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Abstract

AgGaSe2CryStalsweregrownbyHot-Pressmethodat400-700℃ under25MPaforIhour.We

measuredtemperaturedependentX-raydifBaction(Xm )andphotoluminescence(PL)ofAgGaSe2

crystalprovidedat700℃.UsingeachlatticeconstantscalculatedbyXRD,itwasfoundthataliner

thermalexpansiondecreasedforT<70K･DuetobandgapenergyEgincreasedforT<70K,theEg

coefr,cientdEg/dT showedpositivebehavior･h thePLspectra,freeexcitonpeaksshowedto

increaseforT<70Kaswellasthelinerthermalexpansion.

KeyWords:

AgGaSe2,LinertherlTlalexpansion,Hot-Press,Chalcopyrlte

1. はじめに

卜ⅠⅠⅠ-VI2族化合物は,直接遷移型のバン ド構造を持

ち,禁制帯幅付近で大きな吸収係数を示す｡禁制帯幅

はCuA】S2の3.5eVからCulnTe2の0.8eVと広い波長域

をカバーしている 卜3㌧ また,光学特性に優れており,

光学素子 としても期待 されている 4･5)｡ 中でも,

Cu(Inca)Se2多結晶捌 英をペースとした太陽電池では,

20.0%の変換効率が得られている6)｡

AgGaSe2は禁制手捌癌1.8eVを持ち.タンデム構造の短

波長側の吸収セルとして利用することにより,変換効

率の向上が期待できる｡また､高抵抗であり,赤外域

で高い透過率を持ち,吸収効率は禁制符幅付近におい
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て 105cm-tほどと大きい 7)｡

しかしながら,AgGaSe2については,知られていな

い物性値が多いのが現状である｡また,バルク結晶の

成長法としては,融液からの固化による方法 (自然冷

却法,ブリッジマン法,チョコラルスキー法),溶液か

ら析出させる方法 (溶液成長法,ヒーター移動法),気

相による方法 (ヨウ素による化学輸送法)などがある

8-'2)｡一般に大型で良質な単結晶を得ることは二元系化

合物の場合と比較 して困難である｡これらの成長法は

結晶成長に時間を要し.良質な大面称のバルクを成長

させることが難 しい,コス ト面などの問題がある｡

本研究ではホットプレス (汀P)法を用いてAgGaSe2

結晶成長を行い単層のサンプルを作成したoHP法は低

温,短時間で成長ができ,真空を必要としないなどの

利点がある｡これまでに,CulnS2,AglnS之をHP法で作

成 し,良質なバルク結晶が得られている 13p.4)｡



84 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第39号

2. 実験方法

本研究では,AgGaSe2バルク結晶の結晶成長法とし

てホットプレス (uP)法を選択 した｡粉末二元系材料

の Ag2Se (99.9%up,高純度化学株式会社),Ga2Se3

(99.9%up,高純度化学株式会社)を用い,化学丑論

組成になるように混合 したo

Ag2Se+Ga2Se3-2AgGaSe2 (I)

また,結晶の評価として,構造特性と線膨張係数を

X線回折 (XRD)法,バンドギャップェネルギーを求

めるためにフォ トルミネッセンス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 loomAで,Cuターゲットに衝突させて得られ

るKcL線 (九-1,54050A)を用いた｡強度の強いKcL.顔

を光源とし,KcL2線は後に解析処理にて除去を行った｡

カルコパイライ ト半導体 AgGaSe,は正方晶系であるの

で,面間隔d,面指数 (hk/),格子定数 O,Cは式 (2)

を満たす -5)a

l h2+k2 Z2

~= 2 +~Td a c

また,各軸の線膨張係数の算出方法として

l dl
α =

… (.dT

(2)

(3)

を用いたOここでaa,αCは各軸の線膨張係数, loは

300K時のa,C軸の格子定数 dl/dTは長さの温度変

化分である I6㌔ 各軸の線膨張係数を用いて結晶全体の

線膨張係数α〟,は,

a,h-(αo+2αC)/3 (4)

を使って算出した｡バン ドギャップEg の温度変化盈

AEg(T)は熱膨張に彫轡を受けており,以下のような

関係にある｡

Eg=ES(0)+AEp,,(T)+AE,A(T) (5)

ここで･AE,,I,(r)は'EE;子~格子相互作用項,△E",(T)紘
熱膨張の項である.AE,A(T)は

AE,h(T)-3a "I.ra",(T)dT (6)

α〃は静水圧変形ポテンシャルである｡AEp/,(T)は･

(7)

