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内 容 梗 概

1一皿一VI2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 を持つ 。 この うち、

CuAISeZの 比 較 的大 き な禁制 帯 幅を もつ 化 合物 で は、p型 伝導 が支 配的 で あ るた め 、通

常n型 伝導 が得 られ やすいZnSe等 のII-VI族 半導 体 とのp-nヘ テ ロ接 合 によ る短 波長 発光

デバ イス形 成が 期待 されて いる。 また、禁 制帯 幅の小 さいCuInSe2な どは、pn両 伝導 型 の

結 晶が作製 可能 で あ り、吸収係 数が 大 きい ことか ら、太 陽 電池用材料 と して非 常 に注 目さ

れ てい る。

これ らのデバ イ ス応用 をは じめ 、詳細 な物 性研 究の ため に も良質 のバル ク単結 晶は不 可

欠 であ るが 、 これ まではAg系 やIn系 化合物 を 除けば、バル ク単結晶 は得 られて いなか った。

その た め、CuGaS2やCuAISezの エ ピタ キ シ ャル成 長 では 、基 板 と してGaPやGaAsが 用 い ら

れて きたが、 エ ピタキ シャル層 と基 板 との熱 膨張係数 の違 いや相 互拡散 の問題 が あ り、 同

族 基板 上へ の成 長が強 く望 まれ てい る。

この よ うなカル コパ イ ライ ト型半導 体 に関す る研 究 ・開発 の動 向の 中で、 著者 は 、 この

半導体 のバ ル ク単結 晶成長 をTHM法(移 動 ヒーター法)に よ り可能 に した。 また 、作製

したバ ル ク単結 晶 を基 板 に用 い るこ とによ って、同族基 板上へ の エ ピタキ シ ャル 成長 を実

現 した。本論 文 は 、 これ らの研 究を ま とめた もので あ り、8章 で構成 され て いる。以 下 に

その概 要 を示す 。

第1章 では、 本研 究 の背景 とカル コパ イ ライ ト型半導 体 の結晶構造 や諸特 性 な どにつ い

て概 説 を行 い、研 究の 目的 と意義 を明 らか に した。

第2章 で は、 まず、結 晶成長 を行 う場合 に不 可欠 なカル コパ イ ライ ト型半導 体 の状態 図

につ いて概 説 した。次 に、本研究 で用 い た結 晶成長 法につ いて述 べた。 カル コパ イ ライ ト

型半導体 の大 型バ ル ク単結 晶作製法 と して は、第3章 か ら第5章 で詳述 す る溶 液成 長法 の

一 種で あ るTHM法 が最 適で ある と考 え られ る。 このTHM法 の 溶媒の 選択 、成長 法 、お

よび実験 に用 い た成長 装置 につ いて説 明 した。 また、 ヨウ素輸送 法は 、比較 的良質 な光 学

特 性 を持つ結 晶 が得 られ る成 長法で あ り、Al系 混 晶の成長(第6章)、 お よび気 相エ ピタ

キ シ ャル成 長(第7章)に 適用 した。 この ヨウ素輸 送法 に よるカル コパ イ ライ ト型半導 体

の結 晶成 長 につ いて説明 した。 また、研究 で用い た主 な評価法 とその装 置 につ いて述べ た。

第3章 で は 、In溶 媒 に よ る カル コパ イ ラ イ ト型 三 元 半 導 体 結 晶CuGaS2、CuGaSe2、 お よ び

CuInSe2の 溶 液 成 長 に 関す る研 究 に つ い で 述 べ た 。 ま ず 、CuGaSZ-ln、CuGaSeZ-ln溶 液 で の 状

態 図 を作 成 し、 溶 解 度 ギ ャ ップ の 存在 域(In溶 液 が 二 相 に 分離 す る 温 度 域)を 調 べ 、THM

法 に よ るバ ル ク単 結 晶 成 長 に 適 した温度 を 決 定 した。 この 結 果 を も とに 、THM法 に よ って

(i)



バ ル ク単結 晶の作 製 を行 い 、そ の電気 的 ・光 学的特 性 を評 価 した。次 に、 種結 晶 を用 い た

THM成 長 に よ って 、歩 留 ま りの 向上 と結晶 方位の簡 便な決 定が 可能 であ る こと、THM

成 長 のzoneの 溶質 を アニ オ ン(S、Se)過 剰 にす る ことに よ って 、成 長の 低温化 が可 能 で あ

るこ とを述べ た。

第4章 で は 、 四 元 混 晶CuGa=ln、..S2、CuGa、In、 一=SeZ、 お よ びCuAl、Ga、.=SeZの 溶 液 成 長 に

関 す る 研 究 に つ い て 述 べ た 。CuGa=ln,一=SZ-ln系 お よ びCuGa.InhSe2-In系 の 状 態 図 を 作 成

し、 液 相 の 溶 解 度 ギ ャ ップ が 存在 す る こ とを 示 した 。 ま た 、 溶 液 の 組 成 ど成 長 結 晶 の 組 成

と の 関 係 を 明 ら か に し た 。 この 結 果 を も と に 、ZnSお よ びZnSeに そ れ ぞ れ 格 子 整 合 す る

CuGa。.61n。.4r2混 晶 お よ びCuGa。.71n。.3Se2混 晶 の バ ル ク単 結 晶 をTHM法 よ っ て 作 製 し た 。

CuAl。.3Ga。.7Se2-In系 で は 、1000℃ 以 下 の 溶 液 は 二 相 に 分 離 す る が 、 溶 質 をSe過 剰 に す る

こ と で 、溶 液 が 単 一 相 とな る 温度 の 低 下 が 可 能 で あ る こ と を 示 した 。

第5章 で は 、 溶 媒 と してCuIを 選 択 し、CuGaS2とCuGaSe2のCul溶 媒 に よ る溶 液 成 長 に 関す

る研 究 に つ い て 述 べ た 。CuGaS2-Cul系 お よ びCuGaSeZ-CuI系 の 状 態 図 を 作 成 し、CuGaS2お

よ びCuGaSe2の 溶 液 成 長 を 行 った 。 得 ら れ た結 晶 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ っ て 得 られ る バ ル

ク結 晶 と 同様 に 比 較 的 良 好 な 光 学 特 性 を 示 した 。 ま た 、CuIを 溶 媒 に用 い たTHM法 に よ

っ て 、CuGaS2の バ ル ク 単 結 晶 が 作 製 可 能 なCul溶 液 の 条 件 を 決 定 した 。

第6章 で は 、Al系 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 混 晶 の ヨ ウ素 輸 送 法 に よ る結 晶 成 長 と 評 価

に つ い て 述 べ た 。CuAl.Inユ ーzS2、CuAl=ln・ 一=SeZお よ びCuAl=Gal-zSea混 晶 の 成 長 を 行 い 、 こ

れ らの 混 晶 がxの 全 域 で成 長 可 能 で あ る こ とを 示 し、 格 子 定 数 や 禁 制 帯 幅 を 求 め た 。 ま た 、

フ ォ トル ミネ セ ンス 測 定 を行 い 、発 光 に 関係 す る欠 陥 の 同定 を 行 った 。

第7章 で は、 閉 管 式 ヨ ウ素 輸 送 法 を 用 い た カル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体CuAIS2お よ び

CuAISeZの 気 相 エ ピタキ シ ャル成 長 につ いて述べ た。基 板 には 、エ ピタキ シ ャル層 と 同族

のCUGaS2、CuGaSe2、 お よびln溶 媒 のTHM成 長 に よ って得 られ た混晶 を用 いた 。 まず 、基

板結 晶 と ヨウ素 との 相平衡 の実験 お よび熱力 学 的計算 を行 い、CuIの 凝縮 が生 じる臨 界 ヨ

ウ素量 を決 定 した。 この結果 を もとに、基 板の ク リーニ ング と成 長 との2過 程 で行 う閉 管

式 ヨウ素輸送 法 に よるエ ピタキ シ ャル成長 の最適条 件を決 定 した。 ま た、基 板 ク リーニ ン

グ過程 の前に、原料 と ヨウ素 との平衡反応 を行 う過程を導入 することによ って(3過 程法)、

平滑 で良質 のエ ピタキ シ ャル膜 を再現性 良 く成長可 能 に した。

第8章 では、第3章 か ら第7章 の研 究成果 を総括 し、本研 究 で得 られ た主 要 な結 論 につ

いて述 べ た。
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第1章 序論

1-1本 研 究 の背 景

今 日の 半 導 体 の 主 流 は シ リコ ンで あ る が 、 高 速 電 子 デ バ イ ス や オ プ トエ レ ク トロニ ク ス

分 野 の デ バ イ ス 用 材 料 と して 、 化 合 物 半 導 体 が 注 目 され て い る。 特 に 、光 通 信 や 衛 皐 放 送

な ど の 分 野 、 ま た 各 種 表 示 装 置 で は 、 そ の 主 役 は化 合 物 半 導 体 で あ る 。化 合 物 半 導 体 を 用

い た光 デ バ イ ス の 時 代 的 要 求 は 、 半 導 体 レー ザ ー や 発 光 ダ イ オ ー ドの 短 波 長 化 に あ る 。 青

色 か ら紫 外 に至 る波 長 領 域 を カ バ ー す る 半 導 体 レー ザ ー の 実 現 は 、 光 デ ィ ス ク メ モ リー の

高 密 度 化 や 高 速 化 な どの 点 で 光 情 報 関連 分 野 で 特 に 期 待 され て い るが 、 さ ら に光 計 測 、 光

化 学 、 医 療 、 バ イ オ 技 術 分 野 に 及 ぼ す 影 響 も多 大 で あ る 。 ま た 、 青 色 発 光 ダ イ オ ー ドは 、

光 の 三 原 色 の 実 現 に と り不 可 欠 で あ る 。 現 在 最 も多 用 さ れ て い る 半 導 体 レー ザ ー は 皿 一V

族 半 導 体 混 晶AlGaAs系 で 、780nmの 光 源 が 光 デ ィス ク メ モ リー用 と して 主 流 に な って い る 。

ま た 、 既 にAIGaInP四 元 混 晶 で670nmの 製 品 も実 用 化 され て お り、 さ らに630nmも 試 作 レベ

ル で 実 現 さ れ て い る 。 しか し、 皿 一V族 半 導 体 に よ る 限界 は580～590nmで あ る と考 え られ 、

緑 色 よ り短 波 長 用 の材 料 と して は 、ZnS、ZnSe等 の1-VI族 半 導 体 を 中 心 に研 究 が行 わ れ て

い る 。 こ れ らH-VI族 半 導 体 に お け る最 大 の 研 究 課 題 は 、 低 抵 抗 で 安 定 なp型 結 晶 の 作 製

で あ り、1991年3M(米 国)の グル ー プ に よ っ て、 電 流 駆 動 に よ る77Kで の レー ザ ー 発 振

が 報 告[1]さ れ て か ら も、 そ の 状 況 に 変 わ りは な い 。

一 方 、p型 伝 導 が 支 配 的 で あ り、ZnSやZnSe等 と 同 程 度 の 禁 制 帯 幅 を もつ 材 料 と して 、

CuGaS2等 の カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 が1970年 代 初 頭 よ り注 目さ れ て い る 。 こ の カ ル コ パ

イ ラ イ ト型 半 導 体 と は 、 黄 銅 鉱(chalcopyrite、CuFeS2)に そ の 名 前 が 由来 し、 こ れ と 同

型 の 結 晶 構 造 を 有 す る1一 皿 一VI2族 お よ びII-IV-V2族 化 合 物 群 の 総 称 で あ る 。1¶-VI2

族 化 合物 は 、1953年 、Hahnら に よ って 初 め て 合 成 され[2]、Goodmannら に よ って 半 導 体 と

して の 性 質 を 持 つ こ と が 指 摘 され た[3]。1970年 代 前 半 に は 、 ベ ル 研 究 所(米 国)のShay

らを 中心 に 精 力 的 に 研 究 が 行 わ れ 、 結 晶 の 作 製 や 主 な 基 礎 物 性 の 解 明 が 行 わ れ た[4]。 ま

た 、 彼 ら に よ っ てII-VI族 半 導 体 と の ヘ テ ロ接 合 形 成 が 初 め て試 み られ た 。

1一 皿 一VI2族 化 合 物 は 、 全 て 直 接 遷 移 型 の バ ン ド構 造 を も ち 、 オ プ トエ レ ク トロニ ク ス

用 と して 期 待 さ れ て き た が 、 こ の20年 間 に お け る応 用 面 で の 進 歩 は 、 太 陽 電 池 用 材 料 と し

て のCuInSe2[5,6]とCO2レ ー ザ ー 用 の 波 長 変 換 結 晶 と して のAgGaSEお よ びAgGaSe2[7,8]を

除 け ば ほ と ん ど無 く、II-VI族 半 導 体 と の ヘ テ ロ接 合 を 利 用 した 発 光 デ バ イ ス に 関 して は

皆 無 で あ る 。 こ の最 大 の 原 因 は 、 良 質 の 単 結 晶 が 得 られ な か った こ と に よ る こ とは 明 白 で

あ る 。1987年 、Haraら はMOVPE法(Metal-OrganicVaporPhaseEpitaxy法 、 有 機 金

属 化 合 物 気 相 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 法)を 用 い てCuGaSZの エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 行 い[9]、
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光 デバ イス 実現へ の第一歩 を踏 み 出 したが、当時 は基板結 晶 と して使用 可能 なカル コパ イ

ライ ト型 半導 体 の バ ル ク単結 晶 の作 製 は行 わ れて お らず 、GaPが 基 板 と して用 い られ た。

その た め、基 板 とエ ピタキ シ ャル層 との熱膨 張係数 の違 いや相互 拡散 の ため、 デバ イス形

成 に十分 な 良質 の単結 晶薄膜 は得 られ なか った。

また 、カ ル コパ イ ライ ト型半 導体 の物性研 究 も継 続的 に行 われ て いるが、 多 くの化 合物

で、禁制 帯 幅や格 子定数 のよ うな最 も基礎 的な物性 定数 につ いて も報告 者 に よ って値 が異

な り、 ま して格子 欠陥 の活性化 エネル ギ ー等で は、 報告 され てい る値 のば らつ きは一 層大

きい 。 この原 因 の一つ には、II-VI族 半導 体 と 同様 に、結 晶 の原 子間結 合 に イオ ン性 が加

わ り、元素 半 導 体 やiii'・ 半導 体 に比べ て凝集 エ ネル ギ ーが小 さいた め、欠 陥 生成 エネ

ル ギ ー も小 さ く、高密度 の欠 陥が導入 されやす くな るこ とが挙 げ られ る。 ま た、構成 元素

数 も3以 上 と多 いた め、真性 欠 陥 に関 して も多 数 の組 み合わ せが 存在す る[10]こ とな ど、

本材 料 固有 の問題 あ る。 さ らに、 これ と関係 して良 質 で大 型 のバ ル ク単結 晶が作 製 され て

いなか ったた め、制御 性良 く物 性研 究 を行 うこ とが不 可能 であ ったこ とに よ る。

この よ うに カル コパ イ ライ ト型半導 体 のデバ イス応用 と物性研 究の 両面 に おい て、良質

で大型 のバ ル ク単結 晶の作製 は非 常に重要 であ る。カル コパ イラ イ ト型半導 体 の結 晶成長

は、 皿一V族 および1'半 導体の成 長法 と基本 的 には同 じ方法 で行 われて きた。AgGaS2、

AgGaSeE[11,12]、 お よびCulnSeZ[13,14]は 、GaAsやZnSeの 成 長 で用 い られ て いるブ リッジ

マ ン法 によ ってバル ク単結 晶 が作製 され 、ま た、物 性測定 用の比 較的 良質 な結 晶作製 法 と

して、CdSやZnSの 成長 に従来 よ り用 い られ てい る ヨウ素輸 送 法が 多用 され て い る。 また、

エ ピタキ シ ャル成 長 につ いて も、 ク ロライ ドVPE法(ChlorideVaporPhaseEpitaxy法 、

ク ロライ ド気 相 エ ピタ キ シ ャル 成 長法)[15,16]やMOVPE法[9,17]が 行 わ れ てお り、

MBE法(Moleculari'.IIEpitaxy法 、分 子線エ ピタ キ シ ャル成 長法)[18]も 試 み られ て

い る。 しか し、カル コパイ ライ ト型 半導体 の多 くでは、詳 細な状 態図が ほ とん ど分か って

い な いのが現 状 で あ り、 また、12VI一 皿2VI3の 擬 二 元系[19-25]と して報告 され て い る状

態図 に おいて も、正確 にカル コパ イ ライ ト結 晶の成 長領域 を示 して いる もの は ほ とん どな

い。 さ らに、1族 元素 と してCuを 含 む カル コパ イライ ト型半導体 で は、融点 下 で相転 移を

伴 った り、非 調和融解 であ るため 、融液成 長法 によ って大 型 で良質 のバ ル ク単結 晶 を作 製

す る ことは困難 で ある。

以 上 の よ うに、 カル コパ イ ライ ト型半 導体 、特 にZnSやZnSeと の ヘ テ ロ接合 形成 が有 望

なCuGaSZやCuGaSez等 の 良質 なバル ク単結 晶作製 の必 要性 は 明 白で あ るが 、材 料 固有 の 結

晶作製 の困難 さもあ り、 これまで多 くの化 合物 のバル ク単結 晶作 製 は実現 していなか った。

本 研究 で は、良 質のバ ル ク単結 晶作製 法 と して、適 当な溶媒 を用 い ることに よ って低温 成

長 が 可能 な溶液 法が最 も適 してい る と判断 し、 この 方法 によ る結 晶成長 を行 った。溶液 成

長用 の溶媒 は、 皿一V族 および1'半 導体 では、GaAsやGaSbで のGa、ZnTeで のTeの よ う

に構 成元 素 を用 い て成 長可 能 な化 合物 が多 いの に対 し、 カル コパ イライ ト型半 導 体 では 、
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In以 外 では低 温成長 が可能 な構 成元 素の溶 媒 はほ とん どな い。In溶 媒 によ るCuGaS2等 の溶

液成長 に関す る先駆 的研 究 は、Yamamotoら によ って行 われ たが[26]、Hsuら に よ るCulnSZ

のTHM(TravelingHeaterMethod)成 長[27]以 外 では、バ ル ク単結 晶の 作製 は成 功 して

いなか った 。 この 原因 は、溶 液 につ いて の詳細 な状態 図の研 究が なか った ことに よ る。 し

たが っ て、 本研 究 で は、 まずlnを 溶 媒 と して取 り上 げ、CuGaS2お よびCuGaSe2等 のIn溶 液

の 状態 図を作 成 し、結 晶成 長 に適 用 した。 バル ク単結 晶の作製 には、溶 液成 長法 の うち、

組 成均 一 で大型 の単結 晶 成長 に適す るTHM法 を用 い た。 また、CuI溶 媒 につ い て も、 良

質 な結 晶の成長 が期 待 でぎるため取 り上 げた。Alを 含む化 合物 につ いて は、大型 のバ ル ク

単結 晶の作製 は一般 に困難 であ るため、 同族 のカル コパ イ ライ ト型 半導体 を基板 に用 い て

エ ピタキ シ ャル成 長を行 った。

1-2カ ル コパ イ ライ ト型 半導 体 の概 説

1¶-VI2族 カ ル コパ イ ラ イ ト(chalcopyrite)型 化 合 物 は 、 図1-1(a)に 示 す 閃 亜 鉛 鉱

(zincblende)構 造 のII-VI族 化 合 物 の1族 原 子 の 半 分 を1族 、 他 の 半 分 を 皿 族 原 子 に 置 き

換 え た カ ル コパ イ ライ ト構 造(図1-1(b))を 持 つ 。 した が って 、 そ の 単 位 胞 は 閃 亜 鉛 鉱

構 造 の 単 位 胞 をc軸 方 向 に2段 に重 ね た構 造 を 持 ち 、結 晶 系 は 正 方 晶 系 と な り、 空 間 群 は

142d(点 群42m)に 属 す る[4]。 各 原 子 の 結 合 は 四 面 体 配 位 して い る が 、1-VI、 皿 一VIの

原 子 間 距 離 の 異 な る二 種 の 化 学結 合 が 存 在 す る た め 、 格 子 定 数aとcの 比 は 必 ず し も2に は

な らな い(表1-1参 照)。

結 晶 構 造 や 構 成 原 子 の 類 似 性 か ら、 カ

ル コパ イ ライ ト型化合物 のバ ン ド構造 は、

H-VI族 やIIi一 化 合物 の閃亜 鉛 鉱構 造

を基準 に考 察 され る場 合 が多 い[28-30]。

カル コパ イ ライ ト型構 造 の基 本 格 子 は、

対 応 す る閃亜 鉛 鉱 構造 の基 本 格 子 の4倍

の体積 を もつの で、逆格 子空 間 では1/4と

な り、 ブ リルア ン帯 も1/4と な る。 図1-2

に カル コパ イ ライ ト構 造 と閃亜鉛 鉱 構造

の第一 ブ リルアン帯 を示す(c/a;2)。 カ

ル コパイ ライ ト構造 の ブ リルアン帯 での各

点 は、閃 亜鉛鉱 構造 の ブ リルアン帯 の4つ

の 点 に対 応 して いる。 例 えば、 カル コパ

図1-1化 合物半導体の結晶構造.

(a)閃 亜鉛鉱構造、(b)カ ルコパイライ ト構造.
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図1-2カ ルコパイライ ト構造(太 線)と 閃亜

鉛鉱構造(細 線)の 第一 ブリルアン帯.対 称性

を明 白にす るた め に、カルコパイライ ト構造 の

ものは2つ 示 した.

図1-31¶-VI2族 カル コパ イライ ト型 化 合

物 のr点 にお け るバ ン ド構 造.

イ ラ イ ト 構 造 のr(0,0,0,)点 に は 、 閃 亜 鉛 鉱 構 造 のr(0,0,0,)、X(0,0,2π/a)、

W(0,2π/a,π/a)、W(2π/a,0,π/a)が 対 応 して い る(図1-2参 照)。 こ の 対 応 と適 合 関 係

に よ り、 閃 亜 鉛 鉱 構 造 の 伝 導 帯 のr・ とX、 レベ ル は 、 カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 で はr、 とr3

と な り、 さ ら に ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 も考 え れ ばr6とP7に な る。 ま た、 閃 亜 鉛 鉱 構 造 の 価

電 子 帯 の 頂 上r、5は3重 縮 退 レベ ル で あ るが 、 カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 で はr4とr5に 分 離

し、 ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 に よ りr7、r6、r7と 完 全 に 縮 退 が 解 け る。 こ の た め 、 光 吸 収

等 の 光 学 的 特 性 は 異 方 性 を 示 す(た だ し、本 研 究 で は 、 偏 光 を用 い た 測 定 を 行 っ て い な い

た め 、 光 吸 収 測 定 で 求 め られ る 禁 制 帯 幅 は 、 伝 導 帯 の 底 と分 離 した価 電 子 帯 の 最 高 の 準 位

との 間 の 遷 移(図1-3のA遷 移)に よ る。)。

1¶-VI2族 化 合 物 で は 、r、 レベ ル が 最 低 の 伝 導 帯 で 、 全 て 直 接 遷 移 型 と な る 。 閃 亜 鉛

鉱 構 造 で は 、 価 電 子 帯 と してp軌 道 に よ る レベ ル だ け を 考 え た が 、1¶-VI2族 化 合 物 で

は 、Cuあ る い はAgのd軌 道 に よ る レベ ル の 影 響 も 考 慮 しな け れ ば な らな い(図1-3)。

正 方 対 称 な 結 晶 場 の 影 響 に よ って 、p軌 道 に よ るr・5は 同 じ対 称 性 を 持 つd軌 道 に よ る

r、5の 影 響 を 受 け る と考 え られ 、 こ の 影 響 は 価 電 子 帯 の バ ン ドを 押 し上 げ る よ うに 働 き 、

禁 制 帯 幅 を 減 少 させ る。 ま た 、p軌 道 とd軌 道 に よ るr、5レ ベ ル の ス ピ ン相 互 作 用 に よ る

分 離 は 逆 の 符 号 を示 す た め 、 ・ 相 互 作 用 は価 電子 帯 の ス ピ ン相 互 作 用 を 小 さ くす る[31]。

例 え ば 、 報 告 され て い るCuGaSaの 禁 制 帯 幅 と ス ピ ン相 互 作 用 に よ る 分 離 エ ネ ル ギ ー は2.5

eVと 一〇.017eVで あ る の に 対 し、ZnSで は3.8eVと0.086eVで あ る[32]。 こ の よ うに1一 皿一VI2

族 化 合 物 の 禁 制 帯 幅 お よ び 価 電 子 帯 の ス ピ ン相 互 作 用 に よ る分 離 は 、p軌 道 とd軌 道 の レ

ベ ル 間 の 相 互 作 用 に よ っ て 、 ア イ ソ エ レ ク トロニ ッ ク なH-VI族 化 合 物 の 値 と比 べ て 小 さ

くな る 。
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表1-1に 本研 究 に関連す る1一 皿一VI2族半導 体の諸 物性 を示す 。1一 皿一W2族 カル コパ イ

ライ ト型半導 体の うち、禁制 帯 幅の小 さな化 合物 で はpn両 伝導 型 の結 晶が得 られ るが 、

禁制帯 幅の大 きな化 合物 で はp型 伝導 のみで ある。 また、1族 と してCuを 含む化合物 で は、

アニ オ ン(Sま た はSe)雰 囲気 中でアニ ール を行 うこ とによ ってp型 の低 抵抗 とな り、真

空雰 囲気 でのアニ ール によ っては高抵抗 とな る傾 向 があ る[33]。

現段 階 では、 カル コパ イ ライ ト型半導体 の多 くの化 合物 の電気伝導 は 、結 晶のス トイ キ

オ メ トリ堵 か らのず れ に起 因す る格 子欠 陥や材料 に含 まれ てい る不純 物 によ って支配 され

て い ると考 え られ る。CuGaS2等 で は不 純物 添加 によ る伝導 度 の 制御 も試 み られて い るが、

多 くの補償欠陥が存在す るため、再現性 良 く電気 伝導を制御 する ことは困難で ある[34,35]。

表1-1本 研 究 関連 の1一 皿一VI2族 化 合 物 の諸 物 性[4,32;36].

化合物
禁糊帯 幅 格子 定数(A)密 度 融点

(eV)ac/a(g/cm3)(°C)

CuAIS23.49

CuAISeZ2.72(77K)

CuAITeZ2.06

CuGaSz2.46

CuGaSeZ1.68

CuGaTeZ1.24

CulnS21.53

CulnSeZ1.00

CulnTe21.06

AgAIS23.13

AgAISe22.55

AgAITeZ2.27

AgGaS22.64

AgGaSe21.80

AgGaTeZ1.32

Aglnsz1.87

AglnSeZI.24

AglnTeZO.95

5.321.960

5.601.948

5.961.97

5.351.958

5.611.962

6.001.985

5.522.007

5.792.003

6.172.00

5.?01.80

5.961.85

6.301.88

5.751.79

5.981.82

6.291.90

5.821.92

6.0951.92

6.431.96

3.45

4.69

5.47

4.38

5.57

5.95

4.74

5.77

6.10

3.93

4.99

6.15

4.70

5.70

6.08

4.97

5.82

6.05

1300

1200

1140

1250

1070

870

1090

990

780

1150

950

730

1050

860

680

880

785

690

1-3本 研 究 の 目的

1一皿一VI2族 カル コパ イ ライ ト型半導 体 を用 い たデバ イス応 用 と して、最 も期 待 され て

いる もの は、禁 制帯 幅の大 きい化合物 では 、H-VI族 半 導体 とのp-nヘ テ ロ接 合 によ る短

波 長発 光 デバ イ ス形 成 で あ り、 禁制帯 幅の小 さいCuInSe2な どでは、 安 定で 高効 率 な太 陽

電池 形成 であ る。
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図1-41一 皿一VI2族 カル コパイライ ト型 半 導

体 の格 子 定数 と禁 制帯 幅 の 関係.関 連す るII-VI

族 半 導 体 も含 む.

図1-5n-ZnSとp-CuAIS2と の ヘテ ロ接 合形成法.

CuAIS2お よ びCuAISeZ等 は、 図1-4に 示 す よ う にZnSお よ びZnSe等 と そ れ ぞ れ ほ ぼ 格 子 整

合 して い る た め 、 こ れ ら と の ヘ テ ロ接 合 に よ る デ バ イ ス 形 成 が 期 待 さ れ る 。 しか し、

図1-5(a)に 示 す よ う なZnSお よ びZnSeを 基 板 に 用 い た カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 の エ ビ

タ キ シ ャル 成 長 で は 、 成 長 温 度 が 約600℃ 以 上 と 高 くな る た め 、 界 面 で の 構 成 原 子 の 相 互

拡 散 に よ り、 基 板 や エ ピ タ キ シ ャル 層 の 特 性 が 著 し く変 化 す る と い う問 題 が あ る 。 ま た 、

(b)の よ うなCuAIS2お よ びCuAISe2を 基 板 に す る場 合 に は 、Alが 高 温 で 化 学 的 に 活 性 で あ る

た め 、 これ らの バ ル ク結 晶の 成 長 が 難 しい 点 が 問 題 とな る。 そ の た め 、(c)に 示 す よ う に

同族 のCuGaS2お よ びCuGaSe2の バ ル ク 単 結 晶 を 基 板 と して 用 い て 、CuAIS2お よ びCuAISe2を そ

れ ぞ れ エ ピ タ キ シ ャル 成 長 し、 そ の 上 に 比 較 的 低 温 成 長 が 可 能 なZnSお よ びZnSeの エ ピ タ

キ シ ャル 成 長 を 行 うデ バ イ ス 形 成 法 が 有 望 で あ る と 考 え られ る 。 例 え ば 、n-ZnSe/p-

CuAISeZヘ テ ロ接 合 デ バ イ ス の 形 成 で は 、CuGaSe2バ ル ク単 結 晶 を 基 板 と してCuAISe:の エ ピ

タ キ シ ャル 成 長 を ま ず 行 う。 この 際 に は 、 少 な く と も約600℃ の 成 長 温 度 が 必 要 と な ろ う

が 、 基 板 と エ ピタ キ シ ャル 層 は 同族 半導 体 で あ る た め 、 相 互拡 散 が 生 じて も 皿 族 原 子 間 の

置 換 に よ り混 晶 が 形 成 され る だ け で 、 ドナ ー や ア ク セ プ タ の導 入 は な く、 特 性 に 与 え る影

響 は 比 較 的 小 さ い と考 え られ る 。 ま た 、 そ の エ ピタ キ シ ャル 層 上 に 成 長 を 行 うZnSeで は 、

約150℃ の 低 温 で エ ピタ キ シ ャル 成 長 が 可 能[37]で 、 相 互 拡 散 や そ れ に よ るCuAISe2エ ピ タ

キ シ ャル 層 の 特 性 変 化 の抑 制 が 期 待 で き る。 さ ら に 、CuGa。.eln。.4S2やCuGa。 .71n。.3Se2混 晶
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を 基 板 に 用 い れ ば 、n-ZnS/p-CuA1。.61n。.4S2/p-CuGa。.61n。.4SZやn-ZnSe/p-CuAlo:rln。.aSeZ/

p-CuGa・.71n。.sSe:等 の 格 子 整 合 型 デ バ イ ス形 成 も可 能 とな る(表1-2)。

一 方
、 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 の物 性 は 、CuGaS2やCulnSe:を 中心 に広 く調べ られ て い

るが 、 特 性 を 決 め て い る格 子 欠 陥 ・不 純 物 の 種 類 や エ ネ ル ギ ー 準 位 の 深 さ な どは 、 報 告 者

に よ り必 ず し も一 致 して お らず 、 詳 細 は不 明 な 点 が 多 い 。 これ は 、 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半

導 体 が 多 元 系 で あ るた め 、 真 性 格 子 欠 陥 の 種 類 が 多 く問 題 が 複 雑 で あ る こ と 、 ま た 成 長 法

の違 い 等1こ よ り組 成 が ば らつ く こ と等 に起 因 して い る。 した が って 、 詳 細 な 物 性 の解 明 に

は 、 良 質 で 大 型 の バ ル ク単 結 晶 を 用 い て 、 制 御 性 よ く格 子 欠 陥 や 不 純 物 を 導 入 して 実 験 を

行 う こ とが 不 可 欠 で あ る 。

この よ うに デ バ イ ス 応 用 、 物 性 研 究 の 両 面 に お い て 、 大 型 で 良 質 の バ ル ク 単 結 晶 を 得 る

こ とは 、 極 め て 重 要 で あ り、 かつ 、 バ ル ク単 結 晶 作 製 法 の 確 立 が 、 こ の化 合 物 の 研 究 開発

の 進 展 や 実 用 化 の た め に必 要 不 可 欠 で あ る こ と は 疑 い よ う もな い 。

表1-2本 研 究の対象 のカル コパイ ライ ト型半導体 の主な特徴 とその期待 され る応用 の例.

化合物 主な特徴 期待される応用の例

CuAISz 禁 制帯 幅が大,p型 短波長発光デバイス用材料

CuAISe2 禁制 帯 幅が大,p型 短波長発光デバイス用材料

CuGaS2 禁 制 帯 幅 が 大,p型,

CuAlS2と ほ ぼ 格 子 整 合

短波 長発 光 デバ イス用 材料,

CuAIS2エ ピタキ シ ャル成長 用基 板

CuGaSeZ 吸 収 係 数 が 大,

CuAISe2と ほ ぽ 格 子 整 合

太 陽 電 池 用 材 料,

CuAISeZエ ピ タ キ シ ャル 成 長用 基 板

CulnSz 吸収係 数 が大,pn両

伝導 型結 晶が作製可 能

太陽電池用材料

CulnSeZ 吸収係 数が大,pn両

伝導 型結 晶が作 製可 能

太陽電池用材料

CuAl、In _z$y x・0.6でZnSと 格 子 整 合 短波長発光デバイス用材料

CuAl=ln 一ESe2 x・0.7でZnSeと 格 子 整 合 短波長発光デバイス用材料

CuAlzGa 一zSez xの 全 域 でCuGaSe2と

ほ ぼ 格 子 整 合

可視 域(青 ～赤色)発 光 デバ イ ス

用材料

CuGa.In1-.S2 x・0.6でZnSと 格 子 整 合 格子整合型発光デバイス用基板

CuGa笈In1-=Se2 x・0.7でZnSeと 格 子 整 合 太陽電池用材料,

格子整合型発光デバイス用基板

一7一



研 湘 の 的 は 、1一 皿Y 、カ ル コ パ く ラ イ ト型'脳 の 大 型 で 良 の バ ル ク'結 晶

を 作 製 す る 技z酋 を 確 立 す る た め に 必 な 基 礎 的 知 見 を2る こ と、 ま た 、CuAIS、 のA1系 化

合物 の エ ピタキ シ ル曝 では・ 向 のCuG・S・等の バル ク単結 晶を基 板 に い る 法 が有

用 で あ る こと 実証 す る ことであ る。

した が っ、て 、 本 研 究 で は 、1一 皿 一VI2族 カル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 の うち 、1族Cu、 曁皿

族Al・Ga・
,In・ 嗾S・S・ を 含 む 三 元 半 導 体 と 四 元 混 晶 を 取 り上 げ た ・1-lll-1'カ ル コパ

イ ラ イ ト型半導 体 の うち、AgGaS2等 あAg素 化合 物 は、 単結 晶 が既 に市販 され て い る ため
、

ま た、VI族 と してTeを 含 む化 合物 は 、ヘテ ロ接合形 成 に有 望なn型 ぞ禁制帯 幅 の大 きい半

導体 炉 ない ため、本研 究 の対象外 と した。

1-4論 文 の構 成

本 論 文 は、 図1-6に 示す よ うに第1章 序論 、第2章 か ら第7章 の本論 、 お よび 第8章

の結論 か ら構 成 されて いる。

第1章 で は、本 研 究の 背景 とカル コパ イ ライ ト型半導 体の結 晶構造 や諸特 性 な どにつ い

て概説 を行 い、研 究 の 目的を明確 に した。

第2章 で は、 カル コパ イライ ト型 半導体 の結 晶成 長法 と本研究 に用 い た評 価法 につ いて

述べ る。 まず 、結 晶成長 を行 う場合 に不 可 欠な カル コパ イ ライ ト型半導 体の 状態 図 につ い

て概 説 す る。カル コパ イ ライ ト型半導 体の大 型バル ク単結 晶作製 法 と しては 、溶 液成長 法

が有 用 で あ り、特 にTHM法 は、固 一液 界面 温度 を一定 に保 った成長 法 であ る ため 、本研

究の 多元系 化合 物 やその混 晶の成長 には最 適 であ ると考 え られ る。 この ため、 第3章 か ら

第5章 のバル ク単結 晶成 長には、THM法 を用 いた。 このTHM法 の溶 媒の選 択 、成長法、

お よび実験 に用 い た成 長装置 につ いて述べ る。つ ぎ に、物 性測定用 の 比較的 良質 な結 晶が

成長 可 能な方 法 で、第6章 の混 晶の 成長、 および第7章 の気 相エ ピタ キ シャル成 長 に も用

いた ヨウ素 輸 送法 につ いて説 明す る 。また、研 究で用 い た主 な評価法 とその装 置 につ いて

述べ る。

第3章 お よび第4章 は、In溶 媒 を用 いた溶液成 長を取 り上 げ、第3章 で は、 カル コパ イ

ラ イ ト型 三 元半 導 体結 晶CuGaS2、CuGaSe2、 お よびCulnSeZの 溶 液 成 長、 第4章 で は、 四 元

混 晶CuGa.In、.=S、、CuGa=lnl-zSe:、 お よびCuAlzGa,一=Seaの 溶 液 成 長 に つ い て の 研 究 を ま と

め る。 まず 、第3章 で は、CuGaS2-In、CuGaSe2-ln溶 液 の状 態図 を作 成 し、In溶 液 の液 相 が

二相 に分離 す る温度 域を調べ、THM法 によるバル ク単結 晶成長 に適 した温度 を決定 した
。

この結 果 を もとに、THM法 によ ってバ ル ク単結 晶の作製 を行 い、 電気的 ・光 学的特性 を
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評 価 した 。 ま た 、 種 結 晶 を 用 い たTHM成 長 に よ って 、 歩 留 ま りの 向 上 と結 晶 方 位 の 簡 便

な 決 定 が 可 能 で あ る こ と を 示 す 。 つ ぎ に 、THM成 長 のzoneの 溶 質 を ア ニ オ ン(S、Se)

過 剰 に す る こ と に よ っ て 、・成 録 温 度 の低 温 化 が 可 能 で あ る こ とを 述べ る 。 第4章 で は 、 混

晶 のIn溶 液 の 状 態 図 を作 成 し、 液 相 が 二 相 に 分 離 す る温 度 域 と、 任 意 な組 成 の 混 晶 を 得 る

た め の 溶 液 組 成 を 決 定 した 。 この 結 果 を も と に 、ZnSお よ びZnSeに そ れ ぞ れ 格 子 整 合 す る

CuGa。.61n。.4S2混 晶 、CuGa。.71n。.sSe2混 晶 の バ ル ク単 結 晶 をTHM法 よ って 作 製 した 。 ま た 、

CuAl。_3Ga。.,SeZのlnを 溶 媒 とす る液 相 エ ピタ ギ シ ャル 成 長 の 検 討 を 行 う。

第5章 で は 、 溶 媒 と し てCulを 用 い たCuGaS2とCuGaSe2の 溶 液 成 長 に つ い て 述 べ る 。

CuGaS2お よ びCuGaSe2のIn溶 液 か らの 成 長 結 晶 は 、Inを 含 む 混 晶 と な る が 、Cul溶 媒 で の 溶

液 成 長 で は 、混 晶 が 形 成 され ず 、 比 較 的 良 好 な 光 学 特 性 を 示 す 結 晶 が 得 られ た 。CuI溶 液

で の 状 態 図 、 溶 液 成 長 に よ り得 ら れ た結 晶 の 評 価 を ま と め 、CuI溶 媒 のTHM法 に よ る

CuGaS2の バ ル ク 単 結 晶 成 長 につ いて 述 べ る。

第6章 で は 、Al系 カ ル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体 混 晶 の ヨ ウ素 輸 送 法 に よ る結 晶 成 長 と評 価

に つ い て 述 べ る 。Al系 混 晶 は 、 溶 液 成 長 法 で は バ ル ク単 結 晶の 作 製 が 困 難 で あ る た め 、 本

研 究 で は 、 ヨ ウ 素 輸 送 法 を 用 い てCuAl=lnl-=SZ、CuAl、InhSe2、 お よ びCuA1、GahSe2の 結

晶 成 長 を行 った。 まず 、 これ らの混 晶 がxの 全 域 で 成 長 可 能 で あ る こ とを 示 し、格 子 定 数 、

禁 制 帯 幅 等 の物 性 定数 や 光 学 的特 性 を調 べ た 。

第7章 で は 、 閉 管 式 ヨ ウ 素 輸 送 法 を 用 い た カ ル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体CuAIS2お よ び

CuAISe2の 気 相 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 につ い て 述 べ る 。 基 板 に は 、 エ ピタ キ シ ャル 層 と 同 族

のCuGaS2、CuGaSe2、 お よ びln溶 媒 のTHM成 長 に よ って 得 られ た 混 晶 を 用 い た。 ま ず 、 基

板 結 晶 と ヨ ウ素 との 相 平 衡 の 実 験 、 お よ び 熱 力 学 的 計 算 を 行 い 、CuIの 凝 縮 が 生 じな い 条

件 を 決 定 した 。 エ ピタ キ シ ャル 成 長 は、 基 板 ク リー ニ ン グ と成 長 と で 行 う2過 程 法 と 、 こ

れ の 問 題 点 を 改 善 し、 基 板 ク リー ニ ング の 前 に 原 料 と ヨ ウ素 との 平 衡 反 応 を 行 う3過 程 法

を 用 い た 。

第8章 で は 、 本 研 究 の 研 究 成 果 を 総 括 し、 得 られ た結 論 を ま と め る 。
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第1章 序論
・本研究の背景と目的

・カルコパイライ ト型半導体の諸特性

第2章 結晶成長法と評価法
・カルコパイライ ト型半導体の状態図

・溶液成長法(溶 媒の選択とTHM法)

・ヨウ素輸送法

・評価法

(溶液成長法)

第3章In溶 媒による溶液成長

(CuGaS2,CuGaSe2,CulnSez)
・In溶液 の状態 図

・THM成 長 と評価

・種結 晶 を用 いたTHM成 長

・THM成 長 の低温化

第5章Cul溶 媒による溶液成長

(CuGaSZ,CuGaSe2)

・Cul溶 液 の状態 図

・溶液 ブ リッジマ ン成長 と評価

・THM成 長 と評 価

第4章In溶 媒による四元混晶

壁

(CuGaxln,一 二Sz,CuGa=In,-xSez,

CuAIxGa,-xSe2)

・In溶 液 の状 態 図

・THM成 長 と評 価

(ヨウ素輸送法)

第6章 ヨウ素輸送法による

四元混晶の成長

(CuA鏖 翼In,一 跳S2,CuA靂xGa,一.SeZ,

CuAI翼 置n,_xSe2)

・ ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ る 結 晶 成 長 と

評 価

バ

ル

ク

単

結

晶

成

長

1基 板 丶

7虫 気 エ ピタキ シャル成

(CuAiS2,CuAiSe2)

・基 板(CuGaS2
,CuGaSez及 び 混 晶)

と ヨウ棄 との 相 平 衡

・2過 程 成 長 法

・3過 程 成 長 法

・ヱ

ピ

タ

キ

シ

ヤ

ル

成

長

第8章 結論
・研究の総括 とまとめ

図1-6本 論 文 の構 成.
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第2章 カルコパイライ ト型半導体 の結晶成長法と評価 法

2-1緒 言

1-3節 で述べ たよ うに、デバ イス応用 、物性解 明の両 面にお いて、大 型で 良質 の結 晶

を得 る こ とは極 めて重 要 であ る。 これ まで1¶ ¶2族 カル コパ イ ライ ト型半 導体 の結 晶

成 長 は、・主 に融液 成長 法 や ヨ ウ素 輸送法 を用 いて行 わ れて きた。1一 皿一VI2族化 合物 の 多

くは、融 点 が高 く、融液成 長法 では、相 転移 を経て安 定な カル コパ イ ライ ト構 造 を持 っ結

晶が成 長す るた め、格子欠 陥の少 な い単 結晶の 成長 は一 般 に困難 であ り、また 、 ヨウ素輸

送 法 は、 大型の単結 晶の作 製 に適 した成長法 ではな い。 したが って、溶液 成長法 を適用 し、

適 当な溶 媒 を用 い るこ とに よ って、直接 カル コパイ ライ ト結 晶が得 られ る温度 で成 長を行

うこ とが 、有 用 であ る と考 え られ る。特 に、THM法 は、 溶液の帯 域(zone)を 用 い た成

長法 であ るので 、カル コパイ ライ ト型 半導体 の良質 で大型 のバル ク単結 晶成長 法 と して最

も適 して いると判断で き、本研 究では、主 にこの方法 によ ってバル ク単結 晶成長 を行 った。

一方 、 皿族の構 成元素 と してAlを 含 む化合物 は、 禁制帯 幅が大 き いため短波 長領 域の 光

デバ イスへ の応用 が期 待 され てい るが 、一般 に溶液 成長法 に よ っては 、バル ク単結 晶の作

製 は困難 な もの が多 い。 したが って 、Al系 化 合物 では、気 相 エ ピタキ シャル成 長法 が有用

で ある と考 え られ る。MBE法[18]で は 、硫黄 などのVI族 元素の 蒸気圧 が高 い ことや、多

元系 であ るためス トイキオ メ トリ比の制御が 困難 になる ことな どが予測 され る。 このた め、

化 学反 応 を利 用 した クロライ ドVPE法[15,16]やMOVPE法[9,17]な どの気 相成 長 法

が候補 と して考 え られ る。 しか し、 ク ロライ ドVPE法 で は、石英 製 の反 応管 を用 い た場

合 、AlCl3(ま たはAICI)が 石 英 と反 応を す る可 能性 が あ る。 これ に対 して、 ヨウ素 輸送

法 では、AII3(ま たはAII)の 石 英 との反 応 は比較 的弱 いた め、物性 測定 を 目的 とす るバ

ル ク結 晶 の成長 に多用 されて お り、比 較 的良質 な結 晶が成 長可能 であ る。 したが って、 こ

の ヨウ素 輪 送法 を用 いたエ ピタキ シ ャル成長 にお いては、 良質 な単結 晶薄膜 の成長 が期 待

で きる。

本章 では、 まず 、結 晶 成長 を行 う場合 に不 可 欠 な1一 皿一VI2族カル コパ イ ラ イ ト型 半導

体 の状 態 図を概 説 し、結 晶成長 の検 討 を行 う。つ ぎに、バ ル ク単結 晶成長 に用 い たTHM

法(第3～5章)に 関 して、溶媒 の検 討、THM法 の原理 と利点 、成長装 置、 お よび成長

条件 等 につ いて述べ る。また、Al系 カル コパ イ ライ ト型半 導体混 晶の成長(第6章)、 お

よび気 相 エ ピタ キ シャル成 長(第7章)に 適用 した ヨウ素輸 送法 につ いて も概説 す る。 さ

らに、研 究 に用 いた評価法 とその装 置 につ いて述べ る。
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2-2カ ル コパ イ ライ ト型 半導 体の 状 態 図

結 晶成長 を行 う場 合、状 態 図につ いて の知見が必 須 であ る。カル コパ イ尹イ ト型半導 体

の 多 くの も の に つ い て は 、IzVI一 皿2VI3の 二 元 化 合 物 間 の 擬 二 元 系 状 態 図[20-25]が 報 告 さ

れ て い る 。 この う ち 、AgGaS2やAgGaSe2で は 、 ス トイ キ オ メ ト リ組 成 の 融 液 か ら直 接 カ ル コ

イfイ ラ イ ト相 が 成 長 可 能 で あ り[11,12]、 融 液 成 長 法 に よ って 大 型 の 単 結 晶 の 成 長 炉 行 わ

れ て い る 。、、しか し、,1族 元 素 と してCuを 含 む 化 合 物(Cu一 皿 一VI2族 半 導 体)で は 、 融 点 下

で ま ず 閃 亜 鉛 鉱 構 造 の 固 相 が 成 長 し、 冷 却 を 続 け る と相 転 移 に よ?て カ ル コ パ イ ライ ト相

が 形 成 され るか 、 融 液 と 閃亜 鉛 鉱 構 造 の 固 相 との 包 晶 反 応 に よ っ て カル コパ イ ラ イ ト相 が

形 成 さ れ る[19]。

包 晶 反 応 に よ る 成 長 の 例 と して 、 図2-1(a)にCuGaSezの 擬 二 元 系 状 態 図[20]を 示 す 。

カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 固 相 は 、1030℃ 以 下 の 温 度 でGaZSesの 濃度 が50～60mol%の 範

囲 で 存 在 して い る。 融 液 法 に よ っ て 成 長 を 行 う場 合 、CuGaSe、 の ス トイ キ オ メ トリの 組 成

(CuZSe:GaZSes・50:50)の 融 液 よ り徐 冷 を 行 う と、 初 晶 と して 閃 亜 鉛 鉱 型 の 固 相 が 析 出 し、

1030℃ で こ の 固 相 と融 液 との 包 晶 反 応 に よ って 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト相 が 生 成 す る。 この よ

うな 包 晶反 応 に よ って 結 晶 が 成 長 す る 場 合 、 包 晶 点 で 多 数 の 核 が 生 じや す い た め 、融 液 成

長 法 に よ っ て 単 結 晶 を得 る こ と は非 常 に 困 難 で あ る。

(a)CuGaSe2(MikkelsenFこ よ る[20]).

Ch:カ ル コパ イ ライ ト構造 、

Zb:閃 亜 鉛 鉱構造 、(SS):固 溶 体.

(b)CulnSe2(Ciszekに よ る[22]).

γ:カ ル コパ イラ イ ト構造 、

δ:閃 亜 鉛鉱構 造.

図2-11一 皿 一VI2族 カ ル コパイライ ト型半導体 の擬二元 系状態図.
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ま た 、CulnSezは 固 相 の 相 転 移 に よ っ て 成 長 す る[22]。 図2-1(b)に 示 す よ う に 、 融 液

か らま ず δ相(閃 亜 鉛 鉱 構 造)が 成 長 し、 約810℃ で 固 相 の 相 転 移 に よ って7相(カ ル コ

パ イ ラ イ ト構 造)に 変 わ る 。CuInS,に つ い て も 同様 の 状 態 図[24]が 報 告 さ れ て お り、 固 相

の 相 転 移 を 経 て カル コパ イ ラ イ ト相 が 成 長 す る 。

CuGaS2の 状 態 図 は 、Koktaら に よ る報 告[23]が あ るが 、 包 晶 反 応 や 固 相 の 相 転 移 の 有 無

な ど詳 細 は不 明 で あ る。 融 液 成 長 の 報 告 も あ る が 、 融 点 は 約1250℃ の 高 温 で あ り、 ま た 、

得 られ る結 晶 はCuGaS2の ス・トイ キ オ メ ト リか ら ず れ たCu過 剰 の 結 晶 とGa過 剰 の 結 晶 と に 分

か れ る[38]。 した が って 、 調 和 融 解 で は な い と考 え られ る 。

表2-1にGu一 皿 一VI2族 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 の 融 点 と カ ル コ パ イ ラ イ ト相 の 成 長 過

程 を ま と め る(た だ し、CuInS2に つ い て は 、Hsuら に よ ってTHM成 長 が 行 わ れ 、 バ ル ク

単 結 晶 が 得 られ て い る[27コ た め 、本 研 究 で は 取 り上 げ て い な い 。)。 この よ うに1族 元 素

と してCuを 含 む カル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 は 、 一 般 に融 液 か らの 成 長 は 困 難 で あ り、 相 転

移 温 度 以 下 で 成 長 を行 うこ とが 望 ま しい 。 した が っ て 、 大 型 の バ ル ク単 結 晶 を作 製 す る た

め に は 、 溶 液 成 長 法 が 適 した 方 法 で あ る と考 え られ る 。.

表2-1カ ル コパ イ ライ ト型半導体 の融点 と成長 過程.

化 合物 融点(℃)カ ル コパイ ライ ト相 の成長過 程 文献

CuGaS21250

CuGaSeZ1070

CulnS21090

CuInSeE986

非 調 和 融解(相 転 移 は不 明)

包 晶反 応(1030℃)

固 相 相 転 移(ζ → δ→7宰,980℃)

固 相 相 転 移(δ → γ3,810℃)

C237

[20]

C247

[227

宰ζ:結 晶構 造 不 明
、 δ:閃 亜 鉛 鉱 構 造 、7:カ ル コパ イ ラ イ ト構 造

2-3溶 液成 長 と溶 媒 の選択

カル コ パ イ ライ ト型 半 導 体 の バ ル ク単 結 晶 作 製 法 と して溶 液 成 長 法 は有 用 で あ る。

表2-2に カル コパ イ ライ ト型 半導 体 の溶液 成 長 お よび状 態 図の研 究 を ま とめ る。溶 液 成

長 を行 う場合 、溶 媒の選択が 重要 となる。CuInS2お よびCuInSe2の 溶 液成長用溶 媒 と しては、

構 成元素 で あ るIhが 、比較 的大 きな溶解度 を もつ こと、In溶 液か らこれ らの化合 物が成 長

可 能 であ る ことよ り、最 適 であ る と考 え られ る。CuGaS2お よびCuGaSe2の 溶液 成長 用の金 属
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表2-2カ ル コパ イラ イ ト型半導体 の溶液成長 および状態図の研 究.

