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研究論文の概要 
 
論文題目 
“ Heteroepitaxial Growth and Optoelectronic Properties of Wide-Gap Layered Oxychalcogenides ” 
（ワイドギャップ層状オキシカルコゲナイドのヘテロエピタキシャル成長と光電子物性） 
 

酸化物層とカルコゲナイド層が交互に積み重なったユニークな層状構造を有するオキシカルコゲナ

イド LnMOCh（Ln=ランタノイド, Ch=カルコゲン, M=Cu または Cd）に着目し，それらのエピタキシャ

ル薄膜の光電子物性を検討した．反応性固相エピタキシャル成長法を用いることによって，高品質なエ

ピタキシャル薄膜を合成することができた．得られた膜を使って，透明 P 型縮退伝導性，可視域で透明

な広いバンドギャップ，室温で安定な励起子を見いだし，これらの物性は，層状オキシカルコゲナイド

に特有の自然に形成された多重量子井戸構造に由来するものであることを明らかにした． 
                                                                                              
 

Chapter 1. “ General Introduction ” では，ワイドギャップ半導体の現状，および Cu を基本とする層状オキシカルコ

ゲナイド LnCuOCh に関する既往の報告をまとめ，本研究の背景および研究意義を明記し，目的を述べた． 
 

Chapter 2. “ Heteroepitaxial Growth of Wide-Gap Layered Oxychalcogenide LaCuOS by Reactive Solid-Phase Epitaxy 

(R-SPE) ” では，層状オキシカルコゲナイド LaCuOS のヘテロエピタキシャル成長について述べた． 

まず，複合酸化物の代表的なエピタキシャル成長技術であるパルスレーザー蒸着（PLD）法を薄膜成長法として選択

した．しかしながら，LaCuOS のエピタキシャル成長を実現することはできなかった．500oC 以下の低温で得られた薄膜

は非晶質で，またそれ以上の成長温度では，配向膜はおろか単一相の薄膜を得ることさえできなかった．これは LaCuOS

の一部の構成成分が高い蒸気圧をもつことに由来している．Cu2S の蒸気圧は非常に高いため，PLD 法のような高温真空

下でのエピタキシャル成長法では成長中に起こる構成成分の分解を防ぐことはできなかった．しかしながら，PLD 法で

作製した非晶質 LaCuOS（厚さ 150nm）／Cu（厚さ 5nm）積層膜を石英ガラス管中に真空封入し，1000oC で熱処理する

反応性固相エピタキシャル成長法（R-SPE）を用いることによって，MgO および YSZ 単結晶基板上に LaCuOS エピタキ

シャル薄膜が作製できることを見いだした． 
 

Chapter 3. “ Mechanism for Heteroepitaxial Growth of LaCuOS by R-SPE ” では，薄い Cu を用いた反応性固相エピタ
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キシャル成長（R-SPE）法による LaCuOS のエピタキシャル成長機構について述べた．  

異なる温度で熱処理した（非晶質 LaCuOS）／Cu 積層膜の X 線回折（XRD）測定および断面透過電子顕微鏡（TEM）

観察から，薄い Cu 層は，基板－膜界面に薄くエピタキシャル成長した LaCuOS 種結晶を低温（~500oC）で生成する役割

を果たすことが明らかになった．そして更なる熱処理温度の上昇に伴い，その種結晶を成長核として固相エピタキシャル

成長が起きていることがわかった．また，厚さおよび表面形状の異なる様々な Cu を用いて R-SPE 法を適用した結果，基

板面の露出した島状構造を有する薄い Cu を用いた場合のみ，エピタキシャル成長が起こることがわかった．このことか

ら，（基板）－（非晶質 LaCuOS）－（Cu）からなる三重点が成長核およびエピタキシャルテンプレートとして働くこと

で，その種結晶は生成していることが明らかになった． 

 

Chapter 4. “ Fabrication of Heteroepitaxial Thin Films of Cu-based Oxychalcogenides, LnCuOCh (Ln = La – Nd, Ch = S 

– Te) by R-SPE ” では，カルコゲンサイト（Ch）を S から Te，ランタノイドサイト（Ln）を La から Nd まで，それぞれ

置換した層状オキシカルコゲナイド LnCuOCh のエピタキシャル薄膜の作製について述べた．  

LaCuOS の反応性固相エピタキシャル成長（R-SPE）法を応用することで，カルコゲンサイトを置換した LaCuOCh [Ch 

= S1-xSex (x =0–1), Se1-yTey (y =0.4)]，およびランタノイドサイトを置換した LnCuOS（Ln=La – Nd）薄膜を MgO 単結晶基板

