置から は ， Mn 組成は ， 7%程度と見積れる が ， フラ ックスからは， 4%と予測され,In 組成の
揺らぎ、の た め p 格子 定数か ら の Mi1 組成の 見積 は 困 難である ． また， 回 折線 の 半値 幅 は 3
3 00 s 程度であ り ， GaM町生s の 半値幅が ， 70 s 程度 で、あることと 比較する とかな り ！隔が広く 3
GaMnAs と比較 して結晶性の低下が見 られる ．

KAH－凹Cω－c一

1 06 
l nGaAs 

32 33 
θ 

FIG l .  X-ray diffraction Profile of lnGaMnAs and 
JnGaAs 日lm grown on a G aAs substrate 

3 . 結果と考察
III-V 族 の 希薄磁性 半 導 体 の磁性 の 発 現 に は ， ホ ー ル の 存在 が 本 質 的 で、ある た め ［4] ' 

GaMnAs では， 厚 み が 7nm 程度以 下 に なる と ， キ ャ リ ア が減少して， 強磁性も 消失すること
が知 られている . InGaMn.As を GaAs 基板上 に成長する場合， InGaAs の 格子定数が GaAs
のそれよ り 大き い こ と か ら格子歪 みを伴う た め 膜厚の 増 大 と 共 に転移が 導入され結晶性の
低下し， キャ リ アが 減少 すること が予測 さ れる ． この ため ， 膜厚と電気伝導特性 の 関 係を調べ
た ．

FIG.2 は， 温度 を 下げていく と抵抗率 が ピ ー クを示した後 3 抵抗が減少する金属的 電気伝
導 が 得 られる 試 料 の 膜厚 と成長 時 の 基板 温度 を示 したも の であ る . o 印 は 金属 的伝導の
試料 が 得 られた条件 を ， × はそ の まま発散する 絶縁体 的 電気伝導を示す試料 が 得 ら れた
条件をそれぞれ示 し てい る ． こ の 結果か ら ， 膜厚が 薄 い と き ほ ど基板温度 が 十 分 に 高 い条
件でな し ＼ と金属的伝導が得られないこ と が わかる ． これは， Mn アクセプタ ー を補償する Ga
サイ ト の As や格子 間 の Mn 等 の ドナー＇I、生の欠 陥 が 高 温 ほ ど導入されlこく し 1こ と に起 因 する
と考えられる ．

FIG.3 は， Van der Pauw 法を用 いて測 定した抵抗率 の温度依存性を示す ． 試料温度を下
げる と 何れの試料も 抵抗率 が 増 大 し， 強磁性転移温度 の 近傍の 20～SOK 近傍でピ ー ク を
示した後減少する ． 抵抗 率 の ピ ー ク は ， スヒ。ン に依 存する散乱の効果で、 強磁性的スピン の
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ショ ー ト レ ンジのオータοー の領域 の 大 き さ が ， Fenni 波数程度 になった点で、 散 乱 が 最 大とな
るこ と に起 因 する臨 界散乱 によるも の と 考 え られる ． これらの結果から， 膜厚が ， 1 011111 お よ び
1 5nrn のサンフ。ノレで、金属 的伝導 を示す試料が得 られたこと が わかる 現在 の とこ ろ ， 1 011111 以
上 の厚 さ の試料で金属 的 な伝導が得られている ．

一方3 単位体積あた り の キ ャ リ ア濃度は， 膜j享の増 大 と共 に増加し》 膜厚 5 011111 近イ芳で最
大値を取 り 3 そ の後 減少する ． こ の キ ャ リ ア の減少 は ， 格子欠 陥 の 導入 に伴う ， 電荷ネ市｛賞 に
よ る も の と考えている ．

GaAs への Mn の ドー ピング濃度 を増 大する と 〉 絶縁体から金属 的な伝導が 得 ら れる ． とこ
ろ が ， さ ら に Mn を 高 濃度化や成長時の 基板温度 の低下させる と ， ホーノレが減少 し［5］ ， 再び
絶縁体と な る現象 が 知 られてい る ． このメカニズム につ いて は ， 先 に述べたよう に Ga サイ ト の
As や 格子 間 の Mn 等 の ドナー性の 欠 陥 に
よるネ市償の 可能性 が shてきさ れている が 3
まだ十 分 な 理解 が 進 ん で い な い ． 一 方 ，
成 長 後 に 成 長 温度 近傍 の 温度 に お け る
熱処理 を 行う こ と に よ り y 電 気 伝 導 性 と 磁
性 が 改 善 す る こ と が 報 告 さ れ て い る ．
[6 ,7 , 8 ］そこで ， 以 下では， InGaMnAs に お
ける熱処理の効果を調べた結果 に つ い て
述 べ る ．

FIG.4 は 3 熱 処理 前後 に お け る 強磁性
転移 温度（Tc） ， お よ びホール濃 度 の 変化
を示し たも の であ る ． 熱処理 は 3 空気 中 で
260°C ,  3 0 分 間 の 条件で、行っ た ． 強磁性
転移温度 は SQUID による磁化 の 温度 依
存性 の 測 定か ら ， ホ ール濃 度 は Van der 
Pauw 法 によるホーノレ測 定からそれぞれ見
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積もっ た ． 注 目 されること は ， InGaMnAs 層 の上に成長した膜厚約 30nm の GaAs キャ ッフ。層
の 有無 によ り ， 熱アニーノレの効果 が 大 幅 に異な る こ と で、ある ． つま り ， キャッフ。層 が な い場合
に はキャリ ア 濃 度 ， 強磁性転移温度 の いずれも 大 幅な 改 善 が 見られる の に対して， キャッフ。
層 がある場合 は ， ほとノレど変化 がみ られな いか ， むしろ熱アニ ールによ り 特性が劣化 する傾
向 が見 られたと し ＼ うことである ． こ の傾 向 は ， ここで、行った 範 囲 の InGaMnAs 層 の厚 み の範囲
で は ， InGaMnAs 層 の厚 み に依存せず3 何れの場合 にも観測された ． こ の結果 は ， 男L処理
の 過 程で格子 間 に存在する 》 例 え ば お な ど の過剰な原子 が ， 表 面から放出 するよう な過程
が含まれていることを示しているよう に考えられる が 3 さ ら なる検討が必要である ．

4. 結論
GaAs 基板 （ ( 0 0 1 ） 面） 上 に成長した InGaAs 層 への Mn ドープを試み， l Onm の井戸 に お

い て金属 的伝導を得た また， 成長後 の熱処理 に よ り ， 特 にキャ ッフ。層 を積層 してい ない試
料 に お い て顕 著な 磁化 特性 お よ び磁気輸 送 特性 の 改 善 を観測した ． キ ャ ッ フ。層 有 無 の 効
果 につ い て は さ ら に検討が 必 要 である と 考 え ている ． 今 後 は ， 結合量子井戸構 造 に お け る
磁化特性およ び磁気輸送特性 について検討を進め た い ．
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Na フ ラ ッ ク ス 法 に よ る GaNお よ び多元系室化物の合成
Synthesis of  GaN and multinary nitrides by the Na flux method 

東北大学 学際科学国際高等研究セ ン タ ー
山根 久典

Hisanori Yamane 

Center for Interdisciplinary Research 

Tohoku University 

Abstract Singl e  crystal growth of GaN was canied out at 700-800 °C and 

nitrngen pressure around 5 MPa by using a Na flux. Colorless 仕ansparent

prismatic crystal s o f ト2 mm and platelet crystals of 6・ 1 0 mm were obtained. 

Single crystals of  novel ternary and quaternary nitrides and nitride-related 

compounds containing alkaline-earth elements were prepared. Tbe crystal 

structures were analyzed by single-crystal X-ray diffraction. Nitridometa11ate 

anions and Zintl polyanions were foun d  in the nitride-related compounds. 

1 . は じ め に
一元系の単体物質ではほぼ 100%その状態が知 ら れて お り ， 元素の組み合わせが約

4000 あ る二元系の化合物 に 関 す る 調査報告は 3500 以上あ る と 言われてい る ． 二元系
化合物の多 く は天然に産出す る 鉱物 と その元素置換体で ， 約 1 00 種類の結晶構：造の
型で分類す る こ と がで き る ． こ れに対 し p 三元系では ョ 元素の組み合わせが約 100 , 000 
で ， 約 700 種類の型が知 ら れて い る が 3 探索が行われて い る範囲は約 20%程度 と み ら
れて い る ． 本研究者 ら は ， 酸化物や硫化物な どに比べ る と あ ま り 物質探査が進んで
いない多元系室化物に つ い て新規物質の研究を行っ て き た ．

窒イ七物はそ の ほ と ん どが溶融す る こ と な く 分解す る た め ， そ の単結晶 を 作重品する
こ と は困難 と さ れて き た ． 単結品が容易 に得 ら れな い こ と が ， 多成分系室化物の結
晶化学的な，研究の進展を 阻む要因のーっ と な っ て い る ． 本研究者 ら は ， Na 融液を フ
ラ ッ ク ス に用 い る こ と に よ り ， アルカ リ 土類金属 を含む新規三元系室化物の単結晶
を 作製で き る こ と を 示 し ， そ れ ら の結晶構造を 明 ら か に し た ． こ の一連の三元系室
化物 に お け る 新物質探索の過程で 3 二元系室化物で あ る GaN に ついて も 単結晶 を育
成で き る こ と を発見 し た . GaN のバルク単結晶は 3 室化物半導体デバイ ス のホモエ ピ
タ キシ ャ ル基板 と し て 関心 を集め フ 様々 な方法で結晶育成が試み ら れて い る ． 本稿
で は ， Na フ ラ ッ ク ス法に よ る GaN 単結品育成 と ， 三元系 ， 四元系で合成さ れた窒素
を含む新 しい化合物に 関 す る 研究を紹介する ．

2 .  Na フ ラ ッ ク ス 法に よ る GaN 単結晶育成
GaN も他の多 く の室化物 と 同様3 大気圧付近の条件で は高温で溶融する こ と な く 構

成元素の Ga と Nz に分解す る ． 徐冷や温度勾配p 圧力制御に よ る 溶解度差を利用 して
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Ga 融液中 に 溶存 す る GaN か ら 単結品 を 育
成 す る 方法で は ， l 万気圧前後 の Nz 圧 力
と 1 500 。C程度の高温高圧力条件 が必要 と
な る ． こ れ に 対 し ， Ga 融液に Na 融液 を
加 え た Na フ ラ ッ ク ス 法 で は ＇ Nz 圧力 が
50 気圧以 下 で 600。C か ら 800。C程度 の比
較的低い温度 で GaN 単結晶 を 育成 す る こ
と がで き る 1-3 ) .