溶質 溶媒 成長結晶 文献

CuGaS:

CuGaSez

CulnSZ

CulnSez

Ga

In

Te

Sn

Pb

CdCl:

CdlZ

Ga

In

Te

Sn

Pb

Bi

In

In

Bi

(GaS)宰

CuGa=Ins-zSZ

CuGaSZ

CuGaSa

CuGaSz

CuGaSZforX`>0.05

CuGaSz

(GaSe)宰

(GaxIn1_竃Sefor)ご 〈0.3)零,

CuGa竃In1-=Se:forXf>0.3

(CuZGasCSeTe)z)'s

(SnSe-CuGaSeZtwo-phasemixture)

CuGaSeZ

CuGaSeZ

CulnSa

CulnSeZ

CuInSe2

C23)

[26],C39]

[40]

C41],C427

[42]

[43]

[43]

[447

C45]

[46]

C44]

[44J

[44]

[27],[47]

[487

C497

(注)・ ズ:溶 液 中の溶質(カ ル コパ イ ライ ト型半導体)の モル比

・O中 の化合 物 はカル コパ イ ライ ト構造 と異 なる(㍉ 板状 結 晶
、

ニニ:閃 亜鉛鉱 構造)

溶 媒 と して は 、Ga、In、Te、Bi、Pb、Sn等 が 検 討 され て い る。 こ の う ち、Ga溶 液 か らの 成

長 結 晶 は カ ル コ パ イ ラ イ ト相 とは な ら な い た め 、Gaは 溶 媒 と して 適 さ な い 。In溶 媒 で は 、

カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 の 成 長 が 可 能 で あ り、 ま た他 の 溶 媒 よ り も大 き な 溶 解 度 を もつ 。 さ

ら に 、CuGaS2お よ びCuGaSe2の 成 長 結 晶 中 へ のInの 混 入 は 、 皿族 元 素Gaと の 置 換 に よ る混 晶

が 形 成 され る た め 、 成 長 結 晶 の 物 性 に与 え る影 響 は 比 較 的 小 さ い と 考 え られ る 。

以 上 の 諸 点 を 考 慮 して 、 本 研 究 の 第3章 お よ び 第4章 で は 、 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体

CuGaS2、CuGaSe2、CuInSe2、 お よ びCuGa.In、 一.S2、CuGa=ln、.=SeZ混 晶 の 溶 液 成 長 用 溶 媒 と し
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てInを 取 り上げ た。

In溶 液 か らの 成長 で は、CuGaS2お よびCuGaSeZは 、数%CulnS:お よびCulnSezを 含む 混 晶 と

なる。Inを 含 まな い純粋 のCuGaS2お よ びCuGaSe2結 晶 を得 るため、 溶液 成長 用'穃媒 と して、

ハ ロゲ ン化物 のCulを 候 補 と して考 え た。 ヨウ素 輸送 法 に よ って作 製 され る結 晶 は、 比較

的良質 であ るこ とが知 られて いるが 、2-5節 で詳 述す る よ うに、 ヨウ素 量の 多 い場合 の

ヨウ素輸送 法 では、Cul融 液を介 した 成長機 構 も存在す る。 この ことよ り、CSIを 溶媒 に用

いた溶 液成長 に よって、良質 の カル コパ イライ ト結 晶が 得 られ る可能 性が ある と考 え、第

5章 では 、CuI溶 媒 によ る溶 液成 長 を行 った。 な お、ハ ロゲ ン化物 を溶 媒 とし たカル コパ

イ ライ ト型半導 体 の溶 液成 長 と して、CuGaS2に 対 してはCdCl2お よびCdl2を 諮 媒 に用 い た

研 究が あ り、それ ぞれ約540℃ 、約390℃ までの 低温成長 が 可能で ある こ とが示 されて いる

[43]。 しか し、 これ らのハ ロゲ ン化物 は、吸湿性 が大 きいとい う欠点 を もつ。 これ に対 し、

本研 究 で着 目 したCulは 、室 温 にお いてはか な り安定[50]で あ るため取 り扱い が容 易 であ

り、 さ らにCuは 構 成元素 であ る とい う利 点が あ る。

2-4THM法 によ るバ ル ク単結 晶成長 と成 長装 置

THM法 は、 帯 域 融 液 法 と溶 液 成 長 法 と を 組 み合 わ せ た 成 長 法 で あ る 。THM法 に よ る

単 結 晶 成 長 は 、C.C.HeinがSiに 用 い た の が最 初 で あ り[51]、II-VI族 、1卜V族 等 の 化 合 物

や 混 晶 の 成 長 に 用 い られ て い る[52-56]。THM法 の 詳 細 に つ い て は 、Wolffら の 報 告[57]

に 詳 し くま と め られ て い る 。

THM法 の 原 理 を 図2-2(c)に 示 す 。 同 図(a)は 帯 域 融 液 法 で 、 結 晶 の 融 点 以 上 の 温 度

のzone部 でfeed多 結 晶Aの 一 部 が 融 解 し、zone下 部 で 融 液ALよ り結 晶A'の 成 長 が 行 わ

れ る。(b)は 溶 液 成 長 法 の 一 種 で 、 ア ン プ ル を 降 下 さ せ る こ と に よ っ て結 晶域 長 を 行 う溶

液 ブ リ ッジ マ ン法 で あ る。 は じめ にfeed多 結 晶Aと そ の 全 体 を 溶 解 す る溶 媒Bを ア ンプ ル

図2-2ア ンプル降下によるバル ク単結晶作製法.(a)帯 域 融液法.(b)溶 液 ブ リッジマン法.

(c)THM法.A:feed多 結 晶、A':成 長結晶、B:溶 媒で、添字Lは 液相を表す.TA:Aの 融点、

TAB:(A+B)溶 液 の凝固点.
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に入 れ 、溶 液(A+B)Lを 形成す る。ア ンプル を降下 す るこ とによ って結 晶A'が 成 長す る

が 、溶 液の 濃度 は成 長が 進行 す るに1したが って減少 す るため、成 長 温度T　 $も 成長 とと も

に 変 化 す る。THM法(図(c))は 、(a)の 帯 域 融 液 法 のzone部 を(b)の よ うな 溶 液

(A+B)Lに よ って形 成す る成 長法で あ る。ア ンプル が降下 してzone溶 液 よ り結 晶A'が 成

長 す る と、 その 分だ けzone上 部でfeed多 結 晶Aが 溶解 す るので、溶 液 の濃度や 温度 は一 定

に保 たれ る。THM法 の利 点 を挙 げ ると、

1)融 液 法 に比 べ低 温域 長 であ り、真性 欠陥 密度 の低減 が期待 で きる。

2)成 長 結 晶に対 して 、溶 媒 は比較 的少量 で よいので、通 常の溶 液 成長法 に比べ 、大 型

の結 晶成 長が 可能 であ る。

3)成 長 ア ンプル か らの汚染 の滅少 が可能 であ る。

4)溶 媒の ゲ ッタ リン グ効果 が期待 でき る。

5)成 長 時の溶液 の濃度 や 温度 を 常に一定 に保つ ことがで きる ため、均一 な組 成の結 晶

が成長 可能 であ り、混 晶のバ ル ク成長 に非 常 に有効 で ある。

THM法 に よ る カ ル コ パ イ ライ ト型 半 導 体 の 単 結 晶成 長 は 、1976年 のMandelら に よ り報

告 され たCuGaSe2のCu2Se過 剰 の 帯 域 成 長 法("zonegrowth"と 彼 らは 報 告 して い る)が あ り、

Cu2Seを 溶 媒 と 考 え れ ば 、 こ れ が最 初 の 報 告 で あ る[58]。 しか し、 得 られ た 結 晶 は 、 最 大

グ レ イ ン の 大 き さ が5×7×50mm3程 度 の 多 結 晶 で あ り、 成 長 温 度 も1000℃ 以 上 で あ っ た 。

Hsuら はInを 溶 媒 に 用 い てCuInS2の 成 長 を 行 い 、 初 め て バ ル ク単 結 晶 を 作 製 した[27]。 得

られ た 結 晶 の 大 き さ は 、 直 径14mmで 長 さ は不 明 で あ る。

本 研 究 で は 、2-3節 で 述 べ た よ う に 、Inを 溶 媒 に 用 い てCuGaSeZ、CuGaS2お よ び

CuInSe2の バ ル ク 単 結 晶 を 作 製 し た(第3章)。 ま た 、 混 晶 系CuGa.ln、-zS2お よ び

CuGazln、-ZSezの 成 長 に お い て もTHM法 が 有 用 で あ る こ と を 示 した(第4章)。

図2-3にTHM用 電 気 炉 の 模 式 図 と 温 度 分 布 の 一 例 を 、 図2-4に 実 験 に 用 い た 装 置 の

写 真(中 央 が 温 度 コ ン トロ ー ラ 、 ア ンプ ル 降 下 用 モ ー タ ー の 制 御 部 で 、 左 右 に2台 の 電 気

炉 が 取 り付 け られ て い る 。)を 示 す 。THM炉 は、 主 ヒ ー タ ー の 上 下 に 補 助 ヒ ー ター を 持

っ 構 造 で 、 ア ン プ ル 全 体 を 高 温 に 保 っ た 。 こ れ に よ って 、 成 長 中 のzone溶 液 か らVI族 のS

やSe、 お よ び そ れ らの 化 合 物 が ア ンプ ル 上 部 へ 蒸 着 し、 溶 液 がSやSe不 足 とな る こ と を 抑

制 す る と と も に 、 成 長 結 晶 が 急 冷 さ れ る こ と に よ っ て生 じる歪 み を 緩 和 した 。

実 際 の 成 長 で単 結 晶 を 得 る た め に は 、 核 発 生 の制 御 、 温 度 分 布 、 お よ び成 長 速 度 の 最 適

化 が 重 要 で あ る[59,60]。 これ らは 、 以 下 の よ う な考 察 と予 備 実 験 に も とづ き 決 定 した 。

THM法 を 含 む 溶 液 成 長 法 で は 、 温 度 を下 げ る こ と に よ っ て溶 液 が 飽 和 か ら過 飽 和 状 態

と な り、核 発 生 が 生 じて 結 晶 成 長 が行 わ れ る が ・結 晶核 が1個 だ け作 られ ・ こ れ が 成 長 す

れ ば 単 結 晶 と な り、 多 数 の 核 が 生 じて 、 そ れ ぞ れ が 成 長 した場 合 、 多 結 晶 とな る 。本 研 究

で は 、 主 に 図2-3に 示 した ア ンプ ル の よ うに 種 結 晶 を 用 い な い で 成 長 を 行 っ た 。 この た
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図2-3THM成 長装置の模式図(a)と 温度 図2-4THM成 長装置・左右に2台THM

分布の例(b).電 気炉を設置.

め、結 晶核 の発 生およ びその数 の制御が 非常 に重要 とな る。 付録Aに 示 す よ うに 、単結 晶

成長 の ための最 適なア ンプル 先端の角度 は、結 晶の成 長方 向 と結 晶核 の発生数 に 依存す る

が 、 これ らは明 らか とな っていな い。多数の結 晶核 が発生す る場合 を考 える と、 ア ンプル

先 端の 角度 を小 さ くす るか 、 またはネ ッキ ングを行 うこ とが必要 とな る[59]が 、THM成

長に おい ては、 ア ンプル先 端の角度 を小 さ くす る と、zoneの 幅 が成長 開始時 と定 常状 態 の

成長 時で異 な るため好 ま しくない と考 え られ る。 この ため、本研 究 では、ア ンプル 先端 の

角度 は約60°とな るよ うに石英 管を加工 した。 た だ し、3-5節 で詳述す るよ うに、THM

法 によ り良質 の単結 晶を歩留 ま り良 く作 製す る ためには 、種結 晶 を用 いて成長 を行 う方 法

が有 用 で ある と考 え られ る。例 え ば、CuGaSeZのIn溶 媒 に よ るTHM成 長 につ いて の結 果

で比較 す る と、 単結 晶が得 られ る歩留 ま りは、 種結 晶を用 い ない場 合が1/4以 下 で ある の

に対 し、 種結 晶を用 い る と約1/2に 向上 した。

つ ぎ に、定 常的な成長 過程 を考 える。結晶 と溶液 との界面 付近で は、溶液 中の溶 質濃 度

は、結 晶の 成長 によ って減少 し、 この減少 した分 は溶 液 中の溶質の拡 散 によ って補 われ て

いる。 したが って、平衡 状態 に おけ る溶液 の濃度 勾配 と温度勾配 によ って、溶 液が過飽 和

とな る領 域が決定 され、温度勾配 が大きい ほど過飽和領 域は結晶 との界 面付近の み とな り、

多数 の核 が発生 す ることを防 ぐこ とが でき る。本 研究 で用 いたTHM炉 で は、 コイル状 に

巻 いた ヒー ター線(カ ンタルA1線)を 一周巻 く構造 にす る ことによ って発 熱部 を小 さ く

し、温 度 勾 配 を大 き く した。 成 長 温度 付近 で の勾 配 は、 図2-3(b)に 示す よ うに50～80

℃/cmで あ る。ま た、単結 晶を歩 留 ま り良 く作 製す るため には、固 一液界 面 の制御 を行 うこ

とが非 常 に重要 とな る[61]。 結 晶の成長 方 向に対 して固一液界 面が 凹の場 合 、 ア ンプルの

管壁付近 で発生 した核 は、内側 に向か って成長す るため多結 晶とな りやす いが、 凸の場合、
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核 は結 晶の外 側 に向 か って 成長す るた め、単

結 晶 が得 られ や す くな る。 凸な 固 一液 界 面 を

保 ちつつTHM成 長 を行 うため には、 電気炉

の 温度分布 を考慮 し、溶 媒 を適切 な量 に選ぶ

こ とが必 要 であ る。実験 に用 いた内径20mmの

炉 の 温度 と溶 媒 の量 を決定 した。Inを 溶 媒 と

液鶴 難鬻 チ1議陵
は、固.液界

騾 鴛勉爆繼 篇鷙 緊詑
そ の 速 度 は 、 融 液 成 長 に 比 べ る と約10_Z倍 と

な る 。AgGaSZの ブ リ ッ ジマ ン法 に よ る単 結 晶 図2 -5THM成 長のzone形 状 .CuGaSe2の 【n

成 長 に お い て 報 告 さ れ て い る融 液 の 実 効 的 な 溶媒によるTHM成 長(溶 媒用lnl.09、 成長温

冷 却 速 度 は50℃/hで あ る[11]こ と を考 慮 して、 度950℃)で ・成長途中で急冷固化 した・

本 研 究 で は 、 実 効 的 な 冷 却 速 度 が1～3℃/hと

な る よ うに 、4～8mm/dayで ア ンプ ル の 降 下 を

行 った 。

2-5ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ る 結 晶 成 長

原料 物 質 とハ ロゲ ン(Cl,Br,1)と の化学反 応 を利用 した化学気 相 輸送 法 は、 あ る程度

の大 き さを持 った単結 晶 を簡便 に得 ることがで き る方 法 と して、H-VI族 半 導 体ZnSやCdS

等 の成 長 に用 い られ て い る。1¶-VI2族 カル コパ イ ライ ト型半導 体 では 、輸 送媒 体 と し

て ヨウ素 を用 い た閉 管 での ヨウ素輸 送法 が 、Honeymanに よ ってCuAISZお よびCuAISeZの 単 結

晶作製 に応 用 された[62]。 以後 、 この 成長法 は、他 の化 合物 につ いて も適用 され、比較 的

良質 な単結 晶が作 製可 能であ るため、基 礎物性 の評価用 と して多用 されて い る。本研究 で

は、溶液 成長法 では作製が 困難 なAlを 含む カル コパイ ライ ト型半導 体混晶 の成長(第6章)

や、気 相エ ピタキ シ ャル成長(第7章)に ヨウ素輸 送法 を適用 した。

ヨウ素輸送 法 によ るカル コパ イ ライ ト型半導体 の結 晶成長 では、 ヨウ素 との反 応 によ っ

て 、1族 と皿族 の ヨウ化物 ガ ス とVI族 ガス が生 成 し、 これ らが輸 送 され る。例 えばCuGaSZ
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で は、全反 応式 はつ ぎの よ うに表 され る。

CuGaS2(s)+212(g)⇔CuI(g)+GaIs(g)+S2(g) (2-1)

実 験 に用 い た二 帯 域 電気炉 の 温度 分布 の一 例 を 図2-6に 示す 。 実際 の ヨ ウ素輸 送 法 に

よる結 晶成 長で は、 まず(1)の よ うに成 長側 を原料側 よ りも高 温 に し、 石英 ア ンプ ル 内

の成長 側 の ク リーニ ングと原料 の合成(原 料 と して、元素 単体 を用 いた場合)を 行 う。 そ

の後(II)の 温度 分布 のよう に原料側 を高 温 に、成長側 を低 温 に して結 晶成長 を行 う。 こ

の とき、CuGaS2の 成 長で は 、(2-1)式 の反 応 は高 温の 原料 側 で は右へ 進 ん でξCu、Gaの ヨ

ウ化 物 とSZの ガ ス を 生 成 す る。 これ らは拡 散 に よ り低 温 の成 長 側 へ 輸 送 され 、 こ こ で

(2-1)式 の反応 が左 向 きに進み、CuGaS2の 結 晶 が成長す る。遊離 したlzは 拡散 によ って高

温側へ 戻 り、再 び原料 輸送 に寄与す る。

ヨウ素 輸 送法 によ る成長機 構 と して、Binsmaら は、CuGaS2お よびCulnSaに つ いてVLS

(Vapor-Liquid-Solid)成 長の 存在 を報 告 して い る[63]。(2-1)式 の反 応 にお け る平衡 状 態

において 、 ヨウ素量が 少な い ときは 、気 相 中の1族 、 皿族 、VI族 ガス の分圧 は、 カル コパ

イ ライ ト型化合物 の ス トイキオ メ トリ割合 を満足 し、気相 か らの成 長だけが行わ れ てい る。

しか し、 ヨウ素 量 を増す と、蒸気 圧 の低 いCuIが 気相 で飽和 し、 成長結 晶の 表面 に融液 と

して存在 す る。CuGaSZ等 の ヨウ素輸 送 法 に よ る結 晶成 長 で は、通 常 、CuIが 飽和 す る量 以

上の ヨウ素量 で 成長が行 われて お り、Cul融 液 を介 した成長(VLS成 長)も 生 じて い る。

なお、2-3節 で述べ た よ うに、 このCuI融 液 を介 した成 長機構 に着 目 して、CuI溶 媒 によ

る溶液 成長 を行 った(第5章)。

ヨウ素輸 送 法 によ るカル コパイ ライ ト型半 導 体の結 晶成 長 は、通 常、 高温 の原料 側800

～900℃ 、 低温 の成 長側700～650℃ で 、 ヨ ウ素 量5～20mg/CIDsの 条件 下 で5～10日 間行 われ

るが、 その最 適条件 は 、化 合物 の種類や 温度分 布 に大き く依 存 してい る。また 、得 られ る

結 晶 は、 原料 の輸 送 速度 が大 き い場合 、 平 らな(112)面 を持つ 板 状結 晶 が得 られや す く、

輸送 速度 が小 さい場 合 〈111>ま たは 〈110>方 向 に延び た針 状結 晶 とな りやす い工X63,64]。

図2-6ヨ ウ素輸送法用二帯域電気炉の温度分布.

(1)ク リーニ ング過程、(II)結 晶成長過程。
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2-6評 価 法

2-6-1X線 回 折 法

X線 回 折法 は、結 晶 な どの原 子の配廁 、構造 に関す る情 報 を得 るの に非 常 に有 効 な手段

であ る。本 研究 において は、試料 の格子 定数 の決定 や面方 位の確 認、 およ びエ ピタキ シ ャ

ル成長 の確 認 の ために この方法 を屠 いた。

カル コパ イ ライ ト型半導 体 の よ うな正方 晶系 の場 合 、 ミラー指 数(hkl)を 持つ 格子 面

の面 間隔dは 、格子 定数a、cに 対 し、

a

dニ

(h2+k2+(a/C)zl2)1/2
(2-2)

で 与 え られ る。

カ ル コパ イ ライ ト型 半導 体 で は 、c軸

方 向 の 歪 み の た め 一 般 にc/a≠2で あ り

(表1-1参 照)、 例 え ば(110)面 と(102)

面 、(116)面 と(312)面 の 面 間 隔 は そ れ ぞ

れ 異 な る 。 この た め 、 回 折 スペ ク トル は

特 徴 的 な ダ ブ レ ッ トピー クを 示 す 。 一 例

と し て 、 図2-7にCuAISe2とCuGaSe2の 粉

末X線 回折パ ター ンを示す。(220)と(204)、

(116)と(312)等 か らの 回 折 線 が そ れ ぞ れ

ダ ブ レ ッ トピー ク とな って い る。 ま た 、

(103)、(200)、(004)、(211)等 の 回 折 ピ

ー ク は 、CuAIS2、CuAISe2、CuGaSZの 結

晶 で は 検 出 され るが 、CuGaSe2で は ほ と ん

ど認 め られ ない 。

測 定 装 置 は理 学 電 機 製 のRAD-2で 、Cu

管 球(40kV、150mA)のKα 線 を 用 い た 。 図2-7粉 末X線 回折 パ ター ンの例.

(a)CuAISe2、(b)CuGaSe2.
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2-6-2エ ネ ル ギ ー'分 散 型X線 微 量 分 析

作 製 した結 晶 の 組 成 分 析 た は 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM、 日立 製S-4000型)に 組 み 込

ま れ た エ ネ ル ギ ー 分 散 型X線 微 量 分 析(EDX、Kevex製Dry-Quantex型)を 用 い た 。`試 料

に 電 子 線 を照 射 す る と原 子 内の 電 子 が 励 起 され 、 こ流 が 緩 和 す る際 に特 性X線 を 放 出 す る 。

特 性X線 は ぐ 原 子 の電 子 構 造 で 決 ま る た あ 各 元 素 に 固 有 で あ り、 これ を検 出 、解 析 す る こ

とで 試 料 に含 ま れ る元 素 の 種 類 、 濃 度 を 知 る こ とが で き る 。EDXは 、特 性X線 を そ の エ ・

ネ ル ギ ー に よ って 弁 別 し、 試料 中 に含 ま れ る元 素 の定 性 お よび 定 量 分 析 を 行 う もの で あ る。

本 研 究 で は 、 電 子 線 の 加 速 電圧30kV、 分 析 エ ネ ル ギ ー 範 囲0～10keVの 条 件 で 分 析 を 行 っ

た 。 定 量 分 析 で は 、 検 出 した 特 性X線 の 強 度 を コ ン ピ ュ ー タ に よ りZAF補 正(Z:原 子

番 号 、A:吸 収 、F:蛍 光)し 、 成 分 元 素 の 組 成 を決 定 した 。 た だ し、CuAISe2等 のAlとSe

の 両 方 を 含 む 試 料 で は 、 各 元 素 の 特 性X線 の う ち、A1のKα 線(1.49keV)とSeのLα 線

(1.38keV)は 、 そ の エ ネ ル ギ ー が 近 接 して い る た め 分 離 が 難 し く定 量 分 析 の 精 度 が 著 し

く低 下 す る た め 、 特 性X線 の 分 析 を エ ネ ル ギ ー 範 囲0～20keVで 行 い 、Seの 定 量 に はKα 線

(11.21keV)を 用 い た 。Alの 組 成 は 、Cu:(皿 族 元素):Seが1:1;2の ス トイ キ オ メ ト リ比 に

な って い る こ とを 仮 定 して 、[Al]=[Cu〕 一[Al以 外 の 皿 族]と して 求 め た 。

エ ピ タ キ シ ャル 層 の 評 価 に 際 して は 、(2-3)式 で近 似 され る特 性X線 の発 生 深 さRを

考 慮 しな け れ ば な らな い[65]。

1A
Re(VoL7-VkL7)
40pZ

(2-3)

こ こ で 、V。 は 加 速 電 圧(kV)、Vkは 励 起 電 圧(kV)、Aは 試 料 の 平 均 原 子 量 、 ρ は 密 度

(g/CID3)、Zは 平 均 原 子 番 号 で あ る 。

(2-3)式 に よ っ て 、CuAIS2お よ びCuAISe2結 晶 中 の 特 性X線 発 生 深 さ を 計 算 す る と 、

CuAISaで は4～5μm(Cu-K線:4,4、Al-K線:4.8、S-K線:4.9μm)、CuAlSe2で は3～4μm

(Cu-K線:3。5、Al-K線:3.9、Se-K線:3.2μm)で あ る 。 第7章 の エ ピ タ キ シ ャ ル 層 は 、 通

常5μm以 上 あ る こ と よ り 、 バ ル ク 結 晶 と 同 様 の 定 量 法 に よ っ て 組 成 を 求 め た 。

2-6-3フ ォ トル ミ ネ セ ン ス

半 導 体 に光 が照射 され た場合 、 その光 の エネル ギ ーが禁 制帯 幅Egよ り大 きければ光 の

吸収 が起 こ り、 電子 一正 孔対 が発生す る。 この よ うに して発 生 したキ ャリヤ は、伝導帯 一価

電子帯 間 で直接 に、または禁制帯 中に存 在す るエネルギー準位 を経 て再結合 し消滅す るが、
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そ の 際 遷 移 す る 準 位 間 の エ ネ ル ギ ー 差 に 相 当す る波 長 の 光 を 放 出す る 。 こ れ を フ ォ トル ミ

ネ セ ン ス(photoluminescence,PL)と い う。 発 光 の エ ネ ル ギ ー は 各 準 位 間 の エ ネ ル ギ

ー 差 に 等 しい の で 、PLス ペ ク トル を 測 定 す る こ と に よ り、 半導 体 中 の エ ネ ル ギ ー 準 位 に

関 す る 情 報 を 得 る こ とが で き る。

本 研 究 で は 、 熱 励 起 キ ャ リヤ に よ る雑 音 を抑 え る た め 液 体 窒 素 温度(77K)で 測 定 を 行

い 、 励 起 光 源 に はHe-Cdレ ー ザ ー(442nm;20mW、325n皿;5mW、Liconix製4214NB型)お よ び

He-Neレ ー ザ ー(633nm;5mW、 日本 科 学 エ ン ジニ ア リ ング 製550P型)を 用 い た 。 試 料 か らの

発 光 は 、 回 折 格 子 型 分 光 器(日 本 分 光 製 、SS-50型)で 分 光 し、光 電子 増 倍 管 で 検 出 した 。

光 電 子 増 倍 管 は460～800nmの 波 長 で はS-20型(浜 松 ホ トニ ク ス 製 、R1509型)を 、600～

1200nmの 波 長 で はS-1型(浜 松 ホ トニ クス 製 、7102型 、 ドラ イ ア イ ス で 冷 却)を 使 用 した 。

1200nm～1800nmの 光 の検 出 に は 、Ge検 出器(NorthCoast製 、EO-817L型 、 液 体 窒 素 で冷 却)

を使 用 した 。 励 起 光 は 光 チ ョ ッパ ー に よ っ て 変 調(光 電 子 増 倍 管 の 使 用 時 は270Hz、Ge検 出

器 の 使 用 時 は 約38Hz)を 行 い 、 そ れ と 同期 した 検 出 信 号 を ロ ッ ク イ ンァ ン プ(Stanford

ResearchSyste皿s製 、SR530型)で 増 幅 し、 レコ ー ダ で 記 録 した 。 測 定 系 の 感 度 の 波 長 依 存

性 等 に 対 す る補 正 は 行 わ な か った 。

2-6-4光 吸 収 の 測 定

直接 許容遷 移の 吸収 係数 αは、伝導 帯 と価 電子帯 の両方 と もが放物線 型 であ る と仮定 す

ると、吸収 端付近 で は、

(hレ ーEg)1/2

α(hレ)㏄ (2-4)
hン

とな る[66]。 これ よ り、 吸収 係数 は光 エ ネル ギーが禁制帯 幅 を越 え て増大す る と、 ほぽそ

の1/2乗 に比例 して増大す るので、 この 関係 を用 いて禁制帯 幅を求 め るこ とが可 能 であ る。

ただ し、不 純物 が多 い試料 では、バ ン ド端の変形 やエネル ギ ー シフ トがあ る点 に注意 を要

す る。

本研 究 では 、結 晶 の光吸収 測定 を室 温 にお いて行 い、 αを求 め た。光 源 には、 タ ングス

テ ンラ ンプを用 い、 他の光学 系は2-6-3項 の フ ォ トル ミネセ ンス測定 系 とほぽ 同 じであ

る。 αは、 最 も簡 単 には(2-5)式 で 求 め られ るが 、 試料 内 で の多 重 反 射 を考 慮 す る と

(2-6)式 で表 され る。
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1

a=‐ ‐ln(T)

d 《2-5)

1-(1-R)Z+(1-R)+4TR

a=‐

dln(2TRZ

_(2-6)

こ こで 、dは 試 料 の 厚 さ、Rは 反 射 率 、Tは 透 過 率 で あ る 。

実 験 に用 い た結 晶 は 、10～50μmの 厚 さ で 、 両 面 を 鏡 面 に研 磨 した 。 反 射 率 は 、 一 般 に

波 長 の 関 数 で あ る が 、CuGaS2で は0.18を 、CulnS2で は0.19を 、CuGaSe2お よ び℃uA1.GahSe2

で は0.21を 用 い た[4]。 ま た 、1-2節 で 述 べ た よ うに 、 カ ル コパ イ ラ イ ト型半 導 体 で は 、

バ ン ド構 造 に お け る価 電 子 帯 の結 晶 場 分 裂 の た め 光 学 的 異 方 性 を 示 す が 、 本 研 究 で は 、 偏

向依 存 性 の 測 定 を 行 っ て い な い の で 、 こ の 分 離 を 行 って い な い。

2-7結 言

Cu一皿一VI2族半 導体 で は、 ス トイキオ メ トリ組 成 の融液 か らは、包 晶反 応 や固相 の相 転

移 を経 てカル コパ イ ライ ト相 が成長す る場合 が多 い。 したが って 、良質 な単結 晶の成長 を

行 うため には、 直接 カル コパ イライ ト相 の成長 が可能な低温 での結 晶成長 法が適 してお り、

これ には溶 液成長 法や ヨウ素輸送 法が有用 で あ る。

溶液 成長を行 うため には、溶 媒の選択が最 も重要 である。本研究 では、CuGaS2、CuGaSe2、

お よ びCulnSeE等 の成 長用 の溶 媒 と してInを 選 び、CuGaSaとCuGaSe:で は 、CuIも 検討 した。

溶 液成 長法 の うちで もzoneを 用 いるTHM法 は、組成均 一 で大型のバ ル ク単 結 晶成長法 と

して優 れ ている。THM法 を カル コパ イライ ト型半導体 の成長 に適用 す るため 、成長温度

付近 で急 竣な温度 勾 配 を持つ 電気 炉を製作 した。 単結 晶成長 が良 好 に行 われ るた めに は、

成 長 時の 固一液界 面が 成長 方 向に 凸 とな る ことが重 要 であ り、電気 炉 の温度 や溶 媒 の量 を

適 切に設 定 し、固 一液界面 が成 長方向 に凸で あ るこ とを確認 した。

また 、Al系 化 合物 では、 ヨウ素輸送 法 によ る結 晶成長 法が有用 であ り、 この方 法をエ ピ

タキ シ ャル成長 に適用 した。
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第3章In溶 媒 によるカル コパイライ ト型三元半導体の溶 液成長

3-1緒 言

第2章 で述べ たよ うに、 カル コパ イライ ト型半導体 の大型のバル ク単結 晶成長法 と して、

溶 液成 長法 が有 用 であ り・その鋸 瀬 とし、下は・1・が最 も適 してい ると考 え られ る・ し

か し、CuAISZやCuAISe2の 溶灌 成景 は 、Alが 高 温で化 学的 に活性 とな り石英 管 と反 応す るた

め 、 一 般 に は 困 難 で あ る 。 し た が っ て 、 大 型 の バ ル ク 単 結 晶 の 作 製 が 期 待 さ れ る

Cu一皿一VI2族 カ ル コパ イ ラ イ ト型 三 元 半 導 体 は 、Te系 を 除 く とCuGaS2、CuGaSe2、CuInS2、 お

よ びCulnSeZで あ る 。

カ ル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体 のIn溶 媒 に よ る溶 液 成 長 は 、S系 化 合 物 で は1972年 、CuGaS,

お よ びCuGa=ln、.zS、 の 成 長[26]に 用 い ら れ た の が 最 初 で あ り、1984年 にCulnS2で はTHM

法 に よ るバ ル ク 単 結 晶 成 長 が 報 告[27]さ れ て い る。 こ れ に 対 しSe系 化 合 物 で は 、In溶 媒 に

よ る溶 液 成 長 の 報 告 は ほ と ん ど な い 。 こ れ は 、CulnSe2で は 、 融 液 法 の ノ ー マ ル フ リー ジ

ン グ 法[67]や ブ リ ッ ジ マ ン法[13,14]で 単 結 晶 の 作 製 が 可 能 で あ る た め で あ り、 ま た 、

CuGaSe2で は 、 低 濃度 のIn溶 液 か らの 成 長 結 晶 はIn(Ga)Se板 状 結 晶 で あ る た め[45]、 カ ル コ

パ イ ラ イ ト相 の 結 晶 成 長 が不 可 能 で あ る と考 え られ て い た た め で あ ろ う。

In溶 液 の 状 態 図 の 報 告 はS系 、Se系 と も少 な く、 詳 細 が 不 明 な も の が 多 い 。 例 え ば 、

CuInS2-In系[47]やCuInSe2-In系[49]で は 、 低 濃 度 の 溶 液 中 に 液 相 が 二 相 に 分 離 す る溶 解 度

ギ ャ ップ が 存 在 す る こ と が 知 られ て い る が 、CuGaS2-In系 お よ びCuGaSeZ-ln系 に お い て は 、

こ の よ うな 液 相 の溶 解 度 ギ ャ ップ の 有 無 は確 か め られ て い な か った 。 この 溶 解 度 ギ ャ ップ

は 、 溶 液 成 長 法 に お い て 単 結 晶 作 製 の 障 害 と な る。 ま た、CuGaS2お よ びCuGaSe2のIn溶 液 か

らの 成 長 結 晶 は 、CulnSzお よ びCulnSe2と の 混 晶 と な るが 、 こ の 混 晶比 につ い て の 詳 細 な 研

究 も行 わ れ て い な か っ た 。

本 章 で は 、CuGaS2お よ びCuGaSeaのIn溶 液 につ い て 状 態 図作 成 と溶 液 成 長 を 行 い 、In溶 媒

で のTHM成 長 に 適 す る 温 度 を 決 定 した 。 こ の 結 果 を も と に、CuGaS2、CuGaSe2、 お よ び

CuInSe、 の バ ル ク 単 結 晶 をTHM法 に よ り作 製 し、 成 長 結 晶 の 評 価 を 行 っ た 。 ま た 、 種 結

晶 を用 い たTHM成 長 や 成 長 の 低 温 化 を検 討 した 。

3-2原 料の前処理 と多結晶の作製

原料 の合 成や結 晶成 長、凝 固点等 の測定 に用 いた透 明石 英管 は、東 芝セ ラ ミックス製 ま

たはGE製 の ものを使用 した。石 英管 は、① 王水(塩 酸:硝 酸=3:D洗 浄、②純 水 リンス、
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③ フ ッ硝酸(フ ッ酸:硝 酸=4:9)エ ッチ ング、④純 水 リンス、⑤ メタ ノール脱水 、⑥ 空焼

き、の 前処理 を行 った。

CuGaS2等 のバル ク単結 晶の作 製 では 、試料 と石英 ア ンプル.との密 着 防止 、,それぞれ の 熱

膨 張係数 の違 いによるア ンプルの亀裂発 生の 防止 、お よび残留酸素 のゲ ッター作用 のた め、

前 処理 を行 った石英 管の 内壁 にアセ トンの熱分解 によ って カーボ ンコー.トを行 った(カ ー

ボ ンコー トは、Alを 含む化 合物 の成長 では、石 英 とA1(お よびAII3等 の化 合物)と の反 応

を抑制 す 多ため に も行 った。)。

原料 は、 主 に高純 度 の元 素 単体 を使 用 した。 その純 度 、前 処理 等 は 表3-1に 示 す通 り

であ る(表 では 、他の章 で用 い る材 料 につい て も含 めて示 した。)。

表3-1原 料 の純度 と前処理.

材料

Cu

Al

Ga

In

S

Se

1

購入先

同和鉱業

フルウチ化学

同和鉱業

同和鉱業

同和鉱業

フル ウチ化 学

同和鉱業
フルウチ化学

三菱金属

フル ウチ化 学

純度

6N

6N

6N

6N

6N

6N

6N

6N

5N

5N

前処理

塩 酸 で エ ッチ ング 宰

塩 酸:硝 酸:弗 酸=50:50:3で エ ッ チ ン グ*

その ま まで使 用

希塩 酸 でエ ッチ ング*

そ の ままで使 用

その ままで使用

その ままで使用

宰エ ッチ ン グ後 は 純 水 で リ ンス を 行 い
、 メ タ ノ ール で 脱 水 した 。

THM成 長 のfeed結 晶 等 と して 使 用 し たCuGaSZ、CuGaSe2お よ びCuInSe2多 結 晶 は 、 以 下

の 方 法 に よ って 作 製 した 。

CuGaS2多 結 晶:原 料 は 、 ス トイ キ オ メ ト リ比 のCu、Ga、S元 素 単 体 で 、 総 重 量 は10～15g

で あ る 。 前 処 理 を行 っ た 内径11.5mm、 肉厚2mmの 石 英 管 にp-BN(pyrolyticBoronNitride)

ル ツ ボ(最 大 内 径9.8mm)を 挿 入 し、 こ の 中 に 原 料 を 入 れ 、10-6Torrで 真 空 封 入 し た 。

p-BNル ツ ボ は 、CuGaS2多 結 晶 と 石 英 管 と ρ 密 着 の 防 止 、 熱 膨 張 係 数 の 違 い に よ り生 じる

ア ンプ ル の 亀 裂 発 生 防 止 、 お よ び石 英 の 軟 化 に よ り多 結 晶 イ ンゴ ッ トが 変 形 す る の を 防 ぐ
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た め 用 い た 。p-BNル ツ ボ を 用 い な い場 合 に は 、 内 径9.5mm、 肉 厚2mmの 石 英 管 内 壁 を カ

ー ボ ン コ ー トして 使 用 した
。

原 料 の 合 成 を 行 う際 、 未 反 応 の 硫 黄 が 存 在 す る と ア ンプ ル の 内圧 が 上 昇 し、700～800℃

で ア ンプ ル の 破 裂 が 生 じる 。 この た め 、 図3-1(a)に 示 す よ うな 二 帯 域 の 横 型 電 気 炉 を 用

い 、 図3-1(b)に 示 す3過 程 の 昇 温 に よ っ て 前 合 成 を 行 っ た 。 ま ず 、(1)の 昇 温 に よ り、

未 反 応 の 硫 黄 を ア ンプ ル の 低 温側(200℃ 以 下)に 輸 送 した(硫 黄 の 沸 点 は445℃ で 、 ア ン

プ ル の 内圧 は1/100気 圧 以 下 に 保 た れ る。[68])。(2)の 昇 温 で 、 高 温側 で はCu,S4、Ga2S3

お よ びCuGaS2等 が 生 成 さ れ る 。(3)の 昇 温 は 、 低 温 側 の 硫 黄 を 徐 々 に 高 温 側 に 輸 送 し、 高

温 側 で の 反 応 を 促 進 す る た め で あ る 。 未 反 応 の 硫 黄 が な くな っ た こ と を確 認 した 後 、 ア ン

プ ル を 縦 型 電気 炉 に移 し、1300℃ ま で 昇 温 後 、10～24時 間 合 成 均 一 化 を 行 っ た 。 そ の 後 、

炉 よ り取 り 出 して 急 冷 固化 し、 偏 析 を 防 い だ 。

得 られ た多 結 晶 イ ン ゴ ッ トを 図3-2に 示 す 。 イ ンゴ ッ トの 外 周 部 は オ レ ン ジ色 で あ り、

中 央 部 は 、 黒 色 で あ る。 融 液 徐 冷 法 に よ って 作 製 したCuGaS、 で は 、 オ レ ン ジ色 の 結 晶 はGa

過 剰 で あ り、 黒 色 の 結 晶 はCu過 剰 で あ る と い う報 告[38]が あ るが 、 得 られ た イ ン ゴ ッ トの

EDXに よ る組 成 分 析 と粉 末X線 回 折 に よ る構 造解 析 を 行 った結 果 で は 、共 に カ ル コパ イ

ラ イ ト結 晶 で あ り、 そ の 組 成 に もほ とん ど差 は 認 め られ な か った 。 色 の 異 な る原 因 は不 明

図3-1CuGaS2多 結 晶合 成用 二帯域電気 炉.図3-2CuGaS2多 結晶インゴット.(a)断 面、

(a)模 式図、(b)昇 温手順 と温度分布.(b)外 観.イ ンゴット外周 部 はオレンジ色 の結

晶であり、中心部は黒色の結 晶である.
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で あるが、THM成 長 に用 いた場合 、feed多 結 晶 はイ ンゴ ッ トの 長 さ方 向 に沿 って溶解 さ

れ るた め、問題 とはな らな い と判断 され る。

CuGaSea多 結 晶:原 料 は 、 ス トイ キ オ メ ト リ比 のCu、Ga、Se元 素 単 体 で 、 総 重 量 は10～

16gで あ る 。 前 処 理 を 行 った 内 径9.5mm、 肉 厚2mmの 石 英 管 の 内 壁 を カ ー ボ ンコ ー ト し、 こ

の 中 に原 料 を入 れ 、10-6Torrで 真 空 封 入 した 。

合 成 は.縦型 電 気 炉 を 用 い た 。100℃/hで1200℃ ま で 昇 温 し、 そ の 温 度 で10～48時 間 合 成

均 一 化 を 行 った 。 そ の 後 、 急 冷 固化 し多 結 晶 イ ンゴ ッ トを 得 犂 。 イ ン ゴ ッ トの 表 面 に は 空

孔 が 認 め られ た 。

CulnSe2多 結 晶:原 料 は 、 ス トイ キ オ メ ト リ比 のCu、In、Se元 素 単 体 で 、総 重 量 は10～

15gで あ る。CuInSe2多 結 晶 は 、CuGaSeaと 同様 の 方 法 で 合 成 を 行 う こ と に よ って得 られ る が 、

この 方 法 に お い て は 、InとSeが 約220℃ で 激 し く反 応 し、 ア ン プ ル が 爆 発 す る 場 合 が あ っ

た 。 こ の た め 、 ま ずCu:In=1:1の 合 金 を 約700℃ で作 製 し、 この 合 金 とCuInS銑 の ス トイ キ

オ メ ト リ比 と な る 量 のSeと を 真 空 封 入 した ア ンプ ル を 、 縦 型 電 気 炉 中 で1100℃ ま で100

℃/hで 昇 温 した 。24時 間 合 成 均 一 化 を 行 っ た後 、 急 冷 固 化 して 多 結 晶 イ ン ゴ ッ トを 得 た 。

3-3状 態 図 と溶液 成長

3-3-1CuGaS2-ln系

CuGaS2とInと の 状 態 図 は4成 分 系 とな る が 、 本 研 究 で は結 晶 成 長 に お け る実 用 性 を 考 慮

し、CuGaS2(ま た は そ の ス トイ キ オ メ ト リ割 合 の 元 素 単 体)を 溶 質 、Inを 溶 媒 と み な し た

CuGaS2-In擬 二 元 系 で 状 態 図 を 示 す 。

CuGaSZ-ln擬 二 元 系 の 液 相 線(固 相 と 平 衡 に あ る 液 相 の 温 度(凝 固 点)と 液 相 の 組 成 の

関係)の 決 定 に は 、 試 料 の融 点 ま た は 凝 固 点 を 透 明 電気 炉 を 用 い て 測 定 す る 目 視 法 に よ り

行 った 。 以 下 に そ の 実 験 の 詳 細 を 示 す 。

CuGaS2の ス トイ キ オ メ ト リ比 のCu、Ga、Sと 溶 媒 用Inと を 秤 量 し、 これ らを 前 処 理 を 行

っ た石 英 ア ン プ ル 中 に(内 径lOmm、 肉 厚2mm、 長 さ80mm)10-6Torrで 真 空 封 入 し た 。Cu、

Ga、Sの 総 重 量 は 約3gで 、Inは 溶 液 の 濃 度 に 対 応 して1～15gで あ る 。作 製 した ア ン プ ル を

1200℃ ま で100℃/hで 昇 温 し、24時 間 合 成 均 一 化 を 行 った 後 、 急 冷 固 化 して 、 目 的 と す る

In溶 液 濃 度 の 試 料 と した 。 こ の 際 、In溶 液 濃度 が30mo1%以 上 の 場 合 に は 、 未 反 応 の 硫 黄 に

よ って ア ンプ ル の 内 圧 が 上 昇 し、爆 発 す る危 険 が あ る た め 、3-2節 に 述 べ たCuGaSz多 結
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晶作製 と同様 の方 法 によ って 合成 を行 い、その後1200℃ 、'囑24時間均一 化 を行 った 。 これ ら

の試料 を透 明電気炉 中で、60℃/hで 昇温 および降 温を繰 り返 し、試料 の融 点 およ び凝 固 点

を測定 した。 降温 時 におけ る凝 固点 の測定 では 、過 冷却効 果 によ って核発 生温度 が著 し く

変化 し、 測定 温度 に誤 差 を生 じる ため、1融点を 固相 と平衡 にある液相 の温度(凝 固点)と

した。

図3-3に 実験 に よ って 得 られ たCuGaS2-In擬 二 元 系状 態 図 を示 す 。 液相 線 の 測 定値 は、

Hoblerに よ る示差 熱 分析 の 結 果[39]と ほぼ一 致 して い るが、In溶 液 濃度 ズ=50mo1%付 近 で

不連 続 に変化 してお り、 この濃度前 後 で液相状 態の 変化(例 えば低 濃度側 に溶解 度 ギ ャ ッ

プが存 在 し、液 相が二 相 に分 離す る こと)や 平衡 に あ る固相 の組成 の変化 が生 じてい る こ

とが示 唆 され る。

このIn溶 液か らの析 出固相 を調べ るため、徐冷 法 によ って結 晶成 長 を行 った。成 長は 横

型 電気 炉 を用 い 、凝 固点以上 で十分 に合成 均一化 させ た後、凝 固点下50℃ ま で4℃/hで 降

温 した。 その後急冷 し、試料 表面 に成長 した結 晶の組 成 と構造 をEDXと 粉末X線 回折 に

0204060
1nX{(mol%)

80100

CuGaS2

図3-3CuGaSz-ln系 擬 二 元状 態 図.

液 相線 ○:目 視 法 に よ る測 定値 、 △:H6blerら

の 報告 値.1020℃ 以 下 のln溶 液 は 二相 に分 か れ

る(Liquid(1)+Liquid(2)).)ご ≧3mo1%のln溶

液 か らの成長 結 晶 はCuGaxIn1-xS2で あ る.
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図3-4成 長 結 晶 中 のCulnS2混 晶 比1-xと 溶 液 図3-5)ご=40mo1%のln溶 液 を 急 冷 固化 した

濃度X`の 関係 。 試 料 の断面 写 真.

§ξq3
.⊆ 石
伽JN

oz

O

もo,i
　

Φ 図3-61n溶 液 中に占め る液相第2相 の体積E

割合.

°2°4°6°
X{(mol%)

よ って 測 定 した 。 そ の 結 果 、)ぐ≧3mo1%のln溶 液 か らの 析 出 固 相 は 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト相

の み で あ る が 、 組 成 はCuInS2を 含 む 混 晶CuGa=ln、 一=SZで あ る こ と が わ か っ た 。In溶 液 の 濃

度 ズ と 混 晶 比1-xの 関 係 を 図3-4に 示 す 。1-xは 、 ズ ≧20mo1%の 溶 液 か らの 成 長 結 晶 中 で

は0.06以 下 で あ るが 、 ズ=10mo1%で は0.13と 増 大 す る。

液 相 状 態 の決 定 は 、 均 一 な 温 度 分 布 を 持 つ 縦 型 電 気 炉 を 用 い た 。 電 気 炉 中 で十 分 に合 成

均 一 化 さ れ た 試 料 を そ の 溶 液 の 凝 固 点 よ り約10℃ 高 温 で10時 間 保 持 した 後 、 急 冷 固 化 し、

試 料 の 断 面 観 察 お よ び 組 成 分 析 に よ って 、 溶 解 度 ギ ャ ップ の 有 無 を 調 べ た 。 図3-5に そ

の 一 例 を 示 す 。 図 は 、 ズ=40mol%のIn溶 液 を そ の 凝 固 点 か ら急 冷 固 化 した もの の 断 面 で あ

る が 、 液 相 が 二 相 に 分 か れ て い る こ と が 分 か る 。 図 に 示 す よ うに ア ンプ ル 底 部 の 液 相(灰

色 の 相)を 第2相 、 そ の 上 部 の 液 相(黒 色 の 相)を 第1相 とす る。In溶 液 中 に 占 め る液 相

第2相 の 体 積 割 合 を 図3-6に 示 す 。 ズ ≧20mo1%のIn溶 液 で は 、 第2相 の 占 め る 体 積 割 合

は 減 少 して お り、 ズ ≧60mo1%のln溶 液 で は 、 液 相 は 第1相 の み と な る。 な お 、 溶 媒 のIn量

の 増 加(ズ の 減 少)と と も に第1相 も 白色 化 し、 ズ 〈20mo1%のIn溶 液 で は 相 の 色 に よ る 境

界 の 識 別 が 困 難 とな った た め 、 図 で は破 線 で 示 した 。

液 相 第1相(Liquid(1))お よ び 第2相(Liquid(2))のEDXに よ る 組 成 分 析 の 結 果 を

図3-7に 示 す 。 ズ ≦50mo1%のIn溶 液 で は 、 液 相 第2相 は 硫 黄 が ス トイ キ オ メ ト リ値(S/Cu

-29一



図3-7液 相 第1相(Liquid(D)と 第2相

(Liquid(2))のEDXに よ る組 成 分 析 よ り求

めた組 成 比Ga/Cu、S/Cu.

図3-8固 化 した液相第2相 の粉末X線 回折

パターン.

=2)よ り欠 乏 で あ り、 第1相 で は 過 剰 で あ る 。 固 化 した 液 相 第2相 の 粉 末X線 回 折 パ タ

ー ンを 図3-8に 示 す
。Cug(GaIn)4、Cu(Galn)2お よ びInが 支 配 的 な 回 折 ピー ク で あ る 。 こ れ

らの 固 相 は 急 冷 固 化 した 際 に析 出 した こ とがCu-ln系[69]、Cu-Ga系 状 態 図[70]か ら も 明 ら

か で 、 第2相 は こ の 溶 液 の 凝 固 点 付 近 で は液 相 で あ った こ とが 確 認 され た 。

以 上 の 結 果 よ り、CuGaS2-In系 状 態 図 は 、 図3-3に 示 した よ う に ま と め られ る 。 ス トイ

キ オ メ ト リ比 のCuGaS2が 溶 質 の 場 合 、 ズ ≦55mo1%のln溶 液 で は溶 解 度 ギ ャ ップ が 存 在 し、

液 相 が 二 相 に 分 か れ る た め 、 単 結 晶 成 長 は 、 溶 液 が 単 一 相 で あ るズ ≧60mo1%あ 溶 液 を 用 い

て行 う必 要 が あ る 。

求 め られ たCuGaSZ-ln系 状 態 図 を も と に 、CuGaS2の 比 較 的 大 き な グ レ イ ン を 持 つ 結 晶 を

得 る た め 、 ブ リ ッ ジマ ン法 を 溶 液 成 長 に 適 用 した溶 液 ブ リ ッ ジマ ン法 に よ って 結 晶 成 長 を

行 った 。 ブ リッ ジ マ ン法 は 、 皿一v族 やII-VI族 半 導 体 の 単 結 晶成 長 に広 く用 い られ て い る

融 液 成 長 法 で あ る が 、2-2節 に 述 べ た よ う に 、本 研 究 のCuGaS2等 の カ ル コパ イ ラ イ ト型

半 導 体 で は 、 融 液 か らの 単 結 晶 の 作 製 は 困 難 で あ る た め 、 溶 液 成 長 に この 方 法 を 適 用 した 。

成 長 に用 い た原 料 の 組 成 を 表3-2に 示 す 。#1、#2のIn溶 液 で は 、Cu、Ga、Sの 比 は 、

CuGaSZの ス トイ キ オ メ トリ比 を 満 足 す るが 、#3、#4の 溶 液 で は 、 硫 黄 が 過 剰 で あ る。

ズ ≦55mo1%(凝 固 点1020℃)のln溶 液 で は液 相 が 二 相 に分 離 す る が 、 カ ル コパ イ ラ イ ト結

晶 は 液 相 第1相 か ら成 長 す る。 こ の 液 相 第1相 の 組 成 は 、 図3-7に 示 す よ う に 硫 黄 が

CuGaS2の ス トイ キ オ メ ト リ比 よ り過 剰 で あ る(X`=40mo1%で は 、S/Cu=2。4)。 した が っ

て 、 硫 黄 過 剰 の 溶 液 で は 、 液 相 は 単 一 相 とな り、 カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 が 成 長 可 能 で あ る

と考 え られ る 。

溶 液 ブ リ ッ ジ マ ン成 長 の 原 料 は 、 元 素 単 体 のCu、Ga、S、Inを 用 い、 総 重 量8～20gで あ
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る 。 成 長 用 ア ン プ ル は 、 内 径 約10mm、 厚 さ2mmの 石 英 管 を 用 い、 前 処 理 と カ ー ボ ン コ ー ト

を 行 った 後 、 原 料 を 入 れ 、 長 さ約120mmで 真 空 封 入 して 作 製 した 。 昇 温 時 に 未 反 応 の 硫 黄

に よ り石 英 ア ンプ ル の 内 圧 が 上 昇 し、 爆 発 す る の を 防 ぐた め 、 図3-1の 横 型 二 帯 域 電 気

炉 を 用 い て 、 ア ンプ ル の 一 端 を600℃ 以 下 に保 ち つ つ 、 原 料 の 入 れ られ た 他 端 を1200℃ ま

で 昇 温 し合 成 を 行 っ た 。 つ ぎ に 、 こ の ア ンプ ル を 縦 型 ブ リッ ジ マ ン炉 に 設 置 し、1200℃ で

20～30時 間 均 一 化 を行 った 後 、10mm/dayで ア ン プ ル を 降 下 させ 、5～7日 間 成 長 を行 っ た 。

用 いたブ リッジマ ン炉 の成長 温度 付近 での温度勾 配は 、約70℃/c皿 で ある。

表3-2溶 液 ブ リ ッジマ ン成 長 の原 料組 成.

原 料 比(原 子 比)Ga溶 液 の

溶 液CuGaSIn(Ga+ln)凝 固 点(℃)

#11121.50.4930

#21120.670.61060

#3112.51.50.4?930

#4112.71.50.4940

得 ら れ た 結 晶 の 断 面 を 図3-9に 示 す 。

鵬搬蹄纛難纛蒐

は以 下 の よ うに ま と め られ る 。

諜凝纛
の 液 相 第1相 か ら成 長 が 開始 され る た め 、

成 長 イ ン ゴ ッ ト底 部 に は 、 ま ず 液 相 第2

相 が 固 化 し た 物 質 が 存 在 し・ そ の 上 に 図3 -9溶 液 ブリッジマン法 による成長結 晶
.

CuGa=ln・.z」2結 晶 が 認 め られ た 。 結 晶 は 液 成長 開始時の溶液中の皿族原子比(Ga/(Ga+ln))

相 第2相 上 の 多 数 の 核 か ら成 長 す る た め 、 は0.4で 一定である・(a)溶 質 はス トイキオ メ トリ割合
で成長、(b)溶 質 は硫黄過剰で成長.

