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Abstract 

 Time-resolved photoluminescence of CuInS2 crystals has been investigated under high exciton 
power density. A new observed emission at 1.533 eV at low temperature that is between a free 
exciton and a bound exciton emissions. This emission exhibits very fast decay and can be 
attributed to the radiative recombination of a biexciton as determined from the results of 
excitation power density dependence of the emission intensity. The binding energy of the 
biexciton is estimated to be 1.6 meV. 
 
１．はじめに 

 
カルコパイライト半導体CuInS2はバン

ドギャップが 1.5 eVであり、可視光に対

する吸収係数が大きいことから太陽電池

に最適な材料として期待されている[1]。
しかし、融液成長では異相を経由するた

め結晶性の高い成長が困難であることか

ら、CuInS2の基礎的な物性は十分理解さ

れていない。我々はこれまで、溶液成長

の一種であるヒーター移動法（Traveling 
Heater Method: THM）により作製した

CuInS2結晶を用いて、励起子発光の時間

分解特性について報告してきた[2-5]。そ

の中で、比較的高い励起強度において、

非常に速い減衰（時定数：数十ピコ秒）

をもつ新たな発光を観測した[2]。 
一方、高密度励起子現象に関する光学的

特性はワイドギャップ半導体のダイオー

ドレーザーなどへの応用のために活発に

研究されてきただけでなく、励起子分子

[6-9]や非弾性励起子間相互作用[10]につ

いても解析されてきた。 
今回我々は、高励起条件下における

CuInS2の時間分解発光について調べ、新

たな発光について発光強度の励起強度依

存性からその起源を解析した。 
 

２．実験 
 
測定試料にはインジウム溶媒を用いた

THM法により作製したCuInS2バルク単結

晶を使用した[11]。試料は室温から 10 K
まで冷却可能なHe循環式クライオスタッ

トに取り付け、Ti:サファイアレーザー（繰

返周波数 82 MHz、パルス幅 2 ps）により

励起した。試料に照射するレーザーのス

ポットサイズは直径 1 mmとし、励起光の

平均強度を 0.1 から 20 W/cm2まで変化さ

せ測定を行った。時間分解PLスペクトル

はストリークカメラ（時間分解能：約 15 
ps）を用いて観測した。 

 
３．実験結果 
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 図 1 は励起強度を変化させ測定した

CuInS2のPLスペクトルである。測定温度

は 10 Kである。弱励起条件下（0.1 W/cm2）

では束縛励起子Ex1（1.530 eV）および自

由励起子Ex2（1.535 eV）の 2 つのピーク

を観測した[12-14]。励起強度の増加と共

に、EAとEx1の間に新しい発光（EM）が現

れている。また、自由励起子と束縛励起

子のピークは 4 W/cm2以上で高エネルギ

ー側にシフトしているのがわかる。 
 14 W/cm2の励起強度に対して測定した

時間分解PLスペクトルを図 2 に示す。2
つのピークEx1およびEAは 167 ps経過後も

残存していることがわかる、新しく観測

されたピークEMは 100 psまでに減衰し、

167 ps経過後ほとんど観測されない。 
10 Kで測定した 1 W/cm2および 16 

W/cm2の2つの励起強度における1.537 eV
にピークをもつ発光の減衰曲線を図 3 に

示す。励起強度が 16 W/cm2の発光減衰曲

線（ ● ）には、50 ps経過するまでに 
 
 

 
非常に速い減衰成分が現れているが、50 
ps 以降ではどちらの曲線も同じ減衰成分

である。 
 次に、この新たに観測された発光EMの

起源について検討する。最大強度 20 
W/cm2の一つのパルス励起によって生成

された電子－正孔対密度は、吸収係数が

105 cm-1であることから、～1017 cm-3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)

EA
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図 2. 強励起条件下での時間分解

PL スペクトル
図 1. PL スペクトルの励起強度依存性 
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図 3. 励起強度 1 W/cm2（ ○ ）および

16 W/cm2（ ● ）における 1.537 eVの発

光減衰曲線
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と見積もることができる。一方、電子－ 
正孔プラズマ発生に関連する臨界密度np

c

は近似的に次式で与えられる[15]  

3/1 B
c
p an ≈ , 

ここでaBは自由励起子のボーア半径であ

る。CuInS
B

2の場合、aBBが 3.9 nmであるの 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

で、np
cは～1019 cm-3となる。従って、我々

の観測したEMは電子－正孔プラズマによ

るものではないことがわかる。 
 次に、励起密度とEAとEMの発光強度の

関係に注目した。図 4 にEAおよびEMにつ

いて、PL強度の励起強度依存性を示す。

なお、各励起強度におけるPL強度の値は

3 つのピークEA、EM、Ex1に対してローレ

ンツ関数を用いたフィッティングにより

求めた。図 5 は励起強度 8 W/cm2における

PLスペクトルをローレンツ関数を用いた

波形分離した結果である。励起強度をLと
すると、約 4 W/cm2までの範囲でEAの強度

IAはL1.35に比例し、一方EMの強度IMは、1
から 4 W/cm2の範囲でL2.6に比例している。

これはEMの強度IMが近似的に自由励起子

EAの強度IAの二乗で増加していることを

示している。このことから、EMの発光は

励起子分子の輻射再結合に起因するもの

と考えられる [18]。自由励起子強度の

superlinear特性は、バンドギャップエネル

ギーに対して励起光のフォトンエネルギ

ーの超過分によってもたらされる[19]。 
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図 4. EAおよびEMのPL強度の励起

強度依存性 

また、図 1 に示した励起強度が 4 W/cm2

以上のスペクトルにおいて、発光のピー

クが高エネルギー側にシフトしているの

は試料の温度上昇によるものであると考

えられる[12]。従って、4 W/cm2以上の励

起強度では、結晶中の格子温度が上昇す

ることによって、EMの強度が飽和し、ま

たEAの強度も図中に示した直線から逸脱

しているのだと考えられる。 
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 励起子分子の結合エネルギーEm
bは、EA

と EMのピークエネルギーの差から 1.6 
meVと見積もることができる。また、Em

b

は次式を用いて計算することができる[20, 
21]。 

図 5. 励起強度 8 W/cm2におけるPL
スペクトルのローレンツ関数を用

いた波形分離 

),1)(764.0346.0( σσ +−= b
ex

b
m EE  

ここでEex
bは励起子 1個の結合エネルギー
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であり、σは電子とホールの有効質量比

me/mhである。CuInS2の場合、σとして

0.123 [12, 22]を用いると、Em
bの理論値は

1.75 meVである。この値は実験により得

られた値 1.6 meVと非常に近い。このこと

からもEMの発光の起源は励起子分子の輻

射再結合であると考えられる。 
 
４．結論 
 
本研究では、高励起条件下でのCuInS2

結晶の時間分解PLスペクトルを調べた。

その結果、自由励起子EAと束縛励起子Ex1

の発光の間に新しい発光EMを見出した。

EMの発光は非常に速い減衰であり、それ

は励起子分子の輻射再結合によるもので

あることがわかった。また、励起子分子

の結合エネルギーを 1.6 meVと見積もる

ことができた。 
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