上にすべてヘテロエピタキシャル成長させることができた．得られた薄膜の高分解能 XRD 測定の結果から，膜中の

LnCuOCh 結晶格子は十分緩和して成長しており，良質なエピタキシャル薄膜が合成できていることがわかった． 

 

Chapter 5. “ Hole Transport Properties and Wide-Gap P-Type Degenerate Conductivity in LnCuOCh ” では，LnCuOCh

エピタキシャル薄膜において，元素置換が正孔輸送特性に与える影響，および初めて実現されたワイドギャップ（透明）

p 型縮退伝導について述べた． 

カルコゲンイオンを置換した場合（S –> Se）は，価電子帯上端が Cu3d+S3p から Cu3d+Se4p の混成軌道へ変化する

ことに対応する正孔移動度の増加が認められた．そして，LaCuOSe の正孔移動度は 8cm2/(Vs)に達し，p-GaN:Mg に匹敵

する大きな値であることが明らかとなった．ところが，ランタノイドイオンを置換した場合（La –> Nd）は，その正孔輸

送特性に大きな変化は認められなかった．このことは，ランタノイドイオンは価電子帯端の分散にはほとんど寄与してな

いことを示唆している．また，さらなる正孔濃度の増大を目的として，LaCuOCh に Mg ドープを行ったところ，1020cm-3

を越える正孔濃度が達成された．その輸送特性の温度依存性を調べたところ，金属的な縮退伝導特性を示した．代表的な

ワイドギャップ p型半導体GaN:MgやZnSe:Nなどでは，それらのアクセプターレベルが 100 meV以上と深いため，1020cm-3

以上の正孔濃度および縮退伝導は実現されていない．従って，Mg ドープ LaCuOCh は，ワイドギャップ P 型半導体とし

て初めての縮退半導体となった．Mg ドープ LaCuOSe（x = 1）試料の電気伝導度は 140 S/cm であった．また，Mg ドープ

によって正孔濃度は 1020cm-3 を越えたにも関わらず，その正孔移動度は半分程度（4cm2/(Vs)）の減少に留まった．この結

果は，Mg イオンは(La2O2)2+層内の La サイトを選択的に置換し，生成された正孔キャリアは，正孔輸送層となる(Cu2Ch2)2-

層へ移動し伝導している，すなわち，GaAs 系超格子などで実現されている HEMT のような変調ドーピングが，自然に形

成された層状構造内で実現されているためであると考えられる． 
 

Chapter 6. “ Intrinsic Excitonic Photoluminescence and Band-Gap Engineering of LnCuOCh ” では，LnCuOCh におけ

る束縛および自由励起子発光の同定，励起子の束縛エネルギー，およびイオン置換に伴った層状オキシカルコゲナイド特

有のバンドギャップエンジニアリングについて述べた． 

フォトルミネッセンス（PL）および光吸収スペクトルの温度依存性において，束縛励起子が温度の上昇に伴って自

由励起子へ熱励起される挙動をすべての LnCuOCh 薄膜において観察した．さらに PL 強度の温度依存性から，その励起

子の束縛エネルギーは約 50meV と非常に大きいことがわかった．カルコゲン置換およびランタノイド置換を行うことに

よって，その室温での発光波長は 386～429 nm まで連続的に制御可能であることが明らかとなった．カルコゲン置換（S 

–> Se）を行った場合は，典型的な II-VI および III-V 化合物半導体と同様に，格子定数の増加に伴う発光波長の増大

（LaCuOS:386～LaCuOSe:429 nm）が認められた．これはカルコゲン置換に伴う価電子帯の変化に対応する．すなわち，

カルコゲン置換はバンド端の電子構造を直接変化させる．それに対して，ランタノイドイオンを置換（La –> Nd）した場

合は，カルコゲン置換とは全く逆で，格子定数の減少に伴って発光波長が増大（LaCuOS:386～NdCuOS:407 nm）する傾

向を示した．ランタノイドイオンの置換は，ランタノイド収縮に伴って LnO 酸化物層が収縮することで間接的に CuCh

カルコゲナイド層をも収縮しており，そのカルコゲナイド層の収縮が，価電子帯分散の僅かな増大に寄与し，その発光波
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長の変化につながっていると考えられる．前章の正孔輸送特性も含め，アニオンおよびカチオン置換に伴って全く異なる

物性の変化を示すのは，この物質が正孔の 2 次元的な閉じ込めを実現している層状構造を有しているためであると考えら

れる． 
 

Chapter 7. “ Optical Properties Originating from Two-Dimensional Electronic Structure in LnCuOCh ” では，層状オキ