F i g . 1 に Na フ ラ ッ ク ス 法 で作製 さ れ
た板状単結品 の サ イ ズの変遷 を ま と め た ．
研究開始当 初 は 3 ス テ ン レ ス ス チールチ
ュ ー ブ内 に NaN。 と Na , Ga を 封入 し ， 電
気炉内 で チ ュ ー ブ を加熱す る 方 式 で 実験
が行 わ れ た i ) . NaNつ は ， 300 °C付近 で 高
純度の Na と Nz に 分解す る ． 反応温度 が
6 00°C か ら 800。C ， 反応開始時の Nz 圧力
が約 l OMPa で ， 2mm 弱 の大 き さ の GaN 単
結晶が得 ら れ た ． こ の封入管 中 の合成で
は p GaN の生成 と と も に Nz 圧力 が低下 す
る ． 得 ら れ た 結晶 の 多 く は ， 樟色や褐色
を 帯びて い た ．

そ の後 ， F i g . 2 に 示 す よ う な Nz を 直接
外部 よ り 供給で き る 装置 に 改 め ， t甘塙 に
焼結 BN を 用 い る こ と で ， 3mm の板状単
結品が得 ら れ る よ う に な っ た 2） . さ ら に ， t!:t±両形状を 工夫 し て核発生領域を 制 限 し ，
高純度 の Na を 用 い る こ と で 3 一辺 が 5mm 以上の板状単結晶や ， lmm 以上の 長さ の柱
状単結品 （ F i g . 3 上 ） が作製 さ れ た 3) . Na フ ラ ッ ク ス 法 で 作製さ れた結晶の な か で
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最 も 大 き な 結 晶 は ， 現在の と こ ろ 長手方 向で 約 l Ornm， 厚 さ約 O . lmm の板状単糸吉晶で
あ る （F i g . 2 下） ． こ の 結品は ， 高純度 の パ イ ロ リ テ ィ ク BN 柑－塙 を 使用 し て作室三さ れ
た ． 結晶成長時間 は 300h 以 内で ， ル ツ ボ 内 の原料 Ga は ほ と ん ど すべて GaN と な っ
て い た ． よ り 大型 の単結品育成に は恒常的 な Ga 原料の供給や 3 多核 自 然核発生 を 押
さ え原料 を 効率的 に利用 す る こ と が不可欠で あ る ．

Na フ ラ ッ ク ス 法 で 作製 さ れ た6 ～ l Ornmサ イ ズの板状結晶 で （ 0002 ） 面の X 線回 折 ピ

ー ク の ロ ッ キ ン グ カ ー ブ を 測 定 し た と こ ろ 3 そ の 半価幅 は45 ～ 5 5秒 で あ っ た ． 室温
に お け る 電気抵抗率 は0 . 04 Q cmで ， n型の 半導体で あ る こ と が示 さ れ た ． キ ャ リ アー
濃度は l ～2x1 0 18crn-3 ， 移動度は l OOcrn2V- 1s- 1 で あ っ た ．

3 . 多成分系室化物の合成
B a や Sr の ア ル カ リ 土類金属 と ， S i ,

Cu , Zn , Ga , Ge , I n な ど を フ ラ ッ ク ス
と な る Na と と も に Nb チ ュ ー ブや BN ル
ツ ボ に 入れ ， Nz 圧力 70 気圧以下の条件

で 750 °C ま で 加熱後 3 徐冷す る こ と に よ
り フ 0 . 5 か ら lrnrn 程度の 多成分 系室化物
お よ びそ の 関連化合物の単結晶 を 作製 し
た ． こ れ ら の単結晶 を 用 い て ， x 線、回折
法 に よ り 結晶構造 を 解析 し た ． 合成 さ れ
た 主 な 新規室化 物 と し て は ， B a3Ga2N4 ,
Ba2ZnN2 , Sr2ZnN2 , B a3 S i 2N6 , S r0 .  5:iB a0 . 47CuN 
な どが あ る ．

一例 と し て ， B a3Ga2N4 の 結晶構造 を F i g .
4 に 示す 4) . Ba3Ga2N4 は ， 空間群 Pnna , a 二
6 . 2 0 1 0 ( 1 2 ) ' b 二 1 0 . 5 1 1 ( 2 ) ' c コ
10 . 0 70 ( 2 ） λ の斜方 品 系で あ る ． 各 々 の Fig. 4 Crystal structure of Ba3Ga2N/> 

Ga 原子は N 原 子 に よ り 四面体四配位 さ
れて お り 3 四 面体の 2 つ の稜が共有 さ れ る こ と に よ り 1= [ GaN412 ］ の 一次元鎖、 が形成 さ
れて い る . B a 原 子 は N 原 子 に 六配位 さ れて い る . Nl 原子は 2 つ の Ga と 4 つ の B a
原子に ， ま た NZ 原子 は 2 つ の Ga と 5 つ の B a 原 子 に 取 り 囲 ま れて い る ．

室化物で は形式的 な 陰 イ オ ン が す べ て rーで あ る の に対 し ， 新た に見出 さ れ た 室化
物 関連化合物 B a3Ge2N2 や Sr8Cu3 I n4N5 , B a8Cu3 I n4N5 , B a14Cu2 I n4N7 , Ba19 I n9N9 は 3 窒化物
イ オ ン基 と Ge や I n の ジ ン ト ル ・ ア ニ オ ン と の組み合 わ せ か ら な る ．

B a3Ge2N2 は ， 単斜l詰 系 3 空間群 P Zi/m ， 格子定数 a = 9 . 6 1 96 ( 6 ) ,  b 二 4 . 046 6 ( 2 ) '  c 
二 1 0 . 1 337 ( 5 ) A ， β ＝ 1 1 3 . 5 5 3 ( 4 ） 。 で ， Z i nt l ア ニ イ オ ン の Ge2－ ジ グザ ク 1 次元鎖
を 含 む ［ Ba3Ge ] 4＋ の プ リ ズ ム と 3 室化 物 イ オ ン 基 （ ニ ト リ ド メ タ レ ー ト ア ニ オ ン ） の
[ GeN2 ] 4’ よ り な る 5 ） . 窒素原子 は B a お よ び Ge 原 子 か ら な る 六配位八面体内 に位置す
る . [ GeN2 ] 4ー は S02 と 等電子構造 を 有 し 3 室化物 イ オ ン基の な か で は 18 価電子 を も っ

初 め て の例 で あ る ．
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に チ ャ ン ネ ル を 形成 し て い る ． チ ャ ン ネ
ル 面 は Sr 原 子 に よ り 構成 さ れ 3 そ の 中
に I n 原 子 か ら な る 一次元 ジ ン ト ル ・ ボ
リ ア ニ オ ン （ 1 = [ I n2 I D2;2 J ） が 入 っ て い る ．
こ の I n 原子 の 配列 は 3 正方 晶 系 の 金属
イ ン ジ ウ ム の構造で み ら れ る c 軸方 向 の
！ 日 原子配列 と 同様で あ る ． こ の結晶 の 電

Fig. 5 Crystal structure of SrsCu3I114Ns 

気抵抗率 は温度の低下 と と も に 僅 か に 低下 し ， 金属 的 な 抵抗率変化 がみ ら れた ．

4 . お わ り に
こ こ に 紹介 し た 多元 系室化物 で 新 た な機能材料 に つ な が る 特性 は 3 現在 の と こ ろ

見 出 さ れて い 設 い ． し か し 3 こ れ ら の 物 質 の 合成の 過程 で 開 拓 さ れ た 合成 プ ロ セ ス
を GaN な どの既存の二元系窒化物の単結晶育成 に応用 す る こ と が で き た ． 三 元 系 の
物質探査状 況 を 考 え る と 3 四 元 以 上 の 元素の組み合わ せ は 3 ほ と ん ど調べ ら れ て い
な い と い っ て も 過言で は な い . 90K 以上で 超伝 導体 と な る 酸イ七物高温超伝導体は 3 四
元 系 や五元系 の化合物で あ り ， 三元 系 の化合物で は 取 り 得 な い 結 品構造 を 有 し て い
る ． 多 元 系 物質 に は ョ 未知 の構造 と そ れ に基づ く 優れ た機能特性 を 有 す る も の が 多
数存在 す る こ と を 期待 し た い ．
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自 然形成法 に よ る GaN ナ ノ 針状結晶 の作製 と そ の反射 ・ 透過特t生
Fabrication of a s elf-organized GaN nanotips and its antireflection and transmission properties  

三重大学工学部 電気電子工学科
三宅 秀人 ， 山路 浩規3 平松 和政

Hideto Miyake, Hiroki Yam勾 i and Kazumasa Hirarnatsu 

Department of  Electrical and Electronic Engineering, Mie University 

Abstract We have  fabricated a self二organized GaN nanotips on a GaN 
surface by reactive i on etching (RIE) with S i02 cathode plate using chlorine 
plasma. The nanotip structure with perio ds smaller than wavelength of light 
can provide antirei1 ection and enhanced transmission effects from the 
ultraviolet (UV) to the visible region (300nm ～ 90011111) . Hei�ht and Density 9 -2 of the nanotip can be  controlled from 5 0nm to 2 .0µm and from 1 0  cm to 
1 0 1 1 cm-2 by changing etching condition, respectively. The transmittance of 

