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研究成果の概要（和文）：独自の液相成長法を初めて適用し、低温かつ一定の成長温度でストイキオメトリ制御された
GaSe層状半導体結晶成長を実現した。低温成長により、イプシロン単相の単結晶を得た。ストイキオメトリ組成制御に
より、IR及びTHz光吸収特性が向上した。電気的測定評価を行い、市販ブリッジマン結晶と比較して、本結晶では内因
性点欠陥が少ない事が分かった。自由キャリア吸収を低減する目的で、遷移金属元素添加を行ない、深い準位を形成す
ることが出来た。これらの結晶を用いて、差周波混合原理によるテラヘルツ波発生に成功した。最大発生出力は、約3
ｍWであり、市販ブリッジマン結晶より約10倍程度高い発生効率を達成した。

研究成果の概要（英文）：Layered semiconductor crystal GaSe was grown for the first time by using our origi
nal liquid phase method at low and constant growth temperature. Due to the low growth temperature, pure si
ngle epsilon phase crystals can be realized. It is shown that the stoichiometry control improved the IR an
d THz absorption characteristics. From the electrical evaluation results, it is noticed that the our liqui
d phase grown crystals contain less native point defects compared with those in commercially available Bri
dgman grown crystals. In order to reduce the free carrier absorption, transition element impurity was dope
d and then deep levels can be introduced in the band gap, as expected. By using our liquid phase grown cry
stals, THz generation was realized with the output power up to about 3mW. It is shown that the generation 
efficiency was improved by one order of magnitude compared with that of commercially available Bridgman gr
own crystals.
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１． 研究開始当初の背景 

周波数(Hz：ヘルツ)が 10 の 12 乗オーダー
の光はテラヘルツ波と呼ばれる。テラヘルツ
波は電波と光波の中間領域に存在しており、
電波と光波両方の特徴を有する。この領域の
電磁波は、以前は発生も検出も行うことが困
難であり「未開の電磁波領域」と呼ばれてお
り、実用レベルまでの研究・開発が遅れてい
た。しかし、この周波数領域には様々な興味
深い物性が存在しており、イオン分極や配向
分極などの誘電性、超電導エネルギーギャッ
プ、分子・固体中の各種振動および分子間相
互作用などが例として挙げられる。従ってこ
の未開の電磁波領域を開拓することにより、
大容量通信や化学、医学分野で重要になって
きている非破壊検査・診断による物質の同定
など、産業界への多大な貢献が期待される。 

テラヘルツ波は電波と光波の間に位置す
ることから、発生方法としては 2 通りのアプ
ローチがある。その 1 つとして光からのアプ
ローチが挙げられる。これは高い周波数をも
つ光からの周波数変換により発生させる方
法である。もう 1 つとして、電波からのアプ
ローチが挙げられる。これは電子デバイスの
高周波数化によってマイクロ波を超えるテ
ラヘルツ波を発生させる方法である。 

光からのアプローチによるテラヘルツ波
光源の開発は、1963 年の西澤潤一教授によ
るフォノン励起による THz 波発生の提案に
端を発している。これは半導体や誘電対体な
ど、種々の化合物が有する分子振動（フォノ
ン）がテラヘルツ周波数領域に存在すること
に注目し、フォノンを励起し振動させること
でテラヘルツ波の発振を行うものであった。
この考えに基づき、西澤潤一教授と須藤建教
授は 1979年にGaP結晶を用いたラマン効果
による GaP ラマンレーザの発振を報告した。
化合物半導体である GaP 結晶中のフォノン
を YAG レーザ(1.064μm)により励起し、ラ
マン効果によりラマンレーザを発振させた。
1983 年には励起光源に半導体ラマンレーザ
(1.064μm)と YAG レーザ(1.112μm)を用い
た差周波混合による固定周波数の THz 波発
生を実現した。12THz で発生出力は 3W に達
した。また 2001 年には伊藤弘昌教授らによ
り、LiNbO3 結晶を用いたパラメトリック発
振によるテラヘルツ波光源が報告された。伊
藤らは周波数可変 (0.3-2.5THz)、高出力
(200mW)かつ狭い線幅(0.1GHz)を持つテラ
ヘルツ波により、水蒸気のテラヘルツスペク
トルを高分解能に測定した。また 2002 年に
は田邉らによって、差周波混合を利用して励
起光源に YAG レーザと光パラメトリック発
振器を用い、ストイキオメトリ組成制御され
た高品質 GaP 結晶からの広帯域周波数可変
な高出力テラヘルツ波光源が開発された。こ
の方法では、角度位相整合を変化させること
で、周波数可変でありかつ高輝度なテラヘル
ツ波の発生に成功した。発生周波数範囲は
0.3-7.5THz であり、テラヘルツ波の出力は

