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Abstract

CulnS2SlnglecⅣStalsweregrownbyatravelingheatermethod,whichisoneofthesolutiongrowth
techniques.TemperaturedependentX-raydi危.actionoftheCuInS2WasCarriedoutbetween10and300K.Alattice
constantofα-axisdecreasedandthatofc-axisincreasedwithincreaslngtemperature,Alinearthemalexpansionof
a-axiscalculatedfromthelatticeconstantsshowednegativevalue.Itwasassumedthatdecreaslngthelinearthermal
expansionindicatedoneofthefactorsofincreaslngbandgapatlowtemperature.
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1. はじめに

Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ 2族カルコパイライ ト型半導体は､直接遷移型

のバンド構造を有し､バンドギャップが元素の組み合わせ

を変えることで赤外から紫外領域までわたり､禁制帯幅付

近で大きな光吸収係数を持つことから､太陽電池等の光デ

バイスとして期待されている｡現在 cu(In,Ga)Se2(CIGS)

を用いた薄膜多結晶太陽電池は実用化されてお り最高変

換効率 19.9%も達成されてい 1)｡また､AglnSe2や AgGaSe2

は赤外域において高い透過率を持ち､非線形光学係数が高

いためCO2レーザ一に利用されている 2,3)｡一方で､ Ⅰ-

臥-Ⅵ2族カルコパイライ ト化合物は多元系であるが故に

元素半導体であるSiやGeには無い特徴的な物性値を持っ

ており､1970年代から本格的な研究が行われているが､

現在も詳細な解明がされていない｡例 として､ トⅢ-Ⅵ2

族半導体に属する AgGaSe2は､低温側において線膨張係

数が減少 し､さらにバンドギャップも増大する 4)｡通常､

半導体においてVarslmiの式で表されるように温度増加と

ともにバンドギャップは減少する 5)0 Ⅱ-Ⅵ族､Ⅲ-Ⅴ族二

元系半導体では､温度変化によるピークエネルギーの増加

や線膨張の減少は観察されない｡ I-Ⅲ-Ⅵ2族カルコパ

イライ ト化合物は､二元系化合物とは異なり､2種類のカ

チオンと 1種類のアニオンによってイオン結合だけでな

く､共有結合の影響も受けることで､相互作用の影響も大
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きくなってくる｡そのため､特異な物性の解明が困難とな

る｡本研究で注目した culnS2は､フォ トルミネッセンス

(pL)測定 6)､フォ トリフレクタンス(PR)測定 7)の低温側に

おいてバンド端に関するピークエネルギーが増大すると

いう報告がある｡低温における線膨張の異方性がピークエ

ネルギーの増大に影響していると考え､culnS2の線膨張係

数の温度変化からピークエネルギー増加の解明を行った｡

基礎物性値の評価を行 う上で格子欠陥の少ない良質な

単結晶を用いて行 うことが理想である｡しかし､カルコパ

イライ ト型化合物は､融点以上において相転移によってカ

ルコパイライ ト構造となるCulnSe28)や cuGaSe29)のように

冷却中に組成のずれた固相 と液相が反応することでカル

コパイライ ト構造になる包晶反応を示す｡このように融液

成長から単相で良質な大型単結晶を成長させることは困

難である｡良質な単結晶成長が困難であることも､物性が

解明されない原因となっていると考える｡そこで､本研究

において単結晶成長法に溶液成長の一つである移動ヒー

タ一法(THM)を用いて単結晶成長を行った｡

2. 実験方法

THM成長の種原料のために､まず culnS2の多結晶イン

ゴットを作製 した.culnS2の化学量論組成と一致するよう

に Cu､In､Sの元素の規定量を石英アンプルに封入 した｡

元素を詰めたアンプルは､高真空下で封入 し､アンプルは
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Fig.1THM 法の原理図.

垂直電気炉に入れ､1100℃まで上げ､24時間保温 した｡

多結晶インゴットは､直径 9mmで40mm程度の長 さで

ある｡CulnS2の多結晶インゴットと溶媒の Inを高真空下

で石英アンプルに封入 した｡成長温度は 800℃､温度勾配

は約 40℃/cm とした｡415mmJdayのスピー ドでアンプル

を吊るして結晶成長を行った｡Fig.1に THM 成長原理図

を示す｡

結晶の評価 としてX線回折(XRD)､バン ド端に関係する

ピークエネルギーを求めるためにPL測定を行った｡

XRD測定では､測定温度を 10-300K､加速電圧 40kV､

管電流 100mAで､Cuターゲットに衝突させて得 られる

Kα線 (九-1.54050Å)を用いた｡CulnS,は正方晶系である

ので,面間隔 d､面指数 (hkl)､格子定数 a､ Cは式 (1)

を満たす 10)｡

1 h2+k2 12
- = 2 +一Td a c

各軸の線膨張係数は式(2)を用いて算出した｡

1 (〟
a

o'c lo dT

( 1)

(2)

ここではαO､αCは各軸の線膨張係数､loは 300K時の a､

C軸の格子､dl/dTは格子定数の温度変化分である｡

pL測定では､測定温度を 8-300Kに設定 し測定を行っ

た｡励起光源 として Arレーザー (514.5nm)を用いた｡試

料から出たル ミネッセンスは､集光 レンズによりシングル

モノクロメーター (f=50cm 日本分光 SS50)の入射ス リ

ットに結像 され､光電子増倍管 (HamamatsuR928)によっ

て検出し､検出した光はデジタルマルチメーターによって

変換 され出力した｡

3. 実験結果および考察

3.1THM成長

成長温度 800℃､溶媒 として Inを用いることで CulnS2

単結晶が得 られた｡得 られた CulnS2単結晶の粉末 XRD測

定を室温で行った｡Fig.2に CulnS2の室温粉末 XRDスペ

ク トルを示す｡得 られたスペク トルは､ICDDデータの主

要など-クである(112)ピーク-27.880､(204)ピーク-46.300､

(312)ピーク-54.990と一致 した｡スペク トルからCu-S系､

In-S系の化合物の異相は観察されなかった｡

3.2格子定数温度変化

Fig.3に10-300KにおけるCulnS2単結晶粉末のXRpスペ

ク トルを示す｡α軸､C軸の格子定数はそれぞれ､(204)､(312)