ただし一α〟-0･25meV/K･Op-440 K,p=3･2

で表すことが出来る 17)｡

フォ トル ミネッセンス (PL)測定では,測定温度を

10-110K.に設定し測定を行った｡試料は3mll角程度

にカットした後,試料台に按弟 した｡励起光源として

Arレーザー (488nm)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

3.1 結晶成長

本研究では,HP法を用いてAgGaSe2の作成を試みた｡

Fig.1に作成 したサンプルの写巽を示す｡圧力を 25

MPaとして成長温度を400-700℃と変化させて作成 し

た｡成長時間は 1時間である｡400℃,500℃では,作成

したサンプルは表面が粗く且つ脆いものであり,表面

に光沢は見られなかった｡また,サンプルを割ったと

きのサンプル内部は∫加圧焼結の際に出来る気孔が肉

眼で観察できる程度の大きさで観察された.600℃,

700℃ と温度が高温になるにしたがって表面の形状は

滑らかになり,光沢が見られるようになった｡サンプ

ル内部の気孔は,肉眼では観察できない程の大きさに

なり密になっていた｡これらの結果より本研究で作成

したサンプルは,成長温度が低いと表面は粗く,また

光沢が見られない｡ち引こサンプル内部には肉眼で観察

できる大きさの気孔が観察された｡成長温度が増加す

ると,表面は滑らかになり,光沢が見られるようにな

った｡サンプル内部の気孔は見られなくなり鹿になっ

たと思われる｡
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Fig.ISamplesgrownbyHot-Pressmethod

3,2 X線回折

圧力 25MPa,成長温度 400℃から700℃で作成 した

AgGaSe2バルク結晶の X線回折スペク トルをFig.2に

示す.参考としてAgGaSe2'8)と原料であるAg2Se)9) と

Ga2Se3201の JCPDSも示す｡面方位の異なるピークが

多数観察されたことから作成 した AgGaSe2バルク結

晶は多結晶である｡400℃,500℃と成長温度が低温で

作成 したサンプルは､原料である Ga2Se3と Ag2Seの

相が強く観察される｡ しかし,原料の相は成長温度が

増加するにしたがって減少 し,代わってAgGaSe2の相

が強く観壊されるようになった｡圧力 25MPa､成長温

度 700℃では低温で見られた原料の相は観察されず,

AgGaSe2の単屑が得られた｡このことから圧力25MPa,

成長温度 700℃,成長時間 1時間という成長条件で

AgGaSe2バルク結晶の作成に成功した｡

次に単層が得 られた 700℃,圧力 25MPaで作成 した

AgGaSe2バルク結晶サンプルを用いて測定温度 10K

～300Kまで変化させ XRDの温度変化測定を行った｡

Fig.3にXRDスペク トルを示す.(112)面のピークは,

測定温度が上昇するとともにピークの位間が高角側に

シフ トし,(312)面のピークは,温度上昇とともにピ

ークの位置が低角側にシフ トしている｡また,強度に

ついて注目すると,(204)面のピーク強度は,温度上

昇とともに強く観察されるようになった｡Fig.4にXRD

温度変化の各スペク トルから計算 して求めた格子定数

を示す｡〟軸の格子定数は,温度上昇とともに増加 し,

C軸の格子定数は,温度上昇とともに減少傾向を示 した｡

カルコパイライ ト型桃進は,閃亜鉛構造を二つ積み竃

ねた構造をしているが,cih如ま,a軸の二倍にはならな
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い｡C軸を基準にとりC軸とa軸の比C/Oを2から引く

ことにより C 軸方向にどれだけ歪んでいるかという指

標になる21)｡これを歪み率6=21C/aとする｡歪み率を

Fig.5に示す｡歪み率は,温度上昇とともに大きくなっ

ている｡つまり,温度が高くなるにしたがって C軸方

向の歪みが大きくなっていることを示 している｡これ

が,温度上昇とともに C軸方向が減少する傾向になる

原因と考えられる｡

3.3 線膨張係数

XRDの温度変化のピークより求めた格子定数の値よ

り(3)式を用いてβ軸,C軸それぞれの線膨張係数を求

ご

4':...
■■■■■1■

700℃ 25MPa

1
==:コ

ll.05

ll.00
<

10.95-
.盟
だコ
d
U

I0.90

I0.85050 100 150 200 250 300 350

Temperature(I()

Fig.4各軸の格子定数

0.188

u

o!

l
1
0

1
S

!a
t

t!tJ

03

t!
,I)aL

4

0

′nV

8

8

7

0

0

0

'
-

00
4

0

7

′nV

∠nV

′-U

=

=

日日

=

0

0

0

0

l l J ∫ I I

AgGaSc2 700℃ 25MPa

◆◆

0 50 100 150 200 250 300 350

TemperaturelKJ
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めた｡300K時の各軸の格子定数を基準に各温度での膨

張係数を算出し,それらを用いて(4)式から全体の膨張

係数を算出した｡Fig6に〃軸,C軸の線膨張係軌 Fig.