1 0 －フthe nanotip structure with the density of 6 . 2× 1 0  cm - was improved more 
than l 0% in the UV region compared with that with the density of 
2 .2 × 1 Q I OC111-2 

1 . は じ め に
GaN 系 田族 室化物 半導体は》 青紫色発 光ダイオー ド（LED）やレーザダイオー ド（LD） ， 紫

外線受 光素 子 の よ う な 光デバイス応用 にお いて非常 に 注 目 さ れている材 料である。 こ の よ う
な発 光 ・ 受 光 デバイスの性能 向 上 に お いて3 半導体表 面で、のフ レネノレ反 射 によるエネノレギ
ー損失の低減 が 重 要 な 課題 である。 現在， 表 面多層 膜や反射防止構造 な ど が 光 の 反 射 を
抑 えるため に用 い られてお り ， 実験や理論的研究が盛ん に な さ れている。

最近， 我々 は反応性イオンエ ッチング（則:E） により GaN 表 面 に数十 11111 の 直径を持つ針状
(Nanotip）構造が形成可能で、あることを報告した［ 1 ]o こ の GaN Nanotips の形成に はリ ソグラ フ
ィ 技術を用 いてお らず 3 エ ッ チ ング、 中 の微小な Si02 粒子の 自 己選択的 なナノマス ク 効 果 に
よ り 形成される と ，考えている。 可視光 の 波長 よ り 短い周 期 （～ 1 0011111）で、表 面に一様 に分布 して
いる Nanotip 楠 造 に は 3 紫外域から可視域までの広い波長範 囲 で、光 の反射防止 と透過 向 上
の効果が認め られた ［2, 3 ］ 。 そこで、木研究では， エッチング、条件を変化させること によ り GaN
Nanotips の 高 さ ・ 密 度制御を行い ， それによ る 光 の 反射防止 ・ 透過 向 上効 果 の 更なる 改善
を 目 指 した ［4］。

2. 実験方法
GaN の RIE は ， 塩素（Cb）とアノレゴ、ン（Ar）ガスを用 い て行った［5 ］。 GaN は有機金 属 気相 成

長法（MOVPE） によ り ， サフ ァイア C 面上に低温バッファ層 を介 して成長 させたも の を用 いた。
GaN 層 とサ フ ァイ ア 基板の膜厚 は 〉 それぞれ～3 µm, 0 . 3mm である。 エ ッ チ レ ー トを調べるた
め に RF スパッタ 法 に よ り GaN 上 に Si02（膜厚 3 001m1）を堆積 さ せた後 ， フォ トリ ソグ、ラ フ ィ 技
術 に よ り Si02 ス トライプ。マス クを形成した。 本研究 に用 いた RIE 装置は， 陰極に 6 インチの
サンフ。ノレステージを持っ てお り 3 陰極は水 冷されて い る。 Nanotip 構造を形成させるた め に ，
陰極上 に石英（Si02） ト レーを置き ， Si02 ト レ ー の 中 心 に GaN 試料を配置した。 Ch+Ar プラズ
マ は 1 3 .56MHz の RF パワ ーを電極問 に与えること によ っ て発生させた。 Ch+Ar の総流量
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3 0sccm に対して， Cb 流 量割合を 1 0%から 1 00%まで変化させた。 またチャンバ ー 内 のガス
圧 力 と RF パワ ー は3 それぞれ 3Pa から 20Pa まで ， l OOW から 250W まで変化させた。 エッ
チ ング時 間 は 3 min である。 エ ッチングした試料の表 面を SEM 及び TEM によ り 観察 した。

次 に， GaN N anotip 表 面の 反 射光と透過 光の測 定を行っ たO 測 定 に は ， Cb十Ar (Cb 3 0%) 
及 び Ch フ。ラズ、マ の み（Ch 1 00%）でエ ッチング、した 2 つ の GaN 試料を用 いた。 こ の 時 のガス
圧 力 と RF パワ ー ， エッチング、時間 はそれぞれ 6Pa, l OOW, 3min である。 比較のた め にエッ
チ ングしていない 表 面が平坦な GaN 試料も 用 いた。 これらの試料の分光反射率 討委過 率
を 2nm の波長分解能を持つスベク ト ロ メータを用 いて》 室 温， 大 気 中 で測定した。 無 イ扇 向 の
入射光源 と して ， 重水 素ランフ。を用 いた。

3. 実験結果と考察
3.1 GaN Nanotips の 高 さ ・ 密度制御

図 i お よ び 図 2 は GaN Nanotip 構造の SEM 像 と ， RlE の Cb 流量割合 に対する Nanotips
の 高 さ と密 度 の 変化を示 している。 ガス圧力 と RF パワ ー はそれぞれ 6Pa, 1 50W を維持した。
ガス の 総流 量に対する Ch 流量割合を 1 0%から 1 00%まで増加さ せ た 時の Nanotips の 高 さ
は ， O . l Oµm から 0 . 89µm まで増加した。 これは， Ch 流 量割合の増加 に伴 い GaN と Cl ラジカ
ノレの反応が促進さ れ， GaN の エ ッ チ レ ー トが増加したた め と考え られる。 Nanotips の 底部 に
対応する GaN のエッチ レ ー ト は ， 0 . 1 7 仰がmin から 0.64仰がmin まで増加している。 一方，
Nanotips の密度は Ch 流 量割合の増加 に伴っ て， 5 .7 × 1 0 1 0cm-2 から 8 . 0 × l09 cm-2 ま で減少 し
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た。 ガス圧力 や RF パワ ーのような他 のエッチング、条件の 変化にお いても ， Nanotips の 高 さ と
密 度 は 同様の傾 向 を示 した。

図 l (Ch 3 0%） の GaN Nanotip 構造の断面 TEM 像を 図 3(a） に示すO Nanotips は GaN 表
面 に一様 に形成さ れてお り ， GaN 層 中 の貫通転位によるも のではないと確認できた。 また 3
図 3(b） の拡大像から Nanotips 先端の 曲 率半径は 3nm 以 下で、あること が分かっ たD

3 .2 GaN N anotips の 光 学反射 ・ 透過特性
GaN Nanotip 表面の光学反射およ び透過特性を調べた。 Ch+Ar フoラズ、マ（Ch 30%）を用

い て形成した Nanotips の 高 さ と密度 は 3 それぞれ約 200mn 及 び 6.2 × 1 0 1 ocm-2 で、あっ た。 一
方， Ch フoラズ、マ のみ（Ch 1 00%） の場合の Nanotips の 高 さ と密度 は ， それぞれ約 25011111 及
び 2 .2 × 1 0 1 0cm・2 で、あ っ たO Nanotips は GaN 表 面 に一 様 に形成されていた。

図 4 は Nanotip 構 造を持つ試料と表面が平坦な試料の分光反射率を示している。 これら
の反射 率 は 3 サファイ ア基板上 に真 空蒸着 したアルミニウムを用 いて算 出 した相 対反射 率
である。 光 の入射角 と反射角 は 1 2 度 と した。 紫外域から可視域までの波長領域にお いて3
Nanotip 構造による反射防止効果が確認できたD 特 に紫外域にお いて， Nanotip 構i査の試
料の反射率は， 平坦な試料の反射率 0.37 に対して 0. 1 2 以 下まで、大きく 減少したO さ ら に ，
GaN のバンド端以 下（～3 6511111）の波長 において， Nanotip 構造の試料の反射率は， 0 .0 1 以 下
まで著しく 低減した。 バンド、端以 下の波長 に お い て は ， GaN 内部で光吸収 が 起こ り GaN 最
表 面の反射率だけを測定して い る の で ， Nanotip 構造の み の反射率は3 ほ ぼ 0 である と 考え
られる。 また， 高密度と低密度の Nanotip 構造の試料 の反射率の 比 較 に お いて ， そ の値 は
ほ ぼ 同 じで、あったO

図 5 は Nanotip 構 造を持つ試料と表面が 平坦な試料の透過率を示 している。 光 は 基板 に
垂直 に入射し3 サ フ ァイア基板 による 光 の 吸 収 は無視したO Nanotip 構 造の試料の透過 率 は 3
平坦な試料の透過 率 と 比 較 して， 全体的 に 1 2%程度上昇した。 特 に波長 400nm に お いて3
高密度の Nanotip 構 造の試料 の 透過 率 は， 低密度のも の ， あるい は平坦な試料 と 比 較 して 》
それぞれ 1 0%及 び 1 5 %以 上 の 改善が見られたO 高密度 と低密度の Nanotip 構造の試料の
透過 率 の違いはp 低密度すなわち 大 きな周 期 の Nanotip 構造によ り ヲ ！ き起こされる 0 次 以外
の 高 次 の 回折や散乱 によるも の と 考え られる。
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4. ま と め
本研究では GaN N anotips の 高 さ ・ 密度制御を行 い ， それによる光の反射防止 ・ 透i品 向 上

効 果の 更 な る 改 善を 目 指した。
RIE のガス流量割 合 ・ ガス圧力 · RF パワ ーを変化させるこ と によ り ， GaN Nanotips の 高 さ と

