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三元多元機能性材料研究会 「太陽電池用CulnSe2系薄膜の作製と評価J

CuinSe2バルク単結品の生成過程ど薄膜への応用
日大・文理 松下 裕亮、 滝沢 武男

1 Introduction 
C1 c2I止、 低融点、 pn制御の 容易 さ 、大きな光吸収係数等の 特徴を持っており、 太陽電池へ

の 応用が有望視されているこ とから、 薄膜研究が非常に盛んに行われている 。ど ころが、 良質な
バルク単結品が作製 され ていない ために 、 それらの 結果ど比較検討す べき格子欠陥、 不純物につ

いでの 研究は まだ確立され てい ない。 この バルク単結品成長が困難である 理由は、 3つの 構成元
素の 存在、 昇温時での二元 中間生成物の 形成 、 組成の ずれに対する 電気的、 光学的特性の 敏感さ

等の 問題があるためである。 再現性が よく、 格子欠陥や異相の 抑制した高品質な結品作製のため
には、 単結晶生成過程の 理解が不可欠である ． 本研究では、 熱 分析（ DTA）、 粉末X線回折法によ
り、 3つの 構成元素 からの 反応過程、Cnln 合金 の セレン化 過程の 解析を行い、 良質な薄膜作製法
への 適用について検討する。

2 Experimental procedure 
融解、 相 転移、 化学 反応がおこ る 温度は、 昇温、 降温時での DTA曲線の 外挿 され たオン セッ

トで決定し た。 元素（Cu,InぅSe）、 二元、 三元化 合物（CnlnぅCu2Sc, In2Sc3ヲCulnSe2）、 元素、 化
合物間の 混合物（Cu十InぅCn2+Sc, ln2+Sc3ぅCu十In十Sc2ぅCuIn十Se2ヲCu2Se+ln2Se3 ）において
DTA測定 を行った。 昇温、 降温速度は 2deg./minどし、系の 温度はIn, Sn, Zn, Al, Ag金属の
融点、で校正 し てあ る。 DTA測定 後に合成 され た試料は、 粉末X線回折法に よって同定した．

3 Results and discussion 
図1 にCulnS旬、 構成元素混 合物（Cu+ln+Sc2）、CuIn 合金どSe 元素の 混 合物（Cnln +Se2） の

DTA曲線を示す 。 CulnSc2は 81 5°Cにsphaleri te-chalco pyrite 転移を持ち、 996°Cで融解 する。

3.1 Chemical reaction process of Cu+In+Se2 mixture 
Cu+In+Se2からの 反応過程において、 DTA曲線とX線回折パターン の 同定 から、 各温度での

中 間生成物を以下の ようにに多く含まれる 順に示す。

(1 ) In2Se, Cu3Sc2, Ii同Se1ぅCu7Se4 and Se at 300 °C. 
(2 ) C1 InSc, Cu3ScゎIn2S何， CuinSe2, In6Sc7 and Se at GOO °C. 
(3) Cu7Sc4, InSc, C町Se2ヲC山iSc2ヲI川Sc7,In2Sc3 and Sc at 700 °C. 
( 4) CulnSc2 at 1040 �C.

元素、 二元お よび三元化 合物、 元素お よ び化合物問の混 合物における DTA曲線どX線回折パ
ターンどの 比較 から、Cu+ln+Sc2 からの化学反応を以下のよ うに同定 し、 そ の 反応過程をまとめ
て図2 に図示する。

(1 ) 1 00～2 50°Cの2 ヲ3の 発熱、 吸熱 反応→Seの 転移、InどSe の融解
(2 ) 2 .so0cの急激な発熱 反応→In のセレン 化 （In2Se, InGSc7 の 生成）
( 3) 28 0～42 0°Cの ブロードな発熱反応→Cuのセレン 化（Cu3Sc2ぅC111Sc1の 生成）
(4）～500°Cの弱い 吸熱 反応→In2Se の融解
(5）～65 0° の弱い吸熱反応→In2Se3の 転移or分解and/orInSeどIn6Se1の融解
(6）功。ut 900°Cの 吸熱 反応→In2Sc3 の融解
(7) CulnSe2 の融点直前の2 , 3の 発熱 反応→Cu2-xSeどIn2Se3-xどの 反応
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Chemical reaction process of Culn+Se2 mixture 
c,1In+Se 2 からの反応過程において、 DTA曲線どX線回折パターンの同定から、 各温度での

中間生成物を以下のようにに 多く含ま れる順に示す．

3.2 

( 1 ) C n - In allりヲSc, InSe, CuSe a吋CulnSc2 at 550 °C. 
( 2) CulnSc2ヲInSc a吋CuSe at 650 °C. 
(3) Cul凶e2 at 1040 °C. 

元素、 二元お よび三元 化合物、 元素および化合物問の混合物におけ るDTA曲線どX線 回折パ
ターンど の比較から、Culn+Sc2からの化学反応を以下のように同定し、 そ の反応過程をまどめ て
図3に図 示する。

( 1 )  100～500°Cの2ヲ 3の発熱、 吸熱反応→Seの転移、InどSe の融解
(2 ) .5 20°cの発熱反応→In-rich Cu-In融液のセレン化（CuScぅInSe, CulnSc2 の生成）
( 3) 575°Cの急激 な 発熱反応→大部分残っているCu-In合金 のセレン 化 （ CulnSe2 の生成）
(4 ）～650°Cの弱い吸熱反応 →InSeの融解
(5) abou 810°Cの弱い吸熱反応→ CuinSe2 のsphalcritc-chalcopyrit.c転移
(G) CnlnSe2 の融点直前の発熱反応→CuSeとInScどの反応
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図2. Cu+fo十Sc2 の反応過程．図1. CuinSc2 の DTA曲線．

