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研究成果の概要（和文）：CuxAg1-xGaS2バルク結晶を垂直ブリッジマン法にて育成した。結晶の育成では、アン
プルを傾斜、回転させることで溶融が均一となるようにした。その結果、異相の混在しない結晶を得ることがで
きた。結晶のX線回折測定では、Cu組成比の変化により格子定数比c/aが大きく変化することがわかった。CuGaS2
の光吸収測定では、バンドギャップエネルギーの特異な温度依存性が低温にて観測された。この現象は、結晶の
熱膨張と電子-格子相互作用の効果を考慮することで説明できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The CuxAg1-xInS2 crystals were grown by the vertical Bridgman method. In 
growing crystals, the ampoule was tilted and rotated to ensure uniform melting. As a result, 
crystals with no mixture of different phases were obtained. The X-ray diffraction measurements of 
the crystals show that the lattice constant ratio c/a changes significantly with a change in the Cu 
composition ratio. In optical absorption measurements of CuGaS2, an unusual temperature dependence 
of the bandgap energy was observed at low temperatures. This result has been successfully explained 
by considering the effects of thermal expansion and electron-phonon interaction.

研究分野： 半導体光物性

キーワード： カルコパイライト構造半導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
CuInGaSe2半導体を使用したCIGS系太陽電池のエネルギー変換効率を向上させる方法の一つとしてタンデム型太
陽電池の開発が期待されている。しかし、CIGS以外に光吸収層として使用する半導体材料は未定である。本研究
では上部の光吸収層として新たにCuxAg1-xGaS2(CAGS)半導体を提案したが、CAGS半導体に関する研究はあまり行
われておらず、エネルギーバンド構造をはじめ多くの基礎物性がわかっていない。CAGS半導体及び関連する
I-III-VI族半導体結晶を育成し基礎電子物性を調べた本研究は、新規太陽電池開発において、また半導体電子物
性の学術分野においても意義があると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
地球温暖化が原因と思われる異常気象を身近に感じるようになった現在、温室効果ガス排出

削減は、人類にとって喫緊の重要な課題である。それに伴い、再生可能なエネルギー源の主役と
して、太陽光発電への期待はますます高まっている。カルコパイライト構造CuInxGa1-xSe2（CIGS）
半導体を使用した CIGS 系太陽電池は、将来性の高い太陽電池として近年盛んに研究が行われて
いるが、より広く普及させるには、エネルギー変換効率のさらなる向上が求められている。 
 