密 度の制御 が 可能 と な っ たO また ， GaN Nanotip 構 造 は紫外域から可視域に渡っ て反射－防
止 ・ 透過 向 上の優れた 光 学 特性 を示 した。 紫外域 にお いて， Nanotip 構造の試料の反射率
は ， 平坦な試料 の 反 射率 0.37 に対 して 0. 1 2 以 下まで減少じた。 さ ら に， GaN のバン ド端以
下 の 波長 に お い て ， Nanotip 構造の試料の反射率 は ） 0.0 1 以 下まで著しく 低減した 。 波長
400nm にお いて3 密 度 が 6.2× 1 0 1 0cm-2 の Nanotip 構造の試料の透過 率 は ， 2 .2× 1 0 1 0cm-2 の
試料と比較して， 1 0%以上の改善が見られた。 これらの GaN Nanotip 構 造の優れた 光 学特
性から， Nanotip 構 造による GaN 系 発 光 ・ 受 光 テ、バイスの効 率向 上が期待で、きるD
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デ ィ フ ヱ ク ト カ ノレ コ パイ ラ イ ト 化合物 MnGa2S4 の 結 晶構造解析 と 光 学的特性
Crystal Structure and Optical Properties of defect-chalcopyrite-type compound MnGa2S4 
新潟大学工学部， ＊新潟大学大学院 自然科学研究科＇ ＊＊長岡工業高等専門学校

坪井望 3 荻原航ぺ 須田康博ぺ 大石耕一郎＊ヘ 小林敏志 3 金子双男
N. Tsuboi , K. Ogiwara 1 , Y. Suda 1 ラ K. Oishi2 う S . Kobayashi and F. Kaneko 

Faculty of Engineering, Niigata University 1Graduate School of Science and Tecl111ology, Niigata University 
2Nagaoka National College of Technology 

Abstract Crystal s仕ucture of MnGa2S4 crystals, grown by the iodine 仕ansport method ラ
was refined by Rietveld analysi s of powder X-ray diffraction data, and found to be the 
defect-chalcopyrite sh·ucture. There appeared an only intense red broad emis ミion. band
due to the transition 合om the lowest excited state 4T1 (4G) to the ground state 6A1 (6S) of 
Mn2+ ion. Five excitation bands for the emission, corresponding to  five optical 
absorption bands, were interpreted to be due to transitions 丘om the ground state 0A1 （コS) to 
the excited states 4T1 (4G) , 4T2(4G） ラ 4E(4G)+4A1(4G) , 4T2(4D) and 4E(4D) . 

1. はじめ に
三元化合物 Iト Ilh-VI4 は 3 金属イ オ ンの配列の多様性か ら様々 な結晶構造を有 し 3 多様な新機

能性を探索する上で興味深いo :rv1nGa2S4 においては ， 単斜品の α 1；日 （低温相 ， C2/c ） ， 斜方品の
β 相 （高温相 ， Pna2 1 ） お よ び六方品 （高圧力下での相 ョ R3rn） の結晶構造が International Center 
for Diffraction Data (ICCD）で報告 さ れて い る oNeftiv ら 1）は ヨ ウ素輸送法に よ り 作製 し た M11Ga2 S4
結晶が ョ M11Ga2Se4 の α相 と 同様なデ、 イ フ ェ ク ト カルコパイ ラ イ ト 借造 ( 14 ） を有す る こ と を報
告 して い る が ， そ の X 線回折データ や詳細な解析結果について は報告 して いない。 彼 ら は こ の
結品が， 3 . 0eV の直接遷移型光学ギ ャ ッ プを有 し ＇ 44211111 励起下の低温で、 2 .2eV 付近 に ブ ロ ー ド
な赤色発光を示す こ と も 報告 して い る 。 一方 ， Sergado ら 2） も MnGa2S4 結晶を ヨ ウ素車合送法に よ
り 作製 して い る が ， 2.46eV の直接選移型光学ギ ャ ッ ブを有する 六方品構造の層状結晶 と 報告 し
て い る 。

我々は本研究において ョ MnGa2S4 結晶を ヨ ウ素輸送法に よ り 作製 し ， そ の粉末 X 線回折デー
タ を リ ー ド ベル ド法で解析する こ と に よ り 詳細な結晶構造を 明 ら かに した 。 透過率ス ペ ク ト ノレ 3
325nrn 励起下で、 の フ ォ ト ノレ ミ ネ ッ セ ン ス （PL ） お よ びそ の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 励起 （PLE） ス
ペク ト ルも 測定 し 3 光学的特性に ついて も考察 した。

2. 実験方法
ヨ ウ素輸送法に よ る結晶成長は フ 化学量論的組成比の Mn , Ga , S 単体を輸送媒体の I 単体と

共に石英管に真空封入 し た後に 3 原料領域温度を 800°C ， 成長領域温度を 600°Cに設定 し ， 24 8寺
聞で行っ た 。 作製された大 きめの結晶は ＇ 0 . 1 × 0 . 5  X 3mm3 程度の黄櫨色の針状結品で あ っ た 。
電子線マ イ ク ロ アナラ イ ザに よ り 測定 した結晶の組成は Mn:Ga: S = 1 . 0 1 : 1 . 9 5 :4 .00 で ， 化学量論的
組成にほぼ対応 していた。

粉末 X 線回 折測定は 芳 一般的 に よ く 用 い ら れて い る 集 中法のゴニ オ メ ー タ （ Rigaku Co. 
RINT2000 ） に よ り 3 グラ フ ァ イ ト モ ノ ク ロ メ ータ で単色化 さ れた Cu長α線を用いて千子な っ た。

透過 率スペク トルは， 焦 点距離 25cm の分光器 （Jasco, CT25A) , Si フォトタゃイオードお よ びロ ックインア
ンプ （NFラ L l 5 640 ） を用 いて測定した。 PL 測定は， He-Cd レーザ 325nm 線励起下において焦点距離
46cm の分光器（Jobin Yvon, HR460） と冷却された光電子増倍管 （Hamarnatsu , R943 -02） を用 いてフォ トン
カ ウ ンティ ング法で測定した。 PLE 測 定は 3 タングステンランプ （ 1 50W） と焦点距離 25cm の 分 光器 Crasco ラ
CT25A） を組み合わせた励 起 光源を用 い て3 焦 点距離 46cm の分光器 (Jobin Yvon, HR460 ） ， 冷却 され
た光 電子増倍管 （Hamamatsu , R928 ） 及 び ロ ッ クインアンフo (NF, 56 1 0B） を用 いて測 定した。
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3 .  結果および考察
3-1 . 結晶構造
M11Ga2S4 結晶の粉末 X 線回折の

測定パ タ ー ン を Fig. 1 の上段に点 門

線で示す。 測定パ タ ー ン は ICCD 2; 
で報告さ れる よ う な単斜晶 3 斜方 ：ぎ
晶 ， 六方品の構造に は対応 し て い j 
な か っ た 。 そ こで ， Neftiv ら 1 ）が報
告 して い る デ ィ フ ェ ク ト カル コ パ
イ ラ イ ト 構造を仮定 して （ すなわ
ち空間群I互 において Ga 原子を 2a
サイ ト 位置及び 2c サ イ ト 位置 に
設定 し ， Mn 及び S 原子を それぞ
れ 2d 及び 8g サイ ト 位置に設定 し
て ） ， リ ー ド ベル ト 角卒析プロ グラ ム
RIETAN20003）に よ り 結晶構造解析
を行な っ た 。 Fig. 1 に計算された X
線、回折パ タ ー ン を上段の実線で 3
回折角度 を 中段に ， 残差プロ ッ ト

1 0  

I I  I 

20 

I I I I I I  I 

． 

30 40 

1 11 1  Ill I I  I I  1 1111 I llH ll l l’ II 1 1  111 1 1 111 1 11 111 1 11 11 

50 60 70 80 90 
2 θ （deg.) 

Fig. 1 The observed and calculated λ－ray powder diffraction 
pa社ems of MnGa2S4 are shown on the top by the dots and the 
sol id line, respectively. The ve1iical marks in the middle 
show the calculated Bragg reflection angles . The trace on the 
bottom i s  a plot of the difference between the observed and 
calculated intensities. K叩＝ 1 6.6 , Rp= l 2 . 5 ラ RR= 1 9 .2 , R巴＝ 1 1 .7 ,
S= l .4 1 ,  R1=7 . l ,  RF=S.7 . 

を 下段に示すo Rwp 因子は l ? .6 で十分に小 さ く はなか っ たが ， 測定データ と解析結果は回折角度
の全範囲で良 く 一致 して い る こ と がわか る 。 S の格子位置パ ラ メ ータ は .x=0 .242 ( 1 ) ' y=0 .243 (2) ' 
z=0 . 1 3 5 8 (3 ）であ っ た 。 解析結果か ら 求め た Mn-S ボ ン ド 長が Ga-S ボ ン ド 長よ り 大き い こ と は ，
l\rfn2＋ の イ オ ン 半 径 が Ga3＋の そ れ よ り 大 き い こ と に 矛盾 し て い な い 。 求 め ら れ た 格子定数
（α＝0 .54611111 , c= l .020m11 ） は ， Nefiiv ら I ）の報告値 （α＝0. 54611111 , c= l . 05 011111 ） におお よ そ一致 し p

一軸異方性 （c<2α ） を有 して いた。
前述 し たよ う に Sergado ら 2）はヨ ウ 素輸送法で六方品の層状 M11Ga2S4 結晶を作製 し て い る 。 彼

ら は比較的高い成長温度 （850°C ） で、結晶作製 し て い る こ と か ら p こ の成長温度の違いが構造の
違いに関連 してい る のか も しれない。