Conclusion 
構成元素 混 合物からのCuinSc2 生成過程において、 4 20°Cま でにIn-Sc, Cu-Sc系の中間生成

物が形成され る。 その後、 これらの生成物の回相反応により C11InSc2 が徐々に生成さ れ な がら、
CninSc2 の融点直前の発熱反応で 多くのCulnSc2 が生成さ れる。500～ 950°Cの反応過程は、In-Se
系の相転移や分解が主 な ものであり、 石英管内の蒸気圧に温度も熱量も左右さ れる不安定 な もの

である。 こ の 間 の 経過によっては、 1040°Cに達してもかなり多く の 格子欠陥や異相が存在する可

能性がある 。
Cnln 合金どSc元素の混 合物からのCnlnSe2生成過程において、575°CでCnln 合金が急激に セ

レン 化 さ れ、CulnSe2 が生成される。 しかし、5 20°CですでにIn-rich Cu-In 融液がセレン化され、
わずかなCuScとInSc が生成されてしまう 。 そこで 、Culn 合金 を 575°C以上にした後、Se蒸気
圧をかけ て セレン 化 するのが、 格子欠陥、 異相どし ての中間生成物を抑制 するのに効果がある。

こ のバルク単結品の生成過程から考えて、 薄膜成長では以下のことが予想さ れる。

4 

それらが固相反応
( 1) C11In合金膜 セレン化する場合、575°C以上の基板温度が 必要である。
( 2) 3層の膜から セレン 化 する場合 、 積層膜内でCu-SeぅIn-Sc の反応が起き、
し て Cu れる ために、400～450°Cでのアニールが必要である。
(3）蒸着、 スパッ夕、 MDE法等での薄膜成長の場合、Cu--Sc, In-Sc系の生成物が回相反応して
CnlnS匂膜が作製さ れる ために、400～450°C程度の基板温度が必要である。
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三元多元機能性材料研究会 「太陽電池用C u I n S e 2系薄膜の作製と評価J

1 9 9 4年 1 0月1 4目、 東海大学開発工学部

。はじめに

［ パルス電着法によるC u I n S e 2薄模の作製 J
東理大 工 永堀泰司、 遠藤三郎

C u l n S e 2薄膜の作製は、 真空蒸着法やスパッタリング法などさまざまな方

法によりおこなわれてい る。 本研究では、 実験装置が簡単、 室温で成膜が可能な

どの利点をもっ パルス電着法によりC u I n S e 2薄膜の作製をおこない、 その評

価をおこなった。

我々は、 以前からC u I n S e 2薄膜を電着法により作製してきた。 これまでは、

カソード電位を一定にして電着をおこなってきたが、 今回、 膜表面の平滑化を目

的として、 カソード電位をノマルス状にするパルス電着法の研究をおこなった。 カ

ソード 電位を パルス状にする利点としては、 膜の平滑化、 ピンホールの減少など

が考えられる。

また、 パルス電着法の研究をおこなうにあたり、 パルス波形〈図 1 ）の形を表

す値のーっとして、 次式に示されるD F CT’1-iィー7d7)という値を導入した。

ぎ＼レ
〈－ぜてJ:J 

。研究結果

t o nD F = 
T 

t o n： パルス波形中のon-tim e時間
T パルス波形の周期

｜ー町｜

T 

－－－ー ，， ···· － ’.... 帽日・・ー・

図1 カソードに印加するパルス波形

GND 

薄膜の表面モルホロ ジーをS E Mで観察し、 E PM Aで組成分析をおこなった。

結品構造はX線回折法により解析し、 ま た、 透過率測定をおこなった。

本研究により、

・ パルス電着法においても、 c u I n S e 2薄膜が成膜可能（図2、 図3 ) 

・ D F= 5 0% (T=Zm s、 t。n=lms）で最も平滑な膜が得られた（図4 ) 

などが明らかになった。
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アニールした膜のX線回折パターン
アニール条件 ： 窒素雰囲気中400。C30分
DF=lO先、100完では、I n2Se3、Cu,-.Bl>seの異相を確認。
DF=20%、50%では、異相のない良好な膜ができる。

5 0 

1

 

．

 

nνAu

 

a炉、aAHU

 

I

 

AMυ

 

nyu

 

βL

 

l

 

nv。内HUぬ凋unMH

 

AV

 

－－

 

l

 

plv

 

a8u

 

f

 

l

 

i

 

－－

 

nHU

 

4 0 3 0 2 0 

図3

(d) DF=lOO児(c) DF=50% 

アニールした膜の表面モルホロジー
DF=l0%、20完で表面にかたまりが存在する。
DF=lOO児では、膜の凹凸が激しい。
DF=SO先で最も平滑な膜となる。

(b) DF=20%

図4
(a) DP=l0% 

。今後の課題

t 。nを一定としてTを変化させることによる影響を中心に研究を

パルス電着法の研究を始めたばかりであるため、 現在は全

本研究で は、

しかし、おこなった。

ドに印加するパルス今後はカソーしたがって、体の傾向を調査する段階である。

波形についてさらに詳しく研究をおこなう必要があると思われる。

パルス電着法で得られた平滑な 膜を用いて太陽電池を試作する予

-4-
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S薄膜の作製と評価
田村和久、 磯村滋宏

三元多元機能性材料研究会
T太陽電池用CulnSe2系薄膜の作製i

スプレー法によるC I
愛媛大学工学部 白方祥、

1.はじめに
CuinSe2 (CIS）薄膜を大面積、低 価 格、均質に作製する有望な方法にスプレー法がある。1-6）しかし、現
状では（i）異相が混入する，（ii）シ。ンクプレンド相が成長しやすい、（ i i i）大きなグレインの柱状成長を示き
ない、等の問題点があり、太陽電池応用にはこれらを解決する必要がある。本研究では、CIS薄膜の特
性に大きな影響を与える成長条件である（i）基板温度、（ii）溶液中のイオン濃度比、（ii i）溶液のpH、
に注目して、成長条件と結品構造、電気的特性、光吸収特性との関係を詳細に調べた。
2.実験装置
図1に本研 究で使用したスプレー装置の概略図を示す。 ベルジャーはアクリル樹脂性のものであり、
スプレーノズルとして2流体ノズ、ルを使用している。溶質としてCuc12’ InC 13, CH2 (CH) 2NCSe (N. N／メチ
ルセレノウラ：DMSeU）を、溶媒として20vo1 ．目エタノール水を用いた。溶液中の濃度はCu/In=lの場合、
[CuC 1z]=[InC13] =1. 5xl0-