２．研究の目的 
タンデム構造(多接合型)太陽電池の開発は、CIGS 系太陽電池のエネルギー変換効率を向上さ

せる方法の一つとして期待されている。しかし、CIGS 以外に光吸収層として使用する半導体材
料は決まっていない。CIGS 半導体と同じカルコパイライト構造 CuxAg1-xInS2 (CAIS)半導体に関
する研究を従来行ってきたが、本研究ではさらに上部の光吸収層として CuxAg1-xGaS2(CAGS)半
導体を提案した。しかし、CAGS 半導体に関する研究はあまり行われておらず、バンドギャップ
エネルギーなどのエネルギーバンド構造等、多くの基礎物性がわかっていない。これらは、太陽
電池の開発には欠かすことができない知見である。そこで本研究では、CAIS とともに CAGS 半
導体の基礎物性を解明すべく、CAGS 半導体バルク結晶を育成し、エネルギーバンド構造などの
電子物性を明らかにすることを研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）CAGS 半導体の Cu 組成比 x を x=0~1 と変化させバルク結晶の育成を行った。結晶成長に
は垂直ブリッジマン法を使用した。まず、純度 99.9999％または 99.999％の Cu、Ag、Ga、S を x : 
(1−x) : 1 : 2 のモル比となるように秤量し、カーボンコートを施した石英管に~10−6 Torr にて真空
封入することでアンプルを作製した。作製したアンプルを２ゾーン横型電気炉内に挿入し、試料
の硫黄化を行った。これは、硫黄単体を石英管内に残さないための前工程であり、硫黄の高い蒸
気圧によりアンプルが破裂するのを防ぐためである。硫黄化においては、はじめにアンプルの試
料挿入部を高温に、反対側を低温にする。低温部の温度を徐々に上げることにより、硫黄蒸気を
高温部に輸送し、他の元素と反応させる。未反応硫黄が無くなったことを確認した後アンプルを
取り出し、硫黄化した試料を取り出す。硫黄化した試料は再度石英管内に真空封入し、アンプル
を作製する。次にアンプルを垂直方向から 20 度傾斜させた管状電気炉に挿入し、アンプルを回
転（~20 rpm）させながら徐々に昇温させることで、材料を均一に溶融させた。このようにして
均一に溶融した材料（アンプル）を縦型電気炉内に設置する。そして、温度勾配を有する縦型電
気炉内を~1 cm/day の速度で降下させることで、CAGS 結晶を育成した。 
（２）結晶性の評価としてＸ線回折（XRD）測定を行った。成長させた CAGS 結晶の一部を粉
末にし、測定に使用した。Ｘ線には Cu Kα線を利用し、θ−2θスキャンモードで測定した。 
（３）光学測定として、光吸収測定、フォトルミネッセンス（PL）測定を行った。光吸収測定に
おいては、光源にハロゲンランプ、受光器には光電子増倍管またはＣＣＤカメラを使用し、偏光
特性の測定にはグラム・トムソンプリズムを使用した。PL 測定においては、励起光源に波長 405 
nm の半導体レーザー、受光器には電子冷却した光電子増倍管を使用した。試料を極低温に冷却
する際には、ヘリウム循環型クライオスタットを使用した。 
（４）第一原理バンド計算では、密度汎関数法を使用した。結晶構造は、Chalcopyrite（空間群：
I-42d）とし、格子定数の値は X 線回折測定から求めた値を使用した。また、エネルギーバンド
図の他に状態密度計算も行った。 
 
４．研究成果 
（１）Cu 組成比 x が x=1, 0.78, 0.32, 0 の場合における粉
末 X 線回折測定を行った結果を図１に示す。PDF デー
タとの比較により、結晶はカルコパイライト構造であ
ることを確認した。その際に得られた面方位の一部を
図に示す。また、育成した結晶は、Ga2S3など他の化合
物の混在が無い CAGS 結晶であることがわかった。図
1 を見ると、XRD パターンはいずれの試料においても
ほぼ同一であるが、Cu 組成の増加によりピークは広角
度側へシフトしていることがわかる。これは、格子定数
が徐々に小さくなっていることを示している。また、例
えば(220)と(204)などのいくつかのピークにおいては、
Cu 組成の減少によりピークの分裂幅が増加しているこ
とがわかる。これは、Cu 組成の変化により結晶の a 軸
と c 軸の比（c/a）が 2 より大きく変化していくことを
示している。 
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図 1 XRD 測定結果 



（２）次に Cu 組成比 x に対して格子定数 a, c を
プロットしたグラフを図 2 に示す。混晶の格子
定数は、組成に対して線形に変化することがベ
ガード則として知られている。CAGS 結晶におい
ては、300 K にて a 軸の格子定数は線形（a=5.76-
0.41x [Å]）に変化しているが、c 軸に関しては上
に凸の放物線状（c=10.31+0.47x-0.31x2 [Å]）に変
化していることがわかった。このような変化は
CAIS 結晶においても観測された。また、x=0 の
とき c/a=1.79, x=1 のとき c/a=1.96 であることが
わかった。 
（３）CuGaS2(CGS)における光吸収スペクトル α2