多 結 晶 とな った と考 え られ る 。
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#2:得 ら れ た 結 晶 は 、 先 端 よ り数mmま で は グ レイ ンの な い 単 結 晶 で あ っ た が 、 成 長 の 進

行 に 伴 い 、 多 数 の イ ン クル ー ジ ョ ンを 含 む 多 結 晶 と な って い た 。 これ は 、)ぐ=60mol%の 溶

液 は 単 一 相 で あ り、 先 端 よ り結 晶 成 長 が 可 能 で あ る が 、 成 長 の 進 行 に伴 い 、 溶 液 の 濃 度 が

減 少 す る と 液 相 は 二 相 に 分 か れ 、 こ の 液 相 第2相 が イ ン クル ー ジ ョ ン と して 結 晶 中 に取 り

込 ま れ た と 考 え られ る 。

#3、#4:得 られ た 結 晶 は 、 図3-9(b)に 示 す よ うに 、3部 分 に 大 別 され る 。 先 端 部

(1)はCuGa.In、.ニSz単 結 晶 で 、#3で は10～12mmま で 、#4で は20～25mmま で グ レイ ンの

な い 単 結 晶 で あ っ た 。 中央 部(II)で はCuGa.1山..S2結 晶 とlnS結 晶 が 共 存 して お り、 終 端 部

(皿)はIn溶 液 の 残 りが 固 化 し た もの で あ っ た。 この よ うに 硫 黄 過 剰 のIn溶 液 を用 い る こ と

に よ っ て 、1020℃ 以 下 に お い て も液 相 を 単 一 相 に し、 単 結 晶 成 長 が 可 能 で あ る こ とが 分 か

っ た 。

図3-10は 、 図3-9(b)の 結 晶 を 厚 さ0.5mmの ウエ ハ ー に切 断 した も の で あ る 。 結 晶 は

オ レ ン ジ色 で あ り、 光 学 顕 微 鏡 お よ びSEMに よ る 観 察 を 行 った が イ ン クル ー ジ ョ ンは 認

め られ な か った 。 先 端 部 の 結 晶 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンを 図3-11に 示 す 。 全 て の 回 折

ピー ク は 、 カ ル コパ イ ライ ト結 晶 か らの もの で 、 異 相 を 含 ま な い こ と が 確 認 さ れ た。 回 折

角 よ り格 子 定 数 を 求 め る と 、a=5.362A、c=10.518Aで あ り、c/a=1.961で あ っ た 。E

DXに よ る組 成 分 析 を 行 っ た 結 果 、 混 晶 比1-xは 、 先 端 部(1)の 全 域 で0.03～0.06で ほ ぼ

一 様 で あ り、 ベ ガ ー ド則 を用 い て格 子 定 数 か ら求 め られ る組 成 と ほ ぼ 一 致 して い た 。

結 晶 の 光 吸 収 測 定 を 室 温 に お い て 行 い 、 吸 収 係 数 α を(2-7)式 よ り求 め た 。 実 験 に 用

い た結 晶 の 厚 さ は 、 約10μmで あ る 。 図3-12は 、 光 子 エ ネ ル ギ ー とaZの 関 係 を 示 す 。 室

温 に お け る こ の 結 晶 の 禁 制 帯 幅 は 、 曲線 の α=0へ の 外 挿 か ら2.41eVで あ った 。

図3-10溶 液ブリッジマン法に より作製 した 図3-11溶 液 ブリッジマン成長に より得 た結

CuGaS2単 結晶のウエハー.厚 さ約0.5mm.晶 の粉末X線 回折パターン・#4溶 液か らの成

長イ ンゴット(図3-9(b))の 先端部結 晶(1)

についての測定.
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以 上 の 結 果 、In溶 媒 を 用 い てCuGaS2単 結

晶 を 作 製 す る た め に は 、 溶 質 が ス トイ キ オ

メ ト リ比{DCuGaS・ の 場 合 、1020℃ 以 上 で 成

長 を 行 う こ と が 必 要 で あ る 。 ま た 、 成 長 に

よ っ て 得 ら れ る 結 晶 は 、CulnS2を 数%含 む

混 晶 で あ る 。1020°q以 下 の 溶 液 か ら成 長 を

行 う と、1液 相 第2相 に よ っ て 単 結 晶 成 長 が

阻 害 され る。 しか し、 溶 質 を 硫 黄 過 剰 に す

る こ と に よ って 、1020℃ 以 下 で も液 相 は 単

一 相 と な り、 成 長 の 低 温 化 が 可 能 で あ る 。

溶 質 の 硫 黄 過 剰 量 に つ い て は 、3-6-1項

で 詳 述 す る 。

図3-12溶 液 ブリッジマン成長 によ り得た結

晶の吸収係 数 αの2乗 と光子 エネルギーの関係

(室 温).#4溶 液か らの成長 インゴットの先端

部結晶(1)に ついての測定.

3-3-2CuGaSe2-ln系

CuGaSez-ln擬 二 元 系 の 液 相 線 の 決 定 お よび 析 出固 相 の 同定 は 、3-3-1項 のCuGaS2-ln系

と 同 様 の 方 法 に よ っ て 行 っ た 。 図3-13にCuGaSe2-In擬 二 元 系 状 態 図 を 示 す 。 ズ は 、

CuGaSe2を 溶 質 、Inを 溶 媒 と した と き の 溶 液 の 濃 度 を 示 して い る 。 液 相 線 は 、In溶 液 濃 度

X`=30mo1%付 近 で不 連 続 な 変 化 を 示 して い る。 ズ ≦30お よ び>30mol%の そ れ ぞ れ の 液 相 か

図3-13CuGaSez-ln擬 二 元 系 状 態 図.850℃

以 下 のln溶 液 は二 相 に分か れ る.
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図3-14析 出 固相 の 粉 末X線 回折 パ ター ン.

(a)X`≦30mol%、In(Ga)Se板 状 結 晶が 析 出.(b)

X'>30皿01%、CuGaXIni-XSez混 晶 が析 出.

図3-15CuGaSe2のln溶 液 か ら 成 長 す る

CLGaXlni-XSez中 のCu【nSe2混 晶 比1-x.

ら析 出 す る 固 相 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンを 図3-14(a)、(b)に 示 す 。(a)に 示 す よ うに

Xf≦30mol%以 下 で は 、In(Ga)Se板 状 結 晶(InSe板 状 結 晶 のIn格 子 位 置 の 一 部 をGaが 置 換 し

た 混 晶Ga。lns-,Se)の 回 折 ピ ー ク とIn溶 媒 の 回 折 ピ ー クの み で あ り、 カ ル コ パ イ ラ イ ト結

晶 の 成 長 は 認 め ら れ な い 。 一 方 、(b)の ズ>30mol%の 溶 液 か らは カ ル コ パ イ ラ イ ト結 晶 の

み の 成 長 が 認 め ら れ る 。EDXに よ る 組 成 分 析 を 行 っ た結 果 、 成 長 結 晶 はCuInSe2を 数%

含 む 混 晶CuGa=ln、 一=SeZで あ る こ と が 分 か っ た 。 成 長 結 晶CuGa.In、..Se2の 混 晶比1-xと 溶 液

濃 度 の 関係 を 調 べ る た め 、X`=50～80mol%のIn溶 液 につ い て 溶 液 ブ リ ッジ マ ン法 に よ り結

晶 成 長 を行 い、 先 端 に 成 長 した結 晶 の 組 成 をEDXに よ り調 べ た 。 溶 液 ブ リ ッジ マ ン成 長

は 、10～15℃/cmの 温 度 勾 配 を 持 つ ブ リッ ジ マ ン炉 で 、 ア ンプ ル を2.2mm/hで 降 下 させ て 行

っ た 。 こ の 際 の 実 効 的 な 降 温 速 度 は 、2～3℃/hで あ る 。 た だ し、 後 述 す る よ う にズ=50

mol%のIn溶 液 は 二 相 に 分 離 す る が 、 こ れ か ら成 長 し た結 晶 の 組 成 よ り混 晶 比 を 求 め た 。

図3-15に 示 す よ うに 、 溶 液 濃 度 が 減 少 す る に 伴 っ て1-xは 増 加 す る。 した が っ て 、 溶 液

ブ リ ッ ジマ ン法 等 の 通 常 の 溶 液 成 長 法 に よ っ て結 晶 成 長 を 行 う場 合 、 成 長 の 進 行 に 伴 って

溶 液 濃 度 が 減 少 す る た め 、結 晶 の 組 成 も変 化 す る と考 え られ る 。

液 相 状 態 の測 定 に は 、 均 一 な 温 度 分 布 を持 つ 縦 型 電気 炉 を 用 い た。 溶 媒 用 のInを2.Ogと

3-2節 の 方 法 で 作 製 した 約12gのCuGaSe2多 結 晶 と を 石 英 ア ンプ ル に真 空 封 入 し、 こ れ を

温 度 設 定 を 行 った 電 気 炉 中 に50時 間 保 持 した 。 こ れ に よ って 、InはCuGaSe2多 結 晶 を そ の

温 度 の 飽 和 溶 液 と な る ま で溶 解 す る 。 そ の後 、 ア ンプ ル を 急 冷 して 溶 液 を 固 化 さ せ た 。 そ

れ の 断 面 観 察 お よ び組 成 分 析 を 行 い 、 溶 液 の 状 態 を 調 べ た 。

800℃ で 飽 和 させ 、 急 冷 固 化 した試 料 の 断 面 を 図3-16に 示 す 。 イ ン ゴ ッ トの 上 部 は 溶
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図3-16800℃ でのCuGaSe2飽 和ln溶 液を 図3-17溶 液 中に しめ る液相 第2相 の体積

急冷固化 した試料の断面写真.割 合.850℃ 以上では液相 は単一相 となる.

解 さ れ な か っ た 多 結 晶 で 、 下 部 は 飽 和In溶 液 で あ る 。 溶 液 部 はCuGaS2-In系 と 同 様 に液 相

で 溶 解 度 ギ ャ ッ プが 存 在 し、 二 相 に 分 離 して い た 。 底 部 の 溶 液 を 液 相 第2相 、 そ の 上 部 の

液 相 を 第1相 とす る。EDXに よ り組 成 分 析 を 行 った 結 果 、 液 相 第2相 で はSeが ほ と ん ど

検 出 さ れ ず 、 第1相 で はCuGaSe2の ス トイ キ オ メ ト リ比 よ り もSe過 剰 で あ っ た 。 ま た 、

Cu-In系[69]お よ びCu-Ga系 状 態 図[70]よ り、 第2相 は 飽 和 温 度 で 液 相 で あ る こ と が 確 認 さ

れ た 。

溶 液 中 に 占 め る 液 相 第2相 の 体 積 割 合 を 測 定 した 結 果 を 図3-17に 示 す 。 液 相 第2相

は 、 飽 和 温度 の 上昇 と共 に 減 少 し、850℃(溶 液 濃 度 ズ ニ55皿ol%)で 溶 液 は 単 一 相 と な る。

以 上 の 実 験 結 果 よ り、CuGaSe2-In系 状 態 図 は 、図3-13に 示 す よ う に ま とめ られ る 。)ぐ

≦30mol%以 下 か らの 成 長 固 相 はGa、一,In,Se板 状 結 晶 で あ り、 ズ>30mol%で は カ ル コパ イ ラ

イ ト混 晶CuGazln,一=Sez(1-x=0.05～0.1)が 成 長 可 能 で あ る。 ま た 、In溶 液 に は溶 解 度 ギ ャ

ップ が 存 在 し、850℃ 以 下 で 二 相 に 分 か れ る 。 したが っ て 、 ス トイ キ オ メ トリ比 のCuGaSe、

を 溶 質 に 用 い 、In溶 媒 で 溶 液 成 長 を 行 う場 合 、 成 長 は850℃ 以 上 で 行 う必 要 が あ る 。
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3-4THM法 によ るバ ル ク単結 晶成 長

3-4-1成 長 温 度 とTHM用 ア ンプ ル

Cu¶-VI2族 カル コパ イ ライ ト型半導 体の融液 成長 では、2-2節 に述べ た よ うに、融 点

以 下 の温度 で相 転移 や包 晶反 応 を生 じる ため、良質 で大型 のバル ク単結 晶を作製 す るこ と

が困難 な もの が多 い。 その た め、大型 のバル ク単結 晶作 製法 と して 溶液成 長 法 が有 用 で

あ る と考 え られ、Inを 溶 媒 とす る方 法 につ いて検 討 した。CuGaS、-ln系 お よびCuGaSe2-In系

状態 図 は3-3節 に詳述 した。CulnS、-ln系 、CuInSe2-ln系 につ いては 、Fearheileyら によ

って報 告 され てお り、 これ らの系 にお いて も液 相 に溶解度 ギ ャ ップが存在 し、溶 液 は二相

に分 か れ る[47,49]。 ま た、低 濃度 の溶液(CulnSZ-ln系 ではズ ≦44mol%、CulnSe2.-ln系 で

はズ ≦25mol%)か らの析 出固相 は、板 状結 晶のlnSお よびlnSeで あ る。 したが って 、 これ

らの化 合物 の大 型のバ ル ク単 結 晶作 製 は、成長 の進行 に伴 って成長 温度が変 化 す る通 常 の

溶 液成 長法 で は困難 であ る。 しか し、THM法 を適用す れば 、成長温度 は ほぼ一 定 に保 た

れ るの で、 成長 温度 を適切 に選ぶ こ とによ って、良質 なバ ル ク単結 晶が成長 可能 で あ ると

考 え られ る。

Inを 溶媒 と して用 いて カル コパ イ ライ ト型半導体 のTHM成 長 を行 う場合 、成 長温度 は

カル コパ イ ライ ト結 晶が成長 可能で あ り、かつln溶 液が単 一相 とな る温度 以 上 で、直接 カ

ル コパ イ ライ ト相の結 晶が得 られ る温度(相 転移 や包晶反 応の温度 以下)に 選 ぶ ことが重

要 で あ る。In溶 媒での カル コパ イライ ト型半導体 の状態図 を考慮 す る と、THM成 長 に適

す る温度域 は、 表3-3に ま とめ られ る。

表3-3カ ル コパ イ ライ ト型半導体 の相 転移温度 とln溶 媒で のTHM成 長

に適す る温度域(溶 質 の組成がス トイ キオ メ トリ比の場合).

Ch'相への __一__
化合物 転移温度(℃)Ch結 晶成長 溶解度ギャップTHM成 長

CuGaS:

CuGaSeZ

CulnS2

CulnSe2

?

1030

980

810

>680

?580

?633

?510

s1020

<850

<720

s510

>1020

850^1030

720^-980

510^810

;C":カ ル コ パ イ ラ イ ト
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THM用 ア ン プ ル は 、 先 端 の 角 度 が 約60° な る よ うに 加 工 した 内 径10.5mmの 石 英 管 を 用

い た 。 前 処 理 、 カ ー ボ ン コー トを 行 っ た 石 英 管 に 溶 媒 用lnとfeed用 多 結 晶 を 入 れ 、10-6

Torrで 真 空 封 入 を 行 っ た 。 ア ンプ ル の 長 さ は5～6cmで あ る 。

THM成 長 で は 、 ア ンプ ル の 先 端 が 電 気 炉 の ピー ク温 度 の 位 置 とな る よ うに 設 置 し、 所

定 の 温 度 ま で 昇 温 し た。 そ の 温 度 で12～24時 間 保 持 す る こ と に よ って 、In溶 媒 に よ っ て

feed多 結 晶 の 一 部 を 溶解 させ 、zoneの 飽 和In溶 液 を 形 成 す る。 そ の 後 、4～8mm/dayで ア ン

プ ル を 降 下 させ 、10～20日 間 成 長 を行 っ た 。THM成 長 時 に お け る 実 際 の 温 度 分 布 は 測 定

が 困 難 で あ る た め 、 ア ンプ ル を入 れ な い 状 態 で 測 定 を 行 い 、 電 気 炉 の 中心 軸 上 で の ピー ク

温 度 を 成 長 温 度 と した(電 気 炉 の ヒー タ ー 近 くの 内 壁 で は 、 中心 軸 上 よ り も50～100℃ 高

温 で あ る。)。

3-4-2CuGaS2のTHM成 長 と評 価

CuGaS2のTHM成 長 条 件 は 以 下 の 通 りで あ る 。

・溶 媒 用In:1 .0～1.5g

・feed多 結 晶:10～15g、 直 径9 .5mm× 長 さ3～4cm

・成 長 温 度:1050～1065℃

・電 気 炉:三 帯 域THM炉 、 ま た は 二 帯 域THM炉(下 部補 助 ヒー タ ーな し)

・ア ンプ ル 降 下 速 度:4～8mm/day

THM成 長 に よ っ て 得 られ た 結 晶 の 一

例 の 断 面 写 真 を 図3-18に 示 す 。 イ ン ゴ

ッ トの 先 端 よ り約25mmま で グ レ イ ンの な

一 の 観 察 に よ っ て 確 認 した
。 得 られ た 単_

結 晶 の 典 型 的 な 大 き さは ・ 直 径IOmm・ 長 図3 -18CuGaS2のln溶 媒THM成 長

さ25～35mmで あ る 。 結晶の断面写真.

粉 末X線 回 折 測 定 を 行 っ た 結 果 、
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図3-11と 同様 の カ ル コパ イ ラ イ ト相 の み の 回 折 パ タ ー ンが 観 測 さ れ た 。 回 折 角 よ り求

め た 格 子 定 数 は 、a=5.358A、c=10.500A(c/a=1.960)で 、CuGaS:よ り若 干 大 き く、

こ れ は3-3-1項 に 述 べ た よ うに 、In溶 液 か らの 成 長 結 晶 はCuGazln、 一=S:混 晶 と な る た め

で あ る 。EDXに よ る 組 成 分 析 の 例 を 、 格 子 定 数 と共 に 表3-4に 示 す 。1族:皿 族:VI族 の

モ ル 比 が1:1:2で あ る こ と 、 ま た 、CuInS2混 晶 比1-xは0.02～0.03で あ る こ と が 分 か る 。 断

面 で の 成 長 方 向 に 沿 った 混 晶 比1-xの 分 布 を 図3-19に 示 す 。 混 晶 比1-xは 、 結 晶 の 先 端 か

ら終 端 付 近 ま で0.02～0.03で ほ ぽ 一 定 で あ った 。

表3-4THM成 長結 晶組成 と格子 定数.

組 成(at.%)格 子 定 数(.$)

試料CuGaInSac

#125.024.20.5750.25.35810.500

#224.824.20.6050.4-一

得 られ た 単 結 晶 を 厚 さ約0.5mmに 切 断 した ウ エ ハ ー を 図3-20に 示 す 。 結 晶 は 、 茶 褐 色

ま た は 暗 い オ レ ン ジ色 で あ る 。 色 の 違 い が 生 じる原 因 は 、 微 量 の 組 成 の ず れ や不 純 物 の 吸

収 等 が 考 え られ る が 、 詳 細 は 明 らか で な い。

光 吸 収 測 定 を 厚 さ約10,umま で 研 磨 した 結 晶 を用 い て 室 温 で 行 っ た。 光 子 エ ネ ル ギ ー と

α2の 関 係 よ り、 禁 制 帯 幅 は2.41～2.42eVで あ った 。 こ の 値 は 、 室 温 で のCuGaSZの 禁 制 帯

幅2.46eV[71]よ り も小 さ い が 、 こ れ は 成 長結 晶 がCulnSzを 含 む 混 晶 で あ る こ と に よ る。

図3-19成 長 軸(垂 直 断面 内)に 沿 った 図3-20THM成 長CuGaS2単 結晶の

・CuGaXlni-XSz結 晶中のCu[nS2混 晶比1-x ・混晶 ウエハー.厚 さは約0.5mm.

比1-xは 単結 晶のほぼ全長で0.02～0.03で ある.
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結 晶 の77Kで のPLス ペ ク トル の

一 例 を 図3-21に 示 す 。 図 に 示 す よ

うに ス ペ ク トル は 、 バ ン ド端 付 近 の

発光 帯A(ピ ー クエネル ギー2.25eV)、

深 い 準 位 か らの 半 値 幅 の 広 い 発 光 帯

Bお よ びCに 分 離 さ れ る。 こ れ らの

発 光 帯 ⑳ 起 源 を 調 べ る た め 、 種 々 の

雰 囲 気 中 で ア ニ ー ル を 行 い、PLス

ペ ク トル の 変 化 を 調 べ た 。 ア ニ ー ル

は 、800℃ で24時 間 行 っ た 。 結 果 を

表3-5に 示 す 。 溶 媒 のInは 皿 族 で あ

図3-21THM成 長CuGaS2の77Kに,お け る

PLス ペ ク トル.

る こ と よ り、as-grown結 晶 は 、 皿 族 過 剰 と考 え られ る 。 ま た 、Ga2S3は 気 相 で はGa2S+S2と

な り、Cu2Sは 蒸 気 圧 がGa2SやS2に 比 べ 数 桁 以 上 低 い こ と を 考 慮 す る と、 発 光 帯AはS空 孔

(ド ナ ー)が 関 係 す る 可 能 性 が 大 き い 。Shirakataら は 、 発 光 帯Aと 同 様 の 発一光(彼 らは"

C-BAND"と 呼 ん で い る)をCu過 剰 の 結 晶 で観 測 し、DA対 に よ る こ と を 報 告 して い る[72]。

これ ら の こ と よ り、 発 光 帯Aは 、S空 孔 に よ る ドナ ー とS格 子 位 置 のGaに よ る ア クセ プ タ 問

の 発 光 で あ る と推 定 され る 。発 光 帯Bは 、as-grown結 晶 で も っ と も支 配 的 な 発 光 帯 で あ る。

これ と 同様 の 発 光帯 は 、 融 液 成 長 法 に よ り得 られ たGa過 剃 結 晶 で も観 測 され て い る[73,74]。

ア ニ ー ル の 実 験 結 果 に お い て もGaZS3雰 囲 気 中 の ア ニ ー ル 時 で は 変 化 が な く、 他 の 雰 囲 気

で は 減 少 を示 して い る 。 皿族(Ga)過 剰 結 晶 で あ る こ と 、S2雰 囲気 の アニ ー ル に よ って 若 干

減 少 す る こ と よ り、CulnSe2に つ い ての 報 告[10]を も と に推 定 す る と 、 発 光 帯BはS格 子 位

置 のGa(ア ク セ プ タ)が 関係 す る発 光 帯 で あ る可 能 性 が 考 え られ る 。発 光 帯Cは 、S2雰 囲

気 中

表3-5ア ニ ー ル に よ るPLス ペ ク トル の 変 化.

雰囲気材料 発光帯A発 光帯B 発光帯C

Sz

Ga2S3

CuZS

CuzS十Sz

閉 管 真 空

X

X

T

T

T

↓

X

↓

↓

T,一

X

↓

↓

一:変 化 な し
、 ×:消 失 、 ↓:減 少 、 ↑:増 加
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の ア ニ ー ル に よ っ て 増 加 ま た は 変 化 な しで あ り、S格 子 間 原 子 の 形 成 エ ネ ル ギ ー が 大 き い

こ と よ りCu空 孔 が 候 補 と して 挙 げ られ る が 、Cu空 孔 は 浅 い ア ク セ プ タ と な る と い う報 告

[73,74]が あ る。 ま た 、 発 光 帯Cは 、 常 に発 光 帯Bと 共 に観 測 され る 。 こ れ らの こ と よ り、

発 光 帯CはCu空 孔 と他 の 欠 陥(例 え ばS格 子 位 置 のGa)と の 複 合 欠 陥 が 関 係 す る発 光 帯 で

あ る可 能 性 が 大 き い 。

結 晶 の 電 気 的特 性 を 四 端 子 法(二 探 針 法)お よ び ホー ル 係 数 測 定 法(vanderPauw法 に

よ る)に よ っ て 調 べ た 。 測 定 は 室 温 で 行 い 、 電 極 に は 真 空 蒸 着 に よ るAuを 用 い た 。

as-grown結 晶 で は 、 抵 抗 率 が106S2cm以 上 あ り、 ホ ール 係 数 は 測 定 不 可 能 で あ っ た 。結 晶 を

表3-5のS、 を 含 む 雰 囲 気 中(Ga、S・ の 場 合 を 含 む)で ア ニ ー ル を 行 っ た 場 合 、 抵 抗 率 は

10-'～10Ωcmに 減 少 した 。 これ らの 試 料 は全 てp型 伝導 性 を 示 し、 移 動 度 は10～15cm2/Vs、

キ ャ リア 密 度 は1017～101acm_sで あ っ た 。

3-4-3CuGaSe2のTHM成 長 と評 価

CuGaSe2のTHM成 長 条 件 は 以 下 の 通 りで あ る 。

・溶 媒 用ln:1 .0～2.Og

・feed多 結 晶:10～16S 、直 径9.5mm× 長 さ3～4cm

・成 長 温 度:870～1000℃

・電 気 炉:三 帯 域THM炉 、 ま た は一 帯 域THM炉(主 ヒー タ ー の み)

・ア ンプ ル 降 下 速 度:4mm/day

成 長 結 晶 の 断 面 お よ び ウ エ ハ ー の 一 例 を

図3-22に 示 す 。 得 られ た 単 結 晶 の 典 型 的

な 大 き さ は 、 直 径10mm、 長 さ20～35mmで あ

る。 ウ エ ハ ー を1%の プ ロム ーメ タ ノ ー ル 液

HM成 長 を 行 っ た 場 合 の 結 晶 で あ る(成 長

は 途 中 ま で 行 い 、 急 冷 し た)。3-3-2項

に 述 べ た よ う に800℃ で は ・CuGaSe2の 飽 和 図3-221n溶 媒によるCuGaSe2のTHM成 長によ

In溶 液 は 二 相 に 分 離 し、Cuと 皿族 か ら成 る って得 られた結晶の断面とウエハー・

液 相 第2相 が ア ン プ ル 底 部 に 溜 ま り、 単 結

It



図3-23成 長温度800℃ でCuGaSe2のTHM図3-24CuGaSe2のTHM成 長結晶の粉末X

成長を行 った場合(途 中で急冷固化)の イ ンゴ 線回折パターン.

ッ トの断面.底 部の相 は液相第2相 が固化 した

ものである.

晶 成 長 の 障 害 とな る。 図3-23の 結 晶 底 部 の 相 は 液 相 第2相 が 固 化 した もの で 、 液 相 第

2相 上 に 発 生 した多 数 の核 か ら成 長 が進 行 し、 多 結 晶 とな っ た こ とが 分 か る。

850℃ 以 上 でTHM成 長 を行 っ た結 晶 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンを 図3-24に 示 す 。 カ ル

コパ イ ラ イ ト構 造 を 示 す 回 折 ピー ク の み が 観 測 され 、結 晶 が カル コパ イ ラ イ ト結 晶 の 単 一

相 で あ る こ とが 確 認 され た。 結 晶 の 組 成 分 析 をEDXに よ っ て 行 っ た結 果 、CuInSe2を 数

%含 む 混 晶CuGazln、 一=SeZで あ る こ とが 分 か っ た 。 混 晶 比1-xを 成 長 方 向 に 沿 っ て 測 定 した

結 果 を 図3-25に 示 す 。 測 定 を 行 っ た 結

晶 の 成 長 温 度 は980℃ で あ る。 先 端 よ り約

15mmま で 混 晶一 一 〇4　 定 で

あ る が 、 結 晶 終 端 部 で は 増 大 し て い る 。
OI

ま た 、 終 端 近 くで は 、 液 相 第2相 が 固 化

した と み ら れ る10um～lmm程 度 の 大 き さ
X

の イ ン クル ー ジ ョ ンが 認 め られ た。 こ の 一 〇

結 果 は 以 下 の よ う に 説 明 さ れ る 。 ま ず 、

先 端 か ら約15mmま で は 、zone溶 液 か ら結

晶(CuGa、In、-zSez)が 成 長 す る と 共 に 、
0102030

zone上 部 で はfeed多 結 晶(CuGaSe:)が 溶Di
stancefromcrystaltip[mm]

解 し 、 成 長 は ほ ぼ 定 常 状 態 で 進 行 し た と

考 え ら れ る 。 こ の 結 果 、 混 晶 比1.xは 約 図3-25成 長 軸(垂 直 断 面 内)に 沿 っ たC
uGaXlni-xSe2中 のCulnSez混 晶 比i-X.先 端 よ

0・04で 一 定 と な っ た 。 さ ら に 成 長 が 進 行 り約15m皿 ま で、混晶比1-xは 約0 .04で 一 定で ある.

し 、feed多 結 晶 が 全 て 溶 解 さ れ た 後 で は 、
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成 長 は 通 常 の 溶 液 成 長(溶 液 ブ リ ッ ジマ ン成 長)と な り、 成 長 の 進 行 に 伴 って 溶 液 の 濃 度

は 減 少 し、 図 に 示 す よ うに 混 晶 比1-xは 増 大 した 。 した が っ て 、18mm付 近 か らの 混 晶 比 の

増 大 は 、feed多 結 晶 が 全 て 溶 解 した こ と に よ る と考 え られ る。

溶 媒 のIn量 が1.Ogで 、 約16gのfeed多 結 晶 を 用 い て 成 長 を行 っ た 場 合 、feed多 結 晶 を 全

て 溶 解 す る 前 に 終 端 付 近 で 結 晶 成 長 が 停 止 して い る 場 合 が あ っ た 。 こ れ は 、feedは

CuGaSe2多 結 晶 で あ る の に 対 し、 成 長 結 晶 はCuInSe2を 含 む 混 晶CuGa.In、.、Se2で あ る の で 、

THM成 長 時 のzone中 のlnとGaの 割 合 は 、 成 長 の 進 行 に伴 っ てGa濃 度 が 増 加 す る もの と考

え られ る 。GaとInの 混 合 物 を 溶 媒 と し たCuGaSe:溶 液 の 状 態 図 は 不 明 で あ る が 、Ga濃 度 の

増 加 に よ っ て 、CuGaSeZの 溶 解 度 は 低 下 す る こ と が 予 測 さ れ 、 こ の た めzone幅 は 減 少 し、

feedの 溶 解 が 滑 らか に行 わ れ な くな る と考 え られ る。 した が っ て 、zone溶 液 の 組 成 を 一 定

に 保 ち 、 一 定 温 度 で 成 長 を 行 う た め に は 、feed多 結 晶 と し て 成 長 結 晶 と 同 じ割 合 の

CuInSe2を 含 む 混 晶 を 用 い る こ と が 必 要 と考 え られ る。 そ こ で 、CuGa・.g51n。.。5Se2多 結 晶 を

feedに 用 い てTHM成 長 を 行 っ た 。 成 長 はfeed多 結 晶 を 全 て 溶 解 す る ま で 進 行 して お り、

終 端 付 近 ま で 組 成 均 一 なバ ル ク単 結 晶 が 得 ら れ た 。

結 晶 の 成 長 方 向 を 背 面 ラ ウ エ 法 を用 い て 測

定 し た 。 成 長 方 向 と法 線 ベ ク トル が 約30° の

角 度 を な す 面 で 、 図3-26に 示 す 四 回 対 称

の ラ ウエ パ タ ー ンが 観 測 さ れ た 。 四 回 対 称 の

ラ ウエ パ タ ー ンは 、 カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 で

は 、{100}面 と{001}面 で 観 測 され るが 、

こ の 面 はX線 ロ ッキ ン グ カ ー ブ の 測 定 よ り

{100}面 で あ っ た 。 数 個 の 結 晶 に つ い て ラ

ウエ パ タ ー ンの 測 定 を行 っ た 結 果 、 成 長 方 向

は<210>ま た は 〈401>方 向(閃 亜 鉛 鉱 構 造 の

〈021>方 向 に 対 応 す る 方 向 で あ るが 、 図1-1

に 示 し た よ う に カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 で は 、
図3-26背 面 ラウエパターンの例.{100}面.

〈101>、<210>、 〈401>方 向 は 、 等 価 な 方 向 で

は な い 。)の 頻 度 が 最 も高 か っ た 。

結 晶 の光 吸 収 測 定 を室 温 に お い て 行 っ た 。 結 晶 の 成 長 温 度 は870℃ で あ る。 光 子 エ ネ ル

ギ ー とaZの 関係 を 図3-27に 示 す 。 α=0へ の 外 挿 に よ り禁 制 帯 幅 は1.59eVで あ っ た 。 こ

の 結 晶 の 混 晶 比1-xは0.07で あ り、 求 め られ た 禁 制 帯 幅 の 値 は 、Bacewiczら に よ っ て 報 告

され て い るCuGazln、.zSeZの 光 導 電 率 測 定 に よ る デ ー タ と よ く一 致 して い る[75]。

77Kに お け るPL測 定 を 行 った 。as-grown結 晶 で は 、 発 光 強 度 は非 常 に微 弱 で 、 観 測 さ

れ る発 光 帯 も試 料 ご と に 異 な って い た 。600℃ で24時 間 、Ses(飽 和 蒸 気 圧 、0.3a加)雰 囲
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気 中 で ア ニ ール を 行 っ た結 晶 で は 、 バ ン ド

端 付 近(ピ ー ク エ ネ ル ギ ー は 約1.55eV)で

の 発 光 が観 測 さ れ る もの が多 か った 。 こ れ

はCu空 孔 に 関係 した発 光 で あ る と考 え ら れ

る[76]。 しか し、 こ の発 光 帯 の 起 源 に 関 し

て は 、 さ ら に詳 細 な 実 験 が 必 要 で あ る と考

え られ る 。

結 晶 の 室 温 に お け る抵 抗 率 を 四 端 子 法 に

よ り求 め た 。 電 極 は 、Auの 真 空 蒸 着 に よ っ

て 形 成 した 。870℃ で 成 長 を 行 っ た結 晶 の

抵 抗 率 は 、4×104Ωcmで あ っ た 。 この 試 料

を600℃ で24時 間 、SeZ(飽 和 蒸 気 圧 、0.3

atm)雰 囲 気 中 で ア ニ ー ル を 行 っ た 。 ア ニ

ー ル 後
、 抵 抗 率 は 約1Ωcmま で 減 少 した 。

THM結 晶 は 、zoneのIn溶 液 よ り成 長 す

るの で、 皿族 過 剽 の条 件 下 で成 長 が 行 わ れ

て い る。 この た め 、Cu空 孔 に よ るア クセ プ

図3-27吸 収 係数 αの2乗 と光子エネルギー の

関係(室 温).結 晶 の混 晶比1-xは 約0.07で あ る.

タ お よ びSe空 孔 やCu格 子 位 置 のGaに よ る ドナー な ど が存 在 す る こ とが 考 え られ る。as-grown

結 晶 は 高 抵 抗 で、 微 弱 なPLし か得 られ な い こ とよ り考 え る と、 多 くの ア クセ プ タ や これ を

補 償 す る ドナ ー が存 在 す る こ とが 示 唆 され る 。 ま た 、See雰 囲 気 中の ア ニ ー ル で は 、Cu空 孔

に よ る ア クセ プ タの 生 成 、 ま た は補 償 ドナー の 減 少 が生 じた と考 え られ る。

3-4-4CulnSe2のTHM成 長 と 評 価

CulnSeZのTHM成 長 条 件 は 以 下 の 通 りで あ る 。

・溶 媒 用In:1 .Og

・feed多 結 晶:10～15g
、 直 径9.5mm× 長 さ3～4cm

・成 長 温 度:780℃

・電 気 炉:三 帯 域THM炉

・ア ン プ ル 降 下 速 度:4mm/day

THM成 長 に よ って 得 られ たCulnSeZ単 結 晶 の 一 例 の 断 面 写 真 を 図3-28に 示 す 。 イ ン

ゴ ッ トは 、 先 端 よ り約35mmま で グ レイ ンの な い 単 結 晶 で あ り、 終 端 部 で は 、InSeとIn溶 液
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図3-29THM成 長CulnSe2の 粉 末X線 回折

パターン.CulnSe2で は、c/a=2で ある.カ ル

図3-281n溶 媒によるCulnSe2のTHM成 長に コパ イ ライ ト構造の(103)や(211)等 の回折 は、

よって得 られた結晶の断面・成長温度は780℃ ・ 閃亜鉛鉱構造では観測 されない.

の 残 りが 固 化 した もの とが 混 在 して い た 。 結 晶 の 断 面 お よ び 切 断 した ウエ ハ ー の観 察 に よ

って 、 単結 晶 で あ る こ とを 調 べ た 。 ま た 、 ウエ ハ ー を20%の プ ロ ム ーメ タ ノー ル 液 で ス テ ン

エ ッチ ン グを 行 い 、 反 射 光 の 目視 に よ っ て も単 結 晶 で あ る こ と を 確 認 した。 典 型 的 な単 結

晶 の 大 き さ は 、 直 径10mm、 長 さ30～35mmで あ る 。 結 晶 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ン を

図3-29に 示 す 。CuInSe2で は 、c/a=2で あ り、 カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 結 晶 に お い

て も(220)と(204)、(116)と(312)等 の 回 折 は ダ ブ レ ッ トピー ク と な らな い 。 しか し、 閃 亜

鉛 鉱 構 造 の 結 晶 で は 、(103)や(211)等 の 回 折 ピー クが な い こ と よ り、 得 られ た 結 晶 は カ ル

コ パ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 単 一 相 で あ る と判 断 で き る 。 回 折 角 よ り格 子 定 数 を 求 め る と 、

a=(c/2)=5.787Aで あ った 。

図3-30に 結 晶 の 成 長 方 向 に 沿 っ てEDXに よ り測 定 した 組 成 分 布 を 示 す 。 測 定 値 は

1%程 度 の 誤 差 を 含 ん で い る こ と を考 慮 す る と 、 結 晶 全 体 でCuInSe2の ス トイ キ オ メ ト リ

比 を 満 た して い る と判 断 で き る 。

結 晶 の ホ ー ル 係 数 測 定 をvanderPauw

蟹縣鎌 韃諜;
く、 全 てn型 伝 導 を 示 し、 室 温 の キ ャ リ

ア 密 度 お よ び 移 動 度 は 、 そ れ ぞ れ1016～

10・7CID-3お よ び250～700cm2/Vsで あ っ た 。 図3-30成 長軸(垂 直断面内)に 沿 っての
EDX組 成分析 の結 果.測 定 誤差 は1%程 度 .

結 晶 を600℃ で24時 間 、Sez(飽 和 蒸 気圧 、

-44一



図3-31THM成 長CulnSe2の キ ャ リア密 度

の 温度 依 存 性.as-grown結 晶 お よび 真 空 アニ ー

ル 後 の 結 晶 はn型 、Seア ニ ール 後 の結 晶 はp型

で あ る.

図3-32THM成 長CulnSez中 の キ ャリア移

動 度 の 温度依 存 性.

0.3atm)雰 囲 気 中 お よ び 真 空 雰 囲 気 中 で ア ニ ー ル を 行 った 。 図3-31、 図3-32は キ ャ リ

ア 密 度 お よ び 移 動 度 の 温 度 依 存 性 の 一 例 で あ る 。Seア ニ ー ル に よ って 結 晶 はp型 伝 導 を 示

し、 キ ャ リア 密度 は1018cm_3L.(上 とな っ た 。真 空 ア ニ ー ル を行 った 結 晶 はn型 で 、 キ 甲 リ

ア 密 度 は1017cr3程 度 で あ っ た 。as-grownお よ び ア ニ ー ル 後 の結 晶 と もキ ャ リア 密 度 の 温

度 変 化 は僅 か で あ り、 この こ とは 伝導 に 寄 与 して い るn型 結 晶 の ドナ ー お よ びp型 結 晶 の

ア クセ プ タ が 浅 い 準 位 で あ る こ と を 示 して い る 。 図3-32に 示 すas-grown結 晶 の 移 動 度

は 、120K以 下 でT3/2に 比 例 して い る こ とが 分 か る 。 こ れ は 、 伝 導 が イ オ ン化 され た不 純

物 に よ る散 乱 に よ って 支 配 さ れ て い る こ と を 示 して い る[78]。 イ オ ン化 され た不 純 物 密 度

N、 は(3-1)式 のBrooks-Herringの 式 よ り求 め られ る 。

27/2(4π ε εo)2(kBT)3/2

u=

π3/2e3m1/2NI{1n(1+β2)一 β2/(1+β2)}

(3-1)

24mseo(kBT)z
/12=

(eh)2n

こ こで 、 εは比 誘 電率 、 ε・は 真 空 の 誘 電率 、kBは ボル ツ マ ン定 数 、eは 電 荷 、h=h/2π
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でhは プ ラ ンク 定 数 で あ る。mは 結 晶 の 有

効 質 量 、nは キ ャ リア 密 度 で あ る。

CuInSe2の 比 誘 電 率 を13.6[10]と し、m

=0 .09m。(m。 は 自 由 電 子 の 質 量)と 仮 定

す る と 、NK=2×101acm-8と 求 め られ る 。

測 定 に よ っ て 求 め られ た キ ャ リア 密 度 が10

17cm-3で あ る こ と よ り
、 この 結 晶 の 浅 い ド

ナ ー は 、 ア クセ プ タ に よ っ て 非 常 に 強 く補

償 さ れ て い る と 言 え る 。

77Kに お け るPLス ペ ク ト ル を

図3-33に 示 す 。(a)はas-grown結 晶 、

(b)お よ び(c)はSeア ニ ー ル お よ び 真 空 ア

ニ ー ル 後 の 結 晶 のPLス ペ ク トル で あ る 。

図3-33THM成 長CulnSe2の77Kに お け る

PLス ペ ク トル 。(a)as-grown結 晶,ピ ー ク

エネルギーo.95eV.(b)Seア ニ ール 後,ピ ーク

エネルギー0.96eV.(c)真 空 アニ ール 後,ピ ーク

エネルギーo.93eV.

そ れ ぞ れ の 発 光 帯 の ピー クエ ネ ル ギ ー は 、(a)0.95eV、(b)0.96eV、(c)0.93eVで あ る 。

CulnSeZで 報 告 され て い る 欠 陥 の 形 成 エ ネ ル ギ ー[10,79-85]を 考 慮 す る と、 ア ク セ プ タ と

し てCu空 孔(V・u)、In空 孔(Vla)お よ びln格 子 位 置 のCu(Cu,n)が 、 ドナ ー と し てSe空 孔

(Vs。)お よ びCu格 子 位 置 のIn(In・ 。)が考 え られ る 。結 晶 はIn溶 液 か ら成 長 す る こ と、InZSe

お よ びSe2の 蒸 気 圧 がCuInSe2で 考 え られ る他 の 成 分 の 蒸 気 圧 よ り高 い こ と、as-grown結 晶

お よ び 真 空 ア ニ ー ル 後 の 結 晶 はn型 、Seア ニ ー ル 後 の 結 晶 はp型 で あ る こ とを 考 え る と 、

そ れ ぞ れ の 発 光 の 起 源 は 図3-34の よ うに 推 定 さ れ る 。 な お 、 図3-34は 、Rockettら の

図3-34PL発 光 帯の起源の推定,欠 陥の活性化エネルギーは、Rockettら の報告[79]

によ る.(a)as-grown結 晶 、(b)Seア ニール後 の結晶、(c)真 空 アニール 後の結晶.
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報告[79]に よ る欠 陥の活性化 エネル ギ ーを もとに、上述 した よ うな単純 欠陥 のみ を考 え て

発 光の起 源 を推定 した が、各格子欠 陥の 活性 化 エネル ギーは 、報告者 に よ ってば らつ きが

大 き く、明 らか にな っていな い。

3-5種 結 晶 を 用 い たCuGaSe2のTHM成 長

3-5-1種 結 晶 と成長 法

3-4節 に述べ たTHM成 長 では、種結 晶 を用 いず、 自然核発 生 に よ って成長 を行 った

が、先 端 で複数 個 の核が発 生 し、 それ ぞれが方位 の異 なる グ レイ ンと して成 長す る可 能性

が ある。 この場 合 、結 晶は多結晶 とな る。成長途 中に管壁 で発生 した核 よ り成長 す る グ レ

イ ンは、2-4節 に述べ た よ うに、成 長結 晶 と溶 液 との固 一液 界面 を成 長方 向 に 凸にす る

こ とによ って結 晶 の外側へ成 長す るので 、管 壁 で発 生 した核 によ って多結 晶 とな る可能 性

は小 さい。 したが って、種結 晶を用 い ることに よ って、単結 晶が得 られ る歩 留 ま りの向 上

が期 待 で きる。本 研 究で は、種結 晶 と してTHM成 長 に よ って得 られたバ ル ク単結 晶 を
、

長 さ約10mmに 切 断 して用 いた。種結 晶は、そ の成長方 向が そのま ま新 しいTHM成 長 の成

長軸 にな るよ うに した。 これ は、 自然核発 生 によ り成長 した結 晶の成 長軸方 向が 、最 も成

長 速度 が大 き い方向 の一 つ であ る と考 え られ るため であ る。図3-35(a)に 種結 晶の一例

を示す。 成長 の連続性 を確認 す るため、 種結 晶底面 は{112}面 に切断 されて い る。面方 位

は背面 ラ ウエ法 によ って決定 した(図3-35(b))。

図3-35THM成 長用のCuGaSe2種 結晶.

(a)種 結晶は、In溶媒のTHM法 によって得 ら

溢 觴{勲 甥 騒 使用した゚ (b)馳 懲 分馨讐 用噸 長用のア・プ・レ
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種 結 晶 を用 い たTHM成 長 で は 、zone溶 媒 用 のInが 種結 晶 を 全 て溶 解 す る の を 防 ぐた め 、

zone用ln溶 液 と して 予 め 調 製 固 化 した イ ンゴ ッ トを 用 い た 。zone用 イ ン ゴ ッ トは 、一前 処 理

を した 内径10mmの 石 英 管 にInを1.Ogと 、900℃ で飽 和In溶 液 とな る 量 のCuGaSe2多 結 晶(約

4g)と を 真 空 封 入 し、 こ れ を900℃ で 合 成 均 一 化 を 行 い 、 急 冷 固 化 して得 た 。

図3-36に 種 結 晶 を 用 い たTHM成 長 用 ア ン プ ル お よ び 典 型 的 な 温 度 分 布 を 示 す 。 種

結 晶 、zone用 イ ンゴ ッ ト、feed多 結 晶 を 前 処 理 を した 石 英 ア ンプ ル に真 空 封 入 した 。TH

M炉 の 温度 ピー ク が 種 結 晶 とzone用 イ ン ゴ ッ トの 境 界 に く る よ うに ア ンプ ル を 設 置 し、 室

温 よ り950℃ ま で60℃/hで 昇 温 した 。 この 温 度 で24時 間 保 持 した 後 、5mm/dayで ア ンプ ル

を 降 下 さ せ た 。zone用 イ ン ゴ ッ トの 合 成 温 度900℃ と 成 長 温 度950℃ と のln溶 媒 中 へ の

CuGaSe2の 飽 和 量 の 違 い か ら、zoneは 種 結 晶 の 一 部 を 溶 解 して 飽 和 溶 液 とな り、 そ の 後 、

成 長 は 種 結 晶 よ り連 続 的 に行 わ れ る 。

3-5-2THM成 長

得 ら れ た 結 晶 の 一 例 を 図3-37に 示 す 。 こ の 結 晶 は 、 図3-35の 種 結 晶 を 用 い て 成 長

した もの で あ る 。 得 られ た イ ンゴ ッ トの 直径 はIOmm、 長 さは 約38mmで あ る 。 こ の うち 、 底

部 約7mmは 種 結 晶 、 上 部 約5mmはzoneのln溶 液 の 残 りが 固 化 した もの で あ る。 成 長 は 種 結

晶 よ り連 続 的 に 行 わ れ て い る こ とが 分 か る。 成 長 結 晶 を 終 端 部 か ら9mmで 種 結 晶 底 面 と平

行 な 面 で 切 断 した と こ ろ 、 こ の 面 で は ク ラ ッ クが 認 め られ た が 、 終 端 部 よ り13mmで 切 断 し

たAA'面 で は ク ラ ック は 認 め られ な か った 。 図3-38(a)はAA'面 で 切 断 した ウ エ ハ ー

図3-38THM成 長結 晶のウエハーの写真.

図3.37種 結 晶を用いたTHM成 長}・よ。(・)単 結晶のウエハー例(図3-37のAA'面

て得 られたイ ンゴット.で 切 断).(b)多 結晶のウエハー例.
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で 、(b)は 多 結 晶、の ウ エ ハ ー で あ る 。 ウ エ

ハ ー は 共 に 約20%の プ ロ ム ーメ タ ノ ー ル 液 で

ス テ ン エ ッ チ ン グ を 行 って い る。(a)の ウ

エ ハ ー か ら の 反 射 光 は 一 様 で 、 単 結 晶 で あ

る こ と が 確 認 で き た 。 こ の こ とか らAA'面

以 下 で は 、 成 長 結 晶 が 単 結 晶 で あ る と考 え

られ る。.

成 長 が 種 結 晶 か ら連 続 的 に行 わ れ 、 得 ら

れ た イ ン ゴ ッ ト(AA'面 以 下)が 単 結 晶 で

あ る こ と を 確 認 す る た め 、 種 結 晶 底 面 と

AA'面 のX線 回 折 測 定 を行 った 。 回 折 パ タ

ー ン を 図3-39に 示 す 。(a)種 結 晶 底 面 お

よ び(b)AA'面 と も(112)、(224)の 回

折 ピー ク の みが 認 め られ 、AA'面 も{112}

面 で あ り、 成 長 が 連 続 的 に 行 わ れ た こ とが

確 認 で き た 。

成 長 結 晶 の 断 面 お よ び ウ エ ハ ー のSEM

図3-39X線 回 折パ ター ン.(a)種 結 晶底 面 、

(b)AA'面(図3-37参 照).

観察 お よびEDX分 析 を行 ったが、種結 晶 と新 たに成長 した結 晶 との境界付 近 に クラ ック

や組 成の不 連続 はな く、 また液相第2相 等 のイ ンクルー ジ ョンも認 め られ なか った。組 成

分析 の結 果、結 晶は 種結晶 を用 いない場合 と同様 にCuGa。.g61n。.。4Se2混晶で あ った。

種 結 晶を用 いな いTHM成 長 で は、単結 晶が 得 られ る歩 留 ま りは1/4以 下で あ るが、 種

結 晶を用 い た場 合は、 約半数 で単結 晶が得 られ た。 したが って、 種結 晶 を用 いた成長法 は

単結 晶作製 法 と して非 常 に有効 で ある といえ る。 また、本研 究で は主 に成 長の連 続性 を確

認す るため に、種結 晶 と して底面が面 方位 の定 ま った結 晶 を用 いたが、 この成長 法 によ っ

て得 られ た結 晶では、 この底 面を基準 にす る ことによ って簡 便 に面方位 が決定 で きる。例

えば 、本研 究の よ うに底 面が{112}面 の種結 晶 を用 いれば 、ラ ウエ法 等を用 いな くて も、

平行 に切 断す る こ とによ って容 易 に{112}面 の ウエハ ーを得 る ことがで き る。 この よ う

に、 種結 晶 を用 いるこ とによ って、単 結 晶作 製 の歩 留 ま り向上 と簡 便 な面 方位の 決定 が可

能 とな った。

3-6THM成 長 の低 温化

結 晶の良 質化 の ためには成長 を よ り低温 で行 い、 熱歪 や格 子欠 陥を低減 す るこ とが考 え
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られ る。 しか し、3-3節 に述べ たよ うに、ス トイキオ メ トリ比 の カル コパ イ ライ ト型 半

導 体 を溶 質 とす るln溶 液 で は、溶解 度 ギ ャップが存 在 し、 液相が 二相 に分か れ る温度 域 が

あ る ため、成 長 はかな り高温 で行 う必要 が あ った。

本 節 では 、CuGaS2お よびCuGaSe2のIn溶 媒 によ るTHM成 長の低 温化 の研 究 につ いて述べ

る。

3-6-1Cu-Ga-S-In系 状 態 図

CuGaS2のIn溶 液 で は 、 液 相 は1020℃ 以 下 で は 二 相 に 分 か れ る た め 、THM成 長 は こ の 温

度 以 上(3-4-2項 で は 、 成 長 温 度 は 約1050℃)で 行 う必 要 が あ る 。 しか し、 表3-2の

溶 液 で の 溶 液 ブ リ ッジ マ ン成 長 の 実 験 で 述 べ た よ うに 、 ス トイ キ オ メ トリ比 か らず らせ た

硫 黄 過 剰 の 溶 質 を用 い れ ば 、In溶 液 は 単 一 相 と な り、 約940℃ でCuGaS,バ ル ク 単 結 晶 が 作

製 可 能 で あ った 。 した が って 、THM成 長 に お い て もzoneのIn溶 液 の 溶 質 を 硫 黄 過 剰 に す

る こ と に よ って 、1000℃ 以 下 の低 温 で成 長 が 可 能 とな る と考 え られ る。 そこで、Cu-Ga-S-ln

系 状 態 図 を 硫 黄 過 剰 領 域 につ い て作 成 した 。

ま ず 、Gaと の モ ル 比 がCu=1～1.1、S=2～4、In=1.5と な る よ うに 元 素 単 体 を 秤 量 し、

こ れ を3-3-1項 に述 べ た 溶 液 ブ リ ッジ マ ン成 長 用 溶 液 と 同様 の 方 法 に よ って 合 成 した
。

全 て の 溶 液 に お い て 、 原 料 の 総 重 量 は約10gで 、Ga:In=1:1.5(Ga/(Ga+In)=0 .4)で 一

定 で あ る 。 合 成 した 溶 液 の 凝 固 点 の 測 定 、 液 相 状 態 の 決 定 お よ び 成 長 固 相 の 同 定 は 、

3-3-1項 のCuGaSz-ln系 状 態 図 の 作 成 時 と 同様 の 方 法 に よ って 行 った 。

3-3-1項 に 述 べ た よ うにCu:Ga:S:In=1:1:2:1.5の 溶 液 で は 、 そ の 凝 固 点 付 近 で 液 相

は二 相 に分 か れ て い る が 、硫 黄 モル 比(S/Cu)

を2.4以 上 に過 剰 に す る こ と に よ っ て、 液 相

は 単 一 相 に な っ た 。 図3-40(a)は 、 原 料

比 がCu:Ga:S:In=1:1:2.4:1.5の 溶 液 か ら成

長 す る 固 相 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ン で あ る。

結 晶 は カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 単 一 相

で 、 表3-6に 示 すEDXに よ る 組 成 分 析 の

結 果 よ り、CuGa。.・61n。.。4S2で あ る こ と が 確

認 で き た 。 同様 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンは 、

溶 液 原 料 中 のS/Cuが2.7～3.3か らの 試 料 で

も観 測 され 、 固 相 の1族:皿 族:VI族 の 組 成

比 は 、1:1:2を 満 た して い た 。 した が って 、

Cu:Ga:S=1:1:2～3.3の 溶 質 を 含 む 溶 液 か ら

の 成 長 結 晶 は 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト構 造 を も

図3-40硫 黄 過 剰 の溶 質 を 含 むln溶 液 か ら

の成 長 結 晶 の 粉 末X線 回折 パ ター ン.(a)溶 質

組 成 比 がCu:Ga:S=1:1:2.4のln溶 液 か らの 成 長

結 晶 、(b)溶 質 組 成 比 がCu:Ga:S=1:1:3.5のln

溶 液 か らの成長 結 晶.
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っCuGa=ln、-tea混 晶 で あ る とい え る。S/Cuが

3.5～4の 溶 液 か ら成 長 す る 固 相 の 粉 末X線

回 折 パ タ ー ンで は 、 図3-40(b)に 示 す よ

う に 、2θ=48° お よ び57° 付 近 の ダ ブ レ ッ ト

ピ ー ク が 認 め ら れ ず 、 カ ル コパ イ ラ イ ト構

造 と異 な る 可 能 性 が 大 き い 。 立 方 晶 型 で あ

る こ と 考 仮 定 し、 図3-4-0(b)で は 指 数 付

け を 行 った 。CuInS2の 高 温 相[24]やCuGaSYと

Ga2S3と の 混 晶 で は 、 閃 亜 鉛 鉱 構 造 と な る こ

と が 報 告[86コ さ れ て い る が 、 成 長 結 晶 の 組

成 は こ の ど ち ら と も異 な り、 結 晶 構 造 は 不

明 で あ る 。 以 上 の 結 果 よ り、Cu-Ga-S-ln系

状 態 図 は 、 図3-41に ま とめ られ る。

表3-6溶 液か らの成長結 晶の構造 と組成お よび溶液 の液相状態.