3
mo 1 /1, [DMSeU] =4. 95xl0-

3
mo 1 /1である（Cu:In:Se=l :1:3.3）。 基板には顕微鏡用

のスライドグラスを用いた。スプレー溶液（全量250ml）は窒素ガスをキャリアガスとして5ml/mi nの割
合で50分間、高温の基板上にスプレーされた。 成長膜厚は0.5～1. 5 pmで、ある。成長条件として，（i）基
板温度：300豆T壬360℃、（ii）溶液中のイオン濃度比：0.8壬Cu/In壬1.3, (iii）溶液のpH: 1. 9豆pH壬4.0，を
変化させた。
3.実験結果
3. l X線回折

X線回折測定は低 角入射（入射角2度） 、2 （）走査で測定した。 測定中試料は面内で回転させている。
図2にX線回折パターンの基板温度依存性を示す。指数はchalcopyrite構造のものである。pH=l.9で
は、薄膜は（211)' (301）等のカルコハ。イライト構造特有の回折線を示きないことから、crs薄膜はsphalerite構
造をしているものと考えられる。pH=4.0の場合、Tと320℃で（211)' (301）等の回折線が観られるように
なり薄膜はカルコハ。イ ライト相を示す。図3にX線回折パターンのCu/In依存性を示す。I n- richな組成では
I n2Se3の異相が観られる傾向にある。 また、基板温度が低い場合（Ts=300℃）、In-richな膜はsphalerite
構造を持ち、Cu-richな膜はchalcopyrite構造を持ちやすい傾向にある。基板温度が高い場合(Ts=360
℃）全ての膜はchalcopyrite構造を示した。 また、Ts=320および310℃の場合、 中和溶液（pHご4.0）を用い
た方が未中和(pH=l.めのものと比較してchalcopyrite構造を持ちやすい傾向にある。
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CIS薄膜の作製に用いたスプレー装置図1



丘三
図3 CIS薄膜のX線回折パターンのCu/In依存性
3. 2電気的特性

本実験で作製した薄膜はp型伝導あるいは伝導型の判定できない高抵抗を示し、 n型伝導の薄膜は
得られなかった。 図4に抵抗率の基板温度依存性を示す。pH=l. 9では基板温度の増加に伴い抵抗率も
増加する傾向を示すが、pH=4.0の場合は逆に基板温度の増加に伴い抵抗率は減少する。

図5に抵抗率のCu/In依存性を示す。In-rich膜（0. 8壬Cu/In�O.9） で、はCIS薄膜は102 .(1 CID壬p壬104.o
cmの高抵抗を示すが、抵抗率はCu/Inと共に減少し、 Cu-rich膜（1. 1壬Cu/In孟1. 3） では10-2～10-1 n cm程
度の低い抵抗値を示す。Cu-rich膜の低い抵抗率の一因として非常に低抵抗であるCu2_ xSeの異相の析出
が挙げられる。 またIn-richおよびstoichiometricな膜で、は、Ts=300℃の膜に比べてTs=360℃の膜は低抵
抗であり、 またpH=l. 9の膜に比べてpH=4.0の膜は一桁近い低抵抗率を示す。これは、基板温度が高い
ほど、pHが高いほど結晶性が改善きれ、正孔移動度が増加したことが主な原因と考えられる。
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図4 抵抗率の基板温度依存性

3. 3.表面形態
図6にCIS薄膜表面のSEM写真を示す。 これからわかる一般的な傾向として、結晶粒径は、（i）基板温

度が高いほど、（ii)Cu/Inが大きいほど、（iii) p Hが大きいほど、 大きいことがあげられる。 本研究
では、 Ts=360℃の基板温度において顕著な結晶粒径の増大が観られ、 Cu/In=l. 0の膜で0. 5 µm程度で、あ
り、最大lµmの結品粒径を持つ薄膜が得られている。 また、 B-2B走査X線回折測定より、Ts=360℃で
得られた膜は（112）に強く配向していることがわかった。 このことからT =360℃で得られた膜は柱状成

図5抵抗率のCu/In依存性
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T5=360。c
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---- - - - -- 1三＝360ペご pH= 1.9 
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一一一一一五＝300て pH= 1.9 

100 
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Pト-KJTON ENERGY (eV) 
3.0 