の温度依存性を図３に示す。~2.45 eV（300 K）
に基礎吸収端が観測されているが、α2 のスペク
トルは直線に乗ることから直接遷移型半導体で
あることがわかる。図からわかるように、CGS の
光吸収スペクトルは低温にて特異な温度依存性
を示している。すなわち、吸収端は 20 K から 70 
K と高温になるに従い、低エネルギー側ではな
く、高エネルギー側へシフトしている。IV 族半
導体の Si や Ge、III-V 族半導体の GaAs や InP、
II-VI 族半導体の ZnSe や CdS など、通常の半導体
では、温度の上昇に伴い基礎吸収端は単調に低エ
ネルギー側へシフトするのみである。CGS の光吸
収スペクトルは 70 K 以上の温度になってはじめ
て低エネルギー側へシフトしていることがわか
る。 
（４）光吸収スペクトル α2に直線を引き、光エネ
ルギー軸との交点がバンドギャップエネルギー
（Eg）を与える。図３のスペクトルから Egを求め
てプロットしたのが、図４（白丸）である。CGS の
Egは 20 K から約 70 K と高温になるに従い、高エ
ネルギー側へシフトし、それ以上の温度において
低エネルギー側へシフトしていることがわかる。 
（５）バンドギャップエネルギーの温度変化 Eg(T)
は、結晶の熱膨張に起因する変化分 ΔEth(T)と、電
子－格子相互作用による変化分 ΔEph(T)の和で表
されることが知られている。 

Eg(T)= Eg(0)+ ΔEth(T)+ ΔEph(T) 
ここで、Eg(0)は T=0 K における Egを表し、ΔEth(T)
には、線熱膨張係数を積分、静水圧変形ポテンシ
ャルをかけた値を使用した。また、ΔEph(T)には電
子－格子相互作用を考慮した Passelerの式を使用
して計算を行った。その結果を図４の実線にて
示す。計算結果は実験結果とよく一致すること
がわかる。この解析により、CGS の Egの低温に
おける特異な温度依存性は、結晶の熱膨張に起
因していることがわかった 
（６）CGS における PL スペクトルの温度依存
性を図５に示す。~2.43 eV のブロードなピーク
は不純物に起因する深い準位からの発光であ
り、それよりもシャープな~2.5 eV のピークはバ
ンド端におけるエキシトンに起因する発光であ
る。さらに、ガウス関数を用いた解析の結果、
~2.5 eV のピークは、低エネルギー側と高エネル
ギー側の２つのピークから成り、低エネルギー
側のピークは温度の上昇に伴い、比較的早く強
度が減少していることがわかる。一方、高エネ
ルギー側のピークの強度は温度の上昇に伴いゆ
っくりと減少しており、100 K においても観測
されている。これらのことから、低エネルギー
側のピークは不純物に束縛された励起子による
発光であり、高エネルギー側のピークは自由励

図 2 Cu 組成による格子定数の変化 
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起子に起因する発光であると考えられる。また、~2.5 
eV のピークエネルギーを詳しく見ると、15 K から
温度の上昇に伴い、ピークは高エネルギー側にシフ
トしていることがわかった。この傾向は光吸収によ
る Eg の特異な温度変化と一致している。 
（７）第一原理バンド計算による CGS のエネルギー
バンドの計算結果（Γ 点近傍）を図６に示す。計算
結果は、価電子帯の最上部（最もエネルギーが高い
点）と伝導帯の最下部（最もエネルギーの低い点）
が、同じブリルアンゾーンの Γ 点にあることを示し
ており、CGS が直接遷移型半導体であることを示し
ている。また、価電子帯の頂上は、結晶場分裂エネ
ルギーおよびスピン-軌道相互作用によりバンドの
縮退が解けて 3 つのバンドを形成しているが、硫黄
（S）の p 電子に起因するスピン-軌道相互作用は小
さくなっているため、これらのバンドの分裂も小さ
な値となっている。また、価電子帯-2 eV 付近には
分散の少ない密なバンドが形成されている。これ
は、主に銅（Cu）の 3d 電子に起因するバンドであ
る。このバンドが S の p 電子と相互作用し（p-d 相
互作用）、価電子帯を押し上げる結果、Eg の値を小
さくしている。結晶の温度が上昇すると、Cu と S
の原子間距離が変化し、p-d 相互作用に変化を与え
る。その結果、低温における Eg の特異な温度依存
性が発生していると考えられる。 
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