Pardo ら 4-6）は ， MnS-Ga2S3 の 2 元混品系の n三子0 .26～0.29 ( n=Mn/(Mn+Ga） ） の範囲で 3 デ ィ フ
ェ ク ト カル コ パイ ラ イ ト 構造の結晶が作製さ れた こ と を報告 してい る on-:::::. 0 .257 の Mno.1sGa2. 1 7S 4
結晶で求めた格子定数 （α＝0 .545611111 , c= l . 022011111 ） お よび S の格子位置パラ メ ータ （x=0 .2469(4) , 
y=0.2506(4) , z=0. 1 3 1 7(2） ） は フ 本研
は MnGa2S4 に上じべて過剰 とな つ た Ga 原子カ� ， Mn 欠損に よ る Mn 空格子サイ ト に加えて 3 デ ィ
フ ェ ク ト カルコ パ イ ラ イ ト 構造回有の空中各子サイ ト に も 存在 して い る と解釈 して い る 。 こ れは ヨ
デ ィ フ ェ ク ト カルコ パ イ ラ イ ト 構造 MnG<:!2S4 の化学量論組成条件に対する 柔軟性を示唆 して い
る よ う に も みえ 3 材料設計の 自 由度の観点か ら 興味深い 。

3-2. 光学的特性
Fig. 2 に 77K で の典型的な PL ス ペク ト ルを 示す。 低エネルギー側 に裾を も っ非対称構造のブ

ロ ー ド な赤色発光ス ペ ク ト ルのみが観測 され3 短波長側の基礎吸収端領域では発光は観測さ れな
か っ た。 室温におい て も 同様な赤色発光ス ペク ト ルが観測 さ れた。 なお ， こ の発光ス ペク ト ルの
CIE (Commission Internationale de l ’ Eclairage ） 色座擦は X=0.66 , Y=ニ0 .33 で CRT 用 の赤色蛍光体
(Y202S :Eu な ど） の CIE 色座標にほぼ等 しい。 こ の赤色発光の ピーク 波長におけ る 77K での フ

ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス励起 （PLE） ス ペク ト ルを Fig. 3 に示す。 図 中 に a～e で示 し た 5 つの励／包帯
が現れて い る こ と がわ か る 。 こ れ ら 5 つの励起帯は PL 検出波長を 変えて も 観測さ れ た こ と か ら 3
こ のブロ ー ド な赤色発光帯は 同ーの発光機構が関与 した発光 と考え ら れる 。 Fig. 3 に は典型的な
室温での透過率ス ペク ト ルも 重ねて 示 しで あ る 。 基礎吸収端付近の光子エネ ルギ－ (3 .4eV） は
Niftiev ら の報告値 と ほぼ対応 してお り ョ 基礎吸収端 よ り 低エネ ルギー側に観測 さ れた 5 つの吸
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Fig .  3 Photoluminescence excitation spec廿um
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Fig. 2 Photoluminescence spec仕um of 
M11Ga2S4・

収帯の光子エネルギーは PLE ス ペク ト ノレでの 5 つの励起帯のそれ ら に良 く 対応 して い る 。
Mn 添加 ZnS において現れる低エネルギー側に裾を も っ非対称スペク ト ル構造の ブロ ー ド な燈

色発光；帯は ， フ オ ノ ンが強 く 関与 した Mn2＋ イ オ ン最低励起状態 4T1 (4G）か ら 基底状態 6A1 (6S）への
遷移に よ る こ と が良 く 知 ら れてい る 。 ま た ， Mn 添加 ZnS の樺色発光帯の PLE ス ペク ト ルお よ
び透過率ス ペク ト ルに は共通の 5 つのバ ン ド が観測さ れ（Fig. 3 下部の 5 つの上向 き矢印の位置） ，
それら バン ド の光子エネルギーは Mn2＋ イ オ ンの基底状態 6A1 (6S）か ら励起状態 4T1 (4G) , 4T 2(40) , 
4E(4G)+ 4A1 (4G) ' 4T2(4D) ' 4E(4D） の そ れぞれへの遷移 に 起因 す る こ と も 良 く 知 られ て い る 。 7)
Fig. 3 の MnGa2S4 の PLE ス ペク ト ルお よび透過率ス ペク ト ルで観測された 5 つのバ ン ド の光子
エネルギーは 3 前述 し た Mn 添加 ZnS で観測された 5 つのバ ン ド の光子エネルギー に良 く 対応
してい る 。 以上の こ と か ら ， MnGa2S4 の赤色発光手If , PLE 及び透過率スペク ト ルで の 5 つのバ ン
ド は ， Mn 添加 ZnS の場合 と 同様に ， Mn2十イ オ ン の基底状態 6A1 (6S） と励起状態 4T1 (4G) , 4T2(4G) , 
4E(4G）十4A 1 (4G） フ 4T2(4D) ' 4E(4D） との 聞の遷移が関与 し て い る も の と解釈さ れる 。 し たがっ て ，
M11Ga2S4 の赤色発光帯は Mn2＋イ オ ンの最低励起状態 4T1 (4G）か ら基底状態 6A1 (6S）への遷移に よ る
と考え ら れる 。 こ の こ とは温度に よ り 発光ス ペク ト ル構造お よびピーク エネルギーが変化 しなか
っ た こ と と も 矛盾 しな い 。 M11Ga2S4 の赤色発光帯ス ペ ク ト ルが MnS の樺色発光市ス ペク ルに比
較 して やや長波長側に シ フ ト して い る こ と は ， MnGa2S4 の Mn2＋イ オ ン にお け る 電子格子相互作
用が ZnS :Mn の場合よ り 強 く ， ス ト ーク ス シ フ ト が生 じた可能J性が考え ら れ る 。

以上の光学的特性の解釈は， MnGa2S4 の デ ィ フ ェ ク ト カ ルコ パ イ ラ イ ト 構造での Mn2＋イ オ ン
が ， ZnS の結品構造での Mn2＋イ オ ン と 同様に 3 四面体構造的＿iこ 32イ オ ンで囲 ま れて い る こ と と
矛盾 しな い も の と 思われる 。 ZnS :Mn の場合に比較 して p M11Ga2S4 の場合の Mn2＋イ オ ン発光の 5
つの励起帯の光子エネルギーが僅か に異な る こ と や電子格子相互作用の程度が異な っ て い る 可
能性は ， Mn・S ボ ン ド 長， 一軸性歪 （M11Ga2S4 での c<2α） お よび Mn の第 2 近接原子種の違いな
どに起因 し た結晶場の変化が関連 して い る も の と考え ら れ る 。

4.  結論
ヨ ウ 素輸送法 によ り 作製したワイ ド、バンド、ギャ ッフo M11Ga2S4 結晶においてう 粉末 X 線回折測定パター

ンの リ ー ド ベル ト 解析結果よ り ョ 結晶構造が一軸異方性を有する ディ フ ェ ク ト カルコ パイ ラ イ ト
構造で あ る こ と が明確にされ 3 格子定数お よび S の格子位置パ ラ メ ータ が決定さ れた 。 Mn 添加
ZnS にお け る Mn2＋イ オンの掻色発光に関する報告を考慮する こ と によ り ，M11Ga2S4 において室温
及び低温で観測されたブロ ー ド な赤色発光帯は Mn2＋イ オ ン の最低励起状態 4T1 (4G）か ら基底状態
6 A1 (6S）への遷移が起因 してお り ， そ の赤色発光帯に対 して観測 さ れた 5 つの励起帯は Mn2＋イ オ
ン の基底状態 6A1 (6S） か ら励起状態 4T1 (4G) ' 4T2(4G) ' 4E(4G）十4A1 (4G) ' 4T 2(4D) '  4E(4D）への遷移が
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起因 して い る と解釈さ れた。 透過率ス ペク ト ルで観測 さ れた吸収帯構造は2 赤色発光 帯の 5 つの
励起帯に 良 く 対応 してお り ， 励起帯の場合と 同様に Mn2＋イ オ ンの基底状態か ら 励起状態への遷
移によ る と解釈された。 こ れ ら M11Ga2S4 の光学的特l性にお け る の Mn2＋イ オ ンの振る 舞いの解釈
が ， Mn 添加 ZnS で報告されて い る解釈 と 良 く 対応 して い る 事実は3 Mn 添加 ZnS の場合 と 同
様に Mn2＋イ オ ンが四面体構造的に 32・イ オンで固 ま れて配置 して い る こ と p すなわ ち MnGa2S4
がデ ィ フ ェ ク ト カノレコ パ イ ラ イ ト 構造を有する こ と と矛盾 しない も の と 思われる 。 Mn 添加 ZnS
の場合に比較 して ョ Mn2十イ オ ンに よ る 発光ス ペク ト ルやそ の励起帯の光子エネ ルギ ーが僅かに
異な る こ と は 3 Mn・S ボ ン ド 長， 一軸性歪 （M11Ga2S4 で の c<2α ） お よび Mn2＋イ オ ン の第 2 近接
原子種な どの違い に起因 した結品場の変化が関連してい る も の と考え ら れる 。
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誘電体初盟運
New optical functionality based on dielectric systems ; an old but new materials 

東京工業大学 理工学研究科 物質科学専攻 腰原 伸也
Department of Materials S cience, Tokyo Ins titute o f  Technology 

Abstract:  It is an attractive target for materials science to ·find a system which shows the 
phase transition triggered by external stimulation of light. The purpose of o ur study is to 
report experimental evidences indicating that the photo-inj ected local excitation can really 
trigger the cooperative changes in macroscopic lattice order （た汀oelec廿ic order) resulting on 
the canier dynamics in dielectric material s .  In this sense, dielectric system which is a well 
known old one is becoming important for an exotic photo吃ffect so called as photoイnduced
phase transition. 