了に全体の線膨張係数を示す｡Fig.7の全体の線膨張係

数の点線の Rerlilleは以下の式で求められる｡

a ",(T) Z
=

-∑

Tn

(ci/T)2exp(CF/T)

lexp(oj/T)11]2

(8)

xl--1･3×10-5K-1 01-ROK,X?=]･7×10-5K-1 02-200K,

x3=0.4×10I5K一. 03-900Kで与えられる｡また Refdate

は測定値である22･2310丸のプロットは,本研究結果より

算出した計算値であり,Fittinglineは,(8)式を用いて

計算値プロットにフィッティングし,最適な Fitting
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parameterXi,Oiを求めた｡C軸の低温側 (T<70K)

の線膨張係数に注目すると,Fig.6中の囲線内ではマイ

ナスの線膨張係数値を示 した｡この C軸の異方性は,

Ag-Ⅲ-Ⅵ2系の特徴であると報告されている｡次にFig.8

に線膨張係数α〟,を用いて (5)式より求めたバン ドギ

ャップEgを示す｡T<70Kの低温領域でEgの増加が確

認されたo通常,半導体においてバン ドギャップEgは

温度 増 加 と ともに減少 24),つ ま り温度 変化 分

dEg/dTは負の値 を示すが本研究においては低温側

でEgが増加 したことで温度変化分dEg/dTは正の値

を示 した｡
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Fig.9 温度変化によるPLスペク トル

3.4 フォ トルミネッセンス0'L)測定

本研究で作成 したバルク結晶のバン ド端を見積もる

ためにPL測定を行った｡

Fig,9にサンプルのPLスペク トルを示す｡測定は測

定温度 loKから 11OKまでである｡10Kにおいてバン

ド端付近に励起子に起因する発光が 2つ観測された｡

1つの発光は 1.813eVで,これは文献と一致 してお り

自由励起子発光であり,もう1つのピークは 1.803eV

で, ドナーに関係する束縛励起子であると考えられる

25)｡これは Seが結晶生成中に抜けやすいことより,Se

空孔が結晶中に多く存在 していることが考えられるの

で Se空孔が関係する束縛励起子に起因する発光であ

ると思われる｡ 自由励起子が観察されたことより作成

したサンプルのバンドギャップを見積もった.AgGaSeb_

の励起子の結合エネルギー20meV 26)を用いてこれ ら

のサンプルのバン ドギャップを 1.833eVと見積もった｡

Fig.10に自由励起子発光のピークの温度変化を示す｡

T<70K 以下でバンドギャップ同様に温度が高くなる

にしたがって発光ピークが大きくなったopLの温度変

化測定においても,AgGaSe2バルク結晶の低温側 (T<70

K)での特異な振る舞いを実験的に示された｡
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4. 結論

本研究では,粉末二元系材料 Ag2Se,Ga2Se3を用い

て,ホットプレス法により,AgGaSe2バルク結晶の作

成を試みた｡作成 したバルク結晶は,成長温度 400℃
では,表面は粗く,且つ脆いものであった｡また､サ

ンプル内部には,小さな気孔が見られた｡成長温度増

加とともに,サンプルの状態は変化し,成長温度 700℃
のとき表面が滑らかになり,光沢が見られるようにな

った｡また,サンプル内部に気孔は見られなかった｡

X 線回折の結果より,面方位の異なるピークが多数

観察されたことから作成したサンプルは多結晶であっ

たO成長温度が400℃.500℃の低温時では原料である

Ag2Se,Ga2Se}の相が強く観察されたが,成長温度が増

加するにしたがって観察されな(なり成長温度 700℃,

圧力 25MPaでAgGaSC2の単層が得られた｡

700℃,圧力 25MPa,成長時間 1時間で作成 したサ

ンプルを用いて,温度を 10Kから300Kまで変化させ

xRDの温度変化測定を行った｡各温度での XRDスペ

ク トルより各軸の格子定数を算出した｡ a軸の格子定

数は温度増加とともに増加したが, C軸の格子定数は

減少傾向を示 した｡これは､C軸方向の歪み率が温度上

昇とともに大きくなっていることが原因だと考えられ

る｡次に,各温度での格子定数より各軸の膨張係数を

求め,そこから膨張係数 cL",を求めた｡膨張係数は70K

以下では減少傾向を確認 したOこれは,70K以下では､

C軸の膨張係数がマイナスの値を持つため,全体の膨張

係数が減少したと考えられる.次に膨張係数 cL,/,からバ

ン ドギャップ Esを算出した｡70K以下でEsの上昇が

確認された.通常Egは温度増加とともに減少 していく

が,低馴 作 は剛 nLたため,温度変化丘dEg/dTは

正の値を持つことが実験的に示された｡

pL測定の温度変化より自由励起子に起因する発光

が 1.813eVに観察された｡これより,AgGaSe2の励起

子の活性化エネルギー20meVを用いて,今回作成 した

サンプルのバンドギャップを 1.833eVと見積もった｡

低温側での自由励起子による発光のピークは温度が高

くなるにしたがって,線膨張係数から見積もったバン

ドギャップと同様に大きくなることも実験的に示され

たO
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