800mW に達した。これを元にテラヘルツス
ペクトル自動測定システムが構築された。こ
れまでに挙げられた GaAs や GaP の他では、
有機結晶である DAST を用いた差周波混合
によるテラヘルツ波発生が報告されている。
この結晶では、2~20THz の範囲のテラヘル
ツ波が発生している。 

今日まで研究が行われてきた GaSe 結晶を
用いた差周波発生原理に基づくテラヘルツ
波光源の実用化に向けた課題の 1 つとして発
生効率の向上が挙げられる。現状ではテラヘ
ルツ波発生に用いられる GaSe 結晶は高温の
融点で行われるBridgman法により成長した
結晶が全てである。Bridgman 法による結晶
成長では高い結晶性を有する GaSe 結晶を成
長させることが難しく、テラヘルツ波発生効
率の低下が懸念されている。よって高効率な
テラヘルツ波光源の開発に向けては、高い結
晶性を有する GaSe 結晶の成長が必要不可欠
と言える。 

 

２． 研究の目的 

 そこで本研究の目的は、熱平衡点欠陥濃度
の大幅な低減が見込まれる低温液相成長法
により層状半導体 GaSe の結晶成長を行い、
Se 蒸気圧制御により析出結晶のストイキオ
メトリ組成制御を行って点欠陥濃度の低減
を行い、高品質結晶を得る事である。また、
育成結晶の電気的・光学的測定評価を行い、
結晶性と諸特性との関連を考察する。最終的
に、液相成長 GaSe 結晶を用いて差周波混合
原理に基づき、同軸位相整合条件でテラヘル
ツ波発生を実現することが目的となる。 

 

３．研究の方法 

 本研究では Bridgman 法などの融液成長法
と異なる方法として、溶液成長法である蒸気
圧 制 御 温 度 差 液 相 成 長 法 (Temperature 
Difference Method under Controlled Vapor 
Pressure : TDM-CVP)を用いて GaSe 結晶の成
長を行った。融液成長法では、高温成長によ
る熱平衡点欠陥密度の増大、融点付近での高
い Se 解離圧に起因するノンストイキオメト
リ組成の導入及びによるポリタイプの混在
などが問題とされてきた。本研究では蒸気圧
制御温度差液相成長法を用いることによっ
て融点以下の一定温度の低温成長により熱
平衡点欠陥密度の低減、Se 蒸気圧を印加した
状態で結晶成長を行うことによりストイキ
オメトリ組成制御を行い、テラヘルツ波発生
に向けてより高い結晶性を有する GaSe 結晶
の成長を試みた。 
 成長条件を変えて結晶成長を行い、それぞ
れの条件が結晶に与える影響について以下
の評価を行った。 
・ モフォロジー観察 
・ ポリタイプの同定 
・ 光吸収特性評価 
・ 電気的特性評価 
・ テラヘルツ波発生特性評価 



 
４． 研究成果 
（1）学顕微鏡によるモフォロジー観察 
光学顕微鏡によって撮影した、GaSe 結晶表面
のテラス面を示す。 
 

GaSe 結晶の光沢面は赤色を呈しており、バン
ドギャップ 2.012eV をもつ GaSe 結晶が赤色
の光に対して透過性をもつ性質を表してい
る。テラス端にはステップが観察できる。 