シカルコゲナイド LnCuOCh に形成される自然の多重量子井戸構造について述べた．  

LnCuOCh エピタキシャル薄膜の 10K における光吸収スペクトルの測定，およびその解析を行った．LaCuOS1-xSex

（x=0–1）において，シャープな励起子吸収を伴う階段状の光吸収スペクトルが観察された．その吸収ピークは，バンド

端で 2 本に分裂し，その分裂幅は Se 濃度の増加に伴って増加する傾向を示した．Γ点の対称性および Se 濃度依存性から，

その分裂は価電子帯でスピン縮退したカルコゲン p 軌道がスピン軌道相互作用によって分裂しているためであることが

わかった．また，その階段状の吸収スペクトルから，この層状オキシカルコゲナイドには 2 次元的な状態密度が存在する

ことがわかった．すなわち，層状オキシカルコゲナイド LnCuOCh には自然の多重量子井戸構造が形成されていることを

実験的に明らかにすることができた．このような 2 次元的な光吸収スペクトルは，人工超格子では広く知られているが，

自然の層状化合物では初めて観察された例である．LnCuOS（Ln=La–Nd）においても，同様な階段状のスペクトルとピー

ク分裂を確認した．これらすべてのスペクトルを比較した結果，量子数 n=1 と n=2 のエネルギー幅は，Se 濃度の増加お

よびランタノイドイオンが La から Nd へと変化するに伴って増加する傾向を示した．このことから，それぞれのイオン

置換に伴って，閉じこめ効果が増大していることが明らかとなり，その電子構造変化を考慮すると価電子帯のバンドオフ

セットの増加が要因であると考えられる． 

 

Chapter 8. “ Synthesis of Novel Cd-Based, Layered Oxychalcogenide, La2CdO2Se2 ” では，新規層状オキシカルコゲナ

イド La2CdO2Se2の合成，結晶構造解析，および光電子物性について述べた．  

La2CdO2Se2は LnCuOCh と同様に，酸化物（LaO）層とカルコゲナイド（CdSe）層が交互に積層した層状構造を有し

ている．この物質の結晶構造とその存在は 1996 年に Baranov らによって報告された．しかしながら，彼らによって合成

された試料は La2CdO2Se2単一相ではなく，粉末の色は焦げ茶色であった．この報告は，La2CdO2Se2のバンドギャップは

2 eV 以下程度であることを示唆していた．しかしながら，Baranov らとは全く異なるアプローチによって，単一相

La2CdO2Se2粉末の合成に成功した．そして，その単一相試料を用いて，Rietveld 解析することにより，Baranov らの提案

した空間群（P42mc）より対称性の高い構造モデル（P42/nmc）を提案した．得られた単一相粉末の拡散反射スペクトルか

ら，そのバンドギャップは約 3.3eV と，これまで検討してきた Cu を基本とするどのオキシカルコゲナイドよりも大きい

ことが明らかになった． 
 

Chapter 9. “ Exciton Properties and Two-Dimensional Electronic Structure in Wide-Gap Cd-Based Oxychalcogenide, 

La2CdO2Se2 ” では，層状オキシカルコゲナイド La2CdO2Se2の結晶構造自体に内包された多重量子井戸構造に由来する光

物性について述べた．  

エピタキシャル薄膜は，単一相 La2CdO2Se2焼結体を PLD ターゲットとして用い，薄い Cd を用いた R-SPE 法を適用

することによって，MgO 単結晶基板上に合成することができた．そのエピタキシャル薄膜の光物性を調べたところ，Cu

を基本とする層状オキシカルコゲナイドと類似した，室温で安定な励起子由来の発光および吸収が認められた．その励起

子の束縛エネルギーは約 40meV と見積もられた．バンド計算から，La2CdO2Se2は直接許容のバンド構造を持ち，伝導帯

は Cd5s 軌道，価電子帯は Se4p 軌道からなることがわかった．すなわち，この層状オキシカルコゲナイドは，CdSe 層が

バンド端の電子構造を決定しており，LnCuOCh と同様にカルコゲナイド層がそのバンド端の電子構造を決定しているこ

とがわかった．さらに CdSe バルク単結晶，CdSe/CdS 人工超格子および CdSe ナノ微粒子の光物性と比較することによっ

て，その広いバンドギャップおよび束縛エネルギーの大きな励起子は，原子層レベルの酸化物（LaO）とカルコゲナイド

（CdSe）が交互に積層した多重量子井戸構造に由来することが明らかになった． 

 

Chapter 10. “ General Conclusions ” では，本研究における結果を総括した． 
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