ハυハV－1－

 

SrTi03 は量子常誘電性を示すと して以前よ り 盛んに研究されて来た系で あ る 。
最近、 こ の系に紫外光を照射する こ と で 巨大な誘電応答が誘起さ れる 、 と い う 被告がい
く つかなされて い る 1 ) 2 。 そ の際、 量子強誘電体ではな いか、 と されて い る 酸素 同位体
置換試料で は、 そ の よ う な巨大な誘電応答は観測さ れてお ら ず、 「量子揺 ら ぎ」 と 「光
誘起誘電応答」 の関連性が示唆さ れて い る ト 3 0 そ の一方で＼ こ の系では以前よ り 巨大
な光伝導現象の存在が知 ら れてお り 、 こ の 2 つの現象の関連に興味が持たれる 。 実際、
励起光のエネルギーがバ ン ド ギ ャ ッ プよ り 大 き な場合に誘電応答が大 き く な る こ と が
報告さ れてお り ＼ 光励起に よ り 生成されたキャ リ アが重要な役割を果た して い る こ と が
推測 さ れ る 。 そ こ で 、 我々 は光伝
導効果 を見直す事が重要 と 考 え、
研究を続けて い る 。

光伝 導現象 の 同位イ本置換
効果に つ い て 測定 を 行 っ た結果が
図 1 で あ る 。 励起光 と し て I允－Cd
レーザー （3 . 8 1 eV） を 、 電極には
Al を蒸着 して用 いた 。 SrTi03 のバ
ン ド ギ ャ ッ プは約 3 .3 eV と 言われ
て お り 、 バ ン ド 間励起に よ り キ ャ
リ ア を 生成 して い る も の と 考 え ら
れる O 160 試料に お け る 光伝導電流
の値は低温に 向 か う に つれて ＼ 急
激に増大 して い る の に対 して＇＼ 1 80 ’ 
試料に お い て はヘ リ ウ ム温度近 く
に な る ま で値：は小 さ な ま ま で あ る 。
こ の こ と か ら 、 光励起さ れた キ ャ
リ アの運動 に 関 して も 光励起下で、
の誘電率測定 と 同様な 同位体置換 ハ し
効果が存在す る こ と が示唆さ れ る o -o 5 0  を明 ら点：二�；＝� ·��己＇j�： Tern阿仰
果の測定、 及び、光キャ リ アにおけ る磁気抵抗測定を試みた 。 1 60 試料でのホール測定の
結果が図 2 で あ る 。 解析の為に、 光励起に よ り 生成さ れた電子正孔対の う ち、 正孔が捕

SrTi03 

l V  
I I I  < 1 1 0> 

6
0

io

＼
へ一

川J600
20EC

8
（

も80000000C〈

- 1 3 5  -

図 1 .
4 

2 

（
〈

γ。日）
K1



獲され、 電子力ミ キ ャ リ ア と な っ て い る単一キャ リ アモデルを仮定 して い る ヘ 励起光強
度を変化 さ せた結果、 キ ャ リ ア数密度に 関 して は光強度に比例 して増大す る が、 移動度
に 関 し ては光強度に依存 して いない こ と がわか っ た。 従 っ て 、 こ の系の光伝導現象に は
キャ リ ア同士の相関効果は現れて い な い 。 言い換え る と 、 キ ャ リ ア と周 り の格子 の作 り
出 すポテ ン シ ャ ルエネ ルギー と の相互作用に よ っ てのみ支配さ れて い る よ う に 思われ
る 。 残念な が ら 、 1 80 試料にお け る 光ホール効果の測定には成功 して いないため＼ 比較
は出来てい なし ＼ 0 そ こで、 1 60 試料において外場制御 （圧力、 電場等） に よ る量子強誘
電転移 を起 こ さ せ る こ と に よ り 、 「量子揺 ら ぎ」 と光励起キ ャ リ アの相互作用 に 関 して
の知見を得 ら れ る のではない か と 考え＼ 現在測定を進めて い る と こ ろであ る 。 ま た こ の
種の新規な構造揺 ら ぎ と 、 光注入された励起状態の相互作用 に起因する現象は、 無機ペ
ロ ブス カ イ ト 系誘電体に限定される も のではない。 最近我々 は、 有機錯イ本誘電イ本で、 光
励起に よ る 強誘 電性発現
を 確認 してお り 、 時聞が許 図 2 ·

SrTi1 60'2 0 . 5  T 1 V 
す範囲 で こ の 点 の 紹介 も 1 0  J 

行 う 5 。 今後誘電体 と い う （ 
古 く て新 しい物質の、 光機 ウ
能の見直 し が す すむ も の き

寸と考えて い る 。
なお以上の研究は、 石

川 ！ 忠彦、 栗田 雅章、 下
回 寛明、 坂野 洋平 （以
上東工大院理工） 武貞 正
樹 （北大電子研） 、 伊藤 満
｛東工大院総理工） 各氏 と

の共同研究であ る 。
1 : M. Takesada et al , 

JPSJ, 72, 3 7  (2003) . 
2 : T. Hase gawa et al. , 

JPSJ, 7 2, 4 1  (2003) . 
3 : T. Ishika wa et.  al . 

Ferroelectrics in p ress . 

4 : H .  Yasunaga, JPSJ, 

24, 1035  ( 1968) .  
5 : E .  Collet et .al . , Science 

BOO,  G 12 (2003) .  
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アル ミ ナ系セ ラ ミ ッ ク ス レ｝ザー媒質の試作 と光学評価
F abri cation and opti c a l  characterization of Cr: Al203 ceramics with low light s ca ttering 

東海大学工学部応用理学科光工学専攻
若木守明、 室谷裕志

Moriaki Wakaki, Hiro�hi Murotani 
Comse of Optics and Photonics, Dep . Applied Science, Tokai Univ., 1 1 1 7 Kitakaname, Hiratsuka, 

Kanagawa 2 5 9 - 1 292,  Japan 
Phone +8 ト46 3 ・ 5 8 - 1 2 1 1 ext. 4429, wakaki@keyaki. cc.u-tokai.ac .jp 

AB STRACT The soli d-state laser mediu m made of single crystal is  generally restricted in 

s everal factors re l ating with fabric ation of l arge s ize crystals and heavily doping of optically 

active elements. It i s  propos e d  to u se ceramics for the laser to improve the se fact ors.  We 

have succeeded to fabricate highl y transp訂ent ceramics rnby by using CIP and vacuum sinte札口g

techniques.  The f lu orescence and absorption spectra comparable with the sin g le crystal ru by 

was ob served. 

1. INTRODUCTION 

Recently, down sizing and maintenance free operation are required for a laser. The needs of the 

soli d-state laser ぉ·e expanding due to its high output power and good stab ility. At presen t time, singl e 

crystals are mainly used for solid-state lasers [ 1 ] , [2] . 

The laser medium made of a s ingle crystal is generally restricted in several factors to fabricate large 

size crystals and to do_pe op tically active elements heavily. For the improvement of th ese factors , it is  

proposed to use the polycrystalline m edium (ceramics) for the laser [3 ] - [5 ] .  As for the use of the 

polycrystalline rn.edium, the following merits are considered. There may be a large degree of freedom for 

the shape of the laser mediums which are the large sizin g and forming a compli cated shape to maximize 
the pumping efficiency. It may be po ssible to dope laser active elements at a hjgh concentration . From 

such points, we have been studying the feasibility o f  the sintered materials (polycrystalline materials) for 

the application to the solid-state laser medium. 

In this study, we succeeded to fabricate highly transparent ceramics ruby by using both CIP an d 

vacuum sintering tecbn iques . Tb e fluorescence spe ctrum of Cr ions in the ceramics ruby corresponding 

to th乱t of a single crystal was obs口、red.

2. EXPERIMENTAL 

An A}i03 pow der (purity: 9 9 . 9 9%) with σrain dj ameters of around 0 .4- 0 . 6  micrometer was u s ed as a 

matrix  (base) material. A C1・203 powder (purity: 9 9 . 0% up) with grain diameters of about 3 micrometer 
was sel ected as a doping element for an optical ly active ion. The raw powder materials were rnixed 

using ball-mill system for 8 hours . After mixing these raw powder materials, a green body was made 

usin g  a CIP (Cold Isostatic Press) method (CIP pressu re> 49 0 MP a) . As a next step , the green body was 
- 1  

sintered in vacuum o f  around 1 0  Pa at 1 8 0 0  Celsius degree. The surfaces o f  the sample were 

polished to an optical grade for optical characterization of transmission, reflection and PL. 
The Cr concentrations of the samples were estimated using an atomic absorption spectrome仕y as 0. 1 

wt.%. The crystal structure of the sampl e  was chm’acte1唱 ed u sing powder X-ray diffraction (1\も屯C

Science Co.  Ltd . :  M,XP l 8VA-SRD ) .  The grains and grain boundaries structures were observed b y  a 

S EM (scmming electron microscope) and 組 EPMA .(electron probe Xー1・ay I泊croanalyzer) (JEOL Ltd. : 
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IX.A申 840) . The optical properties o f  a ceramics ruby were characte1ized with the transmis sion spectra 

in the 200 - l OOOnm wavelength region using a spectrophotometer (HITACHI Co. Ltd. : Type 3 3 0) . The 

macroscopic PL (Photoluminescence) spectra of doped Cr ions were characterized at room and liquid N2 

temperat羽res u s ing a home made flu orescence spectrometer with the excitation at 5 3 2nm of Nd : YAG 

(SHG) laser. The rnicroscopic PL spec仕a of high spatial resolution of hundreds nm were observed by 

SNOM ( S canning Near-field Optical M icroscope).  Especially, the spatial distribution of optically active 

Cr i ons were observed by SNOM. 

3. RESULTS AND DISCUSS ION 

A corundum structure was obtained for the ceramics ruby and no other structural phases were found by 

XRD (X-ray dif仕action measurement) . The precipitations of Cr in the form of metallic or compound 

phas e were not observed by EPMA. Moreover, the optically active Cr ions were observed by SNOM 

and found out that they are dispersed 

uniformly within a grain. These results 

were consistent with the results of XRD 

measurement. 

The light scattering is a big problem for 

optical application o f  ceramjcs (Fig.  l ) .  

The light scattering at a surface dep ends on 

the p o l i shing process. The most intense 

scattering factors are relating w ith grain 

boun daries and pores within the ceramics. 