図7 スプレー法で作製したC I S薄膜の光吸収係数スペクトル
4. まとめ

スプレー法により種々の基板温度、 溶液のpHおよび、Cu/Inで、多結品C I S薄膜を作製し、作製条件
と薄膜構造、抵抗率、結晶粒径、配向性、光吸収特性との関係を調べた。その結果、低pH、低基板温
度、In-rich組成で、成長したC I S薄膜はsphalerite構造を取りやすく、逆に高pH、高基板温度、Cu-rich
組成で成長したC I S薄膜はchalcopyrite構造を取りやすい傾向にある ことがわかった。 これ までスプ
レー法では高配向のC I S薄膜が難しいとされていたが、本研究では基板温度3 60℃で（112）に強く配
向した大きな結晶粒径（0.5 µ m以上）の薄膜が得られた。
参考文献l) B. Pamplin and R. S. Feigerson: Thin Solid Films 60 (1979)141. 
2) M. Goiska, R. Beaulieu, J. J. Lof erski, B. Roessler and J.Beall: Sol. Energy Mater. 2 (1980) 343 _ 3）仁W. Bates, M. Uekita, K. F. Nelson, C. R. Abernathy and J. B. Mooney: Appl. Phys. Lett. 43 (1983) 851. 
4) J. Bougnot, S. Duchemin and M. Savelli: Sol. Cells 16 (1986) 221 
5) B. J. Brown and C. W. Bates: J. Appl. Phys. 68 (1990) 2517. 
6) T. Murakami,S. Shirakata and S. Isumura： 針。c.9th Int. Conf. Ternary and Multi nary Compounds.Yokohama, 1993, Jpn. J Appl. Phys. Suppl. 32・3
(1993), pp.71 
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銅インジウム合金膜の評価とセレン化

はじめに
三元化合物半導体の作製法のーっとして、 銅とインジウムからなる合金11莫をカノレコゲン化する方法

がfよく行われている。 この方法は、 組成制御が容易であること、 作製が簡単であるご．と等のJJTiitiから

多くの研究例があるが、 合念日誌が均一ーでなし、j劾含などに、 l 112Sc.lベホのB'QWが�l：.じペJすいことがJ別肉l\
オレてし、るll]o

インジウムは融点が低く凝集しやすい金属であり、 合金膜の均一性や構造などには、 このインジウ

ムの性格が強く影響するものと考えられる。 今回の実験では、 銅とインジウムを重ね蒸着することに

よって合金隈を作製し、 合金日葵の組成の深さ方I古l分布；会X 線光電子分光（XPS）で、 また銅上に作製
したインジ＇）ム膜の表面i併進－を全反射減衰法（Aflミ法）で許制Iiしたり

2 薄膜作製
製！！灼：士、 行11拡散ポンプによって排気きj Liこ真空Ii� 1�i:決1nによって行ったn !1宗務－！！寺および基板｝Jll熱m'r

の真空度は 1.2× 1 o-4 Pa以下であった口 蒸発源にl士、 純度り9.99%の銅とインジウムをそれぞれMo

ボート上にのせたものを用い、 抵抗加熱法によって蒸発させた。 蒸着－量および成膜速度は水晶振動子

型膜厚計によって測定した。

成膜速度は全ての実験において、 銅、 インジウムとも0.2 nm/s と し、 数 10～数 100 nm蒸着したサ

ンプルに対して各測定を行った。 基板としては、 XPS 測定用にはCorning 7059ガラスを、 またATR
測定用 としては BK-7 ガ ラ スプ リ ズム を 用 い た口
3 XPSによる深さ方向分析

XPS 測定には、 茶｜町民度100℃において、 すそ1の，kうだけllfl

J y.-c rn〔4.1/iぷ消した！｜噴.｛！：Jnし、／人、 外；！とインジ1／人υ五%？？爪l L、
}I;( f-'.f1� I/) j l；がI : l l二1にど） • l.うl二｝じめ／「ぃ ガツソ、）川N. u二
1i1{ �反rインジ＇.／ ムな旅，消ナると、 111気（l'J �二，ド）JJ!.KiN，ル：w�とえどり、
m-r－分：W� <l >I僚に，mmu＞効果た生じてし：上うため、 伏木｜：ょに

おいてn最初に銅を少用；蒸符しているい

実I : rf q.l 1ff;者。）)lll1Jl
1t1tp I I lt1�fl �

（‘11 20111n I Cuう11111
In :1511m I In 3511111 
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図1：銅ーインジウム重ね蒸着膜の深さ方向依存性

Oc) 1000 500 Oc) 

左：試料1、 右：試がI· 2 

このようにして作製した膜を、 蒸着装置から取り出して一時間以内にX線光電子分光装置に持‘ら

込み、 3 keVのアノレゴンイオン（イオン電流密度 10µA/cm2）でスバッタしながらCu 2p3/2
(BE(Binding Energy)= 933eV）とIn 3d5/2 (BE= 493eV）のピークを観察した。 X線源にはMg のKα
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線（ hv = 1254eV）をJllしヴこH
図1に、 鋼、 インジウム各ピーク面積のスバッタ時間に対する対する依存性を示したり 測定された

スベクトルデータには標準的なデータフィッティングを行い、 その結果得られたピーク面積を縦軸に

示しであるD 蒸着順序と組成の深さ方向分布には、 ある程度の相関が見られるが、 インジウムが銅層

の内 部にま で入 り 込 んでいるよ う すが見られる口
また、 インジウムの上に銅を後から蒸着させた試料 2 において、 インジウムの表面への偏析が見ら

れた円 このことは、 インジウムの低い表面エネルギーによるものと考えている。 試料は一度大気にさ

らしたため、 表面付近におけるインジウムのピークには、 際化によるI：：に・ク形状の変化が観察されて
おり、 インジウムの何変化反応が侃析を起こしているJjjllJ�lになっていあととも吟えられる、

銅とインジウムのピーク面積と、 実験的に得－られて い る感度係数l2］とを！日し、て、 銅とインジウム

の原子数比を見積もると、 基板に近く、 組成が 一定になった領域では、 Cu/In = 2～3程度であったの

これは、 重ね蒸着した膜において、 X線回折でCu9In4の構造に対するピークが得られていることと対

応している。
4 ATR；去による表面粗さの評価

合同11�1 L相会［との界fitiにの：（E·•）・る災ifiiゾ：ノズ·Tン十、 ゾリズノ、に，l；っ℃外i'r!WJh1W光とれ11 It♂·ll.·、 ）jj)J

j包光ぴ）｝文身、↑：釈が減少する保子；缶入身；tf71 �こ対して；閃べゐ）fi去を、 ゴ三！文身、tM HV�（八’rn. Yl�）というPL， 二ぴ）
�r-it i ;t :llZ ;rr, II茂夫[fij U）欣rtt井川）�i'l j告の変化iこ刈－して敏感でJi）り、 今l�.U はこのか法令、 仲！の上l二インジ＇J
ム；を盛ね蒸着－した）撲の表面構造を調べるためにrnし、jこり