面の高角側のⅩRDピークから算出された｡Fig.4に格子定

数の温度変化を示す｡温度増加 とともにα軸は､減少 し､ C

軸は増加 と対照的に変化 した.ここで歪み率q-C乃aに注

目する｡カルコパイライ ト構造の歪み率は､LVⅠ結合 と

IIIIVIが違 うため 77<lを示す｡本研究において､温度増加

に伴 うa軸の減少によって､温度増加に従って77)lは増加

していった｡つまり､歪み率の観点からも結晶全体として

α軸方向に縮んでいることを示 している｡
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Fig.2室温XRDスペク トル.
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Fig.3XRD温度変化
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Fig.5各軸の線膨張係数温度変化.

3.3線膨張係数温度変化

各軸の線膨張係数α｡,｡の温度変化をFig･5に示す｡α｡は､
全ての測定域において負の線膨張を示 し､線形的に変化 し

た｡ しかしながら､αCは100Kにおいて最小値をとり温度

増加とともに増加 した｡

バン ドギャップEgの温度変化量AEg(T)は熱膨張に影響
を受けており､式(3)のような関係にある11)｡

Eg-Eg(0)+AEg(T)-Eg(0)+AEph(T)+AEth(T) (3)

ここで､AEph(T)は電子一格子相互作用項､AEth(T)は線膨
張の項である｡このように線膨張は､バン ドギャップの変

化に作用することから線膨張係数からCulnS2の低温にお

ける特異なピークエネルギー変化-アプローチを行って

いる｡カルコパイライ ト構造は､αエム≠Cの格子定数を持っ

ているため､α軸の影響がC軸の2倍であると考える｡ し

たがって､負の線膨張はα軸からの影響が大きい｡類似 し
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Fig.6 8KにおけるPLスペクトル.
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Fig.7 ピークエネルギー温度変化.

た報告として､LIlLVⅠ2カルコパイライ ト化合物のひとつ

であるAgGaSe2結晶は70K以下において負の線膨張を示す
12)｡この場合､ C軸が負の線膨張を示すことが影響 してい

る｡興味深いことに､Cu系カルコパイライ ト化合物は､

Ag系のC軸の負の線膨張と反対にα軸の負の線膨張を持つ｡

Cu-Ⅵ とAg-Ⅵの結合の違いが負の線膨張範囲に影響 して
いると考えられる｡

3.4PL測定

CulnS2のPL温度測定を8-300Kにおいて行った｡Fig.6

に8KにおけるPLスペク トルを示す｡8Kにおいて､1.5355

evに自由励起子発光(PEA)､1.5298eV､1.5240eV､1.5173eV､

1.5142eVに束縛励起子(それぞれEXト4とする)による発

光が確認された｡自由励起子発光が確認されたことより作

製 した試料の結晶性が良いことを裏付けした｡ピークエネ

ルギーの温度変化をFig.7に示す｡ ピークエネルギーは､
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温度増加 とともに増加 していき100Kにおいて最大値を示

した｡

低温における特異なピークエネルギーの増加は､負の線

膨張を持つことで格子間の距離が縮まり､電子の重なりが

増える｡結果としてバンドの幅が小さくなり､バン ドギャ

ップが大きくなるためピークエネルギーは増大すると考

える｡更に過去のカルコパイライ ト化合物の研究報告では､

カチオンのd軌道 とアニオンのp軌道の混成軌道が本研究

のような異常なピークエネルギーの温度依存性に影響 し

ていると報告がある13-15)｡

4. 結論

CulnS2結晶の低温においてのバン ド端に関するピーク

エネルギーの特異な振る舞いに注目し､CulnS2単結晶の線

膨張係数からアプローチを行った｡基礎物性の解析を行 う

ためには､格子欠陥の少ない良質な単結晶を用いることが

理想である｡そこで､トⅢ-Ⅵ 2族カルコパイライ ト化合物

単結晶成長に有効なTHM成長を用いてCulnS2単結晶作製

を行った｡

Feedとなる多結晶と溶媒 としてInを用いて､成長温度

800℃､成長速度4-5mm/dayでCulnS2単結晶が得 られた｡

xRD測定から異相は見られず､またICDDデータと一致を

示 した｡更にPL測定から自由励起子発光が1.5355eVで確

認 されたことより単相で良質なculnS2単結晶であると判

断した｡

xRD温度変化測定より格子定数を算出した｡温度増加

とともにa軸の格子定数は減少､C軸の格子定数は増加 と対

照的な変化をした｡カルコパイライ ト構造の歪み率は､

I-VI結合とIILVIが違 うため T7<1を示す｡本研究において､

温度増加に伴 うα事由の減少によって､温度増加に従って

77>1は増加 していった｡つまり､歪み率の観点からも結晶

全体としてα軸方向に縮んでいることを示 している｡

格子定数の温度変化から算出したα軸の線膨張係数は､

負の値を示 した｡pL測定から得 られたピークエネルギー

は､T<100Kにおいて温度増加 とともに増大した｡負の線

膨張により格子間の距離が縮まり､電子の重なりが増える｡

結果としてバン ドの幅が小さくなり､バンドギャップが大

きくなるためピークエネルギーは増大すると考えた｡
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