We l日r fonned two stage processes  · to 

decrease the loss .  First, decrease o f  pores 

was realized using both CIP and vacuum 

sintering techniques . As the next s tep, the 

grain was enlarged by optimizin g  the 

sinteri:ng condition a11d the number of grain 

boundaries was decreased. As a result, the 

influ enc e  of l ight scattering from grain 

boundaries decreased drastically. 

Appearance of grains and grain boundari es 

of ceramics rnby was observed with an 

optical microscope (Fig . 2 ) .  As shown in 
Fi g.2,  we succeeded in fabricating the pore 

free ceramics ruby by u sing CIP and vacuum 

sinted11g techniques . Moreover, the size of 

grain was enlarged by this proces s  (average 

grain size :> 1 O OOnm), and the number of 

grain boundaiγ has been decreased. 

As a result, we succeeded to fabricate a 

ceramic s  ruby with very low light scattering 

(Fig.3 ) . The absorption spectrum is shown 

in Fig . 4 .  The absorption peaks were 

observed at 400 nm and 5 5 0  nm, vvhich 

Light （吋Rough SLn.face 幅四時

(b)Por咲 O ) 臨臨時Inclusiαl( 9 )  

( c )BoLUxlcnγ ［…均 一
J_):)Il:l:1-回 以コuocl也γ e園田園樹事担

Fig. 1 Factors causing light scattering in ceramic s  with 
microstructme. 

fig.2 Grains and grain boundari es of highly transparent 

ceramics rnby observed by optical microscope after 
thermal”etching. 
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corresponded to respective ligand field trans itions 4A2 → 4T 1 and 4A2 → 4T2 of Cr・3 +. These 
absorption spectrum agreed well with the absorption spectrnm of a single crγstal rnby [ 6].  The sc attering 
los s  estimated 仕om the abs orption coefficient at transparent wavelength region was 0 . 1 Scm- 1 . This 
absorption coe fficient was comparable with the value of single crystal [6] .  Photoluminescence 
spectrum of ceramics ruby at liquid N2 tempera加re is shown in Fig . 5 .  The emission peak of R line 
(694nm) was observed. The R line is  typ ical emission of ruby corresponding to the l uminescenc e  of 2E 
→ 4A2 transition at Cr i on. The peak wavelength and the half width in the PL spectra of the ceramics 
ruby were comparable with tho s e  of the single crystal ruby. It was found 合om these results that the 
optical quality of this cerarnics rnby was comparable with that of the single crys包1 rnby. 

Fig . 3  Appearance of highly transparent ceramics  

ruby (Cr :O .  I wt.%) .  

fhu

 

τSA

 

1 4  
一一一 Ceram i c s rub y (Cr : 0 . 1  w仁川s 1 2 t主、．，，...... iJ 10 

(.) . ”ー‘百 8 』。(.) 
§ 6 

0.. L吋。UJ 4 1コ〈

A b sorpt i o n  ban d o f C/+ 

Trans p arent reg i on 

フ

0 
3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0 5 5 0  GOO 6 5 0  7 0 0 7 5 0 8 0 0 

Wav巴l ength (nm) 

Fig.4 Absorption spectrum of highly transparent ceramics ruby (Cr :O .  1 \Vt.%). 
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4. CONCLUSIONS 

1 . 0  

� 0 . 8  、＿＿，
乙、Ul 5 0.6 s 
口0 � 0.4 日民j

0.2 

。。

一－ Sing)巴町制 rnby(Cr:0.08-wt %) ー ・ 句 B 臼ramiesrnby (0：・0.出札%）LN,TelI耳、eraれ町Exciration WdVeleugth 532um 

か10 6{i{) 680 7α） 720 740 7(JJ 780 8α） 

w且.velen出h (nm)

Fig . 5  Pboto lurn.inescence spectra of highly transparent 

cerami cs ruby (Cr :O .  l wt.%).  

The results \Vere summarized bel ow. ( 1 )  We succeeded to fabricate bighly transparent ceramics 

ruby by u sing both CIP and vacuum s intering techniques. (2) Absorption spectra and PL spectra of the 

ceramics ruby were comparable to those o f  a single CIγstal. The feas ibility to obtain the laser・ material by 

using this metb od was suggested from these results . 
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酸イじ物熱電材料 Ca3回xYxC0409 の強磁場確気抵抗
Hjgh Field Magnetoresistance of111em1oelectric Materials Ca3_xY.:Co409 
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Abstract We report the maσnetoresistance measurements up to 3 0 T by using a 
pulse magnet for polycrystalline Ca3Co409 by y3+ substitution for Ca2+ site. The 
magnetoresis匂nee of Ca3Co409 is 回25% for 7 T, which is in good agreement vvith 
the previous report, and reaches 剛50% for 30 T at 4.2 K. On the other hand, 
Cao.9 Y 0. 1 Co4Q9 shows a giant negative ma rnetoresistance at temperatぽes below 20K 
and reaches -90% at 1 .5K. The y3+ substitution may emphasize the tu11J1el 
magnetoresis匂nee due to the suppression of mはnetic scatte1ing or tbe collapse of 
spin-density-wave state. 

1 . は じ めに
Ca3Co409は図 1 に示すよ う に、 稜共有 時刊怜…一一一点尚一）…叫…w
したCo06八面体か ら構成されるCo02 t棚機問悶悶還問勝... : l�tJt(i: :
層 と、 3 層岩塩型構造のC心03層 が iげ全争後十社村党？米全世総会堂ト C読むf幹わ辛刊行トキ味やがせ対吋泌がキ ザト〓 怜 .1＼ゆ交互に積層 し た層状梢造を持つ［ l ] o ；吟特殺？余ヤ付決？余わ寺j?
Co02層 を持つ物質は＼ 他にNaC0204な 命 R.γ《�ぶ髭3ぷ玄3巡認送3忍窓：透♂蕊翠む唄〉�： 

どカ3あ り 、 比較的高い電気伝導品を示す ケ十I

に も 関わ ら ず、 非常に大 き な費減己電力 図 1
を 示 し、 実用的 P 型熱＇��料 と して活
発に開発研究さ れて お り 、 本研究会で も 2 年前の松原 に よ る 招待講演は記憶に新 しい
問。 こ の物性の本質は＼ 強相関電子系で理解さJ1ヘ キ ャ リ ヤの有効質量の増大［3］、 多
く のス ピ ン状態の車川町清退効果［4］な どが提唱 さ れて い る 。 さ ら に、 最赴faC0204に水
を イ ン タ ーカ レ ー ト し、 Co02層の 2 次元性を強め る こ と に よ っ て超伝導が生 じ る と い
う 報告があ り 問、 強相関物性の分野で は、 にわかに注 目 を集めて い る ホ ッ ト な系であ
る 。 我々は、 Ca3Co409のCa2＋の一部をy3+ （電子 ド ープ） ま たはアルカ リ 金属 A+ (A=Liラ
N九 K， ホール ド ープ） で置換 した試料を作製 し、 電気抵，j:;t 磁気抵抗、 磁化、 帯磁率
測定を行い、 そ の磁性 と伝導に及ぼすキ ャ リ ヤ ド ー フ効果を調べる こ と に よ り 、 Cooっ
層の強相関物I＇生解明を 目 指 し＼ さ ら に は、 超伝導 磁気熱電効果等、 新奇物性を探索
すべ く 、 本研究を ス タ ー ト し た。
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2 . 実験方法

作製 し た多結晶試料は Ca3_.xY.xC0409 (x = 0 ,  0 . 1 ,  0 .2） 及び Ca2.c00.1Co409 (A = Liラ Na, K)
の 6 種類で あ る 。 予め150°Cで真空乾燥 し た、 原料酸イじ物 ま たは炭酸化物の粉末を金属
元素の仕込み紬或に合わせて秤量、 手l鉢で 1 時間混合 し＼ ペ レ ッ ト に加圧成形 し、 9 1 0°G,
48時間空気中で焼結反応 して得 ら れた 。 作製 し た2工期斗は粉末X線回折パター ンか ら単
相であ る こ と を確認 した。 但 し、 アルカ リ 金属は抜けやす く 、 仕込み組溺重 り 入 っ て
いない可能性があ る ため、 現在、 波長分散型 E P M A を用いて組成分析を行 っ て い る
と こ ろ で あ る 。 帯磁率は磁場勾配マ グネ ッ ト を用 い た フ ァ ラ デ一法に よ り 印加磁場0.8 1
T－，. 測定温度範囲4.2 Kか ら 300Kで測定 し た。 電気抵抗は、 通常の直流 4 端子法に よ り
4.2Kか ら 300Kの温度範囲で測定 し た。 こ の際、 縦己電力の影響を取 り 除 く た め、 電流
極性を切 り 替え て 測定 し、 平均を 求めた。 磁化及び磁気抵抗測定はパルスマ グネ ッ ト
を 用 いて30T ま で測定 し た。 図 2 に磁
気J尉苅則定の ブロ ッ ク ダイ ヤ グラ ム を
示す。 ま ず、 コ ン デ ン サーバ ン ク に所
定の電圧 を充電す る （2400Vで ほぼ30T
に相 当 ） 。 次に、 乾電池を用 い た定電流
源のス イ ッ チをONに す る 事に よ り 試
料に一定費安定を印加 し た後、 放電 ト リ
ガーをONiこ する と パルス磁場が発生
す る と共に、 デジ タ ルオシ ロ ス コ ー プ
に信号電圧が取 り 込み ま れる 。 信号は、
磁場 ピ ッ ク ア ッ プコ イ ルに誘起さ れ る
磁場の微分電圧 と�JI俳ヰの端子電圧か ら