直接ガラス上に蒸着したインジウムは、 島状構造を反

映して曇りガラスのような反射を示すが、 銅を下地層に

蒸着しておくと、 ある程度のj草さまでは続而反射在示す
ようになる。 右図は、 プJラスプリズム上に銅を5 nm蒸 （ 

着し、 さ ら にその上に異な っ た膜厚のインジウムを蒸着 � 
した場合のATRスペクトルを示したものである円 とこれらのスペクトルに対して、一様続電車、一級JI明 百
のq1m1府在的バ附附－を仮定したデータブイツラ二イン 告
グを行 ったり ln 脱原が40 nm以．［ごのJI真においてlよ、 ：rデ ガ
ル曲線と実験スベクトルとの一致は良好で、あり、 ブイツ ぎ
ティングから得られる！！莫の被素誘恒三容もE～－20-1o；程度 苫

t1J 
と、 仏iDt解析などから rn らjしてし、るインジ ウ ムのan’nt ：千t � 
lこ近し叶江が得られたH

二れにたj し て 、 JJ�J7が 60 nm {rill�えめようにfじると、

In 20nm 

In 40nm 

、Ea－－－

 

1、，EI

 

AV

 

／。、E－－E・R・－－－A

40 50 
ブイツテイング1111似υ〉…j没、 ソイッテイン，グノ：ツメh・ク I 11cidc11cc八11glc (deg.) 
の総定度とも著しく劣化したり これは、 60 nm以上の膜

厚ではインジウムの表面粗さが増加し、 今回のそデ、ルでおいている一様膜摩の仮定が成立しなくなっ

たためと考えている口

5 まとめ
銅とインジウムの：nti,:i然蒋！｜棋のふる�j：いは、 1< 1f1iリI�）Jがi�1iく、 災ifii）同. (' <}) n 1 I 1 �r：ネル＝ヤーが小δい

インジ＇J ムのq\'H1：からmuw ··eきるが、 弘之iliiへの机·1.uや、 N.1iii tl.l 3のWlhlHこおける具体的なメカニズム
については、 今後の課題としたい口
参考文献

[1] J.Szot and U.Prinz: J. Appl. Phys., 66, 6077 (1989) 
[2] C.D. Wagner,et al. : Surf. Interfacece Anal., 2, 222 ( 1980)
[3.J V.M.Agranovich and D.L.MiJls(ed.）：“Surface Polaritons”，North-Ho11and ( 1982) 
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三元多元機能性材料研究会「太陽電池用CulnSe兵薄膜の作製と評価」
平成6年10月14日

PL法によるCulnSe2エピタキシャル薄膜の評価
電子技術総合研究所 仁木栄、 牧田雄之助、 山田昭政

1.はじめに
CuinSe2(CIS）ベースのカルコパイライト半導体は、その優れた材料特性（吸

収係数大、耐環境性等）のために薄膜太陽電池用材料として期待が大きい。最近で
はCISやGa、Sも含めた四元系の薄膜成長技術の向上によって真性変換効率は 16.9%
まで向上している

1
）。しかしながら、これらの材料の物性はというと、いまだに欠陥

の正確な同定さえできていないのが現状である。CISベースの太陽電池の高効率化、
高性能化、 モジュール化を目指すには、太陽電池特性に影響を与える物性定数の抽
出と正確な同定を行い、それに基づいて精密な材料制御法を確立していくことが不
可欠である。

CISの材料物性を決定しているといわれている欠陥についてはこれまでにも
様々な評価方法を用いて検討が行われているが、その解釈はいまだ統ーされていな
い。この原因としては、1） 生成される欠陥の種類がCIS作製技術によって異なる。
2）粒界や異相による影響と真性欠陥よるものとの分離ができていない。などが考え
られる。さらに、欠陥の評価に 最も良く使われているPL法についても、3） ピークエ
ネルギーや強度が測定条件 （ 励起強度、試料温度等）に依存するため 、実験データ
の比較が難しい。4） 発光のピークがブロードでピーク同士が重なりあっているため
各ピークごとの振る舞いを分離して評価するのが難しい。などの理由から信頼性の
高いデータは得られていない。

本研究で は材料固有な欠陥のみを抽出・評価することを目的に、MBE法によ
りCISエピタキシャル薄膜を成長し、CIS薄膜における轄射再結合過程をPL法により
評価した。

2.実験条件
原料としてln(7N）、Cu(7N）、Se(6N）を用いた固体ソースMBE法によりCISエピ

タキシャル薄膜をGaAs(OOl）基板上に成長した。基板温度はT =350～550℃で、Cu泊1
比の制御は主にInセルの温度を変えることで行っている。高エネルギ一反射電子線
回折法（悶fEED）による解析により、すべての基板温度でカルコパイライト構造を持
つエピ膜の成長が確認されている。膜の組成はEPMA法で決定している。

PL法には励起源としてアルゴンイオンレーザ、（514.5nm）、検出器には液体窒素
冷却のGeデイテクタを用いている。試料温度は通常2Kであり、温度可変のPLには
フロー型のクライオスタットを使用している。