テラス周辺にはステップは直線状のもの
や湾曲している形状が存在する。ステップの
成長機構は次のように考察される。過飽和度
がある程度大きくなると、テラス上に吸着さ
れた成長単位が熱的ゆらぎによって集合し 2
次元の核生成が起こる。こうしてステップの
源が新たに生成する。ステップの前進により
島が 2次元的に成長し、これが面全体を覆う
と結晶はステップの高さぶんだけ成長した
ことになり、これがステップの生成から、結
晶面、テラスの成長プロセスである。また、
円形 2次元の島が成長する過程では、円形す
なわち曲がったステップが前進することに
なる。曲がったステップが前進すると曲率が
減少してステップ数が増え、不安定な成長単
位の数が増えるから結晶表面全体にとって
はエネルギー的に不利が増すことになる。こ
れに対して、直線上のステップでは、ステッ
プが前進してもステップ数は不変で、エネル
ギー的にかわらない。したがって、直線ステ
ップは曲がったステップに比較して前進速
度がはやい。温度勾配とステップの湾曲具合
は必ずしも一致せず、結晶面の位置によって

程度が変わっていた。 
また、観察されたステップは単分子層ステ

ップではなく、多層ステップであることから、
単層ステップの重ね合わせであるステップ
バンチングの考察が必要であろうと考えら
れる。結晶成長プロセスにおけるより精度の
高い不純物除去が求められる。 
溶液成長法においては過飽和度が大きく

なるにつれて界面の不安定性が生じて樹枝
状結晶が成長すると考えられている。樹枝状

の枝の間隔から表面拡散（マイグレーショ
ン）距離を推測することができる。溶液成長
法における高温下では表面拡散距離が長く
なると考えられている。樹枝間隔は成長温度
の違いを表すと考えられる。実際に長さを比
較すると、100 ミクロン程度であった。 
（2）ポリタイプの同定 

 ラマン散乱分光測定による同定 
本研究で作成した結晶のポリタイプを同

定するためにラマン散乱分光測定を行った。
比較のために、Bridgman 結晶の測定も行った。
図にラマン散乱分光測定の結果を示す。測定
はすべて成長した結晶のテラス面にて行っ
た。得られた結果より低温成長結晶において
ε-type GaSe が成長したことが分かった。し
かし高温成長結晶にはγ-type とみられる
240cm-1付近のピークも確認された。これは先
行研究にあるように、成長温度がおよそ
750℃以上になるとγ-type が生成するとい
う報告を反映した結果となった。よって溶液
成長法でも、およそ 750℃以下で結晶成長を
行うことによって、単相のε-type GaSe 結晶
の成長が可能であることがわかった。比較の
ため、Bridgman 結晶に対してもラマン散乱分



光測定を行った結果、240cm-1付近にピークが
見られる場所を確認し、ε-type GaSe だけで
はなく、γ-type GaSe 結晶が混在しているこ
とが分かった。 

 
（3）XRD 測定によるポリタイプの同定 

成長した結晶に対して XRDパターン測定に
より同定を行った。図に XRD パターン測定の
結果を示す。得られた結果を ICDD card 
pattern 00-037-0931 を使用して同定を行っ
た。その結果、ラマン散乱分光測定と同様に
およそ 750℃以下で蒸気圧制御温度差液相成
長法を用いることで単相のε-type GaSe結晶
が成長可能であるということが示された。 

 
（4）ホール係数測定 

測 定 に は 液 相 結 晶 成 長 し た 結 晶 と
Bridgman 結晶を使用した。いずれもｐ型導電
型を示した。試料は In 線を結晶表面に設置
し、250℃で 10 分間保持することによりアロ
イ化し、オーミックコンタクトで 4 端子を作
成 し た 。 測 定 は 東 陽 テ ク ニ カ 社 製
RESITEST8300 を使用し、温度 270K-20K の範
囲で測定した。磁束密度は 0.5T（テスラ）で
ある。キャリア濃度の温度依存性を測定する
ことにより、熱的活性化エネルギーを考察す
る。図にキャリア密度の温度依存性を示す。
活性化エネルギーをグラフに示した。
Bridgman 法によって結晶成長された結晶は、
およそ 50 meV、30meV、5meV の深さのアクセ
プター準位が形成されていることがわかる。
低温において、Bridgman GaSe 結晶のキャリ
ア密度は本研究で作成した結晶に比べ低い