図 2

な る 。 こ の訪l斗の端子 に も磁場の微分電圧が発生す る た め＼ こ れを補償コ イ ルを用い
て打ち消す。 こ う して得 ら れたデータ を パ ソ コ ン に取 り 込み、 訓引口剤一電流方向 を
変えて全 く 同 じ条件で も う 一度測定 し＼ こ れ ら を データ処理す る こ と に よ っ て、 電気
抵抗の磁場依存性、 即ち磁気千尉元曲線カ鴇＝ ら れ る 。 磁化測定の詳細に つ いて は、 2 年
前の本研究会報告書 を参照された い［6] o

3 . 実験結果
3 .  1 . 帯磁率 と強礎場磁化

図 3 にCa3-xY xC0409の帯磁率の温度依
存性を 示す。 30K以上はい ずれも キ ュ
リ ーワ イ ス則に従 う が、 30K付近で 矢
印で示 し た よ う に、 わず、かに変曲する O
こ れは、 トLSRの実験な どか ら ス ピ ン密
度波�I.&f多に相当 する ［7] o 30K以下でx=O
と x>Oで、振る 舞いが異な る O Ca3Co409 
の帯磁率は挿入図で明 ら かな よ う に、
20K以下で急激に増大 し＂ 9K付近で ピ 図 3
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ーク を示す。 これは、 フ ェ リ 磁性転移
による もの と されているが、 Y置換に
よ っ てこれが消失 している 。 一方、 ア
ルカ リ 金属で、置換 したCa2.9Ao.1Co409の
帯磁率はCa3Co409 とほとんど変わ らな
い。 図 4 iこ4.2Kiこおける強磁場磁化測
定結果を示す。 Coは 3 価、 4 価が混在
し、 いずれも低ス ピン1え態を取る と考
え られてお り 、 それを反映して小さな
誘導磁気モーメ ン ト を示す。 Ca3Co409
の結果はWang らの結果［8］にほぼ一致
している 。

3 .  2 . 電気抵抗
図 5 にCa3_xYxC0409の電気抵抗の湿度
依存性を示す。 Y置換と と も に半導体
的な温度依存性が高温側にシフ ト し、
寄苛ギャ ッ プカ吹き く なっている こ と
がわかる 。 Ca3Co409はP型熱電素子で
あ り キャ リ ヤはホールなので、 単純に
はこれを電子 ドーフで埋める と考える
と定性的に理解で き る 。 一方、 アルカ
リ 金属で置換 した系はCa3Co409と大差
ない電気抵抗の温度依存性を示 し、 ホ
ール ドープで電荷ギャ ッ プがつぶれて
い く 様子が見られない。

3 .  3 . 強磁場磁気抵抗
図 6 にCa3Co409の強磁場磁気低抗の温
度依存性を示す。 データ がかな り 散乱
しているが、 7 T までの低磁場はWang
ら の結果［8］に一致 している 。 4.2K、 30T
で50%に及ぶ大きな負の磁気抵抗が観
測された。 この結果の原因 と して、 磁
場によ る磁気散乱抑制効果、 SDWギャ
ッ プを磁場でつぶす効果などが考え ら
れる 。 これに対 して、 Yを置換 した試
料で、 きわめて顕著な磁気抵抗の増大
が見ら れた。 一例と してCa2.9Yo.1 Co409 
の結果を図 7 に示す。 4.2K、 30Tで65%、
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l .5Kでは90%に達する大きな磁気抵効
果が見られる。 Yを0.2置換 した系では
l .9K、 30Tで95%になる 。 一方、 アルカ
リ 金属置換系では、 そのよ う な増大は
見られず、 Ca3Co4Q9 と ほぼ同様な磁気
抵抗を示す。 これらのデータ を系統的
に整理するため、 IOT と30Tにおける抵
抗値を温度の関数 と して l/T-logRフ。ロ
ッ ト し、 電苛ギャ ッ ブを評価した。 そ
の結果を図 8 に示す。 測定温度が3 , 4 

点 しかないためかな り 荒っ ぽい評価で
あ る が、 ホール ドープ系ではゼロ磁場、
磁場中 と も ドープの効果がほとんど見
られない。 これに対し、 Y ドープ系で
は磁場によってギャ ッ フ。が小さ く なる
傾向が認められる 。 このよ う に、 Y置
換によ ってゼ、 ロ磁場の抵抗が大き く な
る に もかかわ らず磁気t国元が増大する
メ カニズム と して、 市色縁層をはさんだ
Co02伝導層のス ピンが磁場で備う こ
と に よ って電子の ト ンネル確率が増大
する、 いわゆる TMRが有望であ る。

4 . ま と め

図 7
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図 8

酸化物熱電材料·Ca3Co409のキャ リ ヤ ド
ーフ効果を磁性と伝導について研究した。 その結果、 特にY置換によ る電子 ドープ系
において、 きわめて大きな磁気抵抗の増大を観測 した。 そのメ カニズムを解明 し、 熱
電材料開発に一石を投 じ るべ く 、 現在、 研究を継続 している と こ ろである 。
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大阪府立大学大学院 工学研究科 電王：勤理工学分野
1 92-0 0 1 5 東京都八 王子市 中 野 町2655-1

主主E左大学 工学部 電子工学科

599-853 1 大阪府堺市学 園 町 1 - 1

大阪府立大学大学院 工学研究科 材料工学分竪
マメドフ ナジム 599-85 3 1 大阪府堺市学園 町 H

大阪府立大学大学院 工学研究科 電子物理工学分野

三 宅 秀 人 5 1 4-8507 三 重県津市上 浜 町 1 5 1 5
三重大学 工学部 電気電子工学科

望 月 和子 665-006 2 宝塚市仁 川 高台 ト1 0-1 6

岡山理科大学
森 嘉久 700-0005 岡 山 県岡 山 市理大町 1 - 1

岡山理科大学 理学部 基J堂理主主i

山 口 利幸 644-0023 和 歌 山 県御坊市名 田 町野島77

和歌山工業高等専門学校 電気工学科

山 崎 誠 940-8532 新潟 県 長 岡 市西 片 貝 田T888

長岡工業高等専門学校
山 田 昭 政 305-8568 茨城県つ く ば市梅園 ト1 -4

産業技術総合研究所 光法飽迦

山 本 憲 治 520-0 1 04 滋賀 県 大 津市比叡辻2- 1 - 1

鐘淵化学工業 （株） 電材事業部 PV技術開発部
吉 田 明 44ト8580 愛知 県豊橋市天伯 町雲雀 ケ 丘 H

豊橋技術科学大学 工学部 電気電子工学課程

吉野 賢二 889-2 1 92 宮崎市学園木花 台 西 1 -1

米 国 稔

若 木 守 明

若村 国 夫

脇 田 和樹

宣喧大学 工学部 電車草子工学科
700-0005 岡 山 県岡 山 市理大町 1 -1

岡 山理科大学 理学部 応用物理学科

259- 1 292 神 奈 川 県 平塚市北金 目 1 1 1 7

東海大学 工学部 光学工学科
700-0005 岡 山 県 岡 山市理大 町 1 -1

岡山理科大学 理学部 基礎理学科
599-853 1 大 阪府堺市学園町 1 -1

去医厨立大学大学院 工学研究科 電子物理工学分野

- 1 47 -

TEL 
E-mai l  
047 1 -24-1 209 
deguchi@rs.noda.tus.ac. '  
089-927-9789 
terasako@en 1 .ehime-u.ac.fil 
0424-43-5464 
tovoda@oc.uec.ac.io 
03-5384-1 1 1 1 内線3420
nakada@ee.aovama.ac.ip 
03-5734-3 1 44 
voshio@mtl.titech.ac.ip 
078-795-3249 
tnishi@kobe-kosen.ac .fil 
022-245-8027 
niwa@den出豆ヰ旦ιi2
0722-54-9262 
n ogucト1i@pe.osakafu-u.ac.jp
044-233-6006 

st「1omura@da2.so-net.ne.iQ
03-53 1 7-9772 
komaz@ohvs 目chs .n ihon－込笠ιill
0 722-52-1 1 6 1 内線3288
h orinaka@pe.osakafu-u.盟主

FAX 

047 1 -2 1 -1 585 

089-927-9790  

0424-43-5501  

03-5384-64 1 〔）

078-795-33 1 4  

022-245-8031  

0722-54-99 08 

044-233-6093 

03-53 1 7-9432 

0426-22-929 1 内 線3440 0426-25-8982 
ct1 1 76 1 @ns.kogakuin.ac.iP 
072-254-93 1 1 072-254-9 9 1 2  
m atsui@mtl .osakafu-u.ac · 
0 722-52-1 1 6 1 内 線2274
m a medov@oe.osakafu-L� 

0722-54-9 9 08 

0 5 9-23 1 -940 1 0 59-23 1 -947 1 
mivake@elec .mie-u.ac.iQ 
0 798-5 1 -0242 

086-256-9736 086-256-8487 
mori@das.ous.ac.但
0738-29-8367 0 738-29-8399  
vamaguchi@wakavama-nct .ac.ip 
0258-34-9239 0258-34-9700 
mmoro@na広aoka-ct.ac.i
0298-6 1 -5607 0298-6 1 -5 6 1 5 
a .vamada@a ist.反o.i.Q一一一
0 7 7-577-21 77  077-577-2 1 2 1 
vamamoto@pv.kaneka.co. ’  
0532-44-6738 内 線527 0532-44-6757  
vosh ida@eee.tut.ac .ip 
0985-58-7396 0985-58-2876  
yoshino@pem.mivazaki－�担
086-256-9402 
voneta@dao.ous.ac .io 
0463-58-1 2 1 1 
wakaki@kevaki .cc.u-tokaよ主主ill
086-256-9404 

0722-52-1 1 6 1 内 線2275
wakita@Q.e.osakafu-u.ac 

0463-59-2594  

0722-54-9908 