溶液原 料(mol比)

Cu:Ga:S:In

結晶紺
ロ

構 造lCuGa

成長 固相 の組 成比(at%)

SIn

凝 固点 液相

(℃)状 態

1.0:1.0:2.0:1.5

1.0:1.0:2.4:1.5

1.0:1.0:2.7:1.5

1.1:1.0:2.7:1.5

1.0:1.0:3.0:1.5

1.0:1.0:3.3:1.5

1.0:1.0:3.5:1.5

1.0:1.0:4.0:1.5

Ch

Ch

Ch

Ch

Ch

Ch

x

X

25.?

24.7

25.4

25.5

26.7

24.9

23.7

25.2

24.0

23.5

23.7

24.1

22.2

18.4

17.5

18.6

49.2

50.5

49.9

49.6

47.8

50.0

45.5

42.5

1.0

1.3

1.2

0.s

3.3

6.7

13.3

13.8

930

930

940

945

2相

1相

1相

1相

1相

1相

1相

1相

℃h:カ ル コパ イ ライ ト構 造 、X:結 晶 構 造 は 不 明

3-6-2CuGaS2のTHM成 長 の 低 温 化

3-4-1項 で は 、zone溶 媒 用Inとfeed用CuGaSE多 結 晶 の み ア ンプ ル に 入 れ 、THM成 長
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を 行 っ た。 この 場 合 の溶 質 は ス トイ キ オ メ トリ比 のCuGaS2で あ り、 成 長 は1020℃ 以 上 で 行

う必 要 が あ った 。 ま た 、3-3-1項 に 述 べ た よ う に 、溶 液 ブ リ ッジ マ ン法 で 硫 黄 過 剰 の 溶

質 を 用 い た 場 合 、 成 長 の 進 行 に伴 って 溶 液 の 濃度 は 低 下 し、 溶 質 中 の 硫 黄 の 過 剰 割 合 は 増

加 す る た め 、 得 られ る結 晶 の 組 成 、 構 造 が 変 化 す る可 能 性 が あ る。 これ に対 し、THM法

で は 溶 液 の 濃 度 変 化 は な い の で 、 こ こで はTHMのzone溶 液 を 硫 黄 過 剰 にす る こ と に よ っ

て 成 長 の 低 温 化 を行 っ た 。

THM用 ア ンプ ル は 、3-4-1項 と 同様 の 前 処 理 、 カ ー ボ ン コ ー トを行 っ た 内径IOmmの

石 英 管 を 用 い 、 底 部 に 溶 媒 用In(1.5～2g)と 過 剰 分 とな る 硫 黄(0.25～0.3g)を 、 っ ぎ

にfeed用CuGaSz多 結 晶(10～15g)を 入 れ た 後 、10-6Torrで 真 空 封 入 して作 製 した 。 この ア

ンプ ル をTHM炉 に 設 置 し、 ピー ク 温 度950℃ ま で60℃/hで 昇 温 した 。 溶 媒 のlnは 、 硫 黄

とfeed多 結 晶 の 一 部 を 溶 解 し、 硫 黄 過 剰 のzone溶 液 と な る 。 溶 液 の 温 度 は 、930～950℃ で

あ る と 考 え られ 、 こ の 場 合 、zone溶 液 の 組 成 はCu:Ga:S:In=1:1:2.5:1.5と な る と見 積 も

られ る 。成 長 は ア ンプ ル を4～8mm/dayで 降 下 させ て 行 っ た 。

得 られ た結 晶 は 、 直 径10mmで 長 さ25～35mmで あ る。EDXに よ る組 成 分 析 の結 果 、 結 晶

はCuGazln、.xS2混 晶(1-x=0.04～0.06)で あ っ た 。 結 晶 を 先 端 よ り10mm、20mm、25mmの 位 置

で 、 厚 さ0.5mmに 切 断 した ウエ ハ ー を 図3-42に 示 す 。 ウ エ ハ ー は 、 イ ンゴ ッ ト全 体 で 暗

橙 色 で あ っ た。 室 温 で の 光 吸 収 測 定 よ り求 め られ た 禁 制 帯 幅 は2.39～2.40eVで 、1050℃ で

のTHM成 長 結 晶 の2.41eVよ り小 さ い 。 こ れ は 、 低 温 で の 成 長 ほ どCuInS2の 混 晶 比 が 大 き

くな る こ と に対 応 して い る 。

77Kに お け るPLス ペ ク トル を 図3-43に 示 す 。1050℃ で 成 長 を行 っ た 結 晶 のPLス

ペ ク トル と 比 較 す る と、 図3-21のBとCに 分 類 さ れ る発 光 帯 が 観 測 さ れ る が 、 発 光 帯

Aは 認 め られ な か った 。 発 光 帯Aは 、S空 孔 とS格 子 位 置 のGaに 起 因 す るDA対 発 光 で あ る

と考 え た が(3-4-2項 の ア ニ ール 実 験 に よ る)、 得 られ た結 晶 は 硫 黄 過 剰 溶 液 よ り成 長

図3-42950℃ でのTHM成 長 によるCuGaS2図3-43950℃ でのTHM成 長によって得 ら

のウエハー例.先 端 よ り約iom皿,20mm>25mmで 切 れた結晶の77Kに おけるPLス ペク トル.

断 した.厚 さは約0.5mmで ある.
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を 行 っ て い る た め 、 こ の 発 光 帯 が 観 測 され なか っ た と考 え られ る。 結 晶 を850℃ で24時 間 、

SZ(1atm)雰 囲 気 中 と真 空 雰 囲 気 中 で アニ ー ル を 行 った 。Sア ニ ー ル で は 、PLの 変 化 は 認

め られ な か った が 、 真 空 ア ニ ー ル に よ っ て 、 約2。2eVに ピ ー ク を持 つ 発 光 帯(発 光 帯Aに

分 類)が 出現 し、 他 の 発 光 帯 は 減 少 ま た は 消 失 した 。 真 空 ア ニ ー ル 後 、Sア ニ ー ル を 行 っ

た 試 料 で は 、 再 びas-grown結 晶 と 同 様 のPLが 観 測 さ れ た 。 こ れ ら の 実 験 結 果 は 、

3-4-2項 の 発 光 帯 の 起 源 に 関 す る考 察 と矛 盾 して い な い 。

電気 的 特 性 は 、1050℃ で の 成 長 に よ っ て得 られ た も の と 同様 に、as-grown結 晶 で は106

Ωcm以 上 の 高 抵 抗 で あ り、Sア ニ ール に よ って1Ωcm以 下 と な る 。Sア ニ ー ル 後 の 試 料 の キ

・ ヤ リア 密 度 と移 動 度 は 、 そ れ ぞ れ1018cm-3と 約10cm2/Vsで あ っ た。

3-6-3Cu-Ga-Se-In系 等 温 状 態 図

CuGaSe2のTHM成 長 の 低 温 化 を 目的 に 、600～900℃ でln溶 液 中の 溶 質 組 成(Cu:Ga:Se)

に 対 す る液 相 の 状 態 お よ び 析 出 固 相 の 結 晶 構 造 を 調 べ 、Cu-Ga-Se-In等 温 状 態 図 を 作 成 し

た 。 等 温 状 態 図 作 成 に は 、 均 一 な 温度 分 布 を 持 つ 電 気 炉 を 用 い た 。 溶 質 用 多 結 晶 は 、 そ の

組 成 を .CuGaSe2ス トイ キ オ メ ト リ比 か らず

ら して 合 成 した(Cu・15～30mo1%,Ga=17～

28mol%,Se・47～58mol%)。 合 成 方 法 は 、

3-2節 のCuGaSe2多 結 晶 の 場 合 と 同 様 で あ

る 。

温 度Tに お け るCu-Ga-Se-ln等 温 状 態 図

の 作 成 は 、以 下 の 手 順 に よ り行 っ た 。 溶 質

用 多 結 晶 と溶 媒 用Inと を 真 空 封 入 した ア ン

プ ル を 電 気 炉 中 の 均 熱 部 に24時 間 保 持 し、

Inが 多 結 晶 の 一 部 を 溶 か す こ と に よ り溶 液

を 飽 和 させ た。 そ の 後 、 急 冷 固 化 し、 試 料

断 面 の 目 視 に よ り液 相 の 状 態 を 決 定 し た 。

ま た 、 溶 液 ブ リ ッジ マ ン法 で 固 相 を 析 出 さ

せ 、結 晶 構 造 を 決 定 した 。

表3-7に 溶 液 の 飽 和 温 度 が900℃ と800

℃ で の 典 型 的 な 溶 液 か らの 成 長 結 晶 の 構 造

と組 成 お よ び溶 液 の液 相状 態 を示 す 。 ま た 、

図3-44は 、 結 晶 が(a)カ ル コ パ イ ラ イ ト

構 造 、(b)閃 亜 鉛 鉱 構 造 で あ る場 合 の 回 折

..

ro

診
N
C

.r
c

28(deg)

図3-44Cu-Ga-Se-ln系 溶 液 か らの成 長結 晶

のX線 回 折 パ ターン例.(a)カ ル コパイライ ト

構造、(b)閃 亜 鉛鉱 構造.
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表3-7溶 液か らの成長結晶 の構造 と組成 および溶液の液相状態 の例.

溶 液 飽和;溶 質(mo1比)

温 度(℃)lCu:Ga:Se 隴 牆 長固Gaの組譱比(at%ln)蔭 懇

900

800

800

SOO

1:1:2.0

1:1:2.0

1:1:2:4

1:1:2.?

Ch

Ch

Ch

Zb

X4.524.1

24.823.f

25.623:0

9.3辱15.4

50.4

50.4

49.4

54.5

1.0

1.7

2.0

20.8

1相

2相

1相

1相

℃h:カ ル コハ イ ラ イ ト構 造 、Zb:閃 亜 鉛 鉱 構 造

パ タ ー ンの 例 で あ る。 図(b)の よ うに46° 付 近 と54° 付 近 の 回折 ピー クが ダ プ レ ッ ト ピー ク

と な ら ず 、 全 て の 回 折 ピ ー ク が 立 方 晶 型 と し て 指 数 付 け で き る 場 合 、 こ の 結 晶 は 、

CuInSe2の 高 温相 〔22]やCuGaSe2とGa2Se3と の 混 晶[20,87]の よ うに 閃 亜 鉛 鉱 構 造 で あ る可 能

性 が あ る 。 結 晶 の 組 成 が1一 皿 一VI2族 、 或 い は1-nl-v12族 と 皿2-VI3族 の 混 晶 と して 説 明

で き る場 合 、 こ の 結 晶 は 閃亜 鉛 鉱 構 造 で あ る と判 断 した 。

図3-45(a)～(d)にTX11～900°Cに お け るCu-Ga-Se-In等 温 状 態 図(液 相 面)の

Cu-Ga-Se面 へ の 投 影 図 を 、 そ の ス トイ・キ オ メ ト リ値 付 近 を拡 大 して 示 す 。 こ の 図 中の 点 の

座 標 は 、 温 度Tで 飽 和 した 溶 液 中 の 溶 質Cu-Ga-Seの 組 成 を 表 し、 記 号 は 、 液 相 状 態 お よ び

平 衡 に あ る 固 相 の結 晶 構 造 を 示 して い る 。 固 相 は カ ル コパ イ ライ ト結 晶 で あ る が 液 相 が 二

相 に 分 か れ る(Ch+L1+L2)と き を ×印 、 液 相 が 単 一 相 で 対 応 す る 固 相 の 結 晶 構 造

が カ ル コパ イ ラ イ ト型(Ch+L1)、 閃亜 鉛 鉱 型(Zb+L1)と な る とき の 溶 質 組 成 を

そ れ ぞ れ ○ 、 ● 印 で表 した 。3-3-2項 に 述 べ た よ うに 、(a)T=900℃ で は 、 溶 質 が ス ト

イ キ オ メ トリ比 で 液 相 は 単 一 相 とな り、 カル コパ イ ラ イ ト結 晶 が 成 長 可 能 で あ る。(b)T

=800℃ で は 、 ス トイ キ オ メ ト リ組 成 の 溶 質 で は 液 相 は 二 相 で あ り、 ス トイ キ オ メ ト リ比

よ り もSe過 剰 側 で 液 相 が 単 一 相 で 、 カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 を 析 出 す る領 域 が 存 在 す る。 し

か し、 さ ら にSeを 過 剰 に す る と 、 液 相 は 単 一 相 で あ る が 、 固 相 は 閃 亜 鉛 鉱 構 造 の 混 晶

[Cu(GaIn)Se2]z-[(Galn)aSesli-z(z・0.44～0.69)と な る 。(c)T=700℃ で は 、800℃ と 同

様 に ス トイ キ オ メ トリ比 で 液 相 は二 相 に分 か れ る 。 ま た 、 カル コパ イ ライ ト結 晶 を 成 長 可

能 な 組 成 領 域 は、800℃ の場 合 に 比 べ て 小 さ くな って い る 。(d)T=600℃ で は 、 液 相 が 単

一 相 で カ ル コ パ イ ラ イ ト結 晶 を 析 出す る領 域 は 測 定 され ず(存 在 して も、 ご く狭 い 領 域 に

限 定 さ れ る)、 溶 液 の 溶 質 組 成 を変 化 さ せ て も結 晶 成 長 が 困難 で あ る こ とが 分 か っ た 。
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図3-45Cu-Ga-Se-In等 温 状 態 図(液 相 面 のCu-Ga-Se面 へ の 投 影 図) .

(a)900°C,(b)800°C,(c)700°C,(d)600°C.

3-6-4CuGaSe2のTHM成 長 の 低 温 化

3-6-3項 の 状 態 図 よ り、 温 度700～800

℃ で は 、 溶 質 組 成 を 変 化 させ れ ばTHM法

に よ り、CuGaSezバ ル ク単 結 晶 が 成 長 可 能 で

あ る と 考 え ら れ る 。 図3-46にT=700～

900℃ で の 溶 液 が 単 一 相 で 、 カ ル コパ イ ラ イ

ト結 晶 が 成 長 可 能 な 溶 質 組 成 の 領 域 を示 す 。

THM成 長 は 、800℃ に お い て 液 相 が 単 一 相

で 、 固 相 と して カ ル コ パ イ ラ イ ト結 晶 を 析

出 す る よ う にzoneの 溶 質 組 成 を 調 製 して行

っ た 。

前 処 理 を 行 っ た 石 英 管 に 、 溶 質 組 成 が

図3-45(b)の 点A(Cu:Ga:Se=1:1:2.4、Se

図3-46700～900℃ でのIn溶液が単一相であ り、

カルコパイライ ト結 晶 が 成 長 可 能な 溶 質 組 成

(図3-45の 中の○印領域).
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図3-47800℃ でのTHM成 長 によって得 ら 図3-48成 長温度Tg=800,950℃ での結晶

れたバル ク単 結晶の断面.の 成長軸(垂 直 断面 内)に 沿 ったCulnSe2混 晶

比1-x分 布.

濃 度54.5mol%)と な る よ うに 、 溶 媒 用ln(L5g)とSe(約0.5g)、feed用CuGaSe2多 結 晶

(10～16g)と を入 れ 、 成 長 用 ア ンプ ル を 作 製 した 。 この ア ンプ ル をTHM炉 に 設 置 し、

ピ ー ク 温度800℃ ま で 昇 温 した 。 成 長 は ア ン プ ル を4mm/dayで 降 下 さ せ 、20日 間 行 っ た 。

成 長 結 晶 の 一 例 の 断 面 を 図3-47に 示 す 。 結 晶 断 面 を 目視 に よ り観 察 す る と 、 ク ラ ッ

クは 認 め られ ず 、結 晶 全 体 か らの反 射 は一 様 で あ る こ とか ら、結 晶 は 単 結 晶 で あ る と 判 断

され る 。 ま た 、 得 られ た結 晶 の 粉 末X線 回 折 測 定 を 行 い 、 結 晶 が カル コパ イ ラ イ ト構 造 を

持 つ 単 一 相 で あ る こ と を確 認 した 。

成 長 結 晶 の 混 晶 比 分 布 を 調 べ る た め に 、EDXに よ る組 成 分 析 を 行 っ た 。 図3-48に

結 果 を 示 す 。 成 長 温 度Tg=950℃ の 結 晶 につ いて も比 較 の た め 示 した 。 横 軸 は 成 長 方 向 に

沿 っ た 結 晶 先 端 か らの 距 離 で あ り 、 縦 軸 は 成 長 結 晶CuGaxIn、-XSez中 のCuInSe2混 晶 比1-xで

あ る。Tg=800℃ の 結 晶 の1-xは 、Tg=950℃ の 結 晶 よ り も大 き い 。 こ れ は 主 に 成 長 温 度

が 低 い こ と か ら、zone溶 液 中 の 溶 質 濃 度 が 低 くな る こ と に 起 因 す る と 考 え ら れ る

(図3-15参 照)。

3-7結 言

カ ル コ パ イ ライ ト型 三 元 半 導 体CuGaS2お よ びCuGaSe:のIn溶 液 の 状 態 図 を作 成 し、 液 相 の

溶 解 度 ギ ャ ップ が 存 在 す る こ と を 明 らか に した 。 ま た 、In溶 液 の 状 態 図 を 検 討 し、 単 結 晶
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成 長 に適 す る 温 度 を 決 定 した 。 こ の結 果 を も と に 、In溶 媒 のTHM成 長 に よ っで 、CuGaSz

お よ びCuGaSeZの バ ル ク 単 結 晶(直 径IOmm、 長 さ20～35mm)'を 初 め て 作 製 し た。 さ ら に 、

CulnSeZの バ ル ク単 結 晶 成 長 に お い て も、THM法 を 適 用 す る こ と に よ って 、 固 相 の 相 転

移 点 以 下 の 低 温 で の 成 長 を 可 能 に した 。

以 下 に 得 られ た 結 果 を化 合 物 別 に 示 す 。

CuGaSz:CuGaS2のln溶 渡 は 、1020℃ 以 下 で は 二 相 に分 か れ る 。THM成 長 は 、 こ の 温 度

以 上 で 行 う 必 要 が あ り、1050～1065℃ で 成 長 を 行 っ た。 得 ら れ た バ ル ク 単 結 晶 は

CuGaaln、..S、 混 晶 で あ り、1-xは0.02～0.03で 結 晶全 体 で 一 様 で あ る。

THM成 長 に お け るzoneのln溶 液 の 溶 質 をCu:Ga:S=1:1:2.5に 調 製 す る こ と に よ り、In

溶 液 を 単 一 相 に して 、950℃ の 成 長 で もバ ル ク単 結 晶 を 作 製 可 能 に した 。

as-grown結 晶 で は106Ωcm以 上 の 高 抵 抗 で あ るが 、800℃ でSZ雰 囲 気 中 の アニ ー ル を 行 う

こ と に よ って 、10Ωcm以 下 の 低 抵 抗 に で き た 。PLス ペ ク トル は 、 約700と900nmに ピー

ク を 持 つ 深 い準 位 か らの 発 光 が 支 配 的 で あ る 。

CuGaSeZ:CuGaSeZのIn溶 液 で は 、580℃ 以 下 の溶 液 か らは 、In(Ga)Se板 状 結 晶 が 成 長 す る 。

ま た、850℃ 以 下 で は 、 溶 液 は 二 相 に 分 か れ る 。CuGaSeZの カル コ パ イ ラ イ ト結 晶 は 、1030

℃ に 包 晶 点 を持 つ の で 、THM成 長 に 適 す る 温 度 は 、850～1030℃ で あ る 。870～1000℃ で

のTHM成 長 に よ っ て 、 バ ル ク単 結 晶 を 得 た 。 結 晶 はCuGa.In、 一.Se2混 晶 で 、1-xは0.04～

0.06で あ る。

種 結 晶 を 用 い てTHM成 長 を 行 い 、 単 結 晶 成 長 の歩 留 ま りの 向 上 を 計 った 。 ま た 、結 晶

の 面 方 位 を 簡 便 に 決 定 で き る こ とを 示 した。

700～800℃ で もIn溶 液 が 単 一 相 で 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト結 晶 が 成 長 可 能 な溶 質 組 成 を 決 定

した 。THM成 長 に お け るzoneのIn溶 液 の 溶 質 をCu:Ga:Se=1:1:2.4に 調 製 す る こ と に よ

り、800℃ の 成 長 で もバ ル ク単 結 晶 を 作 製 可 能 に した。

as-grown結 晶 で は104Ωcm以 上 の 高 抵 抗 で あ るが 、600℃ でSe2雰 囲 気 中 の ア ニ ー ル を 行

う こ とに よ って 、 約1Ωcmの 低 抵抗 に で き た 。

CulnSe2:CulnSe2バ ル ク単 結 晶 をIn溶 媒 のTHM法 に よ っ て 作 製 す る た め に は 、 成 長 温

度 を 溶 液 が 単 一 相 とな る510℃ 以 上 で 、810℃ の 相 転 移 温 度 以 下 に 選 ぶ 必 要 が あ る 。 直 接 カ

ル コ パ イ ラ イ ト相 の 結 晶 が 成 長 可 能 な780℃ でTHM成 長 を 行 い 、 バ ル ク 単 結 晶 を 得 た 。

as-grown結 晶 はn型 で 、 キ ャ リア 密 度 は1016～1017cm-3、 移 動 度 は250～700cmz/Vsで あ

った 。n型 伝 導 は 浅 い ドナ ー に よ るが 、1018cm_s程 度 の 補 償 欠 陥(ア クセ プ タ)が 存 在 す

る こ と を 示 した 。
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第4章ln溶 媒 に よ るカ ル コパ イ ライ ト型 四元 半 導 体 混 晶

の溶液成長

4-1緒 言

化 合 物 半 導 体 は 混 晶 を 形 成 す る こ と に よ り、 格 子 定 数 や 禁 制 帯 幅 な ど を変 化 させ る こ と

が 可 能 で あ る 。 皿一V族 半 導 体GaAsとGaPと の 混 晶GaAsPで は 、1962年 、77Kに お い て0.71

μmで の 可 視 光 の 発 振[88]が 報 告 さ れ て い る 。 ま た 、 四 元 混 晶lnGaAsPは 、InPと 格 子 整 合

が 可 能 で あ り、 光 通 信 用 の 半 導 体 レー ザ ー材 料 と して 広 く利 用 され て い る[89]。

カ ル コパ イ ラ イ ト型半 導 体 の 混 晶 に お いて

も、CuAl.Ga1-.S2な ど につ い て研 究 が 盛 ん に

行 わ れ て い る[90,91]。CuGaS:とCuInS2と の

混 晶CuGa.In、-z」2[26,92,93]は 、 図4-1に 示

す よ うに混 晶 比x=0.6の と き、n型 伝導 が 支

配 的 なII-VI族 半 導 体ZnS[94]と ほ ぼ 完全 に格

子 整 合す る。 ま た、 他 の カル コパ イ ラ イ ト型

混 晶CuAl。.61n。.4S2[95]お よ びCuAIS、.sSeo.z

[93]と も格 子 整 合 が 可能 で あ る。2-1節 に

述 べ た よ うに 、1一 皿一VI2族 とH-VI族 半 導 体

の ヘ テ ロ接 合 の 形 成 で は 、1¶-VI2族 半 導

体 を基 板 とす るデバ イス形 成法 が有 利 で あ り、、

CuGa・.61n・.4S2を 基 板 に 、p-CuAl。.61n。.4S2

(ま た はp-CuAlS、.3Se。.7)、 さ らにn-ZnSを

エ ピ タキ シ ャル 成 長 させ る こ とで 、格 子 整 合

型 短 波 長光 デバ イ スの作 製 が可 能 で あ る と考

え ら れ る(図4-2)。 同 様 に 、CuGaSe2と

CulnSeZと の 混 晶CuGa.In1-.Se2[96,97]は 、 混

晶 比x=0.7でZnSeと 格 子 整 合 が 可 能 で あ り、

CuGa。.71n。.3Se2を 基 板 にP-CuAl。.71n。.3Se2

[98]、n-ZnSe[94]の エ ピタ キ シ ャル 成 長 によ

るデ バ イ ス も期 待 され る。 この様 なデ バ イ ス

の 実 現 に は 、 エ ピタキ シ ャル 成 長用 基 板 と し

て 使 用 可能 な大 型の バル ク単結 晶 を作 製 す る

技 術 の確 立 が 必 要 不 可欠 で あ る。

図4-1カ ル コパイ ライ ト型半 導体混 晶の格子定

数 と 禁 制 帯 幅 の 関 係.ZnSとCuGao.slna.aSz、

CuAlo.slno.4Sz(図 中A)お よ びCuAISL3Seq7(図 中B)

は 、 格 子 整 合 が 可 能 で あ る.ま た 、ZnSeと

CuGaa.71no.3Sezお よ びCuAlo.71no.3Sez(図 中C)は 、

格子整 合が可能で ある.

図4-2ZnSと の格子整合型短波長光デバイス

形成の例.
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第3章 で 述 べ た よ うに 、 カ ル コパ イ ラ イ ト型 三 元 半 導 体CuGaSZ、CuGaSe:、CulnSZ、 お よ

びCuInSe2の バ ル ク 単 結 晶 は 、In溶 媒 のTHM法 に よ っ て 作 製 可 能 と な っ た 。 ま た 、TH

M法 は 、 帯 域 融 液 法 と 同様 にzoneを 用 い た 成 長 法 で あ る た め 、 偏 析 等 を 示 す 材 料 に お い て

も均 一 な 組 成 を 持 つ 結 晶 の 作 製 が期 待 で き る の で 、 混 晶 半 導 体 の バ ル ク単 結 晶 成 長 に は 特

に 適 して い る と考 え られ る 。 した が っ て 、CuGa=ln・-c2、CuGa、InhSe,混 晶・の バ ル ク 単 結

晶 成 長 につ い て も、In溶 媒 のTHM法 が 有 用 で あ る と考 え られ る 。

一 方 、.カ ル コパ イ ラ イ ト型 四 元 半 導 体 混 晶 の う ちCuAl=Gay-=SeZ[99>100]は 、 格 子 定 数 を

ほ ぼ 一 定 に 保 ち つ つ 、 混 晶 比xを 変 え る こ と で 禁 制 帯 幅 をCuGaSe:の1.7eVか ら¢uAISe2の2.7

eVま で 変 化 させ る こ とが 可 能 な 材 料 で あ る(第6章 参 照)。 しか し、A1を 含 む こ の 混 晶

の 大 型 バ ル ク単 結 晶 を 作 製 す る こ と は 困 難 で あ る と予 想 され 、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 技 術 を

用 い る こ と に よ る デ バ イ ス化 が 期 待 され て い る。

本 章 で は 、 こ れ ら 混 晶 のIn溶 液 に つ い て 状 態 図 を 作 成 し、CuGa。.61面 。.4S2お よ び

CuGa。.71n。.3Se2混 晶 の バ ル ク 単 結 晶 をIn溶 媒 のTHM法 に よ り 作 製 し、 ま た 、

CuAl、GahSe2混 晶 の 液 相 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 検 討 を行 っ た 。

4-2状 態 図 と溶 液 成長

4-2-1CuGa,in、 一.Sゴln系

CuGaS2-ln擬 二 元 系 状 態 図 につ い て は3-3-1項 で 述 べ た 。CulnSaに つ い て はFearheiley

らに よ ってCuS2-In擬 二 元 系 と して 報 告 され て い る[47]。 本 項 で は、CuGa.In、 一。S2(0≦y≦1)

のIn溶 液 に つ い て状 態 図 を 作 成 し、 溶 質 混 晶 比yと 溶 液 か ら析 出す る 固 相 の 混 晶 比xの 関係

を 調 べ た(な お 、 本 論 文 中 で はCuGaS2-CuInS2混 晶 の 混 晶 比 を 表 す 場 合 、 固 相(結 晶)で は

xを 用 い 、 溶 液 中 の 溶 質 で はyを 用 い て 区 別 した 。 こ の 表 記 法 は 、 以 後 の4-2-2項 、

4-2-3項 で も同様 で あ る。)。

CuGa,ln、.yS2(0≦y≦1)-In系 の 液 相 線 の 決 定 や 固 相 の 析 出 とそ の 同 定 法 は 、3-3-1項

と 同様 の 方 法 に よ っ て行 った 。 す な わ ち 、CuGa,In、 一,S2を 溶 質 と み な し、 そ の 混 晶 比yお よ

び 濃 度 が 既 知 のln溶 液 を 予 め 調 製 し、 そ れ を 急 冷 固 化 した もの を 用 い て凝 固 点 を 測 定 し、

溶 液 徐 冷 法 で 固 相 の 析 出 を 行 った 。 溶 質 用 の 原 料 は 、 元 素 単 体 のCu、Ga、InsSで 、 総 重

量 約4gで あ る 。CuGa。In、 一,SZ-ln系 で は 、Inは 溶 質 と溶 媒 の 両 方 に 含 ま れ て い るが 、 溶 液

中 のCuGa。In、.▼S2を 溶 質 と み な し、 他 のInを 溶 媒 と した。 す な わ ち、 溶 液 濃 度藩 を(4-1)

式 に 示 す よ うに 定 義 した 。
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[CuGayIn1_▼S2]

)ζ ニ ×100(mol%)

[CuGa▼lns_,52]+[In]

(4-1)

こ こ で 、[CuGa,In、..S2]お よ び[Inユ は 、 そ れ ぞ れ 溶 液 中 のCuGa。In、-752溶 質 お よ びIn溶

媒 の モ ル 数 で あ る 。

実 験 に よ っ て 作 成 さ れ たCuGa=ln、 一=SZ-In

系 状 態 図 を 図4-3に 示 す 。y≧0.6混 晶 系

で は 、CuGaSZ-In系 と 同 様 に 、 ズ ≦50moi%

の 溶 液 で 液 相 は 二 相 に分 か れ て い た 。 液 相

第2相 のEDXに よ る 組 成 分 析 の 結 果 を

表4-1に 示 す 。 液 相 第2相 は 、 こ の 場 合

に もCuが 過 剰 で 、 硫 黄 は 少 量 しか 含 ま れ て

い な い こ と が 確 認 さ れ た 。y≦0.5の 溶 液 で

は 、 この 液 相 第2相 は 目視 で は確 認 され な

か っ た 。yが 小 さ くな る に つ れ て 、 溶 液 中

のlnの 割 合 が 増 す の で 、 第1相 が 白 色(第

2相 と 同 色)に 近 づ き 、 色 に よ る 区 別 が 困

難 な こ と、 ま た液 相 第1相 の比 重 が増 加 し、

第1相 と第2相 とが 混 在 す る こ と も考 え ら

れ る 。Fearheileyら はCulnS2(yニ0)のln

溶 液 の 示 差 熱 分 析 の 結 果 か ら、1000K以 下

で 溶 液 が 二 相 に 分 か れ る こ と を 報 告 して い

る[47]。 した が っ て 、 断 面 の 目視 に よ る観

図4-3

X`_

CuGaXIni-XS2-In系 状 態 図.

[CuGaylni-yS2]

[CuGayIni-ySz]+[In]
x100(mol%)

表4-1液 相 第2相 の 組 成.

組 成(at.%)

溶質 X`(mol%)CuGaInS

CuGaSZ30

CuGao.aIno.zSa30

CuGao.sIno.4S:30

36.4

50.2

44.9

29.630.33.7

26.817.75.3

16.633.94.6

.1



測 はで き なか った が 、y≦0.5のIn溶 液 につ い

て も溶解度 ギ ャ,yプ が存在 セて いると考え ら

れ る 。 図4-3の 状 態 図 に お け る液 相 の 溶 解

度 ギ ャ、ップ の 境 界 は 、CuGaS2-ln系(y=1)で

儲 一55・ ・1%、,C・lnS・ ・1・系(y-O!で は ズ ー

44moユ%(Fearheileyら の報 告 に よ る)で あ る

こ とを 考慮 して決 め た 。

図4-4dま 、y=0のIn溶 液 か らの 析 出 固 相

の 粉 末X線 回折 パ ター ンの例 を 示 す。 ズ ≧15

mol%で は 、CuInS2カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 の み

の 成 長 が 認 め られ るが 、ズ ≦10mol%の 溶 液 か

らの 析 出 固相 で は 、InS板 状 結 晶 の 回 折 ピー

クが認 め られ る。 回折 パ ター ンに は、Inの 回

折 ピー ク も含 ま れ て い るが 、結 晶は溶 液 の 表

面 に薄 く成 長 す るの で、 粉 末X線 回 折用 の 試

料 に は 固化 したln溶 媒 が 含 ま れ 、 このInに よ

る 回 折 が 観 測 さ れ る と 考 え られ る 。y=

0.1～1の 溶 質 で 、 ズ ≧10mol%の 溶 液 か らは 、

全 て の 溶 液 濃 度 で成 長 結 晶 はCuGa、In、 一=SZ混

晶 で あ った。)ご く10mol%で 、 そ の成 長 温度 が

約900K以 下 の溶 液 か らは 、In(Ga)S板 状 結 晶

(InS板 状 結 晶のInの 一 部 がGaと 置 換 され た

混 晶 で 、 そ の 回 折 ピー ク はInSの ピー ク よ り

も 高 角 度 側 に シ フ トす る)が 認 め られ た

(図4-5)。Hoblerら に よ るCuGaS2-In系 の

研 究 で は 、800K以 下 でInS(ま たはIn(Ga)S)

が成 長 す るこ とが 報告 され て お り[39]、 ま た、

Fearheileyら は約900K以 下 でInSの 成 長 を 報

告 して い る。 以 上 の 実験 結 果 お よ びCuGaS2と

CuInS2に 関 す る 報 告 を 考 慮 す る と、

CuGaZln、-ZSZ-ln系 で は 、 約900K以 上 の 溶 液

と平 衡 に あ る 固相 は 、CuGa=ln、.、S2カ ル コパ

イ ラ イ ト結 晶 の み で あ る が 、約900K以 下 で

は 、CuGa=ln、_z$yとIn(Ga)Sと が共 存 す る と考

え られ る(図4-3)。

図4-4y=0(CulnSz)のln溶 液 か ら析 出す 一

る固相 の粉 末X線 回折 パ ター ン.

図4-5y=0.3、X`=5mol%のln溶 液 か ら析

出す る固 相 の粉末X線 回折パ ター ン.
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In溶 液 中の溶 質 の混 晶比yと 溶液 か らの析 出固 相の混 晶比xは 、必 ず しも一 致す るとは限

らな い 。それ らの 関係 を調べ るため、液 相が単一 相 とな る領域 に含 まれ る溶 液 濃度ズ ニ60

mo1%のln溶 液 か ら析 出す る固相 の組成 を調べ た(固 相線)。

固 相線 の決定 繭 、溶液 ブ リ。ジマ ン法 を用 い、 ア ンプル 先端部 に析 出 した固 相の組成

をEDXに よ り測 定 し た 。 溶 質 の 混 晶 比yと 析 出 固 相 の 混 晶 比xの 関 係 を 図4-6に 示 す 。

y=1は 、CuGaS2を 溶 質 と す る溶 液 か らの 成 長 結 晶 を 示 して い る が 、 溶 液 濃 度60mo1%の 場 合 、

3-3-1項 で 述 ぺ た よ うに 、 数%CulnSZを 含 む 混 晶 で あ る 。 他 の 溶 質 混 晶 比(y≦0.8)で

は 、x>yで あ り、 固 相 中 にGaがInよ り も取 り込 ま れ や す い こ とが 分 か った 。 ま た 、4-1

節 に 述 べ たZnSと 格 子 整 合 す るCuGa・.Bln・.4S2混 晶 は 、y=0.37の 溶 液 で 成 長 を 行 う こ と に

よ っ て 得 られ る こ とが 分 か っ た 。

溶 液 ブ リ ッ ジマ ン成 長 に よ り作 製 を 行 ったCuGa.InhS2結 晶(x=0～0.97)の 評 価 を 行

った 。 室 温 に お け る抵 抗 率 を 四 端 子 法 に よ って 測 定 した 。 電 極 に は 、 真 空 蒸 着 に よ るAuま

た はNiを 用 い た 。 得 られ た抵 抗 率 は 、CuInS2で は 約10Ωcmで あ っ たが 、CuGa。 .61n。.4S2お よ

びCuGa。.a,ln。.。35Eで は106S2cm以 上 の 高 抵 抗 で あ っ た 。

光 吸 収 測 定 を 行 い 、 結 晶 の 混 晶 比 と禁 制 帯 幅の 関 係 を 求 め た 。 試 料 の 厚 さ は 約10μmで 、

測 定 は 室 温 で 行 った 。 吸 収 係 数 の 計 算 に は 、(2-7)式 を 用 い 、CuGa.InhS2混 晶 の反 射 率

は 、 混 晶比xに 比 例 す る と仮 定 して0.18～0.19と した[4]。 図4-7に 結 晶 の 混 晶 比xと 禁 制

帯 幅 の 関係 を 示 す 。 図 の 曲線 は 、 測 定 点 を 最 小 二 乗 法 に よ り2次 式 で 近 似 を 行 っ た もの で

あ る 。(4-2)式 に 禁 制 帯 幅Egの 近 似 式 を 示 す 。

図4-6X`=60mo1%のln溶 液 で の溶 質 混 晶 比y図4-7CuGaXlni-XS2結 晶 の 混 晶 比xと 禁 制

と成 長結 晶 中の混 晶比xの 関係.帯 幅Egの 関 係(室 温).
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Eg(x)=0.28xZ+0.61x+1.51 (eV) :(4-2)

CuGa.InhS2の 禁 制 帯 幅 に 関す る報 告 は 、Miyauchiら とBodnarら の もの が あ るが 、Miyauchi

らは 、 禁 制帯 幅 の 変化 を1.53eVか ら2.37eVま で 直線 的 に近 似 し[101]、Bodnarら は 、Eg(x)=

0.20x2+0.74x+1.44(eV)と 報告 して いる[92]。

77Kに お け るPLス ペ ク トル の 例 を 図4-8に 示 す 。 ま た 、 ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ っ て 成 長

を 行 っ たCuGa。.61n。.452、CuGaSZ(x=1)、 お よ びCulnSZ(x=0)のPLス ペ ク トル を 図4-9

に 示 す 。 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ る結 晶 成 長 は 、2-5節 に 述 べ た 方 法 に よ って 行 っ た 。 ヨ ウ素

量 は10mg/c碾3で あ る。 各 々のPLス ペ ク トル に は 、1～2種 の 発 光 帯 が 含 ま れて い る こ とが

分 か った 。PLの 発 光 帯 の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー と結 晶 の 混 晶 比 との 関 係 を 図4--10に 示 す 。

図 中 の 発 光 帯 は4種 類(L1～4)に 分 類 さ れ た 。 こ れ ま で にCuGa=ln、-zS2混 晶 のPLに 関 す

る 報 告 は な く、 ま た 、CuGaS:[73,74,102]お よ びCuInS2[103-106]つ い て は 、報 告 は あ る も

の の そ れ らの 発 光 の 起 源 は 明 らか に な っ て い な い 。 図4-10の 発 光 帯D～4の 起 源 を 調 べ

る た め 、 各 試 料 を700℃ で24時 間 、Si(1atm)雰 囲 気 中 お よ び 真 空 中 で ア ニ ー ル を 行 っ た 。

Sア ニ ー ル 後 の 試 料 で は 、L1の 発 光 帯 の 強 度 は 減 少 し、L2、La、 お よ びLaは 変 化 が な い

Photonenergy(eV)

2.01.51.1

図4-8溶 液 ブ リッジマ ン成長 によ って得 られた

CuGaXIni-xS2混 晶の77Kに お けるPLス ペ ク トル.

図4-9ヨ ウ素輸送法 に よ って 作製 したCuGaS2、

CuInS2、 お よびCuGao.sIno.4S2の77Kに お け るP

Lス ペ ク トル.
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か ま た は 増 加 した 。 真 空 ア ニ ー ル 後 で は 、

L1は 増 加 ま た は 変 化 な し で 、L2、L3、 お

よ びL4は 僅 か に 減 少 し、CuGa。.g61n。.。4S2で

は 、 約2.2eVに ピー クを 持 つ 発 光 帯 が 観 測 さ

れ た 。 し た が っ て 、3-4-2項 で 述 べ た よ

う に 、L}はS空 孔 とS格 子 位 置 の 皿 族 原 子

(Gaま た はIn)に よ るDA対 発 光 で あ る可

能 性 が 大 き い 。 ま た 、L2、L3、 お よ びL4

は 、S格 子 位 置 の 皿 族 原 子(Gaま た はIn)、

Cu格 子 位 置 の 皿族 原 子 等 の ア ンチ サ イ ト欠

陥 が 関 係 す る 複 合 欠 陥 の 可 能 性 が 大 き い と

考 え ら れ る が 、 詳 細 は不 明 で あ る 。

図4-10図4-8,9のPLス ペ ク トル の ピ

ークエネルギー と混 晶 比 との 関係
.SBM:溶 液

ブ リッジマ ン法 に よ る成 長 結 晶 、IT:ヨ ウ素輸

送 法 に よ る成 長結 晶 。

4-2-2CuGaxin.,一,Se2-ln系

CuGa,ln、 一.Se2-In系 の 状 態 図 は 、4-2-1項 と 同様 の 方 法 に よ って 作 成 した。

得 ら れ た 状 態 図 を 図4-11に 示 す 。 横 軸 は(4-3)式 に 示 す よ うに 、CuGa。In、一,Se2を 溶

質 と み な し た時 の 溶 液 濃 度 で あ る。

X`_
[CuGaヲIn1_▽Se2]

[CuGa▼In1_▼Se2]+[ln]

x100(mol%) (4-3)

y=0(CulnSeZ)で の 液 相 線 は 、Fearheileyら に よ る 報 告[47]と ほ ぼ 一 致 して い る 。 溶

液 の 液 相 状 態(単 一 相 で あ る か 、 二 相 に 分 か れ て い るか)は 、 こ の 系 で は 全 て 急 冷 固 化 し

た 後 の 断 面 の 目視 に よ っ て 判 別 可 能 で あ り、 組 成 をEDXに よ っ て 調 べ た 。 図4-11に

示 す よ うに 、y=0で はズ ≦30mol%で 、y=1で はズ ≦50mo1%でIn溶 液 は 二 相 に 分 か れ て い た 。

ま た 、 ズ=40mσ1%の 溶 液 で 比 較 す る と、y≧0.4で は 液 相 は 二 相 に 分 か れ て い る が 、y≦0.2

で は 溶 液 は単 一 相 で あ る 。 表4-2に 第2相 の 組 成 分 析 の 結 果 を示 す 。
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表4-2液 相第2相 の組成.

組 成(at.%)

溶質 X`(mol%)CuGa InSe

CuGaSeZ40

CuGao.alno.ZSe240

CuGao.BIno.ZSe240

CuGao.61no.4SeZ40

59.832.76.70.8

60.930.66.61.8

59.724.98.47.0

62.323.14.89.8

図4-11

X`_[
CuGayIni-ySe2]十[In]

CuGaxIni-xSez-In系 状 態 図.

[CUGayIni-ySez]
x100(mol%)

図4-12y=0.6のIn溶 液 か ら析 出す る 固相

の粉 末X線 回 折パ ター ン.

図4-12にy=0.6のln溶 液 か らの 析 出 固 相 の 粉 末X線 回折 パ タ ー ンの 例 を 示 す 。 ズ=60

mol%の 溶 液 か ら析 出す る 固 相 は 、CuGazln、 一.Se2カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 の み で あ り、 ズ=20

mol%の 溶 液 か らは 、In(Ga)Se板 状 結 晶 の み で あ っ た 。 ズ=40mol%の 溶 液 か .らの 析 出 固 相 で

は 、 両 者 の 回折 ピー クが 認 め られ る が 》、この 溶 液 で 溶 液 ブ リッ ジ マ ン成 長 を 行 う と、 先 端

に は 液 相 第2相 の 固化 した 相 とカ ル コパ イ ライ ト結 晶 の 成 長 が認 め られ 、 この 溶 液 か らは 、

ま ずCuGa.InhSe2が 成 長 し、 溶 液 濃 度 が 減 少 す る に と も な ってIn(Ga)Seが 成 長 し た と考 え

られ る。y=0.6以 外 のIn溶 液 か らの 析 出 固相 で も 同様 の 結 果 で あ り、 液 相 線 の)ξ=30mol%

付 近 の不 連 続 な 変 化 は 、 固 相 の 違 い に よ る もの で あ る 。 した が って 、CuGa.In、-zSez-ln系
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で は 、 図4-11に 示 す よ うに 、 溶 液 に は 溶

解 度 ギ ャ ップ が 存 在 し、 ま た 、 ズ 〈30mol%

の 溶 液 と 平 衡 に あ る 固 相 はIn(Ga)Se板 状 結

晶 で あ り、 ズ ≧30mol%の 溶 液 と平 衡 に あ る

固 相 は 、CuGa=ln、.=Se2カ ル コ パ イ ラ イ ト結

晶 で あ る 。

In溶 液 中の溶質 の 混晶比yと 溶液 か らの析

出固相 の混 晶比xの 関係(固 相 線)を 、液相

が 単 一 相 であ る領 域 に含 まれ るズ ニ60mol%

のIn溶 液 につ いて調べ た。

固相線 は、溶質 の混 晶比yの 溶 液か ら、溶

液 ブ リッジマ ン法 を用 いて結 晶成 長を行 い、

ア ンプル 先 端 部 に成 長 した結 晶 の組 成 を分

析 して決 定 した。溶 質 の混 晶比yと 析 出結 晶

の混 晶比xの 関係 を 図4-13に 示す 。y=1は

CuGaSe2を 溶質 とす る溶 液 か らの成 長結 晶を

図4-13X`=60mo1%のIn溶 液 で の 溶 質 の 混

晶比yと 析 出固相 の混 晶 比xの 関係 。X`=60mo1%

で は 、yの 全 域で 液相 は単 一相 で あ る.

示 し、 数%CulnSe:を 含 む 混 晶 で あ る 。CuGa.ln、 一.S2-In系 と同様 に 、 溶 液 濃 度60mo1%の 場 合 、

y≦0.8で はx>yで あ り、 固 相 中 にGaがInよ り も取 り込 ま れ や す い。 ま た 、 このX`=60mo1%

の 溶 液 で は 、ZnSeと 格 子 整 合 す るx=0.7の 混 晶 は 、y=0.45の 溶 液 か ら成 長 し、 そ の 溶 液

の 凝 固 点 は 、 図4-11よ り約850℃ で あ る。CuGa=ln、 一.Se2の 状 態 図 はTinocoら に よ って 報

告[97]さ れ て い る が 、x=0.7の 混 晶 で は 、 カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 結 晶 は950℃ 以 下

で 存 在 す る 。 した が っ て 、 こ のln溶 液 よ り成 長 を 行 え ば 、 固相 の 相 転 移 を 経 る こ とな くカ

ル コパ イ ラ イ ト構 造 の 結 晶 が 作 製 可 能 で あ る と考 え られ る。

4-2-3CuAIxGa、_Se2-In系

A1を 含 む 化 合 物 で は 、 大 型 の バ ル ク結 晶 を作 製 す る こ と は 困難 で あ る こ とが 予想 され る 。

この た め 、 良 質 なCuAISe2やCuAlzGa、 一.Se2混 晶 の 成 長 法 と して 、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 技 術 は

有 用 で あ る と考 え られ る[17,18]。 本 項 で は 、Inを 溶 媒 に用 い てCuAl=Gay-=Sea混 晶 の 液 相

エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 行 う た め 、CuAlzGa、 一=SeZ-ln系 状 態 図 を作 成 した 。 実 験 は 溶 質 の 混

晶比y=0.3の 溶 液 につ い て 調 べ た 。

4-2-1項 お よ び4-2-2項 で は 、溶 質 原 料 と して 元 素 単 体 を 用 い た が 、Alは 高 温 で 石
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英 と 反 応 す る た め 、CuA1。Ga、.,Se2の 溶 質 原 料 は 、 予 め ヨ ウ素 輸 送 法 に よ っ て 作 製 し た

CuAISezと3-2節 で述 べ た方 法 で 合 成 したCuGaSe2と を 用 い た 。 これ らを 総重 量 が 約2gで

CuA1,Ga1.。Se2(y=0.3)と な る よ う に秤 量 し、 これ とInと をp-BNル ツ ボ 中tに入 れ 、 石 英

ア ンプ ル に真 空 封入 した 。 こ の ア ンプル を 約1200℃ ま で 昇 温 して 、 溶 液 原 料 を 溶 解 し、 合

成 均 一 化 を 行 っ た 。 そ の 後 、 急 冷 固 化 して 溶 質CuAI。.3Ga。.zSeaを 含 むIn溶 液の イ ンゴ ッ ト

を作 製 した 。 この イ ン ゴ ッ トをp-BNル ツ ボ よ り取 り出 し、 再 び 石 英 ア ンプル に真 空 封 入

して 、3-3-1項 と伺 様 の 方 法 を 用 い て凝 固 点 の 測 定 を 行 い 、 液 相 線 を 決 定 した 。 ま た 、

液 相 状 態 は 、 凝 固 点 よ り約10℃ 高 温 か ら急 冷 固化 を 行 い 、 断 面 の 観 察 に よ って 調 べ た 。

急 冷 固化 した 溶 液 断 面 の 観 察 の 結 果 、 こ の 溶 液 は 、1000℃ 以 下 の 全 域 で二湘 に 分 か れ て

い る こ と が 分 か った 。CuGaSe2-In系 に お い て も、850℃ 以 下 で は 溶 液 は 二 相、に 分 離 して い

た が 、 溶 質 をCuGaSe2の ス トイ キ オ メ ト リ比 よ り もSe過 剰 に す る こ と に よ って 、700℃ 以 上

の 溶 液 で 液 相 は 単 一 相 と な り、 カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 が 成 長 可 能 で あ った 。 そ こ で 、 溶 質

にSeを 加 え 、 溶 液 の 液 相 状 態 お よ び 析 出 固 相 を 調 べ た 。 状 態 図 で は 、Se過 剰の 溶 質 を 形 式

的 にCuA1。.3Ga。.,Se2+。 と 表 した 。 す な わ ち 、 こ の 溶 質 中 の 構 成 元 素 の 比 は 、Cu:Al:Ga:Se

1:0.3:0.7:2+α で あ る 。

得 られ たCuAl。.3Ga。.,Sez.a-ln系 の 液 相 線 を 図4-14に 示 す 。 横 軸 の ズ は(4-4)式 で 表

さ れ る溶 液 濃度 で あ る。 図 中の 液 相 線 は 、 液 相 が 単 一 相 で あ る溶 液 を 実 線 で 示 し、 二 相 に

分 か れ る溶 液 を 破 線 で 示 した 。

図4-14CuAlo.sGao.7Se2+α 一In系 状 態 図.Se過

剰 の 溶 質 を 形 式 的 にCuAlo.3Gao.7Sez+α と 表 し た(こ

の 溶 質 中 の 構 成 元 素 の 比 は 、Cu:A1:Ga:Se=

1:0.3:0.7:2+α で あ る).
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X`_
[CuAlo.3Gao.τSe2+a]

x100(mol%) (4-4)
[CuAlo_3Gao.,,Sez.+a]+[In]

Se過 剰量 α=0で は 、図4-.14に 示 す よ うに1000℃ 以 下 のすべ ての 溶 液で 液 相が 二相 に

分 かれ て いたが 、 α=0.5で は、 約840℃ 以 上 の溶 液 は単 一 柑 とな った。 図.4-15にSe過

剰量 αに対 す る液相 が単 一相 とな る溶液 の凝 固 点を 示す 。○ 印は、Se過 剰量 αの溶 液 で、

液相 が単一相 であ るこ とが確認 され た溶液 の凝 固点の うちの最 低温 の ものを示 し、 ×印は、

液相 が二相 に分 か れて いた落 液 の凝 固点の うちの最 高温の もの を示す 。 したが って、溶 液

が単づ 相 となる境界 の凝 固点 は、 この 両者 の間の 温度 であ る。 図に示 す よ うに、Se過 剰 量

の増 加 に と もな って液 相 が単 一 相 とな る凝 固 点は低 下 し、Se過 剰 量 α=2.5の 溶 液 で は、

約650℃ 以 上の溶 液 で単一相 とな った。

溶 液 か らの 析 出 固 相 は、 溶 液 ブ リ ッ ジマ ン法 に よ って 成 長 を 行 っ た 結 晶 を用 いて 調べ た 。

溶 液 ブ リ ッ ジ マ ン成 長 で は 、A1と 石 英 と の 反 応 を 防 ぐた め 、 内 径8mm、 長 さ約30mmの カ ー

ボ ンル ッ ボ を 使 用 した 。 一 例 と して 、 α=2.5の 溶 液 か らの 成 長 結 晶 に つ い て の 結 果 を

表4-3に 示 す(組 成 は 、 ル ツ ボ 先 端 部 の 結 晶 に よ る)。 α=2.5で は 、)ぐ ≦15mo1%(凝 固

点560℃)の 溶 液 は 二 相 に 分 か れ て お り、 成 長 結 晶 はIn(AIGa)Se'(lnSeのInの 一 部 がAlとGa

で 置 換 さ れ た混 晶)で あ った が 、 ズ ≧20mol%の 溶 液 で は 、 液 相 は 単 一 相 で カ ル コパ イ ラ イ

ト構 造 を 持 つCu(AIGaIn)Se2混 晶 の 成 長 が 認 め られ た。 同 様 に 他 のSe過 剰 量 の 溶 液 に お い て

も低 温 で はIn(AIGa)Se板 状 結 晶 の 成 長 が 認 め られ た が 、700℃ 以 上 で は 液 相 と 平 衡 に あ る

固 相 は カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 を持 つCu(AlGaIn)Se2混 晶 で あ った 。

成 長 結 晶 の 組 成 をEDXに よ っ て 調 べ た 。 図4-16の 横 軸 は 成 長 温 度 で 、 縦 軸 は 成 長

結 晶 中 の 皿族 の 構 成 元 素 の うち のAlの 割 合 を 示 す 。 この 図 中 に お い て も、 実 線 は液 相 が 単

一 相 で あ る 溶 液 か ら の 成 長 に 、 破 線 は 液 相 が 二 相 の 溶 液 か らの 成 長 に 対 応 して い る 。

図4-15で 示 した よ う に、Se過 剰 量 α の 増 加 に と も な っ て 液 相 が 単 一 相 とな る 温 度 は 、

表4-3CuAlo.3Gao.7Se2+α(α=2.5)のln溶 液 か ら の 成 長 結 晶.