値となった。これは先行研究の報告にもある
ように禁制帯内に深い準位が導入されてい
る可能性が考えられる。禁制帯内に深い準位
が形成されるとキャリアの補償が起こりや
すくなり、低キャリア密度と同時に低移動度
としては低い値となる。禁制帯内に深い不純
物準位を形成する要因としては、他の化合物
半導体に見られるように真性点欠陥の導入
が考えられる。先行研究によれば GaSe 結晶
の場合、アクセプター準位の形成は Ga空孔、
ドナー不純物準位の形成は Se 空孔が発生す
ることによる欠陥が考えられるとの報告が
ある。また、結晶成長の際に使用した石英ア
ンプルとＧａとの反応による Si の導入が考
えられる。Se 空孔に Si が入ることでアクセ
プターとなることも考えられ、本研究では結
晶成長時に Se 蒸気圧を印加して結晶成長し
たことにより Se 空孔の発生を抑え、native 
defect の導入が抑制されたと考えられる。 
 
（5）近赤外光による透過測定 

近赤外光(λ=1μm)により透過測定を行い、
光吸収係数を算出した。また市販の Bridgman
結晶についても同様に測定し、蒸気圧制御温
度差液相成長法により成長した結晶と比較
を行った。結果より印加 Se 蒸気圧の上昇と
共に成長した結晶の光吸収係数は低減した。
また、蒸気圧制御温度差液相成長法により成
長した結晶は Bridgman 法により成長して結
晶に比べて低い吸収係数を示した。この透過
測定に使用した近赤外光の波長は 1μm であ
り、エネルギーに換算すると 1.24eV である。
GaSe結晶のバンドギャップは2.012eVである
ことから、禁制帯中のディープレベルによる
吸収が考えられる。Bridgman 結晶では本研究
の結晶成長に比べ、禁制帯内に深い準位を形
成することから近赤外領域での吸収が大き
くなったと考えられる。よって蒸気圧制御温
度差液相成長法を用いて印加 Se 蒸気圧を制
御した結晶成長は、ストイキオメトリ組成制
御に有効であり、近赤外光の吸収低減に有効
な結晶成長法であるといえる。 
 
（6）テラヘルツ領域における透過測定 



測定周波数範囲は 1～3THzの範囲で測定し
た。透過測定の結果より結晶の吸光度を算出
した。また市販の Bridgman 結晶も同様にテ
ラヘルツ領域における透過測定を行い、吸光
度を算出し、比較を行った。結果より 1.25THz
より高周波帯域においては印加 Se 蒸気圧の
上昇と共に結晶の吸光度は減少する結果が
得られた。また Bridgman 結晶に比べて、
1.5THz より高周波帯域において低い吸光度
を示す結果が得られた。この結果より、テラ
ヘルツ領域における結晶の光吸収特性向上
には、印加 Se 蒸気圧を考慮した結晶成長が
有効であることが考察できる。 

次に 2.7THz における結晶の吸光度と印加
Se 蒸気圧の関係性では GaSe 結晶による光吸
収の要因はフォノン散乱による吸収が主要
である。結果より、印加 Se 蒸気圧の増加と
共に結晶の吸光度が減少したことがわかる。
結晶のフォノン散乱は、結晶の対称性に影響
される。従って、Se 蒸気圧の増加より、結晶
の対称性が向上したことが考えられる。 

  
（7）表面状態改善とテラヘルツ波発生特性 
について 

研磨や酸エッチング等、様々な表面処理を

試みたが、最終的にはテープ剥離法を用いて
結晶の表面処理を行った。光学顕微鏡の観察
から一度の剥離ではがれる厚みはおよそ 10
ミクロン程度と見積もることができた。結晶
内部の大きな結晶面が現れるまで結晶表面
を剥離した。表面状態は Bridgman 法によっ
て成長した結晶のように光学顕微鏡観察で
はラフネスのばらつきが見られないほどに
することができた。 

前項で表面処理を行った結晶に対して、テ
ラヘルツ波発生実験を行った結果を示す。測
定系を図に示す。 

図に、発生 THz 周波数帯の位相整合角度依
存性を示す。これらを比較すると本研究で成
長した GaSe 結晶は Bridgman 法によって作成
した結晶に比べ、位相整合許容角が広くなる
という結果となった。原因としては液相成長
結晶では結晶膜厚がブリッジマン結晶と比
較して薄いため、結晶内干渉効果が減少して、
許容位相整合角度範囲が広がったと考えら
れる。最大発生出力は約 3mW であった。発生
効率は、ブリッジマン結晶と比較して約 10
倍程度の高効率であった。 
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