3.結果及び考察
図1にT =450℃で成長したCISのPLスペクトルを示す。バンド端付近の発光も

含めて多数のピークが観測されたことがわかる。また、 ピークの半値幅が十分小さ
いためピーク同士の重なりも小さい。ピークの発光線強度の励起光強度依存及び温
度依存の実験からフォノンレプリカを実験的に同定することができた。ピークaはエ
キシトンに起因する発光、 ピークcは伝導帯・アクセプタ聞の発光、ピー クdはド
ナー・アクセプタ一間の遷移であると考えられる2）。

図2にはT5=350℃で成長したCISのPLスペクトルの試料温度依存性を示す。図
中Ix1で、示したピークは他のピークに比較して半値幅が非常に小さく、試料温度が上
昇するのに伴って発光強度が急激に減少する。それに対し 、Exはc、dが観測されな
くなっても残る。これらのことからIx1はアクセプタに起因する束縛励起子、一方Ex
は自由励起子による発光と考えられる。
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PL法は轄射再結合過程の決定には有用ではあるが、直接的に欠陥の起源を同
定できるわけではない。PL法により決定されたド ナー、アクセプタ型の欠陥の起源
を探るためには、成長条件や熱処理の条件を系統的に制御し、そのスペクトルの変
化と選択的に生成された欠陥の関係を明らかにしていくとともに、他の欠陥に敏感
な評価法による結果も含めて総合的に判定する必要がある。今 回は、T5=500℃で成
長したCISを真空中でアニールした場合のPL評価を例として示す。図3にはPLスペク
トルのアニール温度依存性を示す。アニール温度が260℃の場合にはスペクトルの変
化はあまり見られないが、350℃ではcが支配的になり、また半値幅が大きくなる。
さらにアニール温度を上昇させるとさらに半値幅が広がり、非常にブロードな発光
が現れる。アニール温度が350℃の場合のPLスペクトルの励起強度依存性を図4に示
す。励起強度が最も小さい場合、ピーク以外に短波長側にショルダーが観測される。
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励起強度を上げていくとこのショルダーが大きくなり、支配的になっていく。これ
はアニール効果により浅いドナー準位が形成され、ド ナー・アクセプタ一発光（D,A)
のピークとc(e,A）のピークが重なり合っていることを示す。アニール温度が440℃の
場合のブロードなピークは励起強度の上昇に 伴って大きくブルーシフトし、補償効
果の大きい半導体における（D,A）発光の振る舞いを示しており、アニール温度の上昇
に伴ってドナーが増加していくと考えられる。

4.まとめ
基板／CIS間の2.2%という格子不整合にもかかわらず、MBE法により高品質な

エピタキシャjレCIS薄膜が成長できたことがPL法による評価で明らかになった。さ
らに完全性の高いエピ膜を成長するためには、成長条件 の最適化、より整合性の高
い基板材料の探索などを行っていく必要がある。真空中でのアニールではアニール
温度350℃以上で浅いド ナー準位が形成されることも明らかになったが、このように
系統的にアニール条件やMBE成長条件を変えて選択的に欠陥を制御することで、国
有欠陥の同定が可能になると考えられる。

CISに おける発光は通常非常にブロードで、補償効果のために ピークエネル
ギーが測定条件に大きく依存する。したがって、発光ピ ークを そのエネルギーのみ
によって分類することは非常に難しい。このような問題を解決するためには測定条
件を標準化するなどして、まず信頼できるデータベースを構築していくことが重要
である。

1) J. Hedstrom et al., 23rd IEEE Photovoltaic Specialists Conf. (1993).
2) S. Niki et al., Jpn. J. Appl. Phys. 33 Part II, L500 (1994)
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三元多元機能性材料研究会 ｜太陽電池/lJCuinSez�維の作製t評価j 94. 10. 14 