ズ 凝 固 点 液 相 組 成(at.%)結 晶 拿

(mo1%)(℃)状 態CuAIGaInSe構 造

5

10

20

511

536

687

2相0.30.04.452.842.60r

2相0.317.87.623.550.80r

1相24.47.311.46.150.8Ch

℃h:カ ル コパ イ ラ イ ト構 造 、Or:斜 方 晶 系 の 板 状 構 造
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図4-15CuA1脇Ga留Se2+α のln溶 液 における

Se過 剰量 と液相が単一相 となる溶液の凝固点 と

の関係 。○:液 相が単一相である溶液の凝固点、

×:液 相が二相 に分かれる溶液の凝 固点を示す.

図4-16CuAlo.3Gao,7Se2+α のln溶 液 にお け る

成長 温 度 と成 長 結 晶 中のA1の 皿族 中割 合.成 長

結 晶はCu(AIGaln)Se2混 晶 で あ る.

低下 が可 能で あ るが 、成長結 晶 中のA1の 割合 は 、液 相が単一 相で あ る溶 液か らの成 長結 晶

につ いて比 較す ると、 αの増加 とと もに減少 す るこ とが分 か った。

以 上の 実験 に よ って得 られた状 態図を もとに、液 相 エ ピタキ シ ャル成 長へ の適用 を検 討

した。良 好 な液相 エ ピタキ シ ャル 成長 を行 うために は、溶 液 の液 相が単 一相 であ る ことが

必要 で あ り、 基板 とエ ピタキ シ ャル成長 層 との相互拡散 の影響等 を抑制 す るため には、 低

温 での 成長 が望 まれ る。Inを 溶媒 と して用 いたCuAl=Ga、..Se2の 液相 エ ピタ キ シ ャル 成長 に

お いては 、溶質 のSeを 過剰 にす る こ とによ って約650℃ まで溶 液 は単一 相 にで き、 カル コ

パ イ ライ ト結 晶が成長可能 であ った。 しか し、 成長結 晶は、Cu(AIGaIn)Se2五 元混 晶 とな り、

成 長温度 の低 下 とと もに、 皿族 中のAl割 合が 減少す る問題が あ るこ とが分 か った。

4-3THM法 によ るバ ル ク単結 晶 成 長

4-3-1CuGa.ln、 一.S2(x=0.6)のTHM成 長

4-1節 に 述 べ た よ う に 、CuGa・.61n・.4S2はn型 伝 導 が 支 配 的 なII-VI族 半 導 体ZnSと 格
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子 整 合 が 可 能 で あ り、 こ の 結 晶 を 基 板 に 用

い た格 子 整 合 型 デ バ イ ス 形 成 が 期 待 され て

い る 。4-2-1項 で は 、CuGa=ln,一 、S2-In系

状 態 図 を 作 成 し、 混 晶 比x=0.6の 結 晶 は 、

溶 質 混 晶 比y=0.37を 含 む 濃度 ズ ニ60皿01%の

In溶 液 で 得 られ る こ とを 示 した(図4-6)。

溶 液 ブ リ ッ ジ マ ン法 を 用 い て こ の 溶 液 か ら

成 長 を 行 っ た 場 合 、 先 端 で はx=0.6の 混 晶

が得 られ る が 、 成 長 の 進 行 と と もにy、 ズ と

も減 少 し、 そ の た め 成 長 結 晶 の 混 晶 比 も減

少 す る と考 え られ る 。

図4-17に 示 す よ う に 、feed多 結 晶 の 組

図4-17混 晶 半 導 体 のTHM成 長.y:溶 質

混 晶 比 、x:成 長 結 晶 お よびfeedの 混 晶 比.混 晶

半導 体 の成 長 で は、 一般 にはx≠yで あ る.

成 とzone溶 液 か ら成 長 す る結 晶 の 組 成 と を 同一 に な る よ う にzone溶 質 を 調 製 してTHM成

長 を 行 えば 、zone溶 液 の 濃 度 と溶 質 組 成 は 一 定 に保 た れ 、 均 一 な 組 成 を 持 つ 結 晶 の 作 製 が

可 能 と な る[107]。 した が っ て 、THMのzone溶 液 をy=0.37、 ズ=60皿ol%と な る よ うに 調

製 し、CuGa。.61n。.4」2多 結 晶 をfeedと して 用 い る こ と に よ って 、 組 成 均 一 なCuGa。.61n。.4S2

混 晶 の 成 長 が 可 能 で あ る と考 え られ る 。

以 下 に 実 験 の 詳 細 を 示 す 。

feed用 のCuGa。.sln。.4S2多 結 晶 の原 料 に は 元 素 単 体 のCu、Ga、In、Sを 用 い 、 総 重 量 は 約

10gで あ る 。 多 結 晶 の 合 成 は 、3-2節 で 述 べ たCuGaS2多 結 晶 の 作 製 と 同様 の 方 法 に よ っ

て 行 っ た 。

THM用 の ア ンプ ル は 、 内 径10.5mmの 石 英 管 を用 い て 、 前 処 理 、 カ ー ボ ン コ ー トを 行 っ

た後 、 そ の 中 に溶 媒 用Inを0.8～1gと 溶 質 の 一 部 と して のCuInS2を 約1.1g(ま た は 、CulnSz

の ス トイ キ オ メ トリ割 合 のCu、In、S)と を入 れ 、 そ の 上 にfeed用CuGa。.61n。.452多 結 晶 を

入 れ て 、10-6Torrで 真 空 封 入 して 作 製 した 。THM炉 は 、 図2-3に 示 した 三 帯 域 炉 を 用

い た 。 作 製 した ア ンプ ル を 先 端 が ピ ー ク温 度 の 位 置 よ り約5mm下 にな る よ う に 設 置 して 、

炉 を960～1010℃(ピ ー ク温 度)ま で 昇 温 し、24時 間 保 持 した 。 これ に よ って 、 チ ャー ジ

した 溶 媒 用InがCuInS2の 全 部 とCuGa。.61n。.4S:feed多 結 晶 の 一 部 を 溶 解 し、zoneは 溶 質 と し

てCuGa。.371n。.63S2を 含 む ズ=60mol%のln溶 液 に な っ て い る もの と考 え られ る 。 こ の 際 の

zone幅 は 約1cmで あ る。 そ の 後 、 ア ンプ ル を 約4mm/dayで 降 下 さ せ て10日 間 成 長 を 行 った 。

数 例 の ア ンプ ル で は 、 成 長 後 ア ンプ ル 内 の 管 壁 上 部 にIn(Ga)Sの 付 着 が 認 め られ 、 成 長

結 晶 は 先 端 よ り放 射 状 に グ レイ ンの あ る 多 結 晶 とな った 。 こ れ は 、 成 長 開始 時 の ア ンプ ル

上 部 の 温 度 はzone部 よ り150～200℃ 低 い た め 、zone溶 液 中 よ り蒸 気 圧 の 高 いIn2S、Ga2S、

S2等[108,109]が 蒸 発 して 上 部 にIn(Ga)Sと して 付 着 し、zone溶 液 で は 、 溶 質 が ス トイ キ オ
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図4-18THM成 長によって得 られた 図4-19THM成 長CuGao .slno.aSa混 晶 の ウ
バルク単結晶 の例.(a)外 観 、(b)断 面.エ バ ーの例.(a)単 結晶、(b)ツ イ ンを含 む結

晶.

メ トリ比 よ り硫 黄 が不 足 と な り、 こ の状 態 で 成 長 が 開 始 され た こ と に よ る と 考 え ら れ る
。

こ の 硫 黄 の 不 足 を補 償 す る た め に 、以 後 の 成 長 で は 、0.1～0.3gの 硫 黄 をIn溶 媒 と共 に ア

ンプ ル 底 部 に入 れ た 。 な お 、入 れ る硫 黄 の 量 は 、 上 述 の よ うな ア ンプ ル 上 部 へ のIn(Ga)S

等 の 蒸 着 が 生 じ な か っ た 場 合 で も 成 長 が 良 好 に 行 わ れ る よ う に 、 溶 質 と し て

CuGa。.371n。63SB(2≦ β ≦2.4)を 含 むX`=60mo1%の 溶 液 で 、CuGa。.61n。.4S2混 晶 が 成 長 可 能

で あ る こ とを 確 認 して 決 定 した 。

得 られ た 単 結 晶 の 一 例 を 図4-18に 示 す 。 イ ン ゴ ッ トは 、 先 端 よ り約30mmま で グ レ イ

ンの な い 単 結 晶 で あ る 。 図4-19は 、 結 晶 を ウ エ ハ ー に切 断 し、10%の プ ロ ム ーメ タ ノ ー

ル 液 で ス テ ンエ ッチ ン グ を行 っ た例 で あ る 。 目視 に よ って 光 の 反 射 を 観 測 す る と
、 ウエ ハ

ー(a)で は 一 様 で あ り
、 グ レイ ンの な い 単 結 晶 で あ る こ と が 確 認 され た 。 ウ エ ハ ー(b)は

ツ イ ンの あ る例 で あ る 。

イ ンゴ ッ ト先 端 部 の 結 晶 の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンの 例 を 図4-20に 示 す
。 ま た 、 中央

部 の 結 晶 に お い て も、 同様 の 回 折 パ タ ー ンが 得 られ た 。 こ れ らの 結 果 よ り、 結 晶 は 、 カ ル

コ パ イ ラ イ ト構 造 を 持 つ 単 一 相 で あ る こ とが 確 認 され た
。 回 折 角 よ り求 め た 格 子 定 数 は 、

a=5.42A、c=10.76Aで 、 この 結 晶 のa軸 方 向 で は 、ZnSと 格 子 整 合 可 能 で あ る こ とが 分 か

っ た(7章 表7-1参 照)。

結 晶 の 組 成 分 析 をEDXに よ って 行 っ た 。 結 晶 は 、 先 端 か ら終 端 付 近 ま でCuGa =ln、-xS、

混 晶 で あ り、CuGaS2の 混 晶比xを 図4-21(a)に 示 す 。 この 結 晶 の 混 晶 比 は 、 先 端 よ り25mm

ま でx=0.6で ほ ぼ 均 一 で あ り、 ま た 、25mm以 上 で は 、xは 減 少 して い る こ とが 分 か った 。

この こ と は 、25mm付 近 ま で はzone溶 液 か らの 結 晶 の 成 長 とfeed多 結 晶 の 溶 解 との バ ラ ン ス

が 保 た れ て い た こ と、25mm付 近 でfeed多 結 晶 を 全 て溶 解 し、 こ こ よ り通 常 の 溶 液 成 長(溶

液 プ リッ ジ マ ン成 長)と な り、 成 長 の 進 行 と と も に溶 質 混 晶比 、 溶 液 濃 度 と も減 少 した こ
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図4-20成 長 結 晶 の先 端 部 お よび 中央 部 の

粉 末X線 回折 パ ター ン.回 折 角 よ り求 めた 格 子

定数 は、a=5.42A、cニ10.76Aで あ る.

図4-21成 長 結 晶CuGaxln1-xS2の 成 長 軸

(垂 直 断 面 内)に 沿 って の 混 晶 比xの 芬 布.

(a)は 、zoneがy=0.37、)ご=約60mo1%のln溶 液

とな るよ う に調 製 して 成 長 を 行 った結 晶 、(b)

は 、 溶媒 用lnとfeed用CuGap.slno.aS2多 結 晶 のみ

を ア ンプル に入 れて 成長 を行 った結 晶.

とを 示 して い る。 同図(b)は 、 比較 の た め に行 ったTHM成 長 で得 られ た結 晶 の 混 晶比xの 分

布 で 、3-4-2項 で述 べ たCuGaS2のTHM成 長 と同様 に 、溶 媒用Inとfeed用CuGa。.61n。.4S2多

結 晶 の みを真 空 封 入 した ア ンプ ル を用 いた 。 この結 晶 の 先端 部 では 、x>0.8で あ り、成 長 の進

行 と と もに、xは 徐 々に減 少 して い た。 この 混 晶 比 の変 化 は、 以 下 の よ う に説 明 され る。 この

成 長 で は 、 成 長 開始 時 のzone溶 液 は 、 溶 媒 のInが

CuGa。.61n。.4S2多 結 晶 を溶 解 して形 成 され るの で 、

溶 質 混 晶比yは0.6で あ る0図4-6に 示 した よ うに、

y=0.6の 溶 液 か らはx=0.86の 結 晶が 成長 す るた め、

(b)結 晶の 先 端 部 で は 、x>0.8と な っ た。 成長 の

進 行 時 に は 、zoneか らの 成 長 結 晶 はx>0.6で 、溶

解 さ れ るfeed多 結 晶 の混 晶 比xは0.6で あ るか ら、

.zone溶 液 のyは 減 少 し、 それ に と もな って成 長 結 晶

のxも 減 少 した と考 え られ る。 ま た、 イ ンゴ ッ トの

中央 部 で は 、zone溶 液 のyは0.37に 近 づ き 、結 晶 の

成 長 とfeed多 結 晶 の溶 解 とが バ ラ ンス して い るが 、

終 端 部 で は 、(a)と 同様 にfeed多 結 晶 が 全 て溶 解

し、xは 減 少 した と考 え られ る。

THM成 長 によ って得 られたバル ク単結 晶をウ

エハー に切断 し、 その評価を行 った。図4-22に

N

ヒ
り

0
こ

N

Z5

図4-22吸 収 係 数 αの2乗 と光 子 エ ネ ル ギ

ー との 関係(室 温)
.aZ=Oへ の 外挿 に よ り、

禁 制帯 幅 は2.03eVで あ る.
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室 温 で の 光 吸 収 測 定 に よ って 得 られ た結 晶 の 吸 収 係 数 αの2乗 と光 子 エ ネ ル ギ ー との 関係

を 示 す 。 測 定 した 結 晶 の 混 晶 比xは 約0.6で 、 厚 さ は約10μmで あ る。 図 の α=0へ の 外 挿 に

よ って 求 め られ た 禁 制 帯 幅 は2.03eVで あ った 。 ま た 、77Kで のPL測 定 に よ って 観 測 され

た 発 光 ス ペ ク トル は 、 図4-8中 のx=0.67の 結 晶(溶 液 ブ リ ッジ マ ン成 長)の ス ペ ク トル

と 同様 に 、 図4-10に お け るL3、Laに 分 類 さ れ る 深 い準 位 か らの 発 光 帯 が 支 配 的 で あ っ

た 。

結 晶 の 抵 抗 率 は 、 四 端 子 法 に よ って 測 定 した が 、as-grown結 晶 で は106Ωcm以 上 の 高 抵 抗

で あ った 。700℃ で24時 間 、 真 空 中 で アニ ー ル を 行 った 試 料 は 、 抵 抗 率 に 変 化 は な く高 抵 抗

の ま まで あ った が 、SZ(1atm)雰 囲 気 中で の アニ ー ル 後 は 、 約1Ωcmの 低 抵 抗 にな っ た。

4-3-2CuGa.ln、 一.Se2(X=O.7)のTHM成 長

CuGa。.71n。.3Se2混 晶 は 、ZnSeと 格 子 整 合 が 可 能 で あ る 。4-2-2項 に お け る状 態 図 の 研

究 よ り、CuGa。.71n。.3SeZ混 晶 は 、 溶 質 混 晶 比y=0.45を 含 む 濃 度X`=60mo1%のIn溶 液 か ら

得 られ る(図4-13)。 した が って 、THMのzone溶 液 をy=0.45、 ズ=60mol%と な る よ

う 調 製 し、CuGa。 」In。.、Se、多 結 晶 をfeedと し て 用 い る こ と に よ っ て 、 組 成 均 一 な

CuGa。.・In。.3Se、混 晶 の 成 長 が 可 能 で あ る と 考 え られ る 。 実 験 の 詳 細 は 、4-3-1項 の

CuGa。.61n。.4S2混 晶 のTHM成 長 と 同様 で あ るが 、zoneに は 、 予 めy=0.45、X`=60mo1%の

In溶 液 を 調 製 し て 固 化 し た イ ン ゴ ッ トを 用 い た 。 溶 媒 用lnは 約1gで 、feed用

CuGa。.71n。.3Se2多 結 晶 は13～15gで あ る 。feed多 結 晶 は 、3-2節 のCuInSe2多 結 晶 と 同 様

の 方 法 に よ っ て 作 製 した 。THM炉 は 、 三 帯 域 の 炉 を 用 い、 ピ ー ク温 度 を850℃ に 設 定 し

た 。

成 長 に よ って 得 ら れ た イ ン ゴ ッ トの 一 例

の 断 面 を 図4-23に 示 す 。 先 端 部 と 終 端 の

欝 蟹覧 葦磁 茎凝鰐㌘
ンは認 め られ な か った。EDXに よ る組 成

欝鞭継灘1
る が 、 約30mmま で ほ ぼ 均 一 な 組 成 で あ る こ

とが 分 か った 。30mm以 降 の 混 晶 比 の 低 下 は ・ 図4-23THM成 長 に よ って 得 られ た

feed多 結 晶 が 全 て 溶 解 し、 通 常 の 溶 液 成 長CuGao.71no.sSez混 晶のバルク単結晶の例・

と な った こ と に よ る と考 え られ る 。
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図4-24成 長 結 晶CuGaxln1-XSezの 成 長 軸

(垂 直 断 面 内)に 沿 っ て の 混 晶 比xの 分 布.

THM成 長 は、zoneがy=0.45、Xl=60mo1%のIn

溶 液 とな る よ うに調製 して行 った,

図4-25THM成 長CuGao.71no.sSe2の77Kに

お け るPLス ペ ク トル.実 線 はas-grown結 晶 、

破 線 は600℃ で24時 間 、Se雰 囲 気 中で アニール を

行 った結 晶のPLス ペク トル.

こ の 混 晶(x=0.72)の 光 吸 収 測 定 に よ り求 め られ た 室 温 で の 禁 制 帯 幅Egは 、1.45eVで

あ っ た 。 室 温 に お け るCuGaSe2お よ びCulnSe2の 禁 制 帯 幅 は 、 そ れ ぞ れ1.68、1.00eV

(表1-1参 照)で あ る の で 、 こ れ らの 値 よ り2次 式 で 近 似 を 行 う と 、Egは(4-5)式 で

表 され る。

Eg(x)=0.25x2+0.43x+1.00 (eV) (4-5)

ま た 、 得 られ た結 晶 のEgは 、Yamaguchiら のRFス パ ッ タ に よ って 作 製 した 薄 膜 で の 報

告[llO]と ほ ぼ 一 致 して い る。

図4-25に77Kに お け るPLス ペ ク トル を 示 す 。 実 線 はas-9rown結 晶 のPLス ペ ク ト

ル を 、 破 線 は600℃ で24時 間 、Se2(0.3atm)雰 囲気 中で ア ニ ー ル を 行 った 結 晶 のPLス ペ ク

トル を 示 し て い る 。as-grown結 晶 のPL強 度 は 、Seア ニ ー ル 後 の 結 晶 の 約1/20で 、

as-grown結 晶 で は 、 多 量 の 欠 陥 が 存在 す る こ と が 推 定 さ れ るが 、 詳 細 は不 明 で あ る。
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4-4結 言

カ ル コ パ イ ラ イ ト型 四 元 半導 体 混 晶CuGa。 。61n・.4S2お よ びCuGa。.71n・.3Se2は 、n型 で 禁 制

帯 幅 の 大 き いII-VI族 半 導 体ZnSお よ びZnSeと それ ぞ れ 格 子 整 合 が 可 能 で あ る 。 エ ピ タ キ シ

ャル 成 長 用 基 板 と して 有 望 な これ らの 混 晶 の バ ル ク単 結 晶 を 、 以 下 の よ う に.OHM法 に よ

っ て作 製 可 能 に した 。

ま ず 、.CuGa.1　 、.=SZ-ln系 、CuGa.ln、 一£e2-In系 状 態 図 を 作 成 した 。 これ らの混 晶 のIn溶 液

で は 、 溶 液 濃 度 が 約50mo1%以 下 で は液 相 の 溶 解 度 ギ ャ ップ が 存 在 す る場 合 が あ 吻 、 バ ル ク 単

結 晶 成 長 に適 さ な い。 溶 液 が 溶 質 混 晶比 の 全 域 で 単一 相 とな る濃度60mol%で 、溶 質 混 晶 比 と

成 長 結 晶 の 混 晶比 の 関係 を 明 らか に した。 この 結 果 よ り、 目的 とす るCuGa。.曲 。.4S2混 晶 は

CuGa。.371n。.63S2を 溶 質 とす る溶 液 で、CuGa。.71n。.3SeZ混 晶 はCuGa。.451n。.55Se2を 溶 質 とす る

溶 液 で 、 成 長 を行 う こ とに よ って 得 られ る こ とが 分 か っ た。

THM法 は 、zoneを 用 い た 成 長 法 で あ る の で偏 析 の あ る 混 晶 の 成 長 に特 に 適 して い る。

THMのzone溶 液 をCuGa。.61n。.4S2、CuGa。.71n。.3Se2混 晶 が 得 られ る よ うに 調 製 して 成 長 を

行 う こ と に よ り、 先 端 か ら終 端 付 近 ま で 、 ほ ぼ 均 一 で 目的 とす る 組 成 を もつ バ ル ク単 結 晶

を 得 た 。

カ ル コ パ イ ラ イ ト型 四 元 半 導 体 混 晶CuA1.GahSe2は 、ZnSeと のp-nヘ テ ロ接 合 を 用 い

た 短 波 長 光 デバ イ スへ の 応 用 が 期 待 され る材 料 で あ り、In溶 媒 に よ る液 相 エ ピ タ キ シ ャル

成 長 を 検 討 した 。CuA1。.3Ga。.7Se2-ln系 状 態 図 を 作 成 し、 この 系 の1000℃ 以 下 のIn溶 液 は 、

液 相 が 二 相 に分 離 す る こ と、 溶 質 をSe過 剰 に す る こ とで 約650℃ ま で 単 一 相 に で き る こ と

を 示 し た 。In溶 液 か らの 成 長 結 晶 は 、Cu(AIGaIn)SeZ五 元 混 晶 と な り、Se過 剰 量 の 増 加 に と

もな っ て 、 成 長 結 晶 中 のAlの 割 合 は 減 少 した 。
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第5章Cul溶 媒 によ るカル コパ イライ ト型半導体 の溶液 成長

5-↑ 緒 言

3-4節 で は ～Inを 溶 媒 に用 い てCuGaS2お よ びCuGaSeaのTHM成 長 を 行b6、 バ ル ク単 結

晶 を 作 製 した 。 得 られ た 結 晶 は 、 先 端 か ら終 端 ま で ほ ぽ 均 一 な 組 成 で あ っ た が 、CuInS2お

よ びCuInSe2を 数%含 むCuGa、InhS2お よ びCuGa.ln、.。Se2混 晶 で あ っ た 。 混 晶 形 成 に よ る 格

子 定 数 や 禁 制 帯 幅 の 変 化 は 比 較 的 小 さ い 。 しか し、CuGaSa-CulnS2問 お よ びCuGaSe2-CulnSez

間 の 熱 力 学 的 な 固 体 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ は 大 き い た め[1.11,112]、7-3節 で 述 べ る よ

う に 、 これ ら混 晶 とCuGaS・ お よ びCuGaSe・ と の 熱 力 学 的特 性 は 大 き く異 な る。 この た め 、 四

元 混 晶 を(ヨ ウ素 輸 送 法 を 用 い た)気 相 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 用 基 板 と して 使 用 した 場 合 に

は 、 成 長 条 件 は 三 元 化 合 物 の 場 合 よ り厳 し くな る 。 した が って 、 混 晶 を 形 成 せ ず 、 大 型 の

バ ル ク単 結 晶 が 作 製 可 能 な溶 媒 を検 討 す る必 要 が あ る と考 え られ る。

一 方 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ り作 製 した カ ル コ パ イ ラ イ ト型 三 元 半 導 体 結 晶 は 、 混 晶 化 の 問

題 も な く、 比 較 的 良 好 な 光 学 特 性 を 示 す 。Binsmaら は 、CuGaS2お よ びCulgSzの ヨ ウ素 輸 送

法 で は 、 蒸 気 圧 の 低 いCulが 成 長 結 晶 表 面 に 融 液 と して 存 在 し、 こ のCuI融 液 を 介 した

VLS機 構 に よ っ て も結 晶 成 長 が 生 じる こ と を 指 摘 して い る[63]。 こ の こ と は 、CuIを 溶

媒 に 用 い て 、CuGaSE等 の カ ル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体 の 溶 液 成 長 が 可 能 で あ り、 良 質 な 結 晶

が 得 られ る 可 能 性 が あ る こ とを 示 唆 して い る 。

本 章 で は 、CuGa=ln、..S2やCuGazlni-=SeZの 混 晶 を 形 成 せ ず 、 良 質 なCuGaS2お よ び

CuGaSe2バ ル ク 単 結 晶 を 作 製 す る た め 、Culを 溶 媒 と し て 選 ん だ 。 ま ず 、CuGaS2お よ び

CuGaSe2のCuI溶 液 の 状 態 図 を作 成 し、 溶 液 成 長 を 行 っ た 。 ま た 、THM法 につ い て もCuI

溶 媒 に よ る 成 長 を 検 討 し、CuGaS2バ ル ク単 結 晶 の 作 製 に適 用 した 。

5-2状 態 図 と溶液 成長

5-2-1CuGaS2-Cul系 お よ びCuGaSe2-Cul系 状 態 図

状 態 図 作 成 用 の 原 料 に は 、 予 め 合 成 を 行 っ たCuGaS2ま た はCuGaSe2多 結 晶 とCuI多 結 晶 と

を 用 い た 。CuGaSZお よ びCuGaSe2多 結 晶 の 作 製 法 は 、3-2節 で 述 べ た 。Cul多 結 晶 は 、 以

下 の 方 法 に よ って 作 製 した 。 ま ず 、 元 素 単 体 のCuと1を モ ル 比1:1で 総 重 量 が 約10～15gに

な る よ うに秤 量 し、 これ を 前 処 理 を 行 っ た石 英 管(内 径9mm、 肉 厚2m皿)に10-sTorrで 真

空 封 入 した(ア ン プ ル 長 は 約10cm)。 こ の ア ン プ ル を 図3-1の 二 帯 域 電 気 炉 に 設 置 し、

一76一



高 温 側 を700℃ ま で30℃/hで 昇 温 し、 原 料 の

合 成 を 行 っ た 。 この と きYア ン プ ル の 他 端

は120℃ 以 下 に 保 っ た(ヨ ウ素 の 沸 点 は185

℃ で 、120℃ で の ヨ ウ 素 の 蒸 気 圧 は 約100

Torrで あ る)。 さ ら に 、 均 一 な 温 度 分 布 を

持 っ 電気 炉 中で700℃ 、24時 間 均 一化 を行 い、

そ の 後 急 冷 した 。 得 られ ・た イ ン ゴ ッ トは 、

粉 末X線 回 折 に よ る 測 定 に よ っ て 、 閃 亜 鉛

鉱 構 造 を もつCuI結 晶(γ 一Cul)の 単 一 相 で

あ る こ と を確 認 した 。

CuGaS2-CuI系 お よ びCuGaSe2-Cul系 の 液 相

線 は 、1000℃ 以 下 で は 、3-3-1項 と 同 様

に 予 め 濃 度 が 既 知 のCuGaS2ま た はCuGaSe2の

CuI溶 液 の イ ン ゴ ッ トを 作 製 し、 そ の イ ン ゴ

ッ トの 融 点 を 透 明 電 気 炉 を 用 い て 測 定 す る

方 法 に よ って 決 定 した 。 ま た 、CuGaS2-CuI

系 の1000℃ 以 上 の 液 相 線 に つ い て は 、 均 一

な 温 度 分 布 を 持 つ 縦 型 電 気 炉 を 用 い て 、 イ

図5-1CuGaS2-Cul系 お よ びCuGaSez-Cul系 状

態 図.Xc漁vl2(VIニS,Se)は 、Cul溶 液 中 のCuGaS2

お よ びCuGaSe2の 濃 度 を 表 す.

ン ゴ ッ トの 溶 解 を 確 認 しな が ら徐 々 に 昇 温 を 行 い 、 凝 固 点 を 決 定 した 。

得 られ た 液 相 線 を 図5-1に 示 す 。 横 軸 は 、Cul溶 液 中 のCuGaS2ま た はCuGaSe2の 濃 度 で あ

る。 測 定 を 行 っ た 全 て の溶 液 は 、 単 一 相 で あ り、 液 相 の 溶 解 度 ギ ャ ップ は 認 め られ な か っ

た 。3-3節 と 同様 に 、 溶 液 徐 冷 法 お よ び溶 液 ブ リ ッジ マ ン法 を 用 い て結 晶 成 長 を 行 い 、

固 相 を 粉 末X線 回 折 に よ り調 べ た 結 果 、30mo1%以 上 の 溶 液 か らの 成 長 結 晶 は 、 カ ル コパ イ

ラ イ ト結 晶 の み で あ っ たが 、20mo1%以 下 の 溶 液 か らは 、 γ一CuIとCuGaS2ま た はCuGaSe2カ ル

コパ イ ラ イ ト結 晶 と が 認 め られ た 。 こ れ は 、CuGaS2-Cul系 お よ びCuGaSeZ-Cul系 は 、 と も に

共 晶 型 で あ る た め 、5～10mol%の 溶 液 か らは 、 まずCuIが 析 出 し、20mol%の 溶 液 か らは 、 ま

ず カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 が 析 出 し、10～15mol%でCulと カ ル コパ イ ラ イ ト結 晶 の 共 晶 が 生

じる と考 え られ る 。共 晶 点 は 約600℃(10～15mol%)で あ る。

5-2-2溶 液 ブ リ ッ ジ マ ン法 に よ る 成 長 と 評 価

冊C
uGaS2お よ びCuGaSe2は 、CuI溶 液 よ り成 長 可 能 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 これ らの 結 晶

の バ ル ク単 結 晶 を 得 る た め 、 溶 液 ブ リ ッ ジマ ン法 を 用 い て 成 長 を 行 った 。
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CuGaS2の 成 長 で は 、 図5-1に お け る 濃 度XcuG。s2=30mo1%のCul溶 液 を 用 い た 。 成 長 用

ア ンプ ル は 、 前 処 理 を 行 っ た 石 英 管(内 径9mm)にCuGaS2多 結 晶(約2g)とCul多 結 晶

(約4g)と を10-6Torrで 真 空 封 入 して 作 製 し痙 。1150℃ で24時 間 、 合 成 均 一 化 を行 った

後 、5mm/dayで ア ンプ ル を 降 下 させ 、10日 間 成 長 を行 っ た 。

得 られ た イ ン ゴ ッ トの 一 例 を 図5-2に 示 す 。 先 端 か ら10～12mmま で(図 中(1))は 単

結 晶で あ り、上部(図 中(II))はCul溶 液の残 りが固化 した もの である。結 晶部 を先端 よ り

ウエ ハ ー に 切 断 した もの を 図5-3に 示 す 。 不 透 明 部 は イ ンクル ー ジ ョ ンで 、 成 長 の 進 行 に

伴 っ て増 加 して い る こ とが 分 か る 。.また 、 透 明 な 結 晶 部 は 、 先 端 で は黄 緑 色 で 、 終 端 付 近 で

は オ レ ン ジ色 とな る が 、 粉 末X線 回 折 に よ って、 と もにCuGaSZカ ル コパ ィ ラ イ ト結 晶 であ る

こ と が 確 認 され た 。 結 晶 の 組 成 分 析 をEDXに よ って 行 っ た。 図5-4は 、 先 端 よ り6mmで

カ ッ トと し た ウ エ ハ ー の イ ン ク ル ー ジ ョ ン のSEM写 真 と イ ン ク ル ー ジ ョ ン を 横 切 る

A-A'線 で の ヨ ウ素 のEDX線 分 析 で あ る 。 典 型 的 な イ ン クル ー ジ ョ ンの 大 き さは 、 直 径

が10～50μmで あ っ た 。 図5-3に 示 した ウエ ハ ーの 透 明 な 結 晶部 とイ ン クル ー ジ ョ ジの 組 成

分 析 の 結 果 を 表5-1に 示 す 。 結 晶 部 は ス トイ キ オ メ ト リ比 のCuGaSEで あ り、 ヨ ウ 素 は ほ と

ん ど含 ま れ て い な い こ と が 分 力・る ・ ま た ・ イ ンクノレー ジ ・ ン鴛 ・c・ と」の 原 子 割 合 は 、・ほ

ぽ1:1で あ った(た だ し、Cul中 の1の 一 部 がSと 置 換 され て い る と考 え られ る 。)。

結 晶 中 の イ ン クル ー ジ ョ ンを 減 少 させ る た め・ 成 長 を3mm/dayで も行 っ9た。 得 られ た結 晶

中 の イ ンクル ー ジ ョ ンの量 は 、5mm/dayで の 結 晶 に比 べ て減 少 が 認 め られえ が 、 成 長 の進 行

に伴 って 同様 に増 加 して い た 。

77Kに お け る先 端 部 お よ び終 端 部 の 結 晶 のPLス ペ ク トル を 図5-5に 示 す 。(a)は 、 先

端 部 の 結 晶 のPLス ペ ク トル で 、2.50eVに ピー クを 持 つ バ ン ド端 の発 光 と2.4beVに ピー ク

を 持 つ 発 光 帯 が 観 測 され た 。 こ れ らの 発 光 帯 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ って 作 製 さ れ た結 晶 で

も観 測 され る発 光 帯 で あ り、2.50eVは 励 起 子 発 光 で あ る[74ユ と 考 え られ る 。 ま た 、2.40eV

の 発 光 帯 は 、DA対 に よ る発 光 帯 で あ る こ とが 報 告[73,113ユ され 、Shirakataら は 、Cu過

剰 の 結 晶 に お け る発 光 は 、 格 子 間位 置 のCuとGa格 子 位 置 のCuと の 複 合 欠 陥 が 関 係 す る発 光

表5-1Cul溶 液か らの成長結 晶の組 成 と構造.

組 成(at.%)

溶質 分析領域 ・CuGaSSeI結 晶 構 造 警

CuGaS2透 明 結 晶 部25.024.949.9

インクルージ ョン49.21.33.6

CuGaSe2結 晶 部 24.924.8

0.1Ch(CuGaS2)

45.9Zb(q-Cul)

49.?0.6Ch(CuGaSe:)

*Ch:カ ル コパ イ ラ イ ト構 造
、Zb:閃 亜 鉛 鉱 構 造
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図5-2C・1溶 媒 で のC・G・S・の溶 液 ブ リ ・鼓 図5-3鰍 ブ リ。ジマ ン成長 に よ
。て得 られ た

ン成 長 に よ って得 られ た イ ンゴ ッ ト.溶 液 ブ リ(;uGaSz単 結 晶 よ り切 断 した ウエハー .透 明部 分 は

ッ ジマ ン成 長 は、30皿01%のCuGaS2を 含 むCul溶(;uGaSz結 晶 、不 透 明部 はCulイ ンクル ー ジ ョン.

液 よ り成 長 を行 った.(1)CuGaS2単 結 晶 、(II)

固 化 したCul溶 液 の残 り,

図5-4ウ エ ハー内 のイ ンクル ージョンの一例 の

SEM写 真 ・ 写真 中の プ゜フ・イ・レは
・A-A'線

に沿 った ヨウ素 につ いて のEDX線 分 析 であ る .

図5-5Cul溶 媒 で の 溶 液 ブ リッジマ ン成 長 に

よ って 得 られ たCuGaS2の77Kに お け るPLス

ペ ク トル.(a)先 端 部 の 結 晶 、(b)Cul溶 液 の

残 りに近 い部 分 の結 晶.光 電子 増倍 管 は 、S-20

型 を 使用.
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で あ る[ll4]と 推 定 して い る が 、 本 結 晶 と の

対 応 は 不 明 で あ り、 検 討 が 必 要 で あ る と考

え られ る 。(b)は 、 終 端 部 の オ レ ン ジ 結 晶

のPLス ペ ク トル で 、1.7eV付 近 に ピー ク を

持 つ 発 光 帯 が 観 測 さ れ た 。 こ の 発 光 帯 は 、

Ga過 剰 の 結 晶 で 報 告[73,74]さ れ て い る 発 光

帯 と 同種 で あ る 可 能 性 が 大 き い。

CuGaSe2の 溶 液 ブ リ ッ ジ マ ン成 長 は 、 濃 度

XCuGaSe2=50mol%のCuI溶 液 で 行 っ た 。

CuGaSZの 成 長 と 同 様 に ア ン プ ル を 作 製 し、

CuGaSeaとCulの 合 成 を 約1000℃ で24時 間 行

っ た 後 、8mm/dayで ア ン プ ル を 降 下 さ せ 、

7日 間 成 長 を 行 っ た 。

図5-6'Cul溶 媒 で の 溶 液 ブ リッジマ ン成 長 に

よ って 得 られ たCuGaSe2の77Kに お け るPLス

ペ ク トル.光 電子 増倍 管 は 、S-1型 を 使用.

得 られ た結 晶は 、数mm3の グ レイ ンを持つ 多結 晶 で、先 端部 で はイ ンクル ー ジ ョ ンを含

まな いCuGaSez結 晶で あ った。表5-1に 先端 部の結 晶の組成 と構造 を示す 。

先 端部 の結 晶の77Kに お け るPLス ペ ク トル を 図5-6に 示す 。1.68eVに ピー クを 持っ

バ ン ド端 付近 の発 光帯 が 支配 的 であ り、 さ らに1.2eV付 近 に ピー クを持 つ 半値 幅の 広 い発

光 帯 が観測 され た。 同様 の発 光帯 は、 ヨウ素 輸送 法 で作 製 を行 った結 晶 にお いて も観 測 さ

れ、1.68eVの 発 光帯 はCu空 孔 またはSe格 子 間原子(ア クセプ タ)と 伝導 帯 間の遷 移 によ る

と報告 され て い る[115,116]。 しか し、CuI溶 媒 によ る成 長で あるためCu空 孔 の可 能性 は小

さ く、 ま た、Se格 子間原 子の 形成エ ネル ギーは他 の空孔等 の単純 な真性 欠陥 と比べ て大 き

いため[10]、 この可能性 も小 さい。考 え られ る欠陥 と しては、GaやSeの 空孔 、Ga格 子位 置

のCuな どが挙 げ られ る が、 今 後 の 検 討 が 必 要 で あ る。 ま た、1.2eVの 発 光 帯 の起 源 は 、

6-2-2項 で 詳述 す るよ うに、 複合欠 陥 によ る可能性 が大 き く、Ga格 子 位置 のCuやCu格 子

位 置のGa等 のア ンチサ イ ト欠 陥が含 まれ る ものが有力 で あ るが、詳 細 は明 らかで ない。

5-3THM法 に よ るCuGaS2バ ル ク 単 結 晶 成 長 と 評 価

5-3-1THM成 長 条 件

CuI溶 媒 を用 いて 溶液 ブ リッジマ ン法 によ りCuGaSZの 成 長 を行 った結果 、 得 られ た イ ン

ゴ ッ トの 先端部 で は、 ヨウ素 輸送法 によ って得 られ る結 晶 と同様 の 良好 な光学特 性 を示 す

結 晶が得 られ た。 しか し、成 長の 進行 に伴 って溶 液 濃度 が減 少す る と、多 量 のCuIイ ンク
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ル ー ジ ョンが結 晶 中に認め られ た。 したが って、THM法 を用 いて、溶液 ブ リッ ジマ ン成

長 にお け る初期 の成長 条件 を保 ちつつ 成長 を行 えば 、大型 で良質 のバ ル ク単結 晶 が作 製 可

能 で あ る と考 え られ る。 この考察 に もとづ き、CuI溶 媒を用 いたTHM法 によ るバル ク単

結 晶成長 を行 った。

5-2-2項 で述 べ たCuGaS2の 溶 液ブ リッジマ ン成長 は、 図5-1に 示 したCuGaS2-CuI系 の

状態 図 において 、CuI溶 液 中のCuGaS2の モル 濃度が30mo1%で 開始 した。 したが って 、THM

のzoneのCuI溶 液 が、 これ とほ ぼ 同条 件 と なる よ うにTHM炉 の成 長 温度(ピ ー ク温度)を

1100℃ に設定 した。THM炉 は、図2-3に 示 したよ うな三帯 域炉 を用 いた。 ま た、ア ンプ

ル は 内径IOmmで 、 この 中 に溶媒用CuIを 約1.6gとfeed用CuGaS2多 結 晶(10～15g)と を入 れ、

長 さが5～6cmと な るよ う真 空封入 した。THM成 長 にお けるア ンプル 降下速 度 も溶液 ブ リ

ッジマ ン成 長の 場合 とほぼ 同 じ5mm/dayで 行 った。

しか し、数例 の成長 を行 った結 果、この場 合のTHM成 長は良好 に進行 してお らず、ア ン

プル上部 に結 晶が気 相成長 して いることが確認 された。 これは、THM成 長開始時のzone溶

液部 は約1100℃ であ るのに対 し、ア ンプル上部 では これ よ り100～150℃ 低 いため、CuI溶 媒

の分解 した ヨウ素が輸送媒体 とな って、気 相成 長を生 じた と考 え られ る。実際 に、THM成

長開始時の ア ンプル を 目視 によ って観察す る と、紫または黒色 の気体 が存在 して いた。

溶 媒のCulが 分 解 し、 ヨウ素(1・ 等)が 生成 され るの を抑 制す るた め、溶質 をス トィキ

オ メ トリ比 か らず らせ たCuI溶 液を用 いて、そ の気 相状 態を調べ る予備実験 を行 った。CuI

溶 液 中のCuGaS2の モル 濃度 が30mol%と な るよ うにCulとCuGaSZを 秤量 して、 それ に元素 単 体

のCu、Ga、S2、CuとGa、 または、CuとS2を 加 え たア ンプル を作 製 し、1100℃ で均一 な温 度

分布 を持 つ 電気 炉 中に10時 間保 持 した。 その後 、 この ア ンプル を電気炉 か ら取 り出 し、 そ

の直 後 の ア ンプ ル 中の気 体 の 色 を 目視 に よ り調べ た。CuGaS2の み を溶 質 とす るCuI溶 液、

およ び溶質 に過 剰 にS2の みを加 え たCul溶 液 の ア ンプル 中では 、上 述の よ うに溶 液 の上 に

紫 か ら黒 色の気 体 が認め られ、Cuま たはGaを 過剰 に加 えた溶 液 では、薄 い黄色 の気 体が認

め られ た。 これ らのア ンプル の上部 の みを冷 却 し、存在す る気体 を凝縮 させ て、 その組 成

を調べ た結 果、紫か ら黒色 の気 体 は ヨウ素 、薄 い黄色 の気 体 はGaI3で ある ことが分か った。

ただ し、Ixは 蒸気圧 が高 く腐食 性 であ り、Gal3は 潮解性 を有す るため、EDXに よ る定量

分析 は困難 で あ り、過 剰量 に対 す る気 相 の定量 的な解 析 は、本研究 では行 って いない。

した が っ て、 溶 質 を ス トイ キオ メ トリ比 よ りCuま た はGa過 剰 に ず らせ たCul溶 液 を

THMのzoneに 用 い る ことによ って 、気 相成長 の抑制 が可能 であ る と判断 した。

5-3-2CuGaS2のTHM成 長 と 評 価

CuIを 溶 媒 に用 い て 、以 下 に 示 す 条 件 でCuGaS2のTHM成 長 を 行 った 。
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・溶 媒 用Cul:約1 .6g

・溶 質 組 成:Ga過 剰(Cu:Ga:S=1:1 .15～1.3:2)

CuとS過 剰(Cu:Ga:S=1.2～1.6:1:2.1)

CuとGa過 剰(Cu:Ga:S=1.1～1.2:1.1～1.2:2)

(溶 質 組 成 はTHMのzoneで 、Cul溶 液 中 のCuGaS2の モル 濃 度 が

30mol%と な る こ とを 仮 定 した。)

・feed多 結 晶:10～15g 、 直 径9.5mm× 長 さ3～4cm

・成 長 温 度:1100℃

・電 気 炉:三 帯 域THM炉

・ア ンプ ル 降 下 速 度:約5mm/day

THM成 長 に よ っ て得 られ た 単 結 晶 の 断 面 の 一 例 を 図5-7に 示 す 。 ま た 、 こ の 結 晶 の

EDXに よ る 組 成 分 析 の 結 果 を 図5-8に 示 す 。 結 晶 の 先 端 よ り約25mmま で は 、Culの イ ン

クル ー ジ ョ ンは ほ とん ど認 め られ な か っ た が 、25mm以 上 の 部 分 で は 、20～50μm大 のCulの

イ ン ク ル ー ジ ョ ンが 認 め られ 、 終 端 に 付 近 で は そ の 数 は 増 加 して い た 。25mm付 近 で は 、

CuI溶 液 の 濃 度 か ら考 え る と 、 未 だfeed多 結 晶 は 全 て 溶 解 して お らず 、THM成 長 は 継 続

的 に 進 行 して い る と 考 え ら れ 、 イ ン ク ル ー ジ ョ ン増 加 の 原 因 は 不 明 で あ る。 な お 、

図5-8の 組 成 は 、 イ ン クル ー ジ ョ ンが 存 在 す る 終 端 部 で は 、 結 晶 部 分 の 測 定 に よ る も の

図5-7C・ 穃 媒を用 いたTHM成 長によ・て 図5 -8EDXに よる組成 分析 の結果 .先 端
得 られたCuGaS2バ ルク単 結晶・THMのzoneの より25mm以 上 では

、Culイ ンクルージョンが増加
溶質組成比 は・Cu:Ga:S・1・1:1・2:2と なる よう したが

、図は結晶部の組成を示す.
に調製 した.
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を 示 した 。 図5-7の 結 晶 は 、CuとGa過 剰 の

溶 質 を 用 い た 成 長 に よ っ て 得 ら れ た イ ン ゴ

醗鋸講繋三響蘓
か ら終 端 付 近 ま で 連 続 的 に 成 長 は 進 行 して

い た 。 レか し、 得 られ た 結 晶 の 色 は 、 溶 質

の 過 剰 条 件 で 異 な っ て い た 。 各 過 剰 条 件 の 図
5-9Cul溶 媒を用いたCuGaS2のTHM成 長 に

溶 質 組 成 と、 そ の 溶 質 をzoneと す るTHMよ って得 られた結晶のウエハー.#1のzone溶 質

成 長 に よ っ て 得 ら れ た結 晶 のEDXに よ る 組成 比 はCu:Ga:S=1:1・25:2・#2はCu:Ga:S=
1.6:1:2.1、#3はCu:Ga:S=1.15:1.1:2で あ る .組 成 分 析 の 結 果 を 表5 -2に 示 す

。 結 晶 は 、

Ga過 剰 条 件(#1)で は 黄 緑 に 近 い色 の 場 合 が 多 く、CuとGa過 剰 条 件(#3)で は黄 色 が

一 般 的 で あ った
。CuとS過 剰 条 件 で は 、S/Ga=2.05～2.1で 、Cu/Ga=1 .2～1.3で は 黄 色 の

結 晶 が 得 られ た が 、Cu/Ga=1.6(#2)で は オ レ ン ジ色 の 結 晶 で あ っ た(図5-9)
。 結 晶

の 色 の 違 い の 原 因 を 調 べ る た め 、#1～3の 結 晶 の 光 吸 収 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を

図5-10に 示 す 。#1と#3の 結 晶 で は 、 吸 収 係 数 に 大 き な 違 い は 認 め られ な か っ た が
、

#2の オ レ ン ジ色 の結 晶 で は 、 バ ン ド端 付 近 で の 吸 収 係 数 が 他 の 結 晶 の もの よ り も大 き か

っ た 。 こ れ は 、#2の 結 晶 中 に 混 入 して い る ヨウ素 等 の不 純 物 密 度 が 、 他 の 結 晶 よ り も高

い こ と に よ る もの と考 え られ る 。 定 量 的 な 分 析 は 行 っ て い な い が 、Culの イ ン ク ル ー ジ ョ

ンの 量 につ い て も、#2の オ レ ン ジ色 の結 晶 で 最 も多 か っ た 。 吸 収 係 数 αの2乗 と光 子 エ

ネ ル ギ ー の 関 係 か ら、 こ れ ら の結 晶 の 禁 制 帯 幅 は2 .46eVで あ った 。 この 値 はCuGaS2の 室 温

に お け る 禁 制 帯 幅 の 報 告 値[71]と よ く一 致 して い る 。

表5-2THMのzone溶 質 の組成 比と成 長結 晶 の組成 .

溶 質 組 成 比 成 長 結 晶 組 成(at.%)

試 料CuGaSCuGaSI

#111.25224.925 .649.30.1

#21.612.125.125.249 .70.1

#31.151.1225.425 .848.70.1

#1～#3の 結 晶 の77Kに お け るPLス ペ ク トル を 図5-11に 示 す
。Ga過 剰 溶 質 に よ る

結 晶(#1)で は 、2.50eVの バ ン ド端 の 発 光 と2 .40eVに ピー ク を持 つ発 光 帯 が観 測 され た 。

ま た 、 さ ら に1.7eV付 近 に ピー クを 持 つ 半 値 幅 の 広 い 発 光 帯 を 持 つ ス ペ ク トル も観 測 さ れ
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図5-10図5-9の 結 晶の室温での光子

エネルギーと吸収係数の関係.

図5-11Cul溶 媒のTHM成 長に より得 られ

たCuGaS2の77Kに おけるPLス ペク トル.(a)

#1結 晶、(b)#2結 晶、(c)#3結 晶.

る こ とが あ った 。2.40eVの 発 光 帯 は 図5-5(a)と 同種 の 起 源 に よ る と考 え られ る。 ま た 、

1.7eV付 近 の 発 光 帯 はIn溶 媒 に よ るTHM結 晶 で 観 測 さ れ る 発 光 帯B(図3-21)と 同 種

で あ る と考 え ら れ る 。CuとS過 剰 溶 質 に よ る結 晶(#2)で は 、 バ ン ド端 の 発 光 の 他 に2.2

eV付 近 に ピー ク を 持 つ 発 光 帯 が 観 測 され た 。In溶 媒 のTHM結 晶 に お け る発 光 帯Aは 、 こ

れ と ほ ぽ 同 じ ピー ク エ ネ ル ギ ー を 持 つ が 、 発 光 帯AはSZ雰 囲 気 中 の アニ ー ル に よ っ て 減 少

す る の に 対 し、 こ のCul溶 媒 に よ る結 晶 の 発 光 帯 は増 加 ま た は 変 化 な しで あ る 。 さ らに 、

上 述 のGa過 剰 溶 質 の 結 晶 を700℃ で24時 間 、S2(1atm)雰 囲 気 中 で ア ニ ー ル を行 う と 、#2

に よ るPLス ペ ク トル と 同様 の ス ペ ク トル が 得 られ た 。 こ の こ と よ り、2.2eV付 近 の 発 光

帯 は 、In溶 媒 のTHM結 晶 に お け る 発 光 帯Aと は 異 な る 可 能 性 が 大 き く、 そ の 起 源 は 明 ら

か で な い 。CuとGa過 剰 溶 質 に よ る 結 晶(#3)で は 、2.40eVと1.7eV付 近 の 発 光 帯 が 観 測

さ れ 、Ga過 剰 溶 質 に よ る もの と 同 エ ネ ル ギ ー の発 光 帯 を 含 む ス ペ ク トル で あ る 。THMの

zone溶 液 中 で は 、Culを 溶 媒 と して 用 い て い る こ と よ り考 え て 、CuGaS2の ス トイ キ オ メ ト

リ比 と比 較 す る と 、#1と#3の 結 晶 で はCuとGaが 過 剰 で あ り、#2の 結 晶 で は 主 にCuの

,,



みか過剰 で ある と考 えちれ る。 したが って、成長結 晶 中に導入 され た欠 陥は 、#1と#3

では 同種 であ る可能性 が 大 きい。 また 、#2の2.2eVの 発光 帯 は、Ga空 孔 が 関係 す る可 能

性 が大 きい と考 え られ る。

これ らの 結 晶 の 抵 抗 率 を 四 端 子 法 に よ って 測 定 した 。as-grown結 晶 は 全 て 高 抵 抗 で10'

Ωc甲以 上 で あ った 。 ま た ・800℃ で24時 間 ・S2(1atm)雰 囲 気
.中お よ び真 空 雰 囲 気 中 で ア ニ

ール を 行 った が 、Sア ニ ール 後 は 約1Ωcmの 低 抵 抗 に な った が 、 真 空 ア ニ ー ル で は 高 抵 抗 の

ま ま で あ っ た 。 こ の 結 果 は 、 成 長 に お け る溶 質 組 成 の 違 い に無 関係 で あ っ た 。Sア ニ ー ル

結 晶 の ホ ー ル 係 数 測 定 を 室 温 で 行 っ た 結 果 、 移 動 度 は17cmZ/Vsで 、 キ ャ リア 密 度 は

4×1017cm-sで あ っ た 。

5-4結 言

CuGaS2お よ びCuGaSe2のIn溶 媒 に よ る 溶 液 成 長 で 得 ら れ る結 晶 は 、Inを 含 む 混 晶 と な る た

め 、 混 晶 を 形 成 しな い純 粋 なCuGaS2お よびCuGaSe2の 成 長 用 溶 媒 と して 、Culを 取 り上 げ た 。

ま ず 、CuGaSZお よ びCuGaSe2のCul溶 液 の 状 態 図 を 作 成 した 。 こ れ らの 状 態 図 は 、 と も に 共

晶 型 を 示 す こ と、 カル コパ イ ラ イ ト結 晶 は、 約20mo1%以 上 の 溶 液 よ り成 長 可 能 で あ る こ と

を 明 らか に した 。

CuGaS2溶 質 で は30mol%以 上 のCul溶 液 で 、CuGaSe2溶 質 で は50mo1%以 上 のCul溶 液 で 、 溶 液

ブ リ ッ ジマ ン成 長 を 行 った 場 合 、得 られ た イ ンゴ ッ トの 先 端 部 の 結 晶 は 、 比 較 的 良 好 な 光

学 特 性 を もつ こ と を 示 した 。

Culを 溶 媒 に 用 い てCuGaS2のTHM成 長 を行 っ た 。zoneの 溶 質 にGa、CuとS 、 ま た は 、Cu

とGaを 加 え る こ と に よ って バ ル ク単 結 晶 を 成 長 可 能 に した 。Cul溶 媒 で は 、Sの み 過 剰 な 溶

質 に よ る 成 長 は 困難 で あ り、Cu過 剰 溶 質 に よ る結 晶 で は 、 高 密 度 の不 純 物 ま た は格 子 欠 陥

の 導 入 が 示 唆 され た 。 ま た 、最 も良 好 な光 学 特 性 を もつ 結 晶 は 、Ga過 剰 溶 質 に よ る 成 長 に

よ って 得 られ る こ と を 明 らか に した 。

一85一



第6章 ヨウ素輸送法によるカルコパイライ ト型半導体混晶の

結晶成長と評価

6-1緒 言

カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 に お い て も混 晶 を 形 成 す る こ と で 、 格 子 定 数 や 禁 制 帯 幅 を 変

化 させ る こ とが 可 能 で あ り、 デ バ イ ス 設 計 の 自 由度 は 大 き く拡 が る[93]。 例 え ば 、 四 元 混

晶 系 で は 、4-1節 に 述 べ た よ うに 、CuGa。.61n。.4S2を 基 板 に 、p-CuAl。.61n。.4S2(ま た は

p-CuAIS1.3Se。.7)、 さ ら にn-ZnSを エ ピタ キ シ ャル 成 長 さ せ た格 子 整 合 型 短 波 長 光 デ バ イ

ス の 形 成 が 期 待 で き 、 同様 に 、CuGa・ 。71n。.3Se2を 基 板 に 、p-CuA1。.71n。.3Se2、n-ZnSeの エ

ピタ キ シ ャル 成 長 に よ る デ バ イ ス 形 成 も考 え られ る 。

第4章 で は 、 基 板 と な るCuGa。.sln。.4S2お よ びCuGa。.,ln。.sSeZ混 晶 の バ ル ク単 結 晶 をIn溶

媒 のTHM法 に よ っ て作 製 した 。CuAl(S.Se・.z)2混 晶 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ っ て 作 製 可 能

で あ る こ とが 報 告 され て い る[117]。 しか し、CuA1、InhS2お よ びCuAlzln、-ZSeZ混 晶 に つ い

て は 、CuAISZとCuInS2お よ びCuAlSe2とCulnSeEの 格 子 定 数 の 差 が 大 き い た め 、IrV族 半 導

体 の 三 元 お よ び 四 元 混 晶 に用 い られ て るStringfellowのDLT(DeltaLatticeParameter)

モ デ ル[118](付 録B参 照)に よ っ て 計 算 さ れ る 固 相 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ は 、 他 の 混 晶

に 比 べ て大 き い(表6-1)。 こ の た め 、 溶 解 度 ギ ャ ップ の 存 在 の 有 無 、 す な わ ちxの 全 域

で の 混 晶 作 製 の 可 能 性 は 不 明 で あ った 。 これ らの 混 晶 系 がxの 全 域 で 成 長 可 能 で あ る こ と

が 確 か め ら れ た の は 、 本 研 究 と 同 時 期 で あ り、 物 性 研 究 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な い

C98,119Jo

表6-1カ ル コパ イ ライ ト型四元半導体混 晶系の固相相互作用

パ ラメー タΩ と溶解 度ギ ャ ップによる分解 の最大温度Tc[111].

混晶系 格 子定数a(A)

CuAISz-CuGaS:

CuAIS:-CulnSZ

CuGaSZ-CuInS:

CuAISe:-CuGaSeE

CuAISe:-CuInSeZ

CuGaSeZ-CuInSe:

5.320-5.346

5.320-5.521

5.346-5.521

5.605-5.609

5.605-5.777

5.609-5.777

S2(cal/mol)Tc(K)

36

2114

1585

0

1240

1180

9

532

399

0

321

297
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一 方 、CuAl=Ga、-ZSezは 、 格 子 定 数 を ほ ぼ 一 定 に 保 ちつ つ 、 混 晶 比xを 変 え る こ と で 禁 制

帯 幅 をCuGaSeZの1.7eVか らCuAISe:の2.7eVま で 変 化 させ る こ とが 可 能 な材 料 で あ る[99,100]。

し た が っ て 、THM成 長 に よ っ て バ ル ク 単 結 晶 が 作 製 可 能 なCuGaS翫 基 板 上 に 、

CuAl=Ga、-ZSea混 晶 の エ ピタ キ シ ャ ル 成 長 を 行 った 場 合 、xの 全 域 で ほ ぼ 格 子 整 合 が 可 能 で

あ り、 さ らにn-ZnS。 。a$60.zの エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 行 う こ と に よ るデ バ イ ス 形 成 が 期 待 で

き る 。

本 章 で は 、 これ らの カル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体 混 晶 を ヨ ウ素 輸 送 法 で 作L、 光 学 特 性

等 を 調 べ た 。

6-2ヨ ウ素 輸送 法 によ る混 晶 の成長 と評価

6-2-1CuAI=ln,-xS2混 晶 の 成 長 と評 価

結 晶 成 長 は 、2-5節 に 述 べ た ヨ ウ素 輸 送 法 に よ って 行 っ た。 成 長 用 ア ンプ ル は 、 前 処

理 を 行 い 、 原 料 側 約5cmを カ ー ボ ン コー トし た 内径IOmmの 石 英 管 に 、 原 料 と ヨ ウ素 と を 入

れ 、10-6Torrで 真 空 封 入 して作 製 した 。 ア ン プ ル の 長 さは 、 約12cmで あ る。 な お 、 原 料 の

皿 族 の 原 子 割 合[Al/(A1+In)]をyで 、 成 長 結 晶 の 混 晶 比 をxで 表 す 。

条 件 の 詳 細 は 、 以 下 の通 りで あ る。

・CuAl。In、 -yr2用 原 料:元 素 単 体 のCu、Al、ln、Sを ス トイ キ オ メ トリ比 で 、

総 重 量 は約1g

・ヨ ウ素 量:10mg/cm3

・ク リー ニ ング:原 料 側700℃ 、 成 長 側800℃ で24時 間

・成 長:原 料 側800℃ 、 成 長 側650℃ で6日 間(144時 間)

た だ し、 ク リーニ ン グ過 程 に お け る原 料 側 の 昇 温 は 、 未 反 応 の 硫 黄 に よ りア ンプ ル が 爆

発 す る の を 防 ぐた め 、30～60℃/hで 行 った 。 ま た 、 成 長 後 、 原料 側 の み を まず 冷 却 し、 気

相 の ヨ ウ素 が 成 長 結 晶 に 付 着 す る の を 防 い だ 。 さ らに 、 成 長 結 晶 は 、 ヨ ウ化 カ リウ ム の メ

タ ノ ー ル 溶 液 で 洗 浄 を行 っ た 。

成 長 の結 果 、 原 料 の1/4～1/3が 輸 送 さ れ た 。y=1(CuAIS2)の 結 晶 は 、 藍 色 ま た は 薄 い

緑 色 で 、 無 色 の もの も得 られ たOCuAIS:で は 、 成 長 結 晶 の 組 成 の ず れ に よ って 結 晶 の 色 が

異 な り、Cu過 剰 ま た は ス トイ キ オ メ ト リ組 成 の 結 晶 は藍 色 で 、A1過 剰 な 結 晶 は 無 色 に近 く

な る と 報 告 さ れ て い る[120]。y=0.8で は 、 暗 い 紺 色 ま た は 緑 色 の 結 晶 が 、y=0.6で は 、

赤 い結 晶 が 多 か っ た 。y=0～0.5で は 、 黒 色 の 結 晶 で あ っ た。 ま た 、y>0.4の 結 晶 は 、 針
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状 結 晶 が 多 く、 典 型 的 な 大 き さ は1mm×5mm×0.5mmで あ っ》た。y<0.4の 結 晶 で は 、 板 状 結

晶 が 多 く、 典 型 的 な 大 き さは3mm×4mm×0:51Dmで あ った 。

成 長 結 晶 め 組 成 をEDXに よ って 分 析 を行 っ た結 果 、 混 晶比xは 原 料 の 皿族 原 子 割 合yと

ほ ぼ 等 しい こ とが 分 か った 。 ま た 、 結 晶 内 で の 組 成 の ば らつ き は 、 ほ とん ど 認 め られ な か

っ た が 、『同凵 ア ンプ ル 中で の結 晶 ご とめ ば らう き は 、y=0.8で の 成 長 の 場 合 が 最 も大 き く、

xに0.1程 度 の ば らつ き を 持 つ ア ンプ ル も あ っ た。

粉 末X線 回 折 測 定 を 行 っ た結 果 、 成 長 結 晶 はxの 全 域 で カル コパ イ ラ イ ト結 晶 の み で あ

っ た(た だ し、 混 晶 の 回 折 ピ ー ク の 半 値 幅 は 、 ア ン プ ル 内 の 組 成 の ば らつ き の た め 、

CuAISZやCulnSZの 三 元 化 合 物 の 回 折 ピー ク に比 べ て 大 き か っ た 。)。 これ らの 結 果 よ り、x
ロ

の全 域 で混 晶が 成長 可能 で あ る ことが確 認 され 、成 長 温度650℃ で は、溶 解度 ギ ャ ップ は

存 在 しな い と判 断 で き る。 回折 角 よ り求 め た格 子 定 数 と混晶 比 の 関係 を 図6-1に 示す 。

格 子 定数 は、 混 晶比xに 比例 して変化 して お り、CuAl、In、-zS2混 晶の格 子定数 はベガ ー ド則

に従 うこ とが確 認 され た。

結 晶の 光 吸収 測 定 を室 温 に お い て行 い、 混 晶比 と禁 制 帯 幅 の 関係 を求 め た。 結 果 を

図6-2に 示す 。結 晶の厚 さは20～30umで あ る。混 晶比xと 禁制帯 幅Egの 関係 を(6-1)式

に示 す 。

Eg(x)=0.38x2+1.61x+1.49 (eV) (6-1)

図6-1CuAlxln1-xS2の 混 晶比xと 格 子 定 数a

お よびcと の 関係.

図6-2CuAlxln1-xS2の 混 晶 比xと 禁 制 帯 幅

Egと の 関係.'
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求 め られ た 禁 制 帯 幅 は 、CuAIS2で3.48eV、CulnSEで1.49eVで あ り、 混 晶 で は ボ ー イ ン グ

を示 して い た 。Aksenovら も この 混 晶 系 の 禁 制 帯 幅 を 求 め て い るが[121]、 各 混 晶 で の 値 は 、

本 研 究 の 値 よ り も小 さい 。 例 え ば 、CuAIS:の エ レク トロ リフ レ ク タ ンス に よ って 求 め られ

て い る 値 は3.49eV[4]で 、 本 研 究 の 結 果 と は 良 く一 致 して い る が 、F彼 らの 報 告 で は3.34eV

で あ る 。

・以 上 の 結 果 よ り丶ZnSと 格 子 整 合 が 可 能 な 混 晶 はCuAl。 .61n。.4S2で あ り、 そ の 室 温 に お け

る禁 制 帯 幅 は 、 約2.6eVで あ る こ とが 分 か っ た 。

以 上 の実験 は、650℃ で成 長を行 った結 晶に よ る もの で あるが、 この混 晶系 にお け る固

相 の溶解 度 ギ ャ ップの有 無 を調べ るため、 さ らに低 温での 成長 を試 み た。原料 には650℃

での成長 によ って得 られ た混 晶を用 いた。 その 結果 、成 長温度 が600℃ 以 上で は、xの 全 域

で結 晶の作 製 が可能 であ ったが、550℃ 以 下で は、原料 の混 晶比 に対応 した混 晶 は得 られ

ず 、CuやCul等 の 析 出が粉 末X線 回折 測定 に よ って認 め られ た。CuIの 融 点が593℃ で あ る

こ とよ り考 え て、反 応 や輸送 が十 分行 われ なか った こと も予想 され るが 、550℃ が溶 解 度

ギ ャ ップ による分解 の最 大温度Tcで あ ると仮 定す れば、 この系の相 互作用パ ラメー タは 、

約3300(cal/mol)と な る。

6-2-2CuAlxln,-xSe2混 晶 の 成 長 と 評 価

成 長 は6-2-1項 のCuAlzln、.、S2と 同 様 の 方 法 に よ っ て 行 っ た 。 本 項 に お い て も原 料 の

皿族 の 原 子 割 合[Al/(Al+In)]をyで 、 成 長 結 晶 の 混 晶比 をxで 表 す 。

条 件 の 詳 細 は 、 以 下 の 通 りで あ る 。

・CuAl,ln・ 一,Se2用 原 料:元 素 単 体 のCu、Al、ln、Seを ス トイ キ オ メ ト リ比 で 、

総 重 量 は約1g

・ヨ ウ素 量:10mg/cm3

・ク リーニ ン グ:原 料 側700℃ 、 成 長 側800℃ で10時 間

・成 長:原 料 側800℃ 、 成 長 側700℃ で5日 間(120時 間)

得 られ た 結 晶 は板 状結 晶が 多 か った が 、y=0.6お よ び0.8で は 、 針 状 の 結 晶 も得 られ た。

典 型 的 な 結 晶 の 大 き さ は 、y=1(CuAISe2)で は 約7mm×5mm×1mmで あ り、y=0.4で は 約

4mm×2mm×0.5mmと 小 さ くな っ た。 ま た 、 輸 送 量 は 、yが 大 き い成 長 の 方 が 多 い傾 向 に あ り、

原 料 の1/5～1/3で あ っ た 。 た だ し、y=0(CulnSe2)で は 、 輸 送 量 は 原 料 の1/10以 下 で 、

結 晶 の 大 き さ も約3mm×lmm×0。5mm以 下 で あ っ た 。結 晶 の 色 は 、y=1で は黄 色 、y=0.8で

は 赤 色 で あ り、y≦0.6で は黒 色 で あ っ た 。
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EDXよ る組成分析の結 果、混晶比xは 原

料 の 皿族 原子割合yと ほぼ等 しいことが確認

され た。 また、粉末X線 回折測定 によ って

も成 長結 晶はxの 全域 でカル コパ イライ ト結

晶のみであ り、xの 全域 で混晶が成長可能 で

あ る ことが確 認 された 。回折角 よ り求め た

格 子定 数 と混 晶比 の関係 を 図6-3に 示 す。

CuAlzln、一=Se:混晶 につい て も、格 子 定数 は

ベガ ー ド則 に従 うことが確認 され た。

77Kに お け るPLス ペ ク トル の 例 を

図6-4に 示 す 。 測 定 に はS-1お よ びS-20型

の 光 電 子 増 倍 管 を 用 い た た め 、x<0.2の 試

料 で は 発 光 は 観 測 さ れ な か っ た(ヨ ウ素 輸

送 法 に よ っ て 作 製 を 行 っ たCulnSe:(x=0)

図6-3CuAlxlni-xSe2の 混 晶 比xと 格 子 定 数

aお よ びcと の 関係.

で は 、Ge検 出 器 を 用 い て 測 定 を 行 う と、0.97eVに ピー ク を 持 つ 発 光 帯 が 観 測 さ れ た 。)。

各 発 光 帯 の ピー クエ ネ ル ギ ー を 発 光 ス ペ ク トル が ガ ウ ス 分 布 を して い る と仮 定 して 求 め 、

図 中 の ● で 示 した 。 混 晶 比xと 発 光 の ピー ク エ ネ ル ギ ー の 関係 を 図6-5に 示 す 。 各 混 晶 比

の ス ペ ク トル で 支 配 的 な ピー ク を ● で 示 した 。 ま た 、 図 中 に は 、 室 温 で の 光 吸 収 測 定 に よ

っ て 求 め た 禁 制 帯 幅Egを 破 線 で 示 し た 。 室 温 で の 禁 制 帯 幅 は 、CuInSe2で は1.00eV、

CuAISeaで は2.55eVで あ り、(6-2)式 で 最 小 二 乗 近 似 され た 。 こ の 混 晶 系 の 禁 制 帯 幅 の 測

定 は 、Gebickiら も行 って い る が[98]、 本 研 究 の 結 果 と ほ ぼ 等 しい 。

EgCx>=0.51xZ+1.03x+1.00 (eV) (6-2)

77Kに お け る 禁 制 帯 幅 は 、CulnSeZは1.04eV、CuAISe2は2.72eVと 報 告 さ れ て お り[36]、

CuA1.ln、.=Sez混 晶 で は 、 破 線 よ り0.04～0.18eV大 き い と 考 え ら れ る 。 図6-4お よ び

図6'-5で 示 した発 光 帯 は3タ イ プ に分 類 さ れ 、 そ れ ぞ れ 発 光 帯A、B、Cと し た 。

こ れ ら の 発 光 帯 の 起 源 を 調 べ る た め 、750℃ で 表6-2の 条 件 で ア ニ ー ル を 行 っ た 。

(6-3)式 で 示 す 反 応 を考 え る と、as-grown結 晶 で は 、 化 合 物 の ス トイ キ オ メ トリ雰 囲 気

中 、 或 い は 、Culの 飽 和 蒸 気 圧 が 非 常 に 小 さ い こ と を 考 慮 す る と、 皿族 原 子(AlとIn)の ヨ

ウ化 物 とSeと が 過 剰 の 雰 囲 気 中で 成 長 が 進 行 して い た と考 え られ る 。

CuA1竃In1_】 【Se2(s)+212(g)⇔CuI(g,疋)+xAlI3(g)+(1-x)InI3(g)+Se2(g)

(.6-3)
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図6-477Kに お け るCuAlxln1-xSezのPL

ス ペ ク トル.光 電 子 増 倍 管 は 、 波 長470～.IIu

で はS-20型 を 、600～1200㎜ で はS-1型 を 使 用 し

た.各 発 光 帯 の ピークエネルギー は 、 図 中 の ●

で示 した.

図6-5図6-4の 発光帯の ピークエネルギー

と混晶比xと の関係.各 混 晶比のPLス ペ ク ト

ルで支配 的な ピークを●で示 した.図 中の破線

は、室温での光 吸収測定 によって求 めた禁制帯

幅である.

表6-2PLス ペ ク トル と アニ ール 条 件.

PL

ス ペ ク トル

(a)

(b)

(c)

(d)

処理

as-grown

Seア ニ ー ル

ヨ ウ 素 ア ニ ー ル

真 空 ア ニ ー ル

条 件

雰囲気 時間(h)

Se・ 飽 和 蒸 気 圧(約2atm)

ヨ ウ 素 量3mg/CID$(約1atm)

10-5Torrで 排 気 しな が ら

24

24

12

図..お よ び 図6-7に 、CuAISe2お よ びCuA1。.51n。.SSeYの ア ニ ー ル 後 のPLス ペ ク トル

を示 す 。 ア ニ ー ル 後 のPLス ペ ク トル で 観 測 さ れ た 発 光 帯 の ピー クエ ネ ル ギ ー と混 晶 比 と

の 関係 を 図6-8に 示 す 。 各 アニ ー ル に よ るPLの 変 化 は 以 下 の よ うに ま と め ら れ る 。
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図6-6CuAISe2結 晶 の アニール 後の77Kに お け

るPLス ペ ク トル.(ア ニール条件 は、表6-2)

図 β一7CuAlo.SGao.5Sez結 晶 の アニ ール 後 の77

Kに お け るPLス ペ ク トル.

喜空 ヱ 三二IL:発 光帯Cお よびDは 、増加 または変化な しであ るが ・発 光帯Aお よびBは ・

減少 または 消失 した。

Seア ニ ール:発 光 帯A、B、Cは 、増 加 ま た は変 化 な しで あ る 。発 光帯Dはas-grown結 晶 で も

観 測 され な いが 、Seア ニ ール 後 にお いて も認 め られ な か った 。発 光 帯Aはx>0.6の 結 晶で は 認

め られ な い 。CuAISe2(xニ1)バ ル ク結 晶 に お い て は 、高 エ ネル ギ ー の 発 光 の報 告 例 は これ ま で

な い が[117,122]、Chichibuら は 、MOVPE法 に よ って作 製 したCuAISe2薄 膜 で 、2.65eV付 近

に ピー クを 持 つ発 光 帯 を 報 告 して い る[123]。 しか し、 この発 光 帯 がAに 属す るか は不 明 で あ

る。CuInSe,(x=0)で は、Seア ニ ー ル後 の 試料 で0.96～1.OeVに ピー クを持 つ 発光 帯 が観 測 され 、

これ は 、Cu空 孔 に よ る ア クセ プ タ と伝導 帯 間の 遷 移で あ る と報告 され て い る[80,81]。 したが

って 、発 光 帯Aは これ と 同種 で あ る可能 性 が 大 き い。

図6-6に お け るCuAISe2の 真 空 ア ニ ール 後 の 試 料 を 、 さ らにSeア ニ ール(図6-9b')お よ

び ヨ ウ素 ア ニ ー ル(図6-9c')を 行 い、PLス ペ ク トル を観 測 した 。as-grown結 晶 で観 測

され た発光 帯Bは 、 真 空 アニ ール によ り消失 し、 その後 のSeア ニ ール によ って 再 び 出現 した が、

ヨ ウ素 アニ ー ル に よ って は認 め られ なか った 。Susakiら はCuAISezに 認 め られ る1.8eV付 近 に ピ

ー クを 持つ 発 光 帯Bは 、Se格 子 位 置 の ヨウ素 が 関係 した発 光 帯 で あ る と報 告 して い るが[124]、

MBE法[125]やMOVPE法[123,126]に よ って 作製 した薄 膜 にお いて も この発 光 帯 は観 測 さ

れ る こ と、 ま た、本 研 究 の結 果 か ら考 えて もCuAISe2に おけ る1.8eVの 発 光 帯 に は、 ヨウ素 が 関

係 す る可能性は小 さい。発光帯Bは 、エネルギーが小 さく半値幅の広 い発光帯である こと牽考

慮 す る と、Cuま たは1皿族 原 子(Al、In)の 空孔(Vc。 、V皿)、 或 い は 、Cuま たは 皿族 格 子 位

置 のSe(Se。 。、Se皿)が 含 ま れ る 複 合 欠 陥 が 関 係 した 発 光 帯 で あ る と推 定 さ れ る 。 な お 、

図6-9(b')に 示 すSeア ニ ー ル 後 のCuAISe2のPLス ペ ク トル は 、 図6-6(b)のSeア ニ ール 後
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図6-8ア ニール後のPL測 定で観測された発

光帯 の ピークエネルギーと混晶比xと の関係.各

混晶 比の アニール後 のPLス ペク トルで支配 的

な ピークを●で示 した.

図6-9図6-6に お け るCuAISezの 真 空 ア ニ

ール の試 料 を さ らにSeア ニール(b') 、 ま た は ヨ

ウ素 アニール(c')を し た試 料 の77Kに お け るP

Lス ペ ク トル.

のPLス ペ ク トル と異 な り、 図6-4のas-grownの もの に近 い が、 図6-9(b')の 試料 は 、 真 空

アニ ー ル に よ って 生 じたSeの 欠 乏 を そ の後 のSeア ニ ー ル に よ って 補償 し、 ス トイ キオ メ トリに

近 い状 態 であ る と考 え られ る。 さ らに長 時 間 ま たは 高 温 でSeア ニ ー ル を行 えば 、 図6-9(b')

の試料 は 、 図6-6(b)と 同様 の ス ペ ク トル を 示す と考 え られ る。

発 光 帯Cは 、0.4≦x≦0.85のas-grownお よ びSeア ニ ー ル 後 の 試 料 で 支 配 的 で あ り、

CuAISe:で は 、Seア ニ ー ル お よ び ヨ ウ素 ア ニ ー ル に よ っ て 観 測 さ れ る 。 発 光 帯Dは 、x≧

0.85の 真 空 ア ニ ー ル 後 の 試 料 で 観 測 さ れ る が 、x<0.85以 下 の 試 料 で は 、 光 電 子 増 倍 管 の

感 度 が 波 長1200nm以 上 で は 非 常 に 小 さ い た め 、 観 測 され な か っ た と考 え られ る 。 発 光 帯C

お よ びDは 、 と も に深 い 準 位 が 関係 した 発 光 帯 で あ り、 発 光 帯Bと 同様 に 複 合 欠 陥 に よ る

可 能 性 が 大 き い 。 発 光 帯Cに 関係 す る 欠 陥 と して は 、 皿族 格 子 位 置 のCu、 ま た はCu格 子 位

置 の 皿族 原 子 に よ る もの が 有 力 で あ り、 発 光 帯Dに 関 係 す る欠 陥 と して は 、Se空 孔 に よ る

もの が 最 も可 能 性 が 高 い と考 え られ る 。

ヨウ素 アニ ール:xに 関係 な く1.3eV付 近 に ピー クを持つ発光 帯が観 測 された(発 光帯E)。

また 、Susakiら は、CuGaSe2を ヨウ素 雰 囲気 中でアニ ー ル を行 った結 晶で 、1.33eV付 近 に

ピー クを持 つ発 光帯 を観 測 して いる[124]。 この よ うに発 光帯Eは 、 ヨウ素 輸送 法 で作製

した結 晶 や ヨウ素雰 囲気 中でアニ ール を行 った結 晶 で観測 され る発光 であ る。CuIの 蒸気

圧 が 皿族 原 子 の ヨ ウ化 物 やSeよ りも非 常 に小 さい こと、成 長 時にCul融 液が 成長 結 晶表 面
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に 存 在 す る 可 能 性 が あ る こ と[24]を 考 慮 す

る と 、 結 晶 表 面 に 付 着 、 或 い は結 晶 中 に 取

り込 ま れ たCulに よ る発 光 の 可 能 性 が 大 き い

と考 え られ る(だ だ し、EDXに よ る 組 成 分

析 で は 、 ヨウ素 は1at.%未 満 で あ った 。)。

図6-10に5-2-1項 で 述 べ た 方 法 で 作 製

し た γ一CuIの77Kで のPLス ペ ク トル を 示

す 。 励 起 光 に は 、CuAl.In、 一=Se:のPL測 定

と 同様 にHe-Cdレ ー ザ ー の442nm線 を 用 い た 。

γ一Culの 禁 制帯 幅 は3.1eV(4K)で あ り[32]、

励 起 光 エ ネ ル ギ ー よ り大 き く、CuIで の 励 起

お よ び 発 光 機 構 は 不 明 で あ る 。

図6-1077Kに お け る γ一Cul結 晶 のPLス

ペ ク トル.励 起 光 は、He-Cdレ ーザー の442nm線

を 用 い た.

6-2-3CuAIxGa,.xSe2混 晶 の 成 長 と 評 価

6-2-1項 お よ び6-2-2項 で は 、 原 料 と して 元 素 単 体 を 用 い た 。CuAl罵GahSe2混 晶 は 、

Bodnarら に よ っ て 初 め て 結 晶 成 長 が 報 告 さ れ た が 、 彼 らの 原 料 も元 素 単 体 で あ っ た[99,

100]。 本 項 のCuAlzGa、 一=SeZ混 晶 の 成 長 で は 、 さ らに 制 御 性 よ く成 長 を 行 い 、 組 成 均 一 で 良

質 な 結 晶 を 得 る た め 、 予 め 合 成 を 行 っ たCuAISe2お よ びCuGaSe2を 原 料 と し て 用 い た 。

CuGaSe2の 合 成 法 は3-2節 の 方 法 に よ っ て 行 っ た が 、CuAISe:の 合 成 に つ い て も、 カ ー ボ

ン製 の ル ツ ボ を 用 い て 、CuGaSe2と 同 様 の 方 法 に よ って 行 っ た 。 な お 、 原 料 の 化 合 物 の 混

合 割 合[CuAlSe2/(CuAISe2+CuGaSe2)]をyと し、 成 長 結 晶 の 混 晶 比 をxと す る 。

条 件 の 詳 細 は 、 以 下 の 通 りで あ る 。

・CuAl.Ga、 一,Se2用 原 料:CuAISe2お よ びCuGaSe2多 結 晶 、 総 重 量 は 約1g

・ ヨ ウ 素 量:10mg/cm3

・ ク リー ニ ン グ:原 料 側740℃
、 成 長 側830℃ で10時 間

・成 長:原 料 側830℃ 、 成 長 側700℃ で10日 間(240時 間)

成長 の結 果、原料 の約1/3が 成長側 へ輸送 され た。成長結 晶 の色 はyの 増加 と と もに黒 →

赤→オ レンジ→黄 に変化 し、形状 はy=0～0.5で は板状結 晶(典 型的 な大 きさ:5皿皿×5mm×l

mm)が 支配 的で あ り、y>0.5で は針 状結 晶(典 型的 な大 き さ:5mm×2mm×1mm)が 支 配 的で あ

った。EDXに よ る組成 分析 および粉末X線 回折測定 の結 果 、yと ほぽ等 しい混 晶比xを 持

つ 混 晶 が得 られ 、yの 全域 で 混晶 はカル コパ イ ライ ト結 晶の み であ った。 ま た、格 子 定数

はxの 全域 で ほぼ等 しい こ とが確認 された 。
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図6-1177Kに お け るCuAlxGai-XSe2混 晶 の

PLス ペ ク トル.光 電子増倍管 は、S-1型 を 使用 .

図6-12図6-11の 発 光帯 にお ける ピーク

エネルギーと混晶比xと の関係.こ の混 晶系のP

Lス ペ ク トル は、3種 類 の発 光帯P1、P2 、

P3に 分類される.図 中の破線 は"室 温 での光

吸収測定 より求めた禁制帯幅である。

成 長結 晶の77Kに おけ るPLス ペ ク トルを 図6-11に 示 す。 各 々の スペ ク トル には1～2

種 の発 光 帯 が含 まれ てい る こ とが分 か る。 図6-12に 図6-11の ピー クエネ ル ギー と混

晶比xと の 関係 を示す6こ の 混晶系 では3種 類 の発光 帯が存 在 し、 それぞれxの 増 加 と と も

に高エ ネル ギー側ヘ シフ トして いる。 これ らの発 光帯 をP1、P2、P3と す る.oま た、 図 中

の破線 は室温 にお ける光 吸収 測定 よ り求 めた禁 制帯 幅 を示 してい る。 禁制帯幅Egとxの 関

係 は(6-4)式 で最 小二乗近 似 される。

Eg(x)=0.44xZ+0.50x+1.71 (eV) (6-4)

77Kに お け る禁 制 帯 幅 は 、CuGaSe2で は1.73eV[115,116]、CuAISeaで は2 .72eV[36]で あ り、

図 中 に ● で示 した 。Bodnarら は 室 温 お よ び77Kに お け る 禁 制 帯 幅 を 報 告 して い るが[100]
、

本 研 究 の 測 定 値 や 、CuGaSe2お よ びCuAISe2の 報 告 値 よ り50～110meV小 さ く、 彼 らの 結 果 は 、

不 純 物 の 吸 収 に よ り低 エ ネ ル ギ ー側 に シ フ ト して い る こ とが 推 測 され る。
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CuAISe:(x=Dの1.8eV付 近 に ピ ー ク を 持 つ 発 光 帯 に つ い て は 、6-2-2項 で 述 べ た

CuAl.In、 二.Se2混 晶 系 で実 験 お よ び考 察 を行 っ た 。 した が っ て 、 発 光 帯P2はCuAlzln、.=Se:混

晶 系 で 観 測 さ れ る 発 光 帯Bと 向 種 の 発 光 帯 で 、Cuま た は 皿族 原 子(A1、 、Ga)の 空 孔(V。u、

V皿)、 或 い は 、Cuま た は 皿族 格 子 位 置 のSe(Sec。 、Se皿)が 含 ま れ る複q欠 陥 が 関係 した

発 光 帯 で あ る と 推 定 され る 。

発 光 帯P1お よ びP3の 起 源 を調 べ るた め 、CuGaSe:の ア ニ ー ル実 験 を 行 った 。 アニ ール は{試

料 と雰 囲気 材 料(Se2、12、Cul、GaI3、CuZSe、Ga2Se3、Se2+12、SeZ+CuI、Se2+Gal3)を 入 れ ・

内容 積 が3crosと な る よ うに真 空 封 入 した ア ンプ ル を用 いて 、700℃ で24時 間 行 った 。 ま た、 試

料 の み を入 れ た ア ンプル(閉 管真 空)に つ いて も伺 様 の実 験 を行 った 。典 型 的 なPLス ペ ク ト

ル を 図6-13に 示 す 。(a)はas-groinの ス ペ ク トル で 、(b)は 〈閉 管 真 空 〉ア ニ ー ル の スペ ク

トル で あ り、 〈Se2>ア ニ ー ル に よ る もの もこれ と 同様 の スペ ク トル で あpた(記 号 〈 〉は 、 〈 〉

中の 雰 囲気 材料 に よ るア ニ ール を表 す 。)。(C)は 〈12>ア ニ ール によ る もの で、12を 含 む ア ニ

ー ル 、 〈CuI>ア ニ ー ル お よび 〈Cu2Se>ア ニ ール に よ るスペ ク トル は これ と 同様 で あ っ た 。(d)は

〈Se2+Gals>ア ニ ール の スペ ク トル で 、 〈Ga2Se3>ア ニ ー ル もこれ と 同様 であ った 。 〈GaI3>ア ニ

ール 、 〈Se2+12>ア ニ ール お よ び 〈Se2+CuI>ア ニ ー ル で は、 再 現性 の あ るス ペ ク トル は 得 られ

な か った。

ま た 、as-grown結 晶 、 〈Se2>ア ニ ー ル 結 晶 お よ び 〈閉 管 真 空 〉ア ニ ー ル 結 晶 に つ い て 、 電

気 的 測 定 を 行 っ た 。 全 て結 晶 はp型 で 、 移 動 度 に は 有 意 差 は 認 め られ な か っ た が 、 キ ャ リ

ァ 密 度 は 、 〈Se2>ア ニ ー ル 結 晶 で は 、as-grown結 晶 と の 変 化 は 認 め られ な か っ た の に対 し

て 、 〈閉 管 真 空 〉ア ニ ー ル 結 晶 で は 、as-grown結 晶 の1/3～1/5に 減 少 して い た 。 した が って 、

as-grown結 晶 で は 、Se空 孔 やCu、Gaの 格 子 間 原 子 に よ る ドナ ー が 存 在 す る 可 能 性 は低 い と

考 え られ る。

図6-13の 発 光 帯 を ピ ー ク エ ネ ル ギ ー に よ っ て 分 類 す る と 、 短 波 長 側 よ り ピー ク エ ネ

ル ギ ー 約1.69eV、 約1.59eV、 約1.3eV、 お よ び 約1.2eVの4種 に 分 け られ る。 こ の う ち 、

1.3eVの 発 光 帯 は 、6-2-2項 で 述 べ た よ うにCuIの 発 光 と考 え られ る 。1。2eVの 発 光 帯 は 、

P3に 属 す る が 、(b)の ア ニ ー ル 後 の 結 晶 で 支 配 的 で あ り・as-grown結 晶 お よ び(d)の ア

ニ ー ル 後 の 結 晶 で は 微 弱 で あ る 。 した が って 、Ga空 孔 やGa格 子 位 置 のCu等 を 含 む 複 合 欠 陥

が 関 係 した発 光 帯 で あ る可 能 性 が 大 き い 。as-grown試 料 は 低 抵 抗 のp型 で あ り、 密 度1018

cm-3以 上 の 浅 い ア ク セ プ タ を 含 む(図6-14)。 こ の 浅 い ア ク セ プ タ と して 、 カ チ オ ン

(Cuま た はGa)空 孔 お よび 格 子 間 位 置 のSe等 が 報 告 され て い る が 、 格 子 間 位 置 のSeの 形 成

エ ネ ル ギ ー が 大 き い こ と、(d)の ア ニ ー ル 後 の 結 晶 で は 認 め られ な い こ と よ り、 カ チ オ ン

空 孔 で あ る 可 能 性 が 大 き い 。Massら はCuGaSe2をSe2、Ga、Ga+Se2雰 囲 気 中 で の ア ニ ー ル

実 験 を行 い 、 〈Se2>ア ニ ー ル で1.66eV、 〈Ga>ア ニ ー ル で1.63eV、 〈Ga+Se2>ア ニ ー ル で1.59

eVに ピー ク を 持 つ 発 光 帯(カ ソ ー ドル ミネ セ ンス)を 観 測 して い る[76]。 彼 ら は 、1.66eV

の 発 光 帯 は カ チ オ ン空 孔 に よ るア ク セ プ タ と 伝 導 帯 間 の 遷 移 、1.63eVの 発 光 帯 はSe空 孔 の
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図6-13CuGaSe2のas-grown結 晶 お よ び各 種

雰 囲気 中で アニール を行 った 結 晶 の77Kに お け

るPLス ペ ク トル.(a):as-grown結 晶 、(b):

〈閉管 真 空 〉アニール 結 晶、(C):〈12>ア ニ ール 結

晶、(d):〈Se2+Gals>ア ニ ー ル結晶.

図6-14CuAIXGai-XSe2混 晶 の 室 温 で の キ

ャ リア密 度 と移動 度.x≦0.3の 結 晶は 、全 てp

型 で あ る.

ドナ ー と価 電 子 帯 間 の 遷 移 、1.59eVの 発 光 帯 はDA対 に よ る と 報 告 して い る 。 図6-13

に お け る1.69eVの 発 光 帯 は 、P1に 属 す るが 、Cu空 孔 に よ る ア ク セ プ タ と伝 導 帯 間 の 遷 移

に よ る と考 え る と、1.59eVの 発 光 帯 は 、Cu空 孔 の ア クセ プ タ と 、Cu空 孔 にGaが 入 る こ と に

よ り生 じ る(Cu格 子 位 置 のGa)ド ナ ー と のDA対 に よ る と考 え る と矛 盾 な く説 明 さ れ る 。

し た が って 、 こ の 混 晶 系 に お け る 発 光 帯P1は 、Cu空 孔 に よ る ア ク セ プ タ と伝 導 帯 間 の 遷

移 に よ る と判 断 さ れ る。

成長結 晶 の室 温 での キ ャ リア密度 お よび移動 度をvanderPauw法 に よるホール係 数測 定

よ り求め た。電極 はAuの 真空 蒸着 によ り形成 した。結果 を図6-14に 示 す。x≦0.3の 混 晶

で は、全 てp型 伝導 を示 し、正 孔密度 お よ び移動度 はXの 増加 と と もに減 少 した。 正孔 密

度 の 減少 は、浅 いア クセプ タをつ くるCu空 孔の 減少、或 い は、 これ を補償 す る ドナー の増

加 によ る もの と思 わ れ る。 この結果 は、PLス ペ ク トル におい て も、P1の 発 光強度 は 、x

の増 加 と ともに減 少 して いる こと とも対応 してい る。 また、移動度 はx≦0.3以 下 で は減少

してい る。 この原 因 と して、正 孔の有効 質量 の増加 、合金散乱 、 およ び石英 管 との反 応 に

よ って混入 され るSiに よ る不 純物散乱 の増 加が 考 え られ る。 ま た、x>o.3の 混 晶では 、良

好 なオ ー ミック電極 が得 られ なか った ため 、測 定 は不 可能 で あ った。CuAISe2の 抵 抗率 を
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四 端 子 法 に よ り測 定 した 結 果 、105Ωc皿 以 上 の 高 抵 抗 で あ った 。CuAISe2で は 、Seア ニ ー ル

後 に お い て も104Ωcm以 上 の 抵 抗 率 で 、 不 純 物 等 に よ る補 償 欠 陥 が 非 常 に 多 い と 考 え ら れ

る 。

6-3結 言

カ ル コ パ イ ラ イ ト型 四 元 半 導 体 混 晶CuAl=ln、-z」2、CuAl、ln、.ZSeZ、 お よ びCuAl=Ga、..Se2

は 、格 子 整 合 型 の 短 波 長 光 デ バ イ ス 形 成 に 非 常 に 重 要 な材 料 で あ る 。

本 章 で は 、CuAl=lns.zS2お よ びCuA1.lnhSe2混 晶 が 、xの 全 域 で 作 製 可 能 で あ る こ とを 確

認 し、 混 晶 比 と格 子 定 数 お よ び禁 制 帯 幅 の 関係 を 求 め た 。 こ れ らの 混 晶 で は 、 格 子 定 数 は

ベ ガ ー ド則 に 従 っ て 直 線 的 に 変 化 し、 禁 制 帯 幅 は ボ ー イ ン グ を 示 す 。CuAl。 .61n。.4S2は 、

ZnSと 格 子 整 合 が 可 能 で あ り、 そ の 禁 制 帯 幅 は 約2.6eVで あ る。 ま た 、CuAl。.71n。.3Se2は 、

ZnSeと 格 子 整 合 が 可 能 で あ り、 そ の 禁 制帯 幅 は 約1。95eVで あ る。

CuAlzGa、 一=Se:混 晶 の 格 子 定 数 はxの 全 域 で ほ ぼ 等 し く、CuGaSe2とCuAlSe2の 格 子 定 数 の 差

は0.2%以 下 で あ る 。 ま た 、 禁 制 帯 幅 は緩 や か な ボ ー イ ン グ を 示 す 。 こ の 系 のx≦0.3の 混

晶 で は 、正 孔 密 度 、 移 動 度 はxの 増 加 と と も に減 少 す る こ とを 示 した 。

77KでCuAIJn、 一.Se2お よ びCuAl=Ga、 一.Se2混 晶 のPL測 定 を行 った 結 果 、as-grown結 晶 で

は 、 と もに3種 の 発 光 帯 が観 測 され 、 そ の うち 、 バ ン ド端 付 近 の 浅 い 準 位 が 関係 す る 発 光

帯 は 混 晶 比xの 増 加 と と もに 減 少 し、x>0.6以 上 で は 観 測 され な か っ た 。 浅 い 準 位 の 起 源

は 、Cu空 孔 で あ る こ と が 推 定 され た 。 ま た 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ って 作 製 した結 晶 や ヨ ウ素

雰 囲 気 中 で ア ニ ー ル を 行 っ た 結 晶 で は 、1.3eVに ピー ク を 持 つ 発 光 帯 が 観 測 さ れ 、 こ の 発

光 はCuを 含 む カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 で は 、 化 合 物 に よ らず 観 測 さ れ る こ と を 示 し た 。

こ の起 源 に は 、Culが 関係 す る 可 能 性 が 大 き い こ とが 分 か っ た 。
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第7章 力ルコパイライ ト型半導体の気相エ ピタキ シャ勘成長

7-1緒 言

A1系 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体CuAISZお よ びCuAISe2は 、 直 接 遷 移 型 で 比 較 的 大 き い 禁 制

帯 幅 を 持 ち、 短 波 長 光 デ バ イ ス へ の 応 用 が 期 待 され て い る材 料 で あ る 。 こ れ ち の 化 合 物 で

は 、 通 常 知 られ て い る 伝 導 型 はp型 の み で あ り、 比 較 的 格 子 定 数 が近 く、n型 伝 導 が 比 較

的 得 られ やす いH-VI族 半 導 体ZnSお よ びZnSeと の ヘ テ ロ接 合 形 成 が デ バ イ ス 応 用 へ の 有 効

な 手段 で あ る と考 え られ て い る[4]。

CuAISZお よ びCuAISe2は 、 一 般 に バ ル ク単 結 晶 の 作 製 は 困 難 で あ る た め 、 デバ イ ス化 の た

め に は 、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 技 術 の 適 用 が 必 要 で あ り、GaAsやGaPを 基 板 と して 用 い て 、

MBE法[18,125,129]やMOVPE法[17,126,130,131]に よ る成 長 が 試 み られ て き た 。 し

か し、 そ の 際 の 成 長 温 度 は600℃ 以 上 が 必 要 とな り、 基 板 とエ ピ タ キ シ ャル 層 間 で の 相 互

拡 散 に よ る特 性 の 劣 化 や 、 熱 膨 張 係 数 の 違 い に よ る ク ラ ッ ク発 生 が 問 題 と な っ て い る

(表7-1参 照)。 した が っ て 、1-3節 に 述 べ た よ う に 、CuAIS2お よ びCuAISe2の エ ピ タ

キ シ ャル 成 長 用 基 板 と して は 、THM法 に よ っ て作 製 可 能 で あ るCuGaS2お よびCuGaSez(第

3章 お よ び 第5章)が 最 も適 して い る と考 え られ 、n-ZnS/p-CuAIS2/p-CuGaS2お よ びn-ZnSe

/p-CuAISe2/p-CuGaSe2構 造 が 、 デ バ イ ス形 成 の 実 現 に と っ て有 望 で あ る 。

ま た 、CuAl=Ga、 一=SeZ混 晶 は 、6-2-3項 で 示 した よ う に 、 禁 制 帯 幅 は 赤 色(1.7eV)か ら

青 色(2.7eV)に 対 応 し て お り、 そ の 格 子 定 数 はxの 全 域 でCuGaSeZと ほ ぼ 等 し い の で 、

n-ZnS。.8Se。.2/p-CuAlzGa、 一=SeZ/p-CuGaSeZ造 に よ る発 光 デ バ イ ス は 、 可 視 域 の 全 域 を カ バ

ー し、 格 子 整 合 型 と して の 良 好 な特 性 が 期 待 で き る 。

一 方 、CuAIS2、CuAISe2、 お よ び これ らを 含 む 混 晶 系 で は 、 良質 で大 型 の バ ル ク単 結 晶 の

作 製 が 困 難 で あ る た め 、 物 性 の 詳 細 が 不 明 な もの が 多 い 。 しか し、 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 法

の 適 用 に よ って 、比 較 的 良 質 な 単結 晶薄 膜 の 作 製 が 可 能 で あ る と 考 え られ るの で 、 この エ

ピ タ キ シ ャル 結 晶 を 用 い る こ と に よ り、 物 性 研 究 の 進 展 が 期 待 で き る 。 例 え ば 、CuAISez

に つ い て は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ って 作 製 した バ ル ク結 晶 で は 、 バ ン ド端 付 近 か らの 発 光 は

これ ま で観 測 さ れ て い な いが 、Chichibuら は 減 圧MovPE法 に よ って 作 製 し た エ ピタ キ

シ ャル 膜 で 、 約2.7eVに 励 起 子 発 光 を 観 測 して い る[123]。 この よ うに デ バ イス 応 用 、 物 性

研 究 の 両 面 に お いて 、 良 質 で 結 晶性 の 良 い 単 結 晶 薄 膜 の エ ピタ キ シ ャル 成 長技 術 の 確 立 が

望 ま れ る 。

本 研 究 で は 、CuGaS:を 基 板 に用 い てCuAIS2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 、CuGaSezを 基 板 に 用

い てCuAISe2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 行 っ た 。 本 研 究 の よ う に 同族 の カ ル コパ イ ラ イ ト型

半 導 体 を 基 板 に用 い た エ ピタ キ シ ャル 成 長 に つ い て は 、AgGaSzの ホ モ エ ピ タキ シ ャル 成 長
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表7-1室 温 に お け る格 子 定 数 と

線 熱 膨 張係 数[36,94,132,133].

化合物 格 子 定 数 線 熱 膨 張 係 数

(A)(1・0-6K-1>

CuAISz

CuAISeZ

CuGaS2

CuGaSez

a=5:32

c=-10.43

a=5.61

c=10.92

a=5.35

c=10.46

a=5.61

c=11.00

a軸:10.1'

c軸:4.5

a軸:10.8

c軸:4.5

a軸:11。8

c軸:6.6

GaAs

GaP

5.65

5.45

5.5?

5.81

ZnS宰

ZnSe

5.42

5.67

6.53

6.9

零閃亜鉛 鉱構造

の研 究[134]が 行 われ てい るのみ であ り、他 に報告例 は ない。

エ ピタ キ シ ャル 成 長 には 、 閉 管 式 ヨ ウ素 輸送 法 を 用 い た。 閉 管 式 ヨウ素 輸 送 法 は、

2-5節 に述べ た よ うに、 カル コパイ ライ ト型半導 体の バル ク結 晶の 成長 に多 用 され てお

り、 比 較 的良 好 な 光学 特 性 を 示す 結 晶 が得 られ て い る。 ま た、 バ ル ク結 晶の 成 長 で は 、

1～10μm/hの 速度 で 成長 が進行 して お り、 エ ピタキ シ ャル成 長 にお いて も、大 きな成長 速

度 が期 待 で きる。本 章 では、 まず 、通常 のバル ク成長 と同様 に、基 板表 面の ク リーニ ング

と成 長(狭 義 、原料 の基板 上へ の輸 送過 程)の2過 程 によ る閉管式 ヨウ素輸 送 法 に よるエ

ピタキ シ ャル成 長 を行 った。成長条 件の最 適化 を行 う過程 で、輸 送 媒体 であ る ヨ ウ素 量 が

多 い と基 板表面 に ヨウ化 銅(CuI)の 融液 が生 じて エ ピタキ シ ャル成長 を 阻害す る こ とが 分

か った。 この ため 、基 板上 にCuI融 液が 生 じない条件 を 見 出 し、 これを エ ピタ キ シ ャル 成

長 に適用 した。・さ らに、再現 性良 く、良質 のエ ピタキ シ ャル結 晶を得 るため、 成長 のプ ロ

セス の改善 を行 った(3過 程法)。

一100一



7-2

7-2-1

2過 程 閉 管 式 ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ る エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長

2過 程 エ ピタキシ ャル成長 、 ・

"
、 τ ト ー-100mm-一 一→

図7-1(a)に エ1サ 夂 キ シ ャル 成 長 用7ン

プ ル の 一 例 と して 、CuAiSe2の 成 長 角 ア ンプ

ル の模 式 図 を 示す 。 作 製 手順 は、以 下 の 通 り

で あ る。 前 処 理 、 カ ー ボ ン コー ト(原 料 側

2～3cm)を 行 った 内径IOmmの 石英 管 に、 まず

原料 と ヨウ素 とを入 れ た。つ ぎ に石英 製 の セ

パ レー タ、 基 板 を順 に入 れ 、 ア ンプ ル を10-6

Torrで 真 空 封入 した。 原 料 は 、CuAIS:の エ ピ

タキ シ ャル 成 長 で は、 ヨウ素 輸 送 法 に よ って

作 製 し たCuAISE結 晶 を 用 い 、CuAISe:の エ ピ

タキ シ ャル 成 長 で は、 元素 単体 のCu、Al、Se

をCuAISezの ス トイ キ オ メ ト リ比 で混 合 した

も の 、 ま た は ヨ ウ 素 輸 送 法 で 作 製 し た

CuAISe2結 晶 を用 い た 。原 料 の 総 重量 は、0.2

～0 .5gで あ る。 ヨウ素 量 は、0.1～5mg/CIDsで 、

低 ヨウ素 量(<1mg/cm3)の 成 長 で は 、CuI

(作 製 法 は、5-2-1項 で 述べ た方法 によ る)

を ヨウ素 源 と して用 い た もの もあ る。 この 場

(a)

(b)

図7-12過 程 閉 管 式 ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ る

エ ピタキ シャル成 長.(a)成 長 用 ア ンプル 、(b)

(1)基 板 ク リーニ ング過程 、(II)成 長 過程(狭 義).

合 の 原 料Cu量 には 、CuI中 のCu量 を考 慮 した 。 基 板 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ って作 製 したCuGaS2

お よ びCuGaSe2(IT基 板)、 ま た はIn溶 媒 のTHM法 に よ り得 たバ ル ク単結 晶 か ら切 り出 し

た ウエハ ー(THM基 板)で あ る。 ヨウ素 輸 送 法 で作 製 したCuGaS,お よ びCuGaSe,は 、 平 坦 な

(112)面 を 持 つ板 状 結 晶 で あ り、 こ の面 を エ ッチ ングを行 って 使用 した 。THM基 板 は 、 背 面

ラ ウエ 法 に よ り面 方位 を 決定 したバ ル ク単結 晶 か ら、約0.7mm厚 さに切 り出 して鏡 面 に研 磨 を

し、 エ ッチ ングを行 って用 い た 。結 晶 の面 方 位 は 、{112}(カ ル コパ イ ライ ト型 半導 体の{112}

面 は、1一 皿族 原 子 面(112)とVI族 原 子 面(112)の2通 りが あ る)、(100)、 お よ び(110)面 を 用

い た。 カル コパ イ ライ ト型半 導体 で は、 エ ッチ ング液 に 関す る情 報 が ほ とん どな くζ最 適 な鏡

面 エ ッチ ング液 が 知 られ て い な い ため 、本 研 究 に お い ては 、 結 晶 の表 面状 態 を確 認 しな が ら、

約1%の プ ロムーメ タ ノー ル液 で メカ ノケ ミカ ル エ ヅチ ングを行 った。CuGaS2基 板 につ いて は、

HC1:HNO3=1～3:1の 酸 を用 い て数 分 間 エ ッチ ング を行 った もの もあ る。

エ ピタ キ シ ャル 成 長 は 、,図7-1(b)の よ うな 温 度 分 布 を 持 つ 二 帯 域 電気 炉 を 用 い た 。 ま

101一



ず、 基 板 表 面 の 汚 れ を 除 くため 、(1)

の位 置 に ア ンプ ル を置 き、基 板 側 を高,

温 に して基 板 ク リーニ ン グを行 い、 つ}

ぎ に ア ンプル を(II)の 位 置 に移動 させP

鑾 耄:軈 翫 、_郵12・ ・Nm
度650℃ 、 ヨ ウ 素 量5mg/cm3で24時 間 、 瀞 し 笥'轟

CuAISeZの エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 行 っ た 図7-2CuAISezの エピタキシャル結 晶 の例.

結 晶 の 表 面 光 学 顕 微 鏡 写 真 を 図7-2にT1=750℃'T2;650℃,lz=5㎎/CIDa.