「C ulnSczの真性欠陥 と そ の制御J － バ ル ク 取結品 の電気的特性

日大・文理主 野村重孝、 松下裕亮＼滝沢武男竃

セレ ン蒸気圧制御下で成長し たC ul n Sezバル ク 単結品 につ い て 、 結晶 の成長条件

と 電気的特性の対応付け を行 う 。 ま た 、 p 型試料 に お い て 見 い出さ れ た 、 ホ ー ル ・ オ ーバ ー

シュー ト 特性 に つ い て報告す る 。

1 . 試料作製I>

CulnSczノ く ル ク 単結品 の 作製 には、 横型2ゾー ン電気炉を用い た 。 約4 0 c m長

( 1 4φ） の石英管のー！？崩 に結品成長部 を 、 ま た 、 他端 にセレ ン蒸気圧制御用のセレ ン溜

部 を設ける。 結晶成長部 に高純度（6N) C uお よ びI n を 、 セレ ン溜部 に高純度（6N)S e を

真空（～10 1 Pa）封入す る 。 結晶成長部 を約 1 0 0 0 °C に昇温し、 C u _;_ I n の溶休 を形成

し た後、 1 ～数Torr の セレ ン蒸気圧下でセレ ン化しC u - I n - S  e溶体 を 作 る 。 掘度

差法を用い 、 徐冷 に よ り 結品成長させ る が 、 こ の問、 セレ ン溜部 の 温度を制御し、 セレ ン

蒸気圧制 御 を 行う。

2. 結品作製条件 と 電気的特性I>

1) Cu/Iw,l, 2) Cu-rich, 3) In-ri chの3通 り につ い て 、 印加セレ ン 蒸気圧 を極々 変

化させ結品作製 を試み た 。 ま た 、 各試料の電気的特性 を矢口る た め に 、 Hal l 効 果の調度

特性 を室漏か ら l 0 0 K の範囲で測定し た 。

F ig. 1 に 、Cu/In～1 お よ びCu-ri chタ イプの試料 につ い て抵抗率、 ホ ー ル係数、 お よ び

ホー ル移動！支の潟度特性を 示 す 。 従来 のノーマ ル ・ フリージ ング法 に よ り 作製し た結品で

は 、 仕込みが化学畳論組成の も のはSe不足の た めn型伝導 と な り 易 い が 、 セレ ン蒸気圧

制御 を行 っ た場合 は 、 全て p 型 と な る。 まず、 Cu/I n～1 に お い て は 、 印加セレ ン 蒸気圧

p h三五5 0 Torrと 低 い場合 は 、 F i g.1 に 示 す よ う なheavi ly-dopedの 特性 を 示し、 結晶

性 も良 い と は言え な い が 、 P s。～2 0 0 Torr の試料 で は 、 キャリア の移動度 も 比較的高

く 、 良質 な p 型結晶 を得られ る 。

次 に 、Cu-ri ch の場合は 、 ノーマル ・ フリージ ング法 で作製し た も の も 、 セレ ン 蒸気圧

制御下で作製し た も の も 同じく p 型と な る が、 Hal i特性 の違い か ら 、 ア ク セプ タ の オ

リジ ンが異 な る と 考え ら れる。 ま た 、 こ の タ イプでは、 印加セレ ン 蒸気圧の大きさが電気

的特性 に与え る 影響は 、 Cu/I n～1の タ イプ に比べて少 な い 。

F ig. 2 に 、 I n-ri chの場合 の電気的特性 を 示 す 。 ノーマル・ フリ ージ ング法で 作製し た

試料 は全てn型で 、 I n の過剰量を増す にし た が っ て 低抵抗 と な る 。 こ れ に対して 、 セレ
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ン 蒸 気 圧 制 御 下 で 作 製 し た も の は 、 全 て p 型 で 、 i n 過 剰量を増加す る に し た が っ て ア ク

セ プ タ を 同償 す る こ と に よ り 抵抗率が増加す る 。
l 0 3 '  
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_Q _ _:__p＿型世！J;j三立る三とl� ー ノ く ー シ ュ ー ト 特性 2 )

ホ ー ル効果測定を 更 に ～ 1 5 K の 低 温 ま で行 う と 、 p 型試料 に お い て F i g. 3 に 示す よ

う な ホ ー ル ・ オ ー バ ー シ ュ ー ト が見 ら れ、 低温 に お い て伝導型が p か ら n へ と 変化す る 。

こ う し た 補償型 の ホ ー ル係数 R II は 、 次式で与え ら れ る 。

r （ ρ µ P 2 - n µ n Z )  
R 1 1 

e （ ρ µ P + n µ n ) 2

r C ρ n b 2 ) 

e （ ρ ＋ n b ) 2
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こ こ で 、

( 2 ) 
N A 

ρ ＝ N A -

N A  ： アクセプタ密度

Nn : ドナー密度

LJ E A ： アクセプタ油化エネルギー

( LJ E A/ k T )  

( 3 )  
( 4 )  

1 ·+ 2 e x p 

n = N n,
～ y － η b = µ n/ µ p 

と 仮定す る こ と に よ り F i g. � に 示 す よ う に フ ィ ッ テ ィ ン グ が可能 で あ る 。 Tabl e l に 各

試料 の フ ィ ッ テ ィ ン グ ・ パ ラ メ ー タ （ E A , N A , N n ， η ） を 示 す。 こ の 結 果 か ら Cu / I n～ 1

（ 印 加 セ レ ン 蒸 気圧 の 速 い に よ り 生ず る ） 特性 の 逮

主 に 補償 ド ナ ー 密度 の 速 い に よ る こ と が わ か る 。

こ れ に 対 し て 、 I n - r i ch タ イ プ の 試料 で は 、 F i g. 3 

の p 型 試料 に お け るタ イ プ （ A l ～A5 )
し 1 は 、

Cl で 表す 特 性 の よ う に 低温 側 での

こ の 場 合 は 、右 と が り と な る 。
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C u I n S e 2 単 結 晶 の E s R お よ び 赤 外 吸 収 に よ る 評 価

西川伸之、 新里健、 坂本隆夫、 I.Aksenov*、 佐藤勝昭、 中西久幸**

（ 農 工 大 、 理研 ＊ 、 東 理 大 理 工 本 本 ）

1 . は じ め に
C u l n S e 2 は 薄膜太陽電池材料 と し て 盛 ん に 研 究 が 進 め ら れ て い る が 、 そ の 物性 は 必 ず し も 十 分

に 解 明 さ れ て い る と は い え な い 。 そ こ で 、 我 々 は ス 卜 イ キ オ メ ト リ か ら の ずれ で 何 が 変 化 す る か を 調 べ

る た め に 、 ノ ー マ ル フ リ ー ジ ン グ 法 で 作製 し た C u i n S e z 単 結 晶 に つ い て 、 ア ニ ー ル 雰 囲 気 の 違 い

に よ る 伝導型 、 抵 抗 率 、 組成 比 の 変化 を E s R お よ び F T I  R に よ っ て 評 価 し た。

2 . 実 験 方 法

サ ン プル は ノ ー マ ル フ リ ー ジ ン グ法 （ 東 理 大 理 工 ） で作製 し た C u i n S e 2 単 結 晶 を 用 い た 。 ア ニ ー

ル は長 さ 2 0 c m 、 内 径 0 . 8 c m の シ リ カ ア ン プル に 封入 し 、 真 空 、 C u 蒸気 、 S e 蒸気 で 行 い 、 条件

は C u A I S 2 の 場 合 を 参 考 に し 、 十 分 結 晶 内 部 ま で 拡 散 す る よ う に 6 5 0 ℃ 、 4 8 h と し た 。 ま た 、

ア ニ ー ル後 は 急冷 し 、 ブ ロ メ タ で エ ッ チ ン グ し た 後 に研磨 し た 。 ア ニ ー ル雰 囲 気 に よ る 、 伝 導 型 、 抵抗