示 す 。 ヨ ウ素 量1～5mg/cm3で の エ ピ タキ シ ャル 結 晶 の 表 面 は 、 図 に示 す よ うな 凹 凸 が 生 じ

て い る も の が 多 く、 成 長 の 再 現 性 も良 くな か っ た 。 ま た 、EDXに よ る 組 成 分 析 で は 、

CuAISeZの 成 長 が 認 め られ た が 、 成 長 後 の 基 板 質 量 は 全 て 減 少 して い た 。 した が っ て 、 表

面 の 凹 凸 は 、 基 板 ク リー ニ ン グ過 程 ま た は 成 長(狭 義)の 初 期 段 階 で 、 基 板 と ヨ ウ素 と が

反 応 して 表 面 が 荒 れ た こ と に よ る と考 え られ る。

CuAIS2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 に お い て も 、 原 料 側800℃ 、 基 板 温 度700℃ 、 ヨ ウ 素 量

1mg/cm3で24時 間 成 長 を行 っ た結 晶 で は 、 表 面 に は 凹 凸 が 生 じ、 質 量 も減 少 して い た 。

7-2-2CuGaS2-IZ系 お よ びCuGa.ln、_,SZ-12系 の相 平 衡

7-2-1項 の エ ピタ キ シ ャル 成 長 に お け

る基 板 表 面 の 荒 れ は 、 基 板 ク リー ニ ング 中 、

お よ び 成 長 開 始 直 後 の ア ン プ ル 中 の 気 相

(ヨ ウ素)と 固 相(基 板)と が 平 衡 に達 す_
m

る ま で の 間 に 起 こ っ た も の と 考 え ら れ る 。Ev
の

そ こ で 、 本 項 で はCuGaS,(IT基 板)お よ0
り

びCuGa。.g61n。.。4S2(THM基 板)と ヨ ウ 素s

との相 平衡 を調べ た。 睾

実 験 は 、 石 英 ア ン プ ル 中 にCuGaS:基 板 と

ヨ ウ素 と を 真 空 封 入 して 、 一 様 温 度 分 布 を

持 つ 電 気 炉 中 に 保 ち、 基 板 の 質 量 変 化 と 表

面 の 組 成 を 調 べ た 。 基 板 に は 、IT基 板 とTime(h)

THM基 板 と を用 い た 。 図7 -3ヨ ウ素 とCuGaa .ss[no.oaSz基板 との反応

ま ず 、 相 平 衡 に 達 す る ま で の 時 間 を 調 べ での基板質量の変化.CuGao.sslno.oaSz4まTHM成

る た め に 、 時 間 に対 す る基 板 質 量 の 変 イ匕を 長結晶
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図7-4ヨ ウ 素 とCuGao,ssIno.04SzTHM基 板 との反応 の ヨ ウ素量依 存性.(a)T=700℃ 、

(b)T=800°C.

調 べ た 。 実 験 に は 、 大 き さが ほ ぼ 一 定 に で き るTHM基 板 を 用 い た 。 結 果 を 図7-3に 示

す 。 基 板 質 量 の 減 少 量 は 、2時 間以 上 で は 飽 和 して い る と 判 断 し、 以 後 の 相 平 衡 に 関 す る

実 験 で は 、 電気 炉 中に 保 持 す る 時 間 を2時 間 と した 。

THM基 板 に つ い て 、700℃ と800℃ で 実 験 を行 った 。1～10皿g/Cm$の ヨ ウ 素 量 で は 、 ヨ

ウ素 量 の 増 加 と と もに 基 板 質 量 の 減 少 量 は 増 え て い た。 基 板 表 面 の 組 成 分 析 をEDXに よ

り行 った 結 果 、 ヨウ素 量 が1mg/CIDaL,(上 で は 、 表 面 の ほ ぼ 全 面 でCuIの 付 着 が 認 め られ た。

ヨ ウ素 量 が0.5mg/Cms以 下 の 場 合 の 基 板 表 面 の 組 成 比 を 図7-4に 示 す 。(a)700℃ で は 、 ヨ

ヴ 素 量 が0.lmg/cm3以 上 で ヨ ウ素 の 組 成 比(1/Cu)が 増 加 して お り、 こ れ は 、 ヨ ウ素 量0.1

mg/cm3でCulが 気 相 で 飽 和 し、 凝 縮 を 生 じて 基 板 上 に 付 着 した こ と を 意 味 す る 。 さ ら に ヨ

ウ 素 量 を 増 や す とCuIの 占め る 割 合 も増 加 し、0.3mg/cm3で は 、 ほ ぼ基 板 の 全 面 がCulに 覆

わ れ て い る こ とが 分 か っ た 。 ま た 、(b)800℃ で は 、0.2mg/cm3以 上 でCulの 付 着 が 生 じて

い た 。

CuGaS2基 板 と ヨ ウ素 との 平 衡 は(7-1)式 で 表 さ れ る。 ま た 、(7-1)式 の 平 衡 に お い て 、

平衡 定 数 をKと す る と 、 そ れ ぞ れ の ガ ス の 分 圧 の 間 に は(7-2)式 が 成 り立 っ:a

CuGaS2(s)+212(9)⇔CuI(9,R)+GaI3(9)+SZ(9)
'(7 -1)

P(Cul)・P(Gals)・P(Sx)

{PCIz)}E

=K (7-2)
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図7-5飽 和蒸気圧 曲線.Culに 関す るガス種

では、Culの 他 にCu313等 も存在す るが、図では、

これ らの合計 の蒸 気圧(Cul換 算)を 示 して い

る.他 のガス種につ いて も合計 の蒸気圧である.

卜£

淫

図7-6S2添 加 量 に対 す る基 板 表 面 の組 成変

化.700℃ で ヨウ素量 は0.5mg/CID3.

一 定 温 度Tで の 平 衡 状 態 を 考 え る と き 、Kは 一 定 で あ るの で 、 ヨウ 素 量 を 増 加 させ る と

分 母 の ヨ ウ素 分 圧 が 増 す の で 、 分 子 の 各 ガ ス の 分 圧 は 増 加 す る 。 図7-5に(7-1)式 の 各

ガ ス 種 とSeの 蒸 気 圧 曲 線 を 示 す[68,135-138]。 この 系 で 最 も蒸 気 圧 の 低 いCuIの 分 圧 が 飽

和 蒸 気 圧 に達 す る と 、Culの 凝 縮 が 起 こ る 。 図7-4で 、CuIの 付 着 が 生 じた ヨ ウ素 量 の700

℃ と800℃ との 違 い は 、CuIの 飽 和 蒸 気 圧 の 違 い に よ り説 明 さ れ る。

ま た 、(7-2)式 で ヨ ウ素 分 圧 が 一 定 の 条 件 の も と で は 、S:の 分 圧 を 増 加 す る こ と に よ

り、CuIの 分 圧 が 減 少 可 能 で あ る と 考 え られ る 。 この こ と を確 か め る た め 、 ア ンプ ル 中 に

S2を 添 加 して 、 前 述 と 同 様 の 相 平 衡 実 験 を 行 っ た 。 基 板 に はTHM基 板 を 用 い 、 温 度 は

700℃ で あ る 。 ま た 、 ヨ ウ素 量 は0.5mg/c皿3で 一 定 と した が 、 図7-4に 示 した よ う に、SZの

添 加 を行 わ な い 場 合 に は 、0.5mg/cm3の ヨ ウ素 量 で は 基 板 にCulが 付 着 す る 。S2添 加 量 に 対

す る 基 板 表 面 の 組 成 比 を 図7-6に 示 す 。S,添 加 量 の 増 加 に 伴 っ て 、Culの 付 着 は 減 少 し、

S2添 加 量 が0.45mg/cm3以 上 で は 、CuIの 付 着 は 認 め られ な くな っ た 。 以 上 の よ う に 、S2添

加 に よ って 、Culの 分 圧 が 減 少 可 能 で あ る こ とが 確 か め られ た 。

以 上 の 実 験 はTHM基 板 に よ る が 、IT基 板 に つ い て も ヨ ウ素 と の 相 平 衡 を 調 べ た 。

図7-7に 示 す よ う に 、700℃ で は 、0.5mg/Cmgま で はCuIの 付 着 は 認 め ら れ ず 、1mg/cm3

以 上 で 付 着 が 生 じた 。THM基 板 で は0.1mg/CID$でCuIが 付 着 した の に 対 し、IT基 板

で は0.5mg/cm3以 下 で はCuIの 付 着 は 認 め ら れ な か っ た 。THM基 板 とIT基 板 と で 、
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Culの 付 着 が 生 じ る 臨 界 ヨ ウ 素 量 が 異 な

る 原 因 は 、THM基 板 は 、CuInS・ を 含 む

混 晶CuGa。.g61n。.・4S2で あ る た め で あ り、

混 晶 化 に ょ る 彰 響 は 、CuGa=ln、-xSe2-12

系 に つ い て 、 次 項 で 詳 述 す る 。 簡

0

歪

図7-7700℃ に お け る ヨウ素 とCuGaSzIT基

板 との反応 の ヨウ素 量依 存性.

7-2-3CuGa,ln,-xSe2-IZ系 の 相 平 衡

3-4-3項 で 述 べ た よ うに 、Inを 溶 媒 に用 い てCuGaSe2のTHM成 長 を 行 っ た場 合 、 得

られ る結 晶 はCuGa・.g61n。.。4Se2混 晶 で あ る 。 こ の 混 晶(THM基 板)と ヨ ウ素 との 相 平 衡

に つ い て も7-2-2項 と 同 様 の 実 験 を行 っ た 。 時 間 に 対 す る 基 板 質 量 の 変 化 を 図7-8に

示 す 。 約2時 間 以 上 で 基 板 質 量 の 減 少 量 は 、 ほ ぼ 一 定 値 と な る こ と よ り、 約2時 間 で ア ン

プ ル 中 の 基 板 と ヨ ウ素 、 お よ び そ れ らの 反 応 生 成 物 とが 平 衡 に 達 して い る と判 断 さ れ る 。

こ の こ と か ら、 相 平 衡 を 調 べ る 実 験 で は 、CuGaS、-1・ 系 と 同様 に 、 ア ン プ ル を 電気 炉 中 に

保 持 す る 時 間 は2時 間 と した 。

ヨ ウ素 量 と 温 度 を 変 え た と き の 基 板 質 量 の 変 化 を 図7-9に 示 す 。 質 量 の 減 少 量 は 、 ヨ

ウ素 量 が 多 い ほ ど、 ま た温 度 が 高 い ほ ど多 い 。 さ ら に、 質 量 の 減 少 量 が 多 い 基 板 で は 、 結

晶 表 面 が 荒 れ 、 激 し く 凹 凸が 生 じて い た 。

基 板 表 面 のEDXに よ る組 成 分 析 の 結 果 を 図7-10に 示 す 。(a)は 、700℃ の 場 合 で あ る 。

ヨ ウ素 量 が0.lmg/CID3以 上 でCulの 付 着 が生 じ、0.2mg/cm3で は、基 板 表 面 はCuIで 覆 われ て いた 。

ま た、800℃(図(b))で も、700℃ の 場 合 と 同様 の 傾 向 に あ り、CuIの 付 着 は ヨウ素 量 が0。I

mg/cm3で 生 じた 。

7-2=2項 で述 べ たS系THM基 板 と同様 に、Se系THM基 板 に つ いて もVI族 のSe:を 添加 す

る こ とに よ って、Culの 分圧 を低 下 させ る こと が 可能 で あ る と考 え られ る 。 そ こで、 ア ンプ ル

中 にSe2を 添加 して 、 同様 の実 験 を行 った。 ヨ ウ素 量 は 、図7-10よ りCulが 付 着 す る条 件 で
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図7-8ヨ ウ素 とCuGao.g61no.04Se2基 板 と の 反 応 で

の 基 板 質 量 の 変 化.CuGao.g61no,04Se2はTHM成 長

結 晶.

図7-9ヨ ウ素量 お よび温度 と基板質 量の減

少量との関係.

(a)

(b)

図7-10ヨ ウ 素 とCuGao.sslno.oaSe2THM基 板

との反応 の ヨウ素量依存性.(a)T=700℃ 、(b)

T=800°C.

図7-11Se2添 加 量 に対 す る基 板 の質 量変 化

と組成 変 化.700℃ で ヨウ素 量 は0.3皿g/cm3.
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あ る0.3mg/cm3と した。 図7-11にSe2添 加 量 に対 す る基 板質 量 の変 化(a)と 、表 面 組 成 の 変化

(b)を 示 す 。Se,を 添加 した場 合 には 、 添加 を しな い 場合 に比 べ て 質量 の 減少 量1は少 な く、 表

面 組成 は ほぼ ス トイキ オ メ トリ比(1:1:2)が 保 た れ て い た 。 この こ と よ り、Cu〔鮎In、-zSeZ-12

系 につ いて も、Se2を 添 加 す る こ とに よ って 、基 板 と ヨウ素 との 反 応 を抑 え、CuIの 分圧 が 減 少

可 能 で あ る ことが 確 認 され た。

CuGaSezお よ びCuGa、In、..Se2混 晶 と ヨウ素 との 相平 衡 の熱力 学 的計算 を行 った(#録C参 照)。

図7-12にCuGaSe、 と ヨ ウ素 との 相 平衡 に お け る ガ ス種 の 分 圧 を示 す 。 系 に導 入 さ れ た ヨ ウ素

量 は、1mg/crosを 仮 定 した 。計 算 の結 果 、 この ヨ ウ素量 の場 合 、834℃ 以 下 で は。CuIは 気 相 で

飽 和 し、CuI融 液 が 存 在 す る。700℃ に お け るCuGaSezお よ びCuInSe・ と平 衡 に あT,Culの 分 圧 の

計 算 結 果 を 図7-13に 示 す 。700℃ で の

CuIの 飽 和 蒸 気 圧 は 、 約1。3×10-4atm(約

0.ITorr)で あ る こ と よ り 考 え る と、

CuGaSe2-12系 に お け るCuI融 液 が生 じる 臨

界 ヨ ウ素 量C、 の 計算 値 は0.5mg/Cmsで あ る

が 、CulnSez-lzで は0.07mg/Cmsで あ る。 実

際 に、CuGaSeE(IT基 板)と0.5mg/CID3の

ヨ ウ素 と相 平 衡 実験 を行 い、 表面 の組 成 を

調 べ た結 果 、℃uIの 付 着 は ほ とん ど認 め ら

れ な か った 。 ま た 、CuGa.InhSe2-12系 に

お け るC・ の 計 算 値 は 、CuGaSeZ-CulnSeZ間

の 固体 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ Ωに よ って

図7-14に 示 す よ うに 変 化 す る が 、 Ω=

4500cal/mol[112]の と き最 もよ く実験 結 果

と一致 す る。

以 上 の 熱力 学 的 計 算 よ り、 実 験 に お け

るIT基 板(CuGaSea)とTHM基 板

(CuGao.aelrio.04Se2)と のCuI融 液 が 生

じ る臨 界 ヨ ウ素 量 の 違 い は 、THM基 板

はCulnSe・ を 含 む 混 晶 で あ る こ と よ る と

説 明 さ れ る 。

図7-12CuGaSe2と ヨウ素 との相平衡 時の熱力

学 的 計 算 に よ る ガ ス 種 の 分 圧(ヨ ウ 素 量 は1

㎎/cm3).834℃ 以 下で は、Culの 融 液 が存在す る.
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図7-13700℃ に お い てCuGaSe2ま た は

CUInSe2と 平 衡 に あ るCulの 分 圧 の熱 力学 的計 算.

CIは 、Cu互 凝 縮 が生 じる臨界 ヨウ素量.

図7-14CuGaXtni-xSe2混 晶 と ヨ ウ素 との

相 平 衡 にお い てCulの 凝 縮 が 生 じる 臨界 ヨ ウ素

量CIの 熱 力 学 的 計 算.Ω はCuGaSe2とCulnSe2

と の 相互 作 用パ ラメータ.

7-2-4CuAIS2の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長

エ ピタキ シ ャル成 長 では、

i)基 板 表面の 平滑 さが保 たれ る こと

ii)基 板上 にCuI融 液 が存在 しな い こと

iii)充 分 な量の原料 が輸 送 され、適 当な成長 速度 が得 られ るこ と

の三 つ の条 件 を満足 す るよ うに、成長 温度や ヨウ素量 を決定 しな ければ な らな い。

7-2-2項 で 述べ たCuGaS2と ヨ ウ素 との 相平 衡 に 関す る実験 よ り、 成 長温 度700℃ にお

いて基板表面 にCul融 液の 付着 が生 じない ヨウ素量 は、IT基 板 では0.5mg/cm3以 下で あ り、

THM基 板で は0.1mg/cm3未 満 であ った 。 しか し、 ヨウ素 は 常温 で昇 華性 が強 いた め、 こ

の よ うな微少量 を正確 にア ンプル 中 に封入 す る ことは非 常 に困難 であ る。ま た、 ヨウ素 は

エ ピタ キ シ ャル 成 長 時 の原 料 輸 送 媒 体 で あ るが 、 同 時 に基 板 の 分 解 作 用 も持 つ の で、

CuGaS2基 板が ヨウ素 雰 囲気 に さ らされ る ことは好 ま しくな い。そ こで{未 反応 の ヨ ウ素 が

基板 と反 応す るの を防 ぎ、ま た微少 量の ヨウ素 を再現性 良 くア ンプル 内に封入 す る方法 と

して 、 ヨウ化物 を ヨウ素供 給源 と して用 いる方法 が考 え られ る。 ヨ ウ化 物 の う ち、GaI、 は
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潮 解 性 を 持 つ が 、CuIは 常 温 で 比 較 的 安 定 で あ り[50]、 微 少 量 の 取 扱 い も容 易 で あ る 。 こ

の こ と よ り、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 用 の ヨ ウ素 供 給 源 と してCulも 用 い た 。

IT基 板 を用 い た場 合 のCuAISzの エ ピ タ キ シ ャル 成 長 条 件 は 以 下 の 通 りで あ る。

・ヨ ウ素 量:0 .1～0.5mg/CID3(ヨ ウ素 源:元 素 単 体IZま た はCuI)

.・原 料:ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ り作 製 したCuAISZ結 晶

・ク リー ニ ン グ条 件:原 料 側600℃ 、 基 板 側800℃ で15分 間

・成 長 条 件:原 料 側800℃ 、 基 板 側700℃ で24時 間(一 部 は48時 間)

IT基 板 を 用 い て エ ピ タキ シ ャル 成 長 を行 った 結 晶 の 光 学 顕 微 鏡 に よ る 表 面 写 真 の 例 を

図7-15に 示 す 。(a)は 、 ヨ ウ素 源 と してCulを 使 用 し、 ヨ ウ素 量 が0.3mg/cm3の エ ピタ キ

シ ャル 結 晶 で あ る。 最 も一 般 的 に み られ た 表 面 モ フ ォ ロ ジ ー で は 、 特 徴 的 な 多 角 形 の 成 長

層 が 認 め られ た 。 ヨウ素 源 に 単 体 ヨ ウ素 を 用 い た 場 合 に も、 同様 の 表 面 モ フ ォ ロ ジ ー が 多

か った 。 これ は 、 水 平 方 向 へ の 成 長 速 度 に対 して 、 気 相 か ら基 板 へ の 原 料 の 輸 送 量 が 多 い

た め 、 表 面 の 各 所 で離 散 的 に核 発 生 が起 こ り、 基 板 に 対 して水 平 方 向 よ り も垂 直 方 向へ の

成 長 が 支 配 的 に な っ た た め と 考 え られ る。(b)は 、 ヨ ウ素 量 が0.2mg/cm3の 結 晶 で 、 ヨ ウ

図7-15CuAIS2の エピタキシャル結晶.図7-16CuAIS2の エ ピタキ シャル結晶(【2=

(a)Iz=0.3皿9/cm3.(b)12=0.2mg/c皿3.0.2㎎/CID3)の 断 面SEM写 真.エ ピタキシャル

層は6～7μ 皿.
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素 源 はCuIで あ る 。 この 条 件 で は 、 比 較 的 再 現 性 良 く、 ほ ぼ 表 面 の 全 体 で 平 滑 な エ ピタ キ

シ ャル 成 長 が 可 能 で あ っ た 。 試 料 断 面 のSEM写 真 を 図7-16に 示 す 。 エ ピ タ キ シ ャル

層 の 厚 さは6～7μmで あ った 。 しか し、 同 じ0.2mg/cm3の 量 に お い て も、 ヨ ウ素 源 に 元 素 単

体 の ヨ ウ素 を 用 い た 場 合 に は 、 成 長 の 再 現 性 は 悪 く、 図?-15(a)の 様 な 表 面 モ フ ォ ロ ジ

ー が 多 か っ た
。 こ れ は 、 元素 単 体 の ヨ ウ素 を用 い た 場 合 、 ク リー ニ ン グ 時 お よ び 成 長(狭

義)の 初 期 段 階 で 、 基 板 と ヨ ウ素 と が反 応 す る こ と に よ って 、 基 板 の 表 面 に 凹 凸 が 生 じる

こ と に よ る と 考 え られ る 。

エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 の 表 面 の 組 成 分 析 をEDXに よ り行 っ た 。 結 果 の 例 を 表7-2に 示

す 。 成 長 エ ピ タ キ シ ャル 層 の 組 成 比 は 、Cu:(A1+Ga):S=1:1:2で あ り、CuA1.GahS2混 晶 で

あ る と 考 え られ る 。 ま た 、 ヨ ウ素 量 が0.1～0.4mg/cm3の 場 合 、 図7-15(a)に 示 さ れ る多

角 形 部 で は 、 そ の 混 晶 比xは 約0.5で あ っ たが 、 他 の 部 分 で は 、 多 角 形 部 の 混 晶 比 よ り小 さ

く、 ほ とん ど成 長 が 認 め られ な い も の もあ った 。 ま た 、 ヨ ウ素 源 と して 元素 単 体 を使 用 し

た結 晶 で は 、 組 成 に ば らつ き が 多 く、 ス トイ キ オ メ トリ比 を 満 た さな い もの もあ った 。 成

長 結 晶 が 混 晶 と な った 原 因 と して は 、 ク リー ニ ング 時 お よ び 成 長 の 初 期 段 階 で 、CuGaS2基

板 と ヨ ウ素 と が 反 応 してGalsが 気 相 中 に生 じ、 こ れ が 他 の ガ ス 種 と反 応 して 、Gaが エ ピタ

キ シ ャル 層 に取 り込 ま れ る こ と 、 ま た 、基 板 と エ ピ タ キ シ ャル 層 との 相 互 拡 散 に よ る こ と

な ど が 考 え られ る。 ヨ ウ素 量 と混 晶 比xの 関 係 を 図7-17に 示 す 。 エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 は 、

ヨウ素 源 にCuIを 用 い て 成 長 を行 った もの で 、

図7-15(a)の よ う な 多 角 形 の 成 長 が 認 め

られ た 場 合 に は 、 図 の 混 晶 比 は 、 多 角 形 部

の 組 成 よ り求 め た 。 ヨ ウ 素 量 が0.1～0.4

mg/cm3の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で は 、 ヨ ウ素

量 の 増 加 と と も に 成 長 結 晶 の 混 晶 比 はx=

0.6よ り緩 や か に 減 少 す る が 、0.5mg/c皿3で

はx=0.2に 低 下 す る 。 こ れ は ヨ ウ素 量 の 増

加 に よ り、 基 板 ク リー ニ ン グ 時 や 成 長(狭

義)の 初 期 段 階 で 、 基 板 と ヨ ウ素 と の 反 応

が 増 加 す る た め で あ る と 考 え られ る 。

以 上 は 、 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 時 間 が24時

間 で あ る が 、24時 間 の 成 長 に よ り ほ ぽ 平 滑

な エ ピタ キ シ ャル 層 が得 られ た ヨ ウ素 量0.2

mg/cm3で 、48時 間 成 長 を 行 っ た 。 得 られ た

エ ピタ キ シ ャ ル 結 晶 の 表 面 の 組 成 分 析 の 結

果 、 混 晶 比xは ほ ぽ1.0で あ っ た(表7-2)。

こ の 結 果 は 、 以 下 の よ う に 説 明 さ れ る。

図7-17エ ピタキシャル結晶の表 面での混晶比

xと ヨウ素量 との関係.ヨ ウ素源はCulで 、成長は

24時 間.
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表7-2エ ピタキ シャル結晶 表面の組成分析.

ヨ ウ素 量 成 長 組 成(at.%)

No.(mg/Cms)ヨ ウ素 源 時 間(h)CuAlGaS・

表面
1状 態

10.3

20.2

30.2

40.2

CuI

CuI

Ii

CuI

24

24

24

48

23.612.911.3'52.20.1多 角 形

23.78.817.749.30.5他 部

25.113.510.351.00.1平 坦

22.39.110.058.50.1多 角 形

25.22.123.748.90.1他 部

25.724.60.149.50.1平 坦

前 述 した よ うに、基 板 ク リーニ ング時 および成 長(狭 義)の 初期 段 階 では、 ヨウ素 と基板

との反 応 に気 相 中にCul、GaI3、Sep等 が 生成 す る と考 え られ るが 、 ヨウ素 量0.2mg/cm3で

は、基 板の 全面 でエ ピタキ シ ャル 成長 が均一 に進行 してい るので、 成長 時間 を長 くす るこ

と によ って気 相 中のGal3は 徐 々に減 少す る と考え られ る。 したが って、成 長 の後半 で は 、

原 料CuAIS2側 か ら輸送 され るガ ス種の みに よ ってエ ピタキ シ ャル成 長 が行 われ た と考 え ら

れ る。 ま た、基板 とエ ピタキ シ ャル層 との相互 拡散 によ り、エ ピタキ シ ャル層 に導入 され

るGaに つ いて も、膜厚の増加 によ って、その 濃度 は低 下す る と考 え られ る。

THM基 板 を用 いた場合 のCuAISxの エ ピタキ シャル成 長条件 は以 下の 通 りで あ る。基板

の 面方 位 は{112}で あ る。

・ヨ ウ素 量:0 .1～0.3mg/cm3(ヨ ウ素 源:Cul)

・原 料:ヨ ウ素 輸 送 法 に よ り作 製 したCuAIS2結 晶

・ク リー ニ ン グ条 件:原 料 側600℃ 、 基 板 側800℃ で15分 間

・成 長 条 件:原 料 側800℃ 、基 板 側700℃ で24時 間

THM基 板上 に エ ピタ キ シ ャル 成 長 を行 った結 晶 の 光 学 顕 微 鏡 に よ る表 面 の 写 真 を

図7-18に 示す 。 ヨウ素 量 は0.lmg/cm3で あ る。図 に示す よ うに 、THM成 長 イ ンゴ ッ ト

の先 端側 の面上 に成 長 したエ ピタキ シ ャル結 晶では、表 面 に凹凸 は認め られる ものの比 較

的平 滑 であ った。EDXに よ り組成 分析 を行 った結 果 、多 角形部 では混晶比xは 約0.5で あ

るが、 その他 の 部分 では約0.04で ほ とん ど成長 が行 われ て いない ことが 分 か った。 ま た、

この面 に おけ る成長 では 、面 内全体 でCuIの 付 着は認 め られ なか った。一方 、 イ ンゴ ッ ト
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図7-1948時 間成長 を行 ったCuAIS2エ ピ

タキシャル結晶の約90Kに おけるPLス ペク トル.

図7-18THM基 板上へのCuAIS2の エピタ 励起光には・He-Cdレ ーザーの325nm線 と442nm線

キシャル結晶.ヨ ウ素量は0.lmg/cm3.を 用いた・

の 終 端 側 の 面 上 に 成 長 した エ ピタ キ シ ャル 結 晶 で は 、 表 面 の 凹 凸 は 激 し く、Culの 付 着 も

認 め ら れ た 。

この エ ピタ キ シ ャル 成 長 法 に よ って 、THM基 板 上 に 良 好 な エ ピタ キ シ ャル 成 長 を行 う

た め に は 、 さ ら に ヨ ウ素 量 を 減 少 させ る必 要 が あ るが 、 そ の 場 合 、 成 長 速 度 の 低 下 や 成 長

の 再 現 性 等 の 問 題 が 生 じる と考 え られ る 。 した が っ て 、THM基 板 上 へ の エ ピ タ キ シ ャル

成 長 で は 、 比 較 的 多 い ヨ ウ素 量 で も良 好 に 成 長 が 可 能 とな る よ う に 、 成 長 法 を 改 善 す る 必

要 が あ る。 本 研 究 で は 、7-3節 で 詳 述 す る よ うに 、3過 程 法 に 成 長 法 を 改 善 し、THM

基 板 上 へ の エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 可 能 に した 。

ヨ ウ素 量0.2mg/CID3で48時 間(表7-2のNo.4)、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 行 っ た 結 晶 の

90Kに お け るPLス ペ ク トル を 図7-19に 示 す 。 励 起 光 に は 、He-Cdレ ー ザ ー の325nm線 と

442nm線 を用 い た。325nm線 の 光 子 エ ネ ル ギ ー は 、CuAIS2の 禁 制 帯 幅 よ り 大 き く、442nm線

の 光 子 エ ネ ル ギ ー は 、CuGaS2の 禁 制 帯 幅 よ り も大 き い が 、CuAIS2の 禁 制 帯 幅 よ り も小 さ い。

この2つ の 波 長 の 励 起 光 に よ って 観 測 され るPLス ペ ク トル を 比 較 す る こ とで 、 エ ピタ キ

シ ャル 層 か ら と基 板 か ら と の 発 光 を 識 別 し、 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 確 認 を 行 っ た 。325nm

線 の 励 起 に よ り観 測 さ れ る440nmと630nm付 近 に ピー ク を持 つ 発 光 帯 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ

っ て作 製 され たCuAIS2バ ル ク結 晶 に お いて 認 め られ る もの[139]と 同 種 で あ る と思 わ れ る 。

442nm線 の 励 起 に よ り観 測 さ れ たPLス ペ ク トル の550nm付 近 と700nm付 近 に ピー ク を 持 つ

発 光 帯 は 、3-4-2項 で 述 べ たCuGa。.g61n。,。4S2か ら の 発 光 と 同 種 で あ る と考 え られ る 。
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また、発光 帯の 半値 幅の広が りは、基 板 との 界面 付近のエ ピタキ シ ャル結 晶が混 晶に な っ

て い る こ と に対 応 して い る と判 断 され る。 した が って、325n皿 線 の 励 起 に よる発 光 は 、

CuAIS2か らの発 光 であ る と考 え られ 、CuAISZの エ ピタキ シ ャル成長 が確認 で きた。

7-2-5CuAISe2の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長

CuAISe2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 に お い て も7-2-4項 に 記 述 した三 条 件 を 満 足 す る よ う

に 、 成 長 温度 や ヨ ウ素 量 を 決 め る こ とが 必 要 で あ る 。CuGaSe2-12系 相 平 衡 の 実 験 お よ び 熱

力 学 的 計 算 の 結 果 よ り、CuAISe2の エ ピ タキ シ ャル 成 長 は 、 以 下 の 条 件 で 行 った 。

・ヨ ウ素 量:0 .1～1mg/cm3(ヨ ウ素 源:元 素 単 体12ま た はCuI)

・原 料:ス トイ キ オ メ ト リ割 合 のCu、Al、Se元 素 単 体(Seの 添 加 を行 った

場 合 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ り作 製 したCuAISez結 晶)

・ク リー ニ ン グ条 件:原 料 側700℃ 、 基 板750℃ で2時 間

・成 長 条 件:原 料 側750℃ 、 基 板 側700℃ で24時 間

基板 ク リーニ ングの 時間 は、 エ ピタキ シ ャル成 長用 ア ンプル で、 原料 温度700℃ 、基 板

温度750℃ で基 板 ク リーニ ングを行 い、 その後 ア ンプル を取 り出 して、基 板 ク リーニ ング

時 間に対 す る基 板の質 量 減少 量 、表面状 態 を調べ て決 定 した 。その結 果 、2時 間 の場 合、

基 板質 量 の減少量 は小 さ く(図7-20)、 表面 の平 滑 さが比 較 的よ く保 たれ て いた 。ま た、

元 素単体 を原料 に用 い た場 合 で も、2時 間の基 板 ク リーニ ング時 に、原料 が充分 合成 され

て、 ほぼCuAlSe、多 結 晶 とな って い るこ とが確 認 で きた。 これ らの こ とよ り、基 板 ク リー

ニ ン グは2時 間 と した。 なお 、 ヨ ウ素 源 と してCuIを 使用 した場合 には、 元素単 体 の12を

用 い た場 合 よ り、基 板表面 の荒 れや質量 の減少 が軽減 され る ことが確 認 され た。

図7-20ク リーニ ング過程 にお け る基 板質 量

の減 少 量.T1=700℃ 、T2=750℃ 、 ヨ ウ素 量

0.lmg/cm3.ヨ ウ素 源 は、 元素 単 体 の12とCuL
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キ雲蠶萇瀦 騾 鑑 よ薹纛
写真 の 一例 を 図7-21に 示 す 。(a)は 、 ヨ ウ

素量 が0.5mg/Cisで 成長 を行 ったエ ピタキ シ ャ

竺蕾鷺繍雛搬黨嫐
れ る表 面 モ フ ォロ ジー が最 も一般 的で あ った。

(b)は 、 ヨ ウ素 量 が0.1mg/cm3で 成長 を行 っ た

エ ピタキ シ ャル結 晶 で 、表 面 は ほぼ平 滑 で あ

り、 単 結 晶 薄 膜の 成 長 が認 め られ た 。 この 条

件 下 で は 、 比 較 的再 現性 良 く、 同様 の エ ピタ

蔑羅雛戀钁
(図7-22)。 同 じ ヨ ウ素 量 が0.1mg/c汨63の

エ ピタ キ シ ャル 成 長 で も、 ヨウ素 源 と して 元

素 単 体 の12を 使 用 した場 合 には 、(a)の よ う

な表 面 モ フ ォ ロジー が 多 か った。 ま た 、TH

M結 晶 の{112}、(100)、 お よび(110)基 板上 に、

CuIを ヨウ素 源 と して ヨ ウ素 量0.1mg/cm3で エ

お け るTHM基 板(CuGa。.g61n。.。4S,)と 同

はで き な か った。 この 原 因 は、7-2-3項 で

述べ た よ うに 、THM基 板 はCulnSeZを 含む 混

晶 で あ る た め ・ ヨウ素 と基 板 とが反 応 しや す 図7 -22CuAISe2エ ピタキシャル結 晶の断面

い こと によ る と考 え られ る。 の光学顕微鏡写真.Ti=750℃ 、Tz=700℃ 、

エ ピタ キ シ ャル結 晶の 表 面 組 成 をEDX4こ ヨウ素凱1・g/・ID3で12時 黻 長・エ ピタキシ・
ル層の厚 さは、5～7umで ある.

よ って 分 析 した結 果 、 成 長層 は 、CuAIS:エ ビ

タキ シ ャル 成 長 の 場 合 と同様 に 、CuAl=Ga、..Se2混 晶 とな って い た 。表7-3に その 混 晶比xの 例

を示 す 。

ヨウ素 量 が0.1mg/Cm3で ヨ ウ素 源 と してCuIを 用 いたエ ピタキ シ ャル 成長 で は、比 較 的 平滑 な エ

ピタキ シ ャル 結 晶が得 られ る場合 が 多 く、 その 混 晶比xは 、 約0.9で あ った。 しか し、 この ヨウ素

量 での エ ピタキ シ ャル結 晶 で は、 表 面 は平滑 で あ るが混 晶比 が0.5以 下 の もの もあ った 。 成長 速

度 が 小 さ く、エ ピタキ シ ャル 層 が薄 い場合 、EDXで はCuGaSe2基 板 の特 性X線 を検 出 し、分 析
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表7-3エ ピ タキ シ ャル 層 の 組 成.

ヨ ウ素 量 混 晶比

N⑨.(mg/c田3)ヨ ウ素 源 基 板 表 面 状 態x

10.1

20.1

30.5

4a.5

50.1

60.3

CuI

CuI

CuI

1:

CuI

CuI

IT

IT

IT

IT

平滑

多角形

他部

多角形

他部

多角形

他部

THM"多 角形

他部

THM"多 角形

他部

0.9

0.9

0.3

d.9

0.5

0.6

0.4

0.6

0.3

o.8

0.3

*THM基 板{112}面

値 で は 、xは 小 さ く見 積 も られ る こ とや 、基 板 と エ ピタキ シ ャル 層 との 相 互拡 散 に よ る こ とな

どが考 え られ るが 、 詳 細 は 不 明で あ る 。 ヨ ウ素 量 が0.2mg/cm3以 上 の成 長 で は 、 ヨ ウ素 源 と し

てCulを 用 い て も多 角 形 状 の モ フ ォ ロジー が一 般 的 で、 そ こで の混 晶 比 は、 ヨ ウ素 量 が0.2～

0.5mg/crosの 場 合 で は0.8～0.9で あ り、0.5mg/cm3以 上 の場 合 では0.4～0.9と ば らっ きが 多 か っ

た 。 ヨ ウ素 量 の 増加 に伴 って 、 混 晶比 が 減少 す る傾 向 はCuAIS・ の エ ピタ キ シ ャル 成 長 の場 合 と

同様 であ るが、 これ は 、 ク リー ニ ング時 お よ び成 長 の 初期 段 階 で 、 ヨウ素 と基 板 とが反 応 して

気 相 中 に生 じるGal3の 増 加 によ る ため と考 え られ る。

7-2-3項 の相 平衡 実 験 で示 した よ うに(図7-11参 照)、Se・ を添 加 す る こ,とに よ って 、

基 板 と ヨ ウ素 と の反 応 は 抑 制 が 可 能 で あ る 。 そ こ で、 エ ピタキ シ ャル成 長 に つ い て も、Sea添

加 の効 果 を 調べ る ため 、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 用 ア ンプル にSe2(2.4mg/CIDs)を 添加 して成 長 を行

った 。 原 料 は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ り作 製 したCuAISeZで 、 ヨウ素 量 は 、Culを ヨ ウ素 源 と して

0.2mg/Cm3で あ る。 得 られ たエ ピタ キ シ ャル結 晶 の 表 面 モ フ ォ ロ ジー は 、 図7-2ユ(b)と 同様

に 、比 較 的平 滑 であ った 。 しか し、結 晶の 質 量 増 加 量 よ り見 積 も られ る成 長 速 度 は 、Se,添 加

を行 わ な か った もの よ り小 さ く、 ま た、表 面 のEDXに よ る組成 分 析 で 求 め られ た混 晶比 は約

0.2と 小 さか った 。 同様 のEDX分 析 値 に よ る混 晶比 の 低 下 は 、0.05～0.1mg/Cmsの 微 量 の ヨウ

素 量 で成 長 させ た結 晶 に お いて もみ られ 、 その 原 因の 詳 細 は 、上 述 した よ うに不 明 で あ る。
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い くつ か の 試料 につ い てX線 回折 測 定 を

行 い、 エ ピタキ シ ャル結 晶ρ 面 方 位 を調 べ

た。 ヨウ素 量0.lmg/cm3でIT基 栖上 に成長

さ せ た エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 で は 、 図7-23

に 示 す よ う に 、(112)お よ び(224)の 回 折 ピ

ー ク の み が 認 め ら れ た 。CuAISe2とCuGaSe2の

格 子 定 数 は ほ ぼ 等 しい た め 、 回 折 ピ ニ ク 位

置 は 非 常 に 近 接 して お り、 明 白 な 識 別 は 困

難 で あ っ た 。 しか し、EDXに よ る 組 成 分

析 の 結 果 、CuAl=Gay-zSeZの 成 長 が 認 め られ

て い る こ とか ら、(112)配 向 の 単 結 晶 膜 が 得

られ て い る と 判 断 で き る 。

ヨ ウ素 量 が1mg/Cm3(ヨ ウ素 源 は元 素 単

体)で 成長 を行 った エ ピタキ シ ャル結 晶の

図7-23エ ピタキ シャル 結 晶 のX線 回 折

パター ン.ヨ ウ素量0.Img/cm3で 、CuGaSe21T

基 板(iii)面 上 に成長.

77Kに お け るPLス ペ ク トル を 図7-24に 示 す 。He-Cdレ ー ザ ー の442nm線(2.81eV)に よ

る励 起(a)で は710nm付 近 、He-Neレ ー ザ ー の633nm線(1.96eV)に よ る励 起(b)で は950nm

付 近 に ピ ー ク を 持 つ 半 値 幅 の 広 い 発 光 帯 が そ れ ぞ れ 観 測 さ れ た 。6-2-3項 で 述 べ た

CuAl=Ga、..Se2混 晶 系 に お け るPLス ペ ク トル(図6-11)や 、 励 起 エ ネ ル ギ ー と 禁 制 帯 幅

の 関 係 を 考 慮 す る と 、(a)のPLス ペ ク トル は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ っ て 作 製 を 行 っ た

CuAISe2のas-grown結 晶 に お い て 見 られ る発 光 と 同 種 で あ り、(b)のPLス ペ ク トル は 、

CuGaSe2の ヨ ウ素 雰 囲気 中 で ア ニ ール を 行 っ た結 晶 で 見 られ る発 光(図6-13参 照)と 同

種 で あ る と考 え られ る 。 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 過 程 で は 、CuGaSe2基 板 は 、 ク リー ニ ン グ

時 お よ び 成 長 あ 初 期 段 階 で 、 ヨ ウ 素 雰 囲 気 中 に 置 か れ て い る と考 え ら れ 、CuAISeZエ ピ タ

キ シ ャル 層 は 、 バ ル クの ヨ ウ 素 輸 送 法 と 同様 の 機 構 に よ って 成 長 した もの と考 え られ る 。

した が っ て 、 図7-24(a)の 発 光 はCuAISeZエ ピ タ キ シ ャル 層 か ら、(b)の 発 光 はCuGaSe2

基 板 か らの 発 光 で あ る と 判 断 で き る。

CuIヨ ウ素 源 で ヨ ウ素 量0.5mg/cm3を 用 い て 成 長 させ た エ ピタ キ シ ャル 結 晶 のPLス ペ ク

トル を 図7-25に 示 す 。 こ の 結 晶 のPLス ペ ク トル に つ い て も、 図7-24と 同 様 に

CuAISe2とCuGaSe2のPLス ペ ク トル よ り説 明 され る 。 す な わ ち 、442nm線 の 励 起 に よ る発 光

(a)は 、 図7-24(a)と 同様 の 発 光 で あ る と考 え られ 、633nm線 の 励 起 に よ る発 光(b)は 、

図6-13(a)で 示 さ れ たCuGaSezの 閉 管 真 空 ア ニ ー ル と 同様 の 発 光 で あ る と判 断 で き る 。 ま

た 、 こ の結 晶 の(a)で は 、 基 板 か らの 発 光 も重 な って 観 測 され て い るが 、 こ れ は 、 エ ピ タ

キ シ ャル 層 の 厚 さ が薄 い た め で あ る と考 え ら れ る 。
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図7-24ヨ ウ 素 量1皿g/CID3で 成 長 を 行 った

エピタキシャル 結 晶 の77Kに お け るPLス ペ ク ト

ル.励 起 光 に は 、He-Cdレ ーザー の442nm線(a)

お よ びHe-Neレ ー ザー の633nm線(b)を 用 い た.

図7-Z5ヨ ウ 素 量0.5mg/cm3で 成 長 を行 った

エ ピタキシャル 結 晶 の77Kに お け るPLス ペ ク

トル.'励 起光 には、He-Cdレ ーザ ーの442n皿 線(a)

お よ びHe-Neレ ーザ ーの633m線(b>を 用 いた.

7-33過 程 閉管 式 ヨウ素輸 送 法 による エ ピタキ シ ャル成 長

7-3-1CuGaSe2お よ びCuAISe2と ヨ ウ 素 と の 反 応 の 温 度 依 存 性

閉 管 式 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ るCuGaSeZ基 板 上 へ のCuAISe2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で は 、 ヨ ウ

素 は 、 基 板 ま た は 原 料 と反 応 し、CuI、Gal、 、AII3、Se2等 を 生 じる 。7-2節 に 述 べ た 成

長 法 で は 、 ヨ ウ 素 量 が 多 い と 蒸 気 圧 の 低 いCuIは 気 相 で 飽 和 し、 基 板 表 面 にCuI融 液 が 生 じ

る た め 、 良 好 な エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を 行 う こ と が 不 可 能 で あ っ た。 こ の た め 、 原 料 温 度

750℃ 、 基 板 温 度700℃ で エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 行 う場 合 、 ヨ ウ素 量 は0.5mg/cm3以 下 で な

けれ ば な ら なか っ た。

しか し、 ヨ ウ素量 が 少 な い と、 成 長 速 度 の低 下 や 成 長 の 再 現 性 な どの 問 題 が あ る。 ま た 、

THM基 板 で は 、 基 板 表 面 にCul融 液 が 生 じる ヨ ウ素 の 臨 界 量 が さ ら に 小 さ くな り、 こ の

た め 、7-2節 の2過 程 法 の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で は 、 良 質 な エ ピタ キ シ ャル 結 晶 は 得 ら

れ な か っ た 。

一 方 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ る バ ル ク結 晶 成 長 で は 、 ヨ ウ素 量 は10mg/cm3程 度 で 行 わ れ て い
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るが・この榊 には成長結晶は比較的頗 であり・その表面は通評 滑で・CuIの 付着 も

ほ とん ど認 め られな い。

エ ピタキ シャル 成長 とバル ク成長 との 成長過程 の相違 点 につ い て考 え る と、 エ ピタキ シ

ャル成 長 に おいて 、基 板上 にCuI融 擁 が付着 す るの ほ・ エ ピタキ シ ャル成 長 過稈 の基 板 ク

リーニ ジグ過程 であ る と予想 され る。`すなわ ち、い ったん成長 が始 ま り定 常状 態 に達 した

後 では 、バ ル ク成 長の場 合で も、既 に成長 しだ結 晶上 にさ らに成 長す るこ とにな り、エ ピ

タキ シ ャル成 長 の場合 に基板 上に成 長す るの と本質 的 には 同 じで ある。 しか し、 ク リーニ

ツ グ時 にお いて は、エ ピタキ シャル 成長 の場合 にはア ンプルの低 温側 に原料 、 高 温側 に基

板 があ るの に対 し、バル ク成長 の場 合 には高 温側 に基板 がな い。 ヨウ素 と原 料 ま たは基 板

との反 応を考 え る と、一 般 に温度 が 高 いほ ど反応速 度 は大 きいた め、エ ピタ キ シ ャル成長

の ク リ尸 ニ ング時では 、高温側 の基 板の方 が低温側 の原料 よ りも ヨウ素 との反 応が 大き い

ことが予想 され る。 この た め、エ ピタキ シ ャル 成長 では 、 ヨ ウ素 は基 板 と反 応 し、CuI融

液 が付着 す る可能性が あ る。 また、 バル ク成長 の場 合 には、 ク リーニ ング過 程 で高 温側 に

基板 が ない ため、 ヨウ素 は原料 との み反 応 し、Cul融 液は原料 側 に生成 され 、閉管 内 には、

AIIs、Se2等 のガ ス 種が 生成 し、 平衡 に達 して いる。 その結 果 、成 長(狭 義)時 に は、気

相 中に は過剰 の未 反応 ヨ ウ素 は存在 せず 、成 長結 晶 と反応 してCul融 液 を生 じる可能 性 は

低 い と考 え られ る。

以 上 の考 察 か ら、7-2節 の エ ピタキ シ

ャル 成 長 で ヨウ素量 が多 い場 合 には、 仕 込

み の ヨウ素 の大 部 分 は、 ア ンプル の最 初 の

加 熱 段 階 で あ る ク リーニ ング過 程 で、 高 温

側 にあ る基 板 と反 応 し、CuI融 液 を生成 した

と考 え られ る。 この こ と を確 か め るた め、

以下 の実験 を行 った。

2枚 の ヨウ素輸 送 法 で作 製 したCuGaSe2基

板 と ヨ ウ 素1mg/Clllsを 真 空 封 入 し、

図7-26の よ うな温 度 分布 を持 つ 電気 炉 に

10分 間置 き、基 板 表面 の 観察 と組 成 分析 を

行 った。 この とき、 高温側 の基 板 温度T、 は

750℃ で一 定 と し、 低 温側 の 基 板 温度T2は

550～700℃ で変化 させ た。

基 板 表 面 のEDX組 成 分 析 の 結 果 を

図7-27に 示す 。 横 軸 は低 温 側 の基 板 温度

T2、 縦 軸 はCuに 対す る モル比 で あ る。(a)

図7-26閉 管内で異な る温度 に置かれた2

個のCuGaSe2基 板と ヨウ素 との反 応の温度依 存

性実験.
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は 、 高 湿 側 のCuGaSe2基 板 の組 成 で あ る。 低 温 側 の 温 度T2に 、は 無 関 係 に 、Cuに 対 す る ヨ ウ

素 の 比 は ほ ぼ1で 、 基 板 表 面 の 全 体 にCuIが 付 着 して い た 。(b)、 は 、齒低 温 側 のCuGaSe:基 板

の組 成 であ る。 ヨウ素 は ほ とん ど認め られ ず 、CuGa§e・の ス トイ キオ メ トリ比 が保 たれ て

い た 。 ま た 、 基 板 表 面 につ い て も高 温側 で は 荒 れ て い た が 、 低 温 側 は鏡 面 が 保 た れ て い た。

同 様 の 実:騨 をT耳M基 板(CuGa。.g61n。.・4Se。 混 晶)に つ い て も行 っ た 。 結 果 を 図7-28

に 示 す 。,高 温 側 の 基 板(,a)で は 、1.T基 板 と 同 様 にCuIが 表 面 全 体 に 付 着 して い た。 低 温

側 の 基 取(b)で は 、T2=ZOO℃ の 場 合 に は 部 分 的 にCuIの 付 着 が 認 め られ た が(そ の 部 分

の組 成 を、 図中のO中 で示 す)、 その他 の部分 では、 ほぼ基板 のス トイ キオ メ トリ比 が

図7-27閉 管 内で異な る温度 に置かれ たCuGaSe2基 板 の組成 のT2依 存性(T1=750℃ 、T2

=550～700℃) .ヨ ウ素 量1mg/cm3で10分 間.(a)高 温 側基板Sub」 、(b)低 温 側 基板Sub.2 .

図7-28閉 管 内 で異な る温度 に置 かれ たTHM基 板(CuGao.ssIno.oaSez)表 面 組成 のT2

依 存 性(T2=550～700℃ 、T1=750℃ で 一定).ヨ ウ素 量1mg/cm3で10分 間.(a)高 温 側

基板Sub.1、(b)低 温 側 基板Sub.2.

一119一



保 たれ て い た。 また、650℃ 以 下 では 、 ヨウ素 はほ とん ど認 め られ な か った。 同様 の実験

を原 料 物質 で あ るCuAISe2に つ いて も行 った。 この 場合 に もCuGaSe:に つ いて の実 験 と同様

に、 高温側 ではCuIの 付着 が認 め られ たが、低 温側 で はCuIの 付 着 は認 め られず 、組 成比 は

ス トイキオ メ トリ比 であ った。

以上 の結 果 か ら、 ヨウ素 は高温側 の基 板ま たは原料 と反応 し、高 温側 で過剰 の ヨウ素 が

Cul融 液 を生 じることが確 認 され た。そ こで、実 際の 成長 ア ンプルを用 いて、 高 温(T、)側

に原料 のCuAISe2を 、低温(T2)側 にCuGaSe2基 板 を置 いて 同様 の実験 を行 った。 原料 温度T、

は750℃ で一 定 と し、基 板温 度T2を550～750℃ と した。ま た、 ヨウ素 量 は1mg/cm3、 ア ン

プル を電気 炉 中に保 持 す る時間 は同様 に10分 間 と した。

図7-29にCuGaSe2基 板 の 表面 の組 成 分 析結 果 よ り求 め たCuに 対 す る ヨウ素 の モル比 を

示す 。CuI融 液 の付着 は、基 板 温度 が650℃ 以 下 では起 こ らな いこ と、す なわ ち、基板 温度

を原 料 温度 よ りも100℃ 以 上低 くすわ ばr・・1の付着 が 防げ ることが分か った。 また、 この後

(基 板 側 を 高温 にす る こ とに よ り)基 板 ク リーニ ングを行 って も、基板 表 面 にCuIの 付 着

は生 じず 、表 面 はほぼ平 滑で あ るこ とが確認 で きた。

、ヨ

こ 図7-29閉 管 内 で高 温側(T1=750℃)に 原料

のCuAISe2を 置 き、低 温 側(T2=550～700℃)に

CUGaSe2基 板 を置 いた場合 のCuGaSe2の 表 面組成 の

T2依 存性.ヨ ウ素量1mg/cm3.

7-3-23過 程 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 成 長 条 件

比 較 的 大 き な成 長 速度 で、 再 現 性 良 く良好 な エ ピタ キ シ ャル 成 長 を行 うた め に は、

7-2節 の2過 程法 よ りもヨウ素量 を多 くす る必 要 があ る。?-3-1項 の 考察 お よび実験

結 果 よ り、 ヨウ素 量 を増加 させて成 長 を行 う場 合 、基 板上へ のCuI融 液 の 付着 を 防 ぐため

には、 エ ピタキ シ ャル成長過 程の 第1段 階 と して、 原料側 を基板側 よ りも約100℃ 高 く し、

ヨウ素 と原料 とを反 応 させ るこ とが必要 であ る ことが 分か った。 したが って 、エ ピタキ シ

ャル 成 長過程 を

一120一



(A-1)原 料 と ヨ ウ素 との 平 衡 反 応

(A-2)基 板 ク リー ニ ン グ

の2段 階 の 前 処 理 と 、

(B)成 長(狭 義)

の3過 程 で 行 う よ うに 改 善 した。

前 処 理 過 程 の 第1段 階 と して 、 原 料 と ヨ ウ素 との 平 衡 反 応(A-1)を 行 うこ とに よ り、

ヨ ウ素 量 を 多 く して も基 板 上 へ のCuI融 液 の 付 着 が 抑 え られ る 。 しか し、 原 料 温度 よ り も

基 板 温 度 を 低 く した 場 合 に は 、 平 衡 反 応 と 同 時 に 原 料 が 基 板 側 へ 輸 送 さ れ て 、 基 板 上 に

CuAISe2の 成 長 が 行 わ れ る こ と が 予 想 さ れ 、 エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 の 制 御 性 や 、 基 板 ク リー

ニ ング 等 に 問題 が 生 じる可 能 性 が あ る。 実 際 、 原 料 温 度750℃ 、 基 板 温 度650℃ で1時 間 原

料 の 平 衡 反 応 を 行 っ た 後 、 基 板 の 断 面 をSEM観 察 した 結 果 、2～3μmのCuAl=Ga、 一、Se2の

成 長 が 認 め られ た。

そ こ で 、 エ ピタ キ シ ャル 成 長 用 ア ン プ ル は 図7-30に 示 す 構 造 と し、 以 下 に 詳 述 す る

よ うに エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 行 った 。 な お 、 ア ンプ ル の作 製 手 順 は 、7-2-1項 とほ ぼ 同

様 で あ る が 、 原 料 に は ヨ ウ 素 輸 送 法 で 作 製 したCuAISez結 晶(約0.5g)を 用 い た 。 ア ンプ

ル 中 に は 、 この 原 料 と ヨ ウ 素 、 セ パ レー タ 、 平 衡 反 応 時 の 拡 散 原 料 ガ ス 吸 着 用 のCuAISe2

結 晶(図 中CuAISea(dummy))、 基 板 ホ ル ダ ー に 設 置 したCuGaSe2基 板 を順 に 入 れ た 。

エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 は 、 三 帯 域 電気 炉 を 用 い て 行 った(図7-31)。 原 料 と ヨ ウ 素 と

の 平 衡 反 応(A-1)は 、 基 板 上 へ のCuAISe2の 成 長 を で き る だ け 少 な くす る た め 図(a)の

様 な 温 度 分 布 で 行 い 、 ア ンプ ル 内 の 最 も温 度 の 低 い 部 分 に 原 料 ガ ス 吸 着 用 のCuAISe2結 晶

を置 い た 。 ま た 、 石 英 製 の 基 板 ホル ダ ー を用 い 、平 衡 反 応 時 に は 成 長 面 を 下 に す る こ と に

よ って 、 成 長 面 の 汚 染 を 防 いだ(基 板 カバ ー)。 こ の後 、 基 板 を 反 転 して 成 長面 を 上 に し、

図(b)の 温 度 分 布 の 図中(A-2)の 位 置 で ク リー ニ ン グ を10～30分 行 った 後 、 ア ンプ ル を

図7-303過 程閉管式 ヨウ素輸送法

エピタキシャル成長用ア ンプル.
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図中(B)の 位置 に移動 させ て成 長を行 った。

平 衡反 応 時の基 板 カバ ーの 効果 を、原料 温度750℃ 、基板 温度650℃ で1時 間 平衡 反応 を

行 った基板表 面 のEDX組 成 分析 を行 うこ とによ り調べ た。 カバ ーを しない場 合 には、表

面 で のA1組 成 は18.3at.%で 、基 板表 面 に既 に原 料 の輸送(成 長)が 認 め られ たが 、 カバ

ー を した場合 に は、基板 の組 成が保 たれ てい ることが確 認で きた。

ま た、成 長(B)の 基 板 温度 は、成 長時 にお け る気 相 中の原料 元素 の基 板へ の拡散 、 成

長層 と基 板 との相 互拡 散 の影 響を抑制す るため、 良好 にエ ピタキ シ ャル層の 形成 が行 われ

る温 度 範囲 内で 、よ り低 温で あ るこ とが望 まれ る。 そこで、エ ピタキ シャル 層 と基 板 との

相互 拡 散 の温度 依 存性 を調べ るた め、基 板温度700℃ で成 長 を行 ったエ ピタキ シ ャル結 晶

(エ ピタキ シ ャル 層 の厚 さは10～20μmで 、 表面 の 組成 はCuAlzGa、一=Setで、 混 晶比xは0.9

～1 .0の もの と約0.5の ものを数個 つつ用 い た。た だ し、エ ピタキ シャル 層の深 さ方 向の混

晶比 分布 は不 明で あ る。)を 、SeZ(飽 和 蒸気圧)雰 囲気 中で 温度 を変 えて24時 間 アニ ー

ルを 行 い 、そ の表面 の組 成分 析 によ り、混 晶比xの 変化 を調 べ た。す な わ ち、 アニ ール前

後 の 混 晶比xの 減少量 か ら、 エ ピタキ シ ャル層 と基 板 との拡 散の度 合 いを見積 もった。

図7-313過 程 閉管 式 ヨウ素輸送法に よる

エピタキシャル成 長.(A-1)原 料 と ヨウ素 との

平衡 反 応 過 程、(A-2)基 板 クリーニング過 程 、

(B)成 長過程(狭 義).

図7-32CuAISe2エ ピタキ シャル 結 晶 のSeア

ニ ール 前 後 の 混 晶 比 の減 少 割 合 と アニ ール 温 度

との 関係.
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ア ニ ー ル 温 度 に 対 す るxの 減 少 割 合 を 図7-32に 示 す 。650℃ 以 下 で は 、xの 減 少 割 合 は

10%以 下 で あ り、600℃ で は 、 組 成 は ほ と ん ど 変 化 が な か っ た 。 した が っ て、Culの 融 点 が

595℃ で あ る を 考 慮 して 、実 験 の 基 板 温 度 は610℃ と した 。 な お 、 原 料 側660℃ 、 成 長 側610

℃ で 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ りCuAISe2バ ル ク結 晶 は 作 製 可 能 で あ る 。

以 上の 結 果 よ り、閉 管 式 ヨ ウ素輸 送 法 によ るCuAISe2エ ピタキ シ ャル 成長 は 、以 下 の プ

ロセス および条 件が最 適で あ ると考 え られ る。

(A-1)原 料 と ヨ ウ素 との平衡 反応:

毋 適条 件:原 料 側750℃ 、原 料 ガ ス吸着用 結 晶610℃ 、 基板 側6珊 ℃ で1時 間

(基 板 は、成長 面を下 に石英 ホル ダー上 に置 くことによ り表 面 を

カバ ー し、CuAISe2等 の成長 を防 ぐ)

(A-2)基 板 ク リーニ ン グ:

最 適 条 件:原 料 側600℃ 、 基 板 側660℃ で10～30分 間

(B)成 長:

最 適 条 件:原 料 温 度660℃ 、 基 板 温度610℃ で6～24時 間

こ の 際 、 原 料 に はCuAISe、 多 結 晶 を 用 い 、 ヨ ウ素 量 は1～5皿g/c皿3が 適 当 であ る と考 え ら

れ る 。

7-3-3GuAfSe2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長

7-3-2項 で決 定 さ れ た条 件 で、IT基 板 上 に エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 行 っ虎 。IT基 板

は 、 バ ル ク結 晶 の 成 長 時 に 鏡 面 で あ る(112)面 と、 これ の 裏 面 の(112)面 を研磨 、 エ ッチ ン

グ した もの を用 い た 。

得 られ たエ ピタ キ シ ャル 結 晶 の 表 面SEM写 真 の一 例 を 図7-33に 示 す 。(a)は 、(112)

面 上 に ヨ ウ素 量5mg/cm3で12時 間 成 長 させ た結 晶 で 、 表 面 は ほ ぼ 全 体 で 平 滑で あ った 。 こ

の 面 上 へ の 成 長 で は 、 ヨ ウ素 量1～5mg/cm3で 再 現 性 良 く、 基 板 表 面 の 全 体 で平 滑 な エ ピタ

キ シ ャル 成 長 が 認 め られ た。 ま た、 エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 表 面 の 組 成 分 析 をEDXに よ り行

っ た 結 果 、 成 長 層 はCuAISe2で あ る こ と が 分 か っ た 。(b)は 、(112)面 上 に ヨ ウ 素 量

1皿g/cm3で6時 間 成 長 さ せ た 結 晶 で あ る 。(112)面 上 へ の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で は 、 こ の

様 な 表 面 モ フ ォ ロ ジー が 一 般 的 で あ り、 平 滑 な エ ピタ キ シ ャル 結 晶 は 得 られ な か っ た 。 こ

の ゴ ピタ キ シ ャル 結 晶 の 表 面 の 組 成 分 析 を 行 っ た 結 果 、 凸 の 部 分 はCuAISeZ、 凹 の 部 分 は

CuAユ。.8Ga。。2Se2混 晶 で あ り、 全 体 でCulの 付 着 は 認 め られ な か っ た 。(112)面 と(112)面 に
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お けるエ ピタキ シ ャル結 晶の 表面状 態の違 いは、 成長速度 の面方位 依存性 に よる もの と考

え られ る 。

エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 の 断 面 のSEM写 真 の 一 例 を 図7-34に 示 す 。CuAISezとCuGaSe2の

エ ッチ ン グ 速 度 の 違 い を利 用 して 、 界 面 を 明 瞭 に す る た め 、 試 料 は5～10%の プ ロム ーメ タ

ノー ル 液 で 約10秒 間 エ ッチ ング を 行 っ た 。 図7-34の エ ピタ キ シ ャ ル 層 の 厚 さ は6～7μm

で あ る こ と が 分 か る 。 ま た 、 図 中 に 、A-B線 に 沿 ってGaの 特 性X線 ピー ク のEDX線 分

析 を行 っ た結 果 も示 す 。Gaの 分 布 は 急 峻 に基 板 か らエ ピタ キ シ ャ ル 層 へ と 変 化 して お り、

エ ピ タ キ シ ャル 層 で の 強 度 は 一 様 で あ る 。 結 晶 表 面 の 組 成 がCuAISe2で あ る こ と よ り考 え

る と、基 板 とエ ピタキ シ ャル層間 の相互拡散 は こ ≦少 な く、 この条件 下で は 、良好 にエ ピ

タ キ シ ャル 成 長 が 行 わ れ て い る と 判 断 で き る 。

ま た 、X線 回 折 測 定 に よ りエ ピタ キ シ ャル 層 の 成 長 面 方 位 の 確 認 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、

(112)、(112)基 板 上 へ の エ ピタ キ シ ャル 結 晶 と も 、 図7-23と 同 様 に(112)、(224)の 回

折 ピー クの み が 認 め られ 、 成 長 が エ ピ タ キ シ ャル に 行 わ れ て い る こ と が確 認 で き た 。

図7-33エ ピタキシャル結 晶の表面 のSEM図7-34エ ピタキシャル結 晶 の 断 面 の

写真の例.(a)(ll2)基 板上 にヨウ素量5㎎/cm3SEM写 真 とA-B線 に沿 って のGa特 牲X線

で12時 間成長を行 ったエピタキシャル結晶、(b)のEDX線 分 析.エ ピタキシャル層 の厚 さ は

(112)基 板上 にヨウ素量1mg/CID3で6時 間成長 を6～7μmで ある。

行ったエピタキシャル結晶.
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エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 面 方 位 依 存 性 を 調 べ る た め 、THMバ ル ク単 結 晶 か ら切 り出 した

(112)、(112)、(100)、(110)基 板 を 用 い て成 長 を行 っ た 。 な お 、THM結 晶{112}の(112)、

(112)面 は 、5～10%の プ ロ ム ーメ タ ノ ー ル 液 で エ ッチ ン グ を 行 っ た後 、 そ の 表 面 観 察 に よ

っ て 識 別 し た 。THM基 板 はCuGa。.g61n・.・4Se2混 晶 で あ る た め 、 基 板 上 にCuI融 液 の 付 着

が 生 じる ヨ ウ素 の 臨 界 量 が 小 さ く、7-2-5項 で述 べ た2過 程 法 で は 、 エ ピ タ キ シ ャル 成

長 は 困 難 で あ っ た。 しか し、7-3-2項 で 述 べ た よ う に 、 原 料 と ヨ ウ素 との 平 衡 反 応 を 行

う こ と に よ って 、 基 板 上 へ のCuI融 液 の 付 着 を 防 ぐこ と が 可 能 と な り、 良 好 な エ ピ タ キ シ

ャル 成 長 を 期 待 で き る 。

得 られ た結 晶 の 表 面SEM写 真 を 図7-35に 示 す 。(a)と(b)は 、 そ れ ぞ れ(112)面 上

と(112)面 上 の エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 で あ る。IT基 板 を 用 い た 場 合 と 同様 に 、(112)面 で は

基 板 表 面 全 体 で 平 滑 な 成 長 層 が 確 認 で き た 。 ま た 、(112)面 で は 凹 凸 の あ る 表 面 モ フ ォ ロ

ジ ー が 一 般 的 で あ っ た が 、組 成 は 凹 部 、 凸 部 と もCuAISe2で あ っ た 。(c)は 、(100)基 板 上

へ の 成 長 で 、 成 長 層 の 表 面 は(b)と 同 様 に 凹 凸 が あ っ た が 、 全 面 でCuAlSe2の 成 長 が 認 め

られ た 。・(d)は 、(110)基 板 上 へ の 成 長 で 、 図 の よ う に 配 向 性 の あ る 微 結 晶 粒 の 成 長 が 認

め られ た 。 結 晶 の 組 成 は 、 微 結 晶粒 部 分 はCuAlSe2で 、 そ の 他 の 部 分 で はCuAl。.2Ga。.8Se2で

あ り、 成 長 は 局 所 的 で あ る こ と が 分 か った 。 こ の よ うに 成 長 層 の 表 面 状 態 は 、基 板 の 面 方

位 に 大 き く依 存 して お り、(112)面 の 場 合 に最 も平 滑 で あ っ た。

図7-35THM基 板(CuGao.g61no.04Se2)上 へのエピタキシャル結晶.ヨ

ウ素量1㎎/cm3.(a)(112)面 、(b)(112)面 、(c)(100)面 、(d)(llO)面 の

THM基 板上へのエ ピタキシャル成長結晶.
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表7-4THM基 板へ のエ ピタキ シャル成長の成 長速 度 と組成

(ヨ ウ素 量lmg/cm3、12時 間成 長).

面方位 組成 表 面状態 成長速度(μm/h)

(112)

(112)

(100)

(110)

CuAISe2平 滑

CuAISe2凹 凸

CuAISe:凹 凸

CuAISe:

{ 凹 凸

CUAIo.aGBo.aSez

0.4

2.5

0.s

1.7

成 長 速 度 の 面 方 位 依 存 性 を 調 べ た結 果 を 表7-4に 示 す 。 成 長 は 全 て ヨ ウ 素 量1mg/cm3

で12時 間 行 い 、 エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 の 断 面 のSEM観 察 に よ り、 成 長 層 の 厚 さ を 求 め た 。

成 長 速 度 は 、 大 き い 順 に(112)〉(110)〉(100)〉(112)で あ り、 最 も成 長 速 度 の 小 さ い

(112)面 で 再 現 性 良 く平 滑 な エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 が 得 られ る こ と が 分 か っ た。

成 長 が エ ピタキ シ ャル に行 わ れ て い る こ

とをX線 回折 に よ って 確 認 した 。CuGaSe2

(112)面 上 にエ ピタ キ シ ャル 成 長 を行 った

結 晶 のX線 回 折 パ タ ー ン は 、 図7-23と

同様 に(112)、(224)の 回折 ピー クの みが 認

め られ た。 図7-36は 、(100)面 上 に成 長

を 行 っ た 結 晶(図(a))と そ の 基 板

(図(b))のX線 回 折 パ タ ー ンで あ る。 基

板 で は 、(400)の みの 回折 ピー クが 大 き く

認 め られ る の に対 して 、 エ ピタキ シ ャル結

晶で は 、(200)と(400)の 回折 ピー クが認 め

られ る。 図2-7に 示 したCuAISeZとCuGaSe:

の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ンで は 、(200)の 回

折 ピ ー ク は 、CuAISe2の み で 観 測 さ れ 、

CuGaSe2に は ほ とん ど見 られ な い ことか ら、

図7-36の 結 晶 は 、CuAISe2が エ ピ タキ シ

ャル に成 長 して い る もの と判断 で き る。 図7-36THMの(100)基 板 とその 基板 上 に

エ ピタキ シャル 成 長 を 行 っ た 結 晶 のX線 回 折

パタ ーン.(a)エ ピタキ シャル 結 晶 、(b)基 板.
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7-4結 言

閉 管式 ヨウ素輸 送法 によ るCuAIS,お よびCuAISe,の エ ピタキ シャル成 長 に関す る実験 お よ

び熱力 学計 算 を行 い、以下 の結 果を得 た。

CuAISzの エ ピタ キ シ ャル 成 長 に 関 す る研 究

CuGaS:一'1,系 お よ びCuGa。 。、61n。.。4Sz-lz系 の相 平 衡 の実 験 を 行 い 、700℃ で のGuiの 凝 縮 が 生

じる臨 界 ヨウ素 量 は 、 そ れ ぞ れ1お よび0.lmg/cm3で あ る こ とを 明 らか に した 。ま た 、S2を 添

加 す る こ とに よ って 、 このCulの 凝縮 が 生 じる臨 界 ヨ ウ素 量 は 、増 加 可 能 で あ る こ、とを示 した。

基 板 ク リー ニ ン グ と成 長(狭 義)の2過 程 で 行 う閉 管 式 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ る¢uAIS2の エ ピ

タ キ シ ャル 成 長 で 、 平 滑 な エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 を 得 る条 件 は 、 基 板 がCuGaS2(112)面 、 原

料 温 度800℃ 、 基 板 温度700℃ 、CuIを ヨウ素 源 と して ヨ ウ素 量0.2mg/cm3で ある こ と を 明 ら

か に した 。 この 成 長 条 件 で24時 間 成 長 の エ ピタ キ シ ャル 結 晶 は 、CuAlzGa、 一.賑混 晶(x=0.4

～0 .6)で あ る 。 同条 件 で48時 間 成 長 を 行 う こ と に よ り、CuAIS2エ ピ タ キ シ ャル 層 を 得 た 。

CuAISeaの エ ピ タ キ シ ャル 成 長 に 関 す る研 究

CuGa。.g61n。.。4Se2-li系 の 相 平 衡 の 実 験 を 行 い、700℃ で のCuIの 凝 縮 が 生 じる 臨 界 ヨ ウ

素 量 は0.1mg/c皿3で あ る こ と を 明 らか に した 。 ま た 、 熱 力 学 的 計 算 に よ っ て 、CuGaSezと

CuGa。.g61n・.。4Se2混 晶 で は 、CuIの 凝 縮 が 生 じる 臨 界 ヨウ素 量 が 大 き く異 な る こ と を示 した 。

2過 程 の 閉 管 式 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ るCuAISeZの エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で 、 平 滑 な エ ピ タ キ

シ ャル 結 晶 を 得 る条 件 は 、 基 板 がCuGaSe2(112)面 、 原 料 温 度750℃ 、 基 板 温 度700℃ 、CuI

を ヨ ウ素 源 と して ヨ ウ素 量0.lmg/cm3で あ る こ とを 明 らか に した 。 こ の 条 件 で24時 間 成 長

の エ ピタ キ シ ャル 結 晶 は 、CuAl、GahSe2混 晶(x・0.9～1.0)で あ る 。

閉管 内で異な る温度 に置か れた2個 のCuGaSe2(ま たはCuAISez)と ヨウ素 との反 応を調べ、

ヨウ素 は高 温側 に置かれ た結 晶 と反 応 しやす く、過剰な ヨウ素 はCui融 液 として高 温側の結 晶

上 に付着す ること示 した。この結果よ り、2過 程のエ ピタキ シャル成長で、 ヨウ素量 が多 い場

合における基板上へのCuI融 液の付着は、基板ク リーニ ング過程で生 じることを明 らかに した。

エ ピタキ シャル成長過程 を、 まず原料側の温度を基 板側 よ りも高温に して原料 と輸送媒体 の

ヨウ素 とを反応 させ、その後、基板 ク リーニ ングと成 長を行 う3過 程 に改善 した。3過 程法で

は、 ヨウ素量1～5mg/CIDsで 良好 なエ ピタキ シ ャル 成長 が可能 で あ る ことを示 した。 また、

THM基 板(CuGa。.g61n。.。4SeZ)の(112)面 について も、良好なエ ピタキ シャル成長を実現 した。

エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 最 適 条 件 は 、3過 程 法 に よ り、 基 板 が(112)面 、 原 料 温 度660℃ 、

基 板 温度610℃ 、 ヨ ウ素 量1～5mg/cm3で あ る 。
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第8章 結論

1一皿一VI2(1=Cu、 皿=Al,Ga,In、VI`=S,Se)族 カル コパ イラ イ ト型 半導 体 は、 短波

長光 デバ イ スや太 陽電池 用材料 と して注 目され てい る。 この半導 体 のバ ル ク単結 晶成長 法

と して は、THM法 が最 適 であ る。 ま た、A1系 カル コパイ ライ ト型 半導体 の エ ピタキ シ ャ

ル 成長 で は、 同族 基板 を用 い た成長 が有 用で あ る。 これ らの ・こ とよ り、本 研 究 で は、(1)

THM法 によ るバル ク単結 晶成 長 を 目的 とす る溶 液成 長(第3章 ㌣第5章)}(2)エ ピタ

キ シ ャル成 長 を中心 とす る ヨウ素輸送 法気 相成 長(第6章 ～第7章)、 の二分 野 の研 究 を

行 った。'

本 研 究で得 られ た結果 を以 下 にま とめ る。

第3章 で は 、 カ ル コパ イ ライ ト型 三 元 半 導 体CuGaSz、CuGaSe2のIn溶 液 の 状 態 図 を 作 成 し、

単 結 晶 成 長 に 適 す る 温度 を 決 定 した 。 こ の 結 果 を も と に 、In溶 媒 のTHM成 長 に よ って 、

CuGaS2とCuGaSe2の バ ル ク 単 結 晶 を 初 め て 作 製 した 。 ま た 、THM法 を 適 用 す る こ とに よ っ

て 、CuInSe2の バ ル ク単 結 晶 を 相 転 移 点 以 下 の 低 温 で 成 長 可 能 に した。

CuGaS2:CuGaS2のIn溶 液 は 、1020℃ 以 下 で は 二 相 に 分 か れ る 。 この た め 、THM成

長 は 約1050℃ で 行 い 、CuGa;lns-zS2(1-x=0.02～0.03)バ ル ク 単 結 晶 を得 た 。THMの

In溶 液 の 溶 質 をS過 剰 に調 製 す る こ と に よ って 、 結 晶 成 長 の 低 温 化 が で き る こ とを 示

し、950℃ のTHM成 長(zoneの 溶 質 は 、Cu:Ga:S=1:1:2.5)で 、 バ ル ク単 結 晶 を得 た 。

CuGaSe2:CuGaSe2のln溶 液 で は 、580℃ 以 下 の 溶 液 か らはIn(Ga)Se板 状 結 晶 が 成 長 す

る。 ま た 、850℃ 以 下 で は溶 液 は 二 相 に 分 か れ る。CuGaSe2は1030℃ に 包 晶 点 を 持 っ

の で 、THM成 長 は870～1000℃ で 行 い 、CuGa=ln、-zSe2(L-X=.04～0.06)バ ル ク単 結

晶 を得 た 。 ま た 、 種 結 晶 を 用 い たTHM成 長 の 有 用 性 を 示 した 。Tn溶 液 の 溶 質 をSe

過 剰 に 調 製 す る こ と に よ っ て 、 結 晶 成 長 の 低 温 化 が で き る こ と を 示 し、800℃ の

THM成 長(zoneの 溶 質 は 、Cu:Ga:Se=1:1:2.4)で 、 バ ル ク単 結 晶 を得 た 。

CuInSe2:CuInSe2は 、810℃ に 相 転 移 点 を 持 つ 。CuInSe2のIn溶 液 は 、510℃ 以 下 で は

二 相 に 分 か れ る。THM成 長 は 、 直 接 カ ル コ パ イ ラ イ ト結 晶 が 成 長 で き る780℃ で 行

い 、 バ ル ク 単結 晶 を得 た 。

第4章 で は 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト型 四 元 半 導 体 混 晶(CuGa=lnl-ニSz、CuGa=ln,一=Sez、

CuAl=Ga、..Se2)のIn溶 液 の 状 態 図 を 作 成 した 。 こ の 状 態 図 を も と に 、THMのzone溶 液 を

調 製 す る こ と に よ り、ZnSお よ びZnSeと そ れ ぞ れ 格 子 整 合 す るCuGa。.61n。.4S2お よ び

CuGa。.71n。.3Se2混 晶 の 組 成 均 一 な バ ル ク単 結 晶作 製 を 可 能 に した 。
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CuGa*ln=zSx:CuGa、In、..S,のIn溶 液 で は 、 溶 解 度 ギ ャ ッ プ が 存 在 し 、CuGaS、(x・1)で

は 溶 液 濃 度 が 約55mdl%以 下 、CuInS2(x・0)で は 約44mol%以 下 で 、 液 相 が 二 相 に 分 か れ

る
、こ と をTし た 。CuGa。.、lno,4S2混 晶 はCuGa軌371n軌6尹S2を 溶 質 と.す る60mol%のIn溶 液

か ら成 長 す る 。 目 的 と す るCuGa。 .elrio.4」 ・混 晶 が 得 ら れ る よ う にTHMのzone溶 液 を

調 製 す る こ と に よ り、 組 成 均 一 な バ ル ク 単 結 晶 を 得 た 。

CuGa.ln、 一、Se2:CuGa、InhSe2のln溶 液 で は 、 溶 解 度 ギ ャ ップ が 存 在 し 、CuGaSe2(x・1)

で は 溶 液 濃 度 が 約55mol%以 下 、CulnSe2(x・0)で は 約30mo1%以 下 で 、 液 相 が 二 相 に 分

か れ る こ と を 示 し た 。CuGa。.Tln。.3Se2混 晶 はCuGa。 .451n。.55Se2を 溶 質 と す る60mol%の

In溶 液 か ら 成 長 す る 。 目 的 と す るCuGa。 .71n・.3Se2混 晶 が 得 ら れ る よ う にTHMの

zone溶 液 を 調 製 す る こ と に よ り、 組 成 均 一 な バ ル ク 単 結 晶 を 得 た 。

CuAl=Ga,-ZSe2:CuAl。.3Ga。 .7Se2-In系 状 態 図 を 作 成 し、 この 系 の1000℃ 以 下 のIn溶 液

で は 液 相 が 二 相 に 分 か れ る こ と、 溶 質 をSe過 剰 に す る こ と で 約650℃ ま で 単 一 相 に で

き る こ と を示 した 。In溶 液 か らの 成 長 結 晶 はCu(AIGaIn)Se2五 元 混 晶 と な る 。

第5章 で は 、 カ ル コ パ イ ラ イ ト型 半 導 体(CuGaS2、CuGaSe2)の 溶 媒 と して 、Culを 初 め

て 取 り上 げ 、 そ のCuI溶 液 の 状 態 図作 成 、 溶 液 成 長 を 行 っ た 。 ま た 、CuGaS2のTHM成 長

に 適 用 し、 比 較 的 良 好 な光 学 特 性 を もつ バ ル ク単 結 晶 を 作 製 した 。

CuGaS2:CuGaS2溶 質 を30mol%以 上 含 むCul溶 液 よ り溶 液 ブ リ ッジ マ ン成 長 を 行 い
、 比

較 的 良 好 な 光 学 特 性 を もつ バ ル ク 単 結 晶 を得 た 。

Cul溶 媒 のTHM成 長 で は 、zoneの 溶 質(CuGaSZ)にCu+S 、Ga、 ま た はCu+Gaを 過

剰 に加 え る こ と に よ って 、 バ ル ク単 結 晶 を 成 長 可 能 に した。 この う ち、Gaを 加 え た

結 晶 が 、 最 も良 好 な 光 学特 性 を 示 す こ と を 明 らか に した。

CuGaSe2:CuGaSeZ溶 質 を50mo1%以 上 含 むCul溶 液 よ り溶 液 ブ リ ッ ジマ ン成 長 を 行 い 、

比 較 的 良 好 な 光 学 特 性 を もつ 結 晶 を 得 た 。

第6章 で は 、 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ りAl系 カ ル コパ イ ラ イ ト型 四 元 半 導 体 混 晶CuAl .In、..S2、

CuAl.lnhSe2、CuAI.GahSe2が 、xの 全 域 で 成 長 可 能 で あ る こ と を確 認 し、 そ の 特 性 をPL

測 定 等 に よ り評 価 した 。

CuAl、In、.ニS2:600℃ 以 上 で は 、CuAl、In1.=SZ混 晶 は 、xの 全 域 で 成 長 が 可 能 で あ っ た
。

CuAl。.61n。.452は 、ZnSに 格 子 整 合 が 可 能 で あ り 、 そ の 禁 制 帯 幅 は 約2.6eVで あ る 。

CuAl、InhSe2:700℃ で は 、CuAl.In、 -zSe2混 晶 は 、xの 全 域 で 成 長 が 可 能 で あ っ た
。

CuAl。,71n。.3Se2は 、ZnSeに 格 子 整 合 が 可 能 で あ り 、 そ の 禁 制 帯 幅 は 約1 .95eVで あ る 。
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77KでCuAl=lns-=Se:のPL測 定 を 行 っ た結 果 、as-grown結 晶 で観 測 さ れ る発 光 帯

は3種 に 分 類 で き る。 ま た 、 ア ニ ー ル 後 で は5種 の 発 光 帯 が 観 測 さ れ る。

CuAl.GahSe2:CuAl、Ga、.=SeZ混 晶 をxの 全 域 で 作 製 した 。77KでCuAl.Ga、-zSe:のPL

測 定 を 行 っ た 結 果 、as-grown結 晶 で 観 測 さ れ る発 光 帯 は3種 に 分 類 で き る 。x≦0.3

以 下 の 混 晶 で は 、正 孔 密 度 、 移 動 度 と もxの 増 加 と と もに 減 少 した。

第7章 で は、閉 管式 ヨウ素 輸送法 によ りCuAlS2お よびCuAISe2の 気相 エ ピタ キ シ ャル成 長

を行 うため、 ヨウ素 と基板 結晶(CuGaS:、CuGaSe・ お よび これ らのInを 含 む混 晶)と の相 平

衡 の 実験 およ び熱力 学 的計算 を行 い、CuIの 凝 縮 が生 じる ヨウ素 の 臨界 量 を決 定 し、混 晶

で は、熱力 学特性 が大 き く異 な るこ とを 明 らか に した。基 板 ク リーニ ング と成長(狭 義)の

2過 程 で行 う閉管式 ヨウ素輸 送法 のエ ピタキ シャル成 長で、 平滑 なエ ピタキ シ ャル結 晶 を

得 る条件 を決 定 した。 また、 まず 原料側 の温度 を基板側 よ りも高 温に して、原料 と輸 送媒

体 の ヨウ素 とを反応 させ 、そ の後、基板 ク リーニ ングと成長 を行 う3過 程法が有 用 であ る

こ とを明 らか に し、そ の最適条件 を決 定 した。

CuAIS2の エ ピタ キ シ ル に る研 彊:CuGaS2-IZ系 お よ びCuGao.eelno.04S2-12系

の 相 平 衡 の 実 験 を行 い 、700℃ で のCuIの 凝 縮 が 生 じる 臨 界 ヨ ウ素 量 は 、 そ れ ぞ れ1

お よ び0.1mg/cm3で あ る こ と を 明 らか に した 。 ま た 、S2を 添 加 す る こ と に よ って 、 こ

のCuIの 凝 縮 が 生 じる 臨 界 ヨ ウ素 量 は 、 増 加 可 能 で あ る こ とを 示 した 。

基 板 ク リー ニ ング と成 長(狭 義)の2過 程 で 行 う閉 管 式 ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ るCuAIS2

の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で 、 平 滑 な エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 を得 る 条 件 は 、 基 板 がCuGaS2

(112)面 、原 料 温 度800℃ 、 基 板 温 度700℃ 、Culを ヨ ウ素 源 と して ヨ ウ素 量0.2mg/c皿3

で あ る こ と を 明 らか に した 。 こ の 成 長 条 件 で24時 間 成 長 の エ ピ タ キ シ ャル 結 晶 は 、

CuAl=Ga、 一二Sz混 晶(x=0.4～0.6)で あ る。 同 条 件 で48時 間 成 長 を 行 う こ と に よ り、

CuAlS2エ ピタ キ シ ャル 層 を得 た 。

CuAISeaの エ ピ タ シ ル に る研:CuGa。.g61n。.。4SeZ-IZ系 の 相 平 衡 の 実 験

を 行 い 、700℃ で のCuIの 凝 縮 が 生 じる臨 界 ヨ ウ素 量 は0.1mg/Cm$で あ る こ と を 明 らか

に した 。 ま た 、 熱 力 学 的 計 算 に よ っ て 、CuGaSe2とCuGa。.esln。.。4Se2混 晶 で は 、CuIの

凝 縮 が 生 じる 臨 界 ヨウ 素 量 が 大 き く異 な る こ と を示 した 。

2過 程 の 閉 管 式 ヨ ウ素 輸 送 法 に よ るCuAISe2の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 で 、 平 滑 な エ ピ

タ キ シ ャル 結 晶 を 得 る 条 件 は 、 基 板 がCuGaSe2(112)面 、 原 料 温 度750℃ 、 基 板 温 度

700℃ 、Culを ヨ ウ素 源 と して ヨ ウ素 量0.1mg/cm3で あ る こ とを 明 らか に した 。 この 条

件 で24時 間 成 長 の エ ピタ キ シ ャル 結 晶 は 、CuAlzGa、 一=Sez混 晶(x・0.9～1.0)で あ る 。

閉 管 内 で 異 な る温 度 に置 か れ た2個 のCuGaSe2(ま た はCuAISe2)結 晶 と ヨ ウ素 との
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反 応を調べ 、 ヨウ素 は高温側 に置 かれ た結 晶 と反応 しやす く、過剰 なヨ ウ素 はCuI融

液 と して高温側 の結 晶上 に付着す る こと示 した。

エ ピタ キ シ ャル 成長過 程 を、 まず 原料 側 の温度 を基 板側 よ りも高 温に して原 料 と

輸 送媒 体 の ヨウ素 とを反 応 させ、 その 後 、基板 ク リー ニ ングと成 長 を術 う3過 程 に

改 善 した 。3過 程 法 では、 ヨウ素 量1～5mg/CID$で 良 好 なエ ピタキ シ ャル 成長 が 可 能

で あ る こ とを 示 した。 また、THM基 板(CuGa・.g61n。.。.Se:)の(112)面1に つ い て も、

良好 なエ ピタキ シ ャル 成長 を実現 した。

以 上 の よ うに 、1一 皿 一VI2族 カ ル コパ イ ラ イ ト型 半 導 体 の 単 結 晶 成 長 にTRIM法 を 適 用

し、初 め てCuGaS2お よ びCuGaSe2の バ ル ク 単結 晶作 製 に 成 功 した 。 さ ら に 、混 晶 系 に つ い て

も、THM法 に よ って 組 成 均 一 なバ ル ク 単 結 晶 が 作 製 可 能 で あ る こ と を 示 し旋 。

ま た 、CuAISZお よ びCuAISe2の エ ピタ キ シ ャル 成 長 を 同族 のCuGaS2お よ びC磁aSe2基 板 を 用

い て初 め て行 い 、 そ の 有 用 性 を実 証 した 。

本 研 究 の バ ル ク単 結 晶 の 作 製 と 、 こ れ を 基 板 に 利 用 した エ ピタ キ シ ャル 威 長 の 実 現 は 、

II-VI族 半 導 体 と の ヘ テ ロ接 合 を 利 用 し たn-ZnS/p-CuAIS2/p-CuGaS2やn-ZnS。 。2Se④.8/p-

CuAISe2/p-CuGaSezの よ うな デ バ イ ス 形 成 へ の 道 を 開 く もの で あ る 。
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付録Aア ンプル先端での核発生の制御

㌃THM法 や溶 液 ブ リッジマ ン法 によ る結 晶成長 にお いて、種結 晶を用 いな いで成 長 を行

った場合 、 ナ ンプル 先端 での核 発生 の制御 は非 常に重要 とな る。

3-4-3項 で 述 べ る よ うに、In溶 媒 に よ るCuGaSeZのTHM成 長 に よ って 得 られ た結 晶

で ほ 、成 長方 向 はく210>ま たは<401>方 向(閃 亜鉛 鉱構 造 の<021>方 向 に対応 す る)で あ る

頻度 が最 も多 く、以下 の考察 では 、 この 方向 の成長速度 が最 も大 き い と仮定 す る。 カル コ

パ イ ライ ト構造 では 、 図1-1に 示 した よ うにc軸 方 向の 異方 性 の た め、<210>と<401>方

向は異 な り、 この うちの1つ が成 長方 向で あ ると考 え られ る。 したが って、 全空 間 では成

長方 向 と等 価 な方 向は8個 存在 し、単位 立体 角 Ω当た り8/(4π)個 とな る。

図A-1に 示す よ うに、 ア ンプル 先端 の角 度 を2θ とす る と、1個 の 結 晶核 の成 長方 向

が ア ンプル 内に入 る割合P、 は、

P1=∫{8/(4π)}dΩ=4(1-cosθ) (A-1)

で あ り、 θ>cos-1(3/4)(約41.4°)で は1以 上 と な る。 ア ンプ ル 先 端 部 にn個 の 結 晶 核

が 発 生 した 場 合 、 ア ンプ ル 内 に成 長 方 向 を 持 つ 核 が こ の う ち の1個 の み で あ る 確 率 、 す な

わ ち 、 成 長 核 が1個 とな る確 率P。 は、0≦ θ<cos-1(3/4)で は 、

Pn=n・P1(1-Pl)n-1 (A-2)

と な る 。nが2以 上 の 場 合 、 θ ≧cos-i(3/4)で は 、 成長核 は必 ず2個 以上 とな り、P。 ニ0で

あ る。

結 晶核 発 生 の 個 数nは 、 ア ンプ ル の 形 状 や 温 度 分 布 等 の 実 験 的 パ ラ メ ー タ に大 き く依 存

す る た め 、 こ こ で は 、 そ の 個 数 の 分 布 が ボ ア ソ ン分布(A-3)式 で あ る と仮 定 す る 。

m皿

F皿=e一 皿 (A-3)
n

こ こで、mはnの 期待値(平 均値)で あ る。過飽和 溶液か らの結 晶成長 につ いて考 え る と、

m>1で あ る。

したが って、あ る角度(2θ)を 持つ ア ンプル 内に成長核 が1個 で あ る確率 は、
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の
Pp=EPn・Fn

n=0

(A-4)

と表 され 、 θに対 しては 図A-2の よ うに求 め られ る。 これ よ り、m=2で は最 適 な ア ンプ

ル 先端 の角度 は約60°で あるが、mが 大 き くな るに したが って 最適 な角度 は小 さ くな る。

図A-1ア ンプル 先 端部.

先 端部 の角度 は、2e.

図A-2成 長核 が1個 で ある確率.成 長 方向

は、〈210>または〈401>方向を、核発生の個数は、

ボアソン分布(期 待値m)を 仮定 した.
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付 録BDeltaLatticeParameter(DLP)モ デ ル

DLPモ デ ル お よ び 固 相 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ に つ い て 概 説 す る 。

ま ず 、A、B2つ の 元 素 か ら 組 成A.Bhの 溶 体 が 生 成 す る 場 合 を 考 え る 。

xA+(1-x)B→A=B1_翼 .(B-1)

こ の 反 応 に 伴 う 自 由 エ ネ ル ギ ー の 変 化 を 、 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー ∠Gmで 表 せ ば 、

∠G皿=x(GA-G▲o)十(1-x)(GB-GBo)(B-2)

と な り 、 こ こ で 、G▲ 、GBは モ ル 比 自 由 エ ネ ル ギ ー 、G▲ °、GB° は 純 粋 な 状 態 で の 各 成 分

の 自 由 エ ネ ル ギ ー で あ る 。 同 様 に 、 混 合 の エ ン タ ル ピ ー ∠H皿 と 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー ∠S皿

に 対 し て 、 次 式 が 成 り立 つ 。

dHm=x(H　 -H　 °)十(1-x)(HB-HB°)(B-3)

∠jSm=x(S▲-S▲o)十(1-x)(SB-SB°)(B-4)

正 則 溶 体 近 似 で は 、 上 の 各 項 は 次 式 で 表 さ れ る 。

∠GR=mRT{xln(αA)+(1-x)ln(αB)}'(B-5)

∠H皿R=x(1-x)ΩA-B(B-6)

dSmR=‐R{xln(x)十(1-x)ln(1-x)}(B-7)

こ こ で 、 αA、 αBは 溶 体 中 で のA、Bの 活 動 度 で あ り 、 そ れ ぞ れ の 活 動 度 係 数 を γ^、

γBと す れ ば 、

α▲=γ ▲x、RTIn(γ ▲)=(1-x)2nA-B

αB=γB(1-x)、RTIn(γB)=x2ΩA_B

で あ る 。nA-Bは 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ で 、 原 子 間 の 相 互 作 用 の 性 質 、 大 き さ を 表 す 指 標 で

一134一



あ る。理 想溶 体 では、原子間 に相 互作用 はな いので Ω▲-s=0で あ る。

Stringfellowは 皿一V族 三元化 合物 の混 晶 につ いて 、格子 定数 と結 合 エネル ギ ー の 関係

か ら相 互作用 パ ラメー タ Ωを 計算 してい る(DLPモ デル)。 この理論 では"結 晶の結 合

エネル ギ ーがそ の格 子 定数 と、次 の 関係 に あ るこ とを経験 的に仮 定す る。

He‐e=‐Ka,,‐a.s
IB
p・

こ こで 、HA-AはA-Aの 結 合 エ ネ ル ギ ー 、a^は 格 子 定 数 、Kは 比例 定 数 で 、 皿 一V族 化 合

物 に つ い て は1.26×107cal/mol・Y2'5が 実 験 的 に得 られ て い る。 溶 体A.Bhlに つ い て は 、

一K

Hム_B=

{aムx+a。(1-x)}2'5

(芻 一9)

とな る。溶体生 成 に伴 うエ ンタル ピー変化dHmは

∠H皿=H▲-B-xHム ーA-(1-x)HB-B (8-10)

で あ る 。 こ れ に 、(B-6)、(B-8)、(B-9)を 代 入 し整 理 す る。 さ らに 、(B-5)か ら

(B-7)で 表 され る正 則 溶 体 近 似 で は 、 溶 解 度 ギ ャ ップ が 存 在 す る 臨 界 温 度Tcなx・0.5の

組 成 で あ る こ と を 考 慮 す る と 、 近 似 的 に

(aA-aB)2
S2A-B=99K

(aム+a。)4・5

$Zw-s
Tc=

2R

GB-11)

GB-12)

を 得 る。nA-Bが 正 で 大 き い 値 で あ る ほ ど 、Tcも 正 で 高 い温 度 と な る 。(B-6)か ら も分

か る よ う に 、nA-Bが 正 で あ る と い うこ と は 、 混 合 に よ りエ ン タ ル ピ ー が 増 加 す る こ と、

す な わ ち、AB間 に反 発 作 用 が あ る こ と を意 味 す る 。

Gombiaら は 、Neumannら の カ ル コパ イ ラ イ ト型 三 元 半 導 体 につ い て の 報 告 よ り、(B-8)

の 比 例 定 数K=2.478×107ca1/mo1・fE.5と して 、 表6-1の Ωを 求 め た 。
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付 録CCuGa文1n1-.Se2-12の 相 平 衡

CuGa=ln・-zSez-1・ の相平 衡(体 積 お よ び温度 は一 定)に お けるガ ス種 の 分圧 お 拶C・1

の凝 縮 が生 じる臨界 ヨウ素量 の計算 方法 を以 下に示 す。

(1)CuIの 融 液 が系 内に存在 しな い場合

十分 な高 温 ま たは低 ヨウ素濃度 条件 で、Culの 分圧 が それの飽和 蒸気 圧以 下で あ り、CuI

の融液が系内に存在 しない場合について以下に示す。この系の化学種として、Se(g)、Se、

(9)、Sea(9)、Se4(9)、Se5(9)、Se6(9)、Sep(9)、Se8(9)、1(9)、12(9)、CuI(9)、CuzIa(9)、

Cu313(g)、Cu414(g)、GaI(g)、GaI3(g)、Inl(g)、Inl3(g)、Ga2Se(g)、In2Se(g)お よ び

CuGazln、.xSe2(s)を 考 え る 。 こ れ ら の 間 に は 、 以 下 の 反 応 式 が 成 り 立 つ 。 一

2Se(g)=SeZ(g)

3Se(9)eSe3(9)

4Se(g)=Se4(g)

5Se(g)=Ses(g)

6Se(g)=Ses(g)

7Se(g)=Se,(g)

8Se(g)=Ses(g)

21(g)=IZ(g)

2CuI(g)=CuzI2Cg)

3CuI(g)=CuaIs(g)

4CuI(g)=Cu,Is(g)

Gal(g)十Ia(g)=Galg(g)

2Gal(g)+1/2SeZ(g)=GaESe(g)+1:(g)

CuGaSea(ins.s.)+212(g)=Cul(g)+GaI3(g)+Se2(g)

(C-1)

CC-2)

(C-3)

(C-4)

CC-5)

(C-6)

CC-7)

CC-8)

CC-9)

(C-10)

(C-11)

CC-12)

(C-13)

(C=14)
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Inl(g)十IZCg)=lnla(g)(C-15)

21nl(g)+1/2Se2(g)=lnZSe(g)+IZ(g)(C-16)

CulnSez(ins.s.)+21Z(g)=Cul(g)+lnl3(g)+SeZCg)(C-17)

こ こ で 、CuGaSe2(ins.s.)お よ びCulnSez(ins.s.)は 、CuGa=lni-zSe:混 晶 中 のCuGaSe2

お よ びCulnSezで あ る ・

あ る 温 度Tで 、 ・

EnaAa=EmaBaCC-18)
aβ

の反応 にお けるガスの分圧P(A。)、P(Bβ)の 間では、 この反 応 の平衡 定数 をKと す ると、

∠G夢[P(B・)ma]
K=exp(一)=(C-19)

RTII[P(A
a)na7

4

と い う 関係 が 成 り立 つ 。Rは 気 体 定 数 で あ る。 熱力 学 の 定 義 に した が って 、

∠GeΣmβGβ 一 Σn。G。(C-20)
βa

とな る 。 こ こ で 、 ∠は 生 成物 と反 応物 の 標 準 状 態 に お け る 差 を表 す 。 ま た、 各 ガ ス のG。 、

Gaは 以 下 の よ うに 、

G=H-TS(C-21)

H=H°(298.15)+」'TCpdT(C-22)fssa.is

S=S°(29$.15)+fT(Cp/T)dT(C-23)
fzes_ie

と 書 け る 。 こ こ で 、GはGibbsの 自由 エ ネ ル ギ ー 、Hは エ ン タル ピー 、sは エ ン トロ ピー

で あ る。 ま た 、Cpは 定 圧 条 件 の 熱 容 量 で あ る 。

CuGa=ln、 一=Se2-lx系 の 反 応 式(C-1)か ら(C-17)に お け る ∠G°{c-i)の 計 算 に は 、

表C-1に 示 す 熱 力 学 デ ー タ を 用 い た[141]。.ま た、 各 ガ ス の 分 圧 は 、 質 量 作 用 の 法 則 に よ

って(C-19)よ り求 め られ凸る。`
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∠Gi

K.=exp()

RT
(C-24)

表C-1 CuGa。ln1.。Se2-12の 相 平 衡 に 関 す る熱 力 学 デ ー タ(標 準 圧 力:latm).

化学種 eH°
f(298.15)S°,(298.15)

Cp(T)(cal/K・mol)

(kcal/mol)(cal/K・mol) A Bx10$Cx10_5Dx10`

温度

(K)

Se(g)

Sez(g)

SesCg)

Se4Cg)

SesCg)

Se6(g)

Se7(9)

Ses(g)

ICg)

IZCS)

Cul(g)

Cu313(9)

CuI(k)拿 ・

CuI(s)宰 宰

Gal(g)

GaI3(9)

Inl(g)

Inls(g)

GaZSe(g)

In:Se(g)

CuGaSea(s)

CulnSeZCs)

56.25

33.03

42.1

43.8

33.0

32.3

34.4

37.0

25.52

14.92

34.0

-4 .0

6.91

-34 .01

1.80

-28 .8

23.0

38.5

-75 .7

-63 .9

42.21

58.2

75.2?

90.61

92.08

103.6

116.2

127.0

43.18

62.28

61.09

111.0

61.6

91.1

63.90

95.58

75.4

78.8

36.2

38.0

5.13

10.66

13.9

19.86

25.?9

31.77

37.71

43.68

5.05

9.55

8.94

31.83

13.9

16.4

8.76

19.5

8.94

19.86

13.88

0.36

-0 .63

0.73

1!1;

0.021

0.016

0.027

0.022

-0 .17

-1 .20

0.12

-0 .02

-0 .97

一〇.002

0.006

0.014

一〇
.22

-0
.60

-0
.53

-0
.60

-1
.41

-1
.42

-1
.98

-1
.88

-0
.034

-0
.42

-0
.24

-0
.86

22.08

一〇
.10

-0
.42

-0
.69

28.040.88-4.0

29.060.16-4.0

11'.

o.77

298-

2000

298-1300

868-1600

980-868

298-

2000

298-1340

298-1263

"dH°
x(868)=-16.79kcal/mol,H°(868)=-3.19kcal/mol,

S°(868)=44.87cal/K・mol

讐:∠1Hof(680)=-19 .6gkca1/mol、Ho(680)=-8.17kcal/皿ol、

S°(680)=38.68cal/K・mol
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た だ し、CuZlzお よ びCu41sのCuIの 融 点(868K)以 上 に お け る 熱 力 学 的 デー タ は な い た

め 、 次 の よ うに して ∠Gを 求 め る 。 す な わ ち 、680～868Kに お け る 関係

2CuI(s)‐Cu:IZCg)

4CuI(s)二Cu414(9)

が 、868K以 上 で も成 り立 っ もの とす る と、Gibbsの 自由 エ ネ ル ギ ー は 、

Gcu212ω(T)=2Gcul`s,(T)-RTInPcu212{g冫(T)

=1 .37+148.35x10_,T‐32.8x10_,TlnT

G¢ 凹414ω(T)=4Gc"1{、}(T)-RTlnPc凹414ω(T)

_-33 .80+312.27x10-3T‐65.5x10-3TlnT

(680<T<865K)

と な る 。 上 式 お よ び 以 降 のGibbsの 自 由 エ ネ ル ギ ー の 単 位 は 、kcal/IDO1で あ る 。 この こ と

よ り、(C-9)、(C-11)の 反 応 で のdGは 、

∠G° ⊂c-g}(T)=GCu212⊂g}-2Gc。1⊂g》

_‐61 .13+150.48x10"sT‐14.92x10-3TlnT

+0.12x10-6TZ-24T-1

(T>868K)

∠G°{c-ll}(T)=Gc.414{g,-4GCul(g)

_‐158 .79+316.54x10-sT‐29.84x10-sTlnT

+0.24x10-sTz-48T-1

(T>868K)

とな る 。

In2Seに つ い て は 、 定 圧 条 件 の 熱 容 量Cpは 不 明 で あ る た め 、 文 献[142]デ ー タ の 外 挿 に

よ っ て 、Gibbsの 自 由 エ ネ ル ギ ー は 、

Gln2Se(g)(T)e-150.24+1227.8×10-3T-182.07×10-3TlnT

+50.3x10‐sTZ+33.45xlOsT-1

と し て 、 ∠G〔c-16)を 求 め た 。
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CuGa=ln、.=SeE混 晶 に つ い て 正 則 溶 体 近 似 が 成 り立 つ とす る と、 混 晶 中 で のCuGaSe2お よ

びCuInSe2の 活 動 度 は 、 ・.、.'`

qa=exp[S2(1-x)Z/RT]

γ・-exp[Ωx2/RT]

と そ れ ぞ れ 書 け る 。 こ こ で 、
1Ω は 固 体 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ で あ り 、CuGa.lnhSe2混 晶 で

は 、1180～4500ca1/molが 報 告 さ れ て い る 。

ガ ス 種 に お い て もCuGazln・-zSe:の ス トイ キ オ メ ト リが 満 足 さ れ て い る と 仮 ・定 す る と 、

([Ga]+[In])/[Se]=1/2、[Cu]/([Ga]+[ln])=1が 成 り 立 っ 。 こ こ で 、[Cu]、[Ga]、

[In]、[Se]は 、Cu、Ga、In、Seの 系 内 の 気 相 中 で の 総 原 子 濃 度 で あ る 。 系 内 に チ ャ ー ジ し

た ヨ ウ 素 を12° 、 そ の モ ル 濃 度 をn°12と す る と 、Pg2°=RTn°12で あ る 。 ま た 、 各 ガ ス 種

の 分 圧 に つ い て 、

PGal+P6813十2P682s。 十Plnl十Pl轟13十2Ph2se

-÷ 〔8
n=1・Psen+P-+P-〕

る
riPCunln=PGal+PGals+2P6a2Se+plnl+Plnis+2Pln2Se

鼬=1

る
Pl+2Pl2+ΣnPCunin+PG、1+3P6魯13+Plnl+3Plnl3=2Pl20

n胃1

(C-25)

(C-26)

(C-27)

が 成 り立 っ 。(C-1)か ら(C-17)の 反 応 に お け る20種 の ガ ス の 分 圧 は 、(C-25)か ら

(C-27)の 条 件 の も と で 、 温度T、 系 に チ ャー ジす る ヨ ウ素 濃 度n°12、 固 体 の 相 互 作 用

パ ラ メ ー タ Ωお よ び 混 晶 比xを 与 え る こ と に よ って 求 め られ る。

(2)Culの 融 液が系 内に存在 す る場合

(1)で 求 め られ るCuIの 分 圧 が 、℃uIの 飽 和 蒸 気 圧 よ り大 き くな る場 合 、CuIの 凝 縮 が

生 じ、CuIの 融 液 が 存 在 す る 。 こ の 場 合 、 気 相 に お け る構 成 元 素 の 総 原 子 濃 度 の 関係 、 す

な わ ち 、[Ga]+[In]一[Cu]=[1°]一[1]カ ・ら、
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る
P6、1+PGals+2P6azSe+Plnl+P1,13+2Pln2Se‐ ΣnPCunla

n=響

一2Pl・ ・一 〔PI+皇PI・+勲 伽11・
、、

_±P麁 ・+3臨 †Pl・1+3PlnlB」

と書 け る 。 しな が って 、 ,

2P、 、1+4Pcai、+『2P・s2Se+2P.1+4P。1、+2Pln25e

十Pl十Pl2-2Pl20=0(C'-28)

が 成 り立 つ 。

Culの 飽 和 蒸 気 圧 の 計 算 で は 、GaIやInIのCul融 液 へ の 溶 解 は 無 視 で き る と 仮 定 す る 。 す

な わ ち 、

Cul(R)=Cul(g)(T>868K)(C-29)

で あ る と す'る と 、 反 応 に お け る ∠G°(C-29)は 、 表C-1よ り 計 算 さ れ る 。

し た が っ て 、 各 ガ ス 種 の 分 圧 は(1)の 場 合 の(C-26)と(C-27)の 代 わ り に

(C-28)と(C-29)を 用 い て 求 め ら れ る 。
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第53回 応 用 物 理 学 会 学 術 講 演 会,関 西 大 学,1992.9

16)向 井 達 哉 、 三 宅 秀 人 、 杉 山 耕 一;

"Cu(AIGa)Se
2-In系 の 状 態 図"

第40回 応 用 物 理 学 会 関 係 連 合 講 演 会,青 山 学 院 大 学,1993.3

17)畑 守 樹 、 三 宅 秀 人 、 杉 山 耕 一;

"Cul溶 媒 を 用 い たCuGa52のTHM成 長"

第54回 応 用 物 理 学 会 学 術 講 演 会,北 海 道 大 学,1993.9

18)北 川 明 芳 、 浜 村 寛 、 三 宅 秀 人 、 杉 山 耕 一;

"ヨ ウ 素 輸 送 法 に よ るCuGaS
Zの エ ピ タ キ シ ャル 成 長(開 管 法)"

第54回 応 用 物 理 学 会 学 術 講 演 会,北 海 道 大 学,1993.9

研究会等

1)杉 山 耕 一 、 三 宅 秀 人
"CuGaSe

2のTHM成 長"

三 元 オ プ トエ レ ク トロ ニ ク ス 材 料 コ ロ キ ウ ム,東 京 農 工 大 学,a・11

2)三 宅 秀 人 、 杉 山 耕 一
"C
uGaS2の バ ル ク 単 結 晶 成 長 ～溶 液Bridg皿an成 長 法 、THM～"

三 元 及 び 多 元 化 合 物 半 導 体 の 結 晶 成 長 と物 性 評 価,東 北 大 学 金 属 耕 料 研 究 所,

1990.6
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