率 、 組成 比 の 変 化 を そ れ ぞ れ 、 ホ ッ ト プ ロ ー プ 法 、 四 端 子 法 、 E P M  A 法 で 測 定 し た 。 但 し 、 E P M A 

の 測 定 は 半定 量 分 析 で あ る 。 E s R 装 置 は 日 本 電 子 の j E S  R E 2 X 、 X バ ン ド ス ペ ク ト ロ メ ー タ ー

を 用 い 、 測 定 温度 は 4 . 2 K 、 マ イ ク ロ 波 の パ ワ ー は 5 m W に 固 定 し た。 ま た 、 光励起 E s R の 励起光源

に は Y A G レ ー ザ （ 1 .  0 6 µ m ） を 用 い 、 装 置 前 面 か ら 照射 し た。 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル は B O M E N -

1 0 0 、 F T I  R ス ベ ク ト ロ メ ー タ ー を 用 い 、 室 温 で 測 定 を 行 っ た 。

3 . 結果 と 考察

3 . 1 ア ニ ー ル に よ る 物性 値 の 違 い

表. 1 に ア ニ ー ル 雰 囲 気 の 違 い に よ る 、 伝 導 型 、 抵抗 率 、 組成 比 の 変化 を 示す。 伝 導型 は真空 ア ニ ー

ル 、 C u 雰囲 気 ア ニ ー ノレ を す る こ と に よ っ て p 型 か ら n 型 へ と 変 わ っ て い る 。 ま た 、 抵 抗 率 は C u 雰 囲

気 で ア ニ ー ル し た と き の み 、 大 き く 変 化 し て い る 。 組成比 に つ い て は 、 そ れ ぞれ の 雰 囲 気 で 用 い た 、 元

素 の 原子 比 率 大 き く な っ て い る が 、 傾 向 と し て は ア ニ ー ル に よ っ て C u 、 S e が 減少 し て い る と 恩 われ

る 。

3 .  2 E S  R に よ る 不純物 、 点 欠 陥 の評価

次 に こ れ ら の 変化 を 不 純物 お よ び点 欠 陥 の 立場か ら 評価 す る た め に E s R を 測 定 し た 。 図 . 1 に ア ニ ー
ノレ雰 囲 気 の 違 い に よ る E s R ス ベ ク ト ル を 示 す。 a s -- g r o w n お よ び C u 、 S e 雰囲 気 ア ニ ー ル の

E S  R ス ペ ク ト ル に お い て は 1 5 0 m T ( g 与 5 ） 付 近 に ブ ロ ー ド で異 方性 を 持 つ 、 信 号 が 検 出 さ れ て

い る 。 こ れ はBarde l eben l ） ら の 報 告 よ り F e 3 ＋ の 複合欠 陥 に よ る 信 号 と 思 われ る 。 ま た 、 真 空 お よ び C

u 雰 囲 気 ア ニ ー ル で は 2 0 m T ( g 与 2 0 ） 付 近 に 極 め て 異 方性 の あ る 信 号が検 出 さ れ て い る 。 こ の 信

号 を A 信 号 と 名 付 け る 。 次 に 真 空 お よ び S e 雰 囲気 ア ニ ー ル で は 3 2 0 m T ( g 王寺 2 ） 付 近 に 等方 的 な

信 号 が 検 出 さ れ （ B 信 号 ） 、 さ ら に 真 空 ア ニ ー ／レ で は そ れ に 加 え て 2 つ の 極 め て 線 幅 の 狭 い （ 与 l m
T ） 、 等 方 的 な 信 号 （ C お よ び D 信 号） が 検 出 さ れて い る 。 （ 図 . 2 )  

3 .  2 .  1 A 信 号

こ の 信 号 は真 空 お よ び C u 雰 囲 気 ア ニ ー ル で、検 出 さ れ る 。 極 め て 異 方性 を 持 ち 、 大 き な g 値 を 持 つ こ
と か ら 、 ノ ン ク ラ マ ー ス イ オ ン に よ る 信 号 で は な し 、 か と 推 測 さ れ る ο ま た 、 F e 3 ＋ の 信 号 が a s - g r 

o w  n の サ ン プル よ り 減少 し て い る こ と か ら 、 A 信 号 は ノ ン ク ラ マ ー ス イ オ ン で あ る F e 2 十 の 信 号 と 考
え る の が 妥 当 で あ る 。 そ こ でKaufmann2l ら と 同 じ 方 法 で、cub i c f i e l d  s p l i t t i ng parameter ( a 値 ） を

求 め る と 、 真 空 ア ニ ー ル で a = 0 . 3 l c m - 1 、 C u 雰 囲 気 ア ニ ー ル で a = 0 . 3 2 c m - l と な り 、 こ

れ は C u A I S 2 : F e 2 ＋ の a = 0 . 4 5 c m -- 1 と よ く 一 致 し て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 真 空 お よ び

c u 雰囲 気 ア ニ ー ル で、 は伝 導型 が n 型 に 変 化す る こ と も 考慮 し て 、 A 信 号 は ア ニ ー ル に よ っ て 、 フ ェ ル

ミ レ ベル が 上 昇 し て F e の デ マ ー ケ ー シ ョ ン レ ベル を 越 え る こ と に よ っ て 、 F e 3 ＋ が F e 2 ＋ に 変 化 し

検 出 さ れ た も の と 思わ れ る 。
次 に 光励 起 に よ る 効 果 を 見 る と 、 真 空 ア ニ ー ル で、 は 変 化 せ ず 、 C u 雰囲 気 ア ニ ー ル で、 は 励起 前 に 比 べ

て 励 起 後 に は A 信 号 は 減 少 し た c ま た 、 励 起 時 間 に 依 存性 は な く 、 励 起 光 を 切 っ た 後 で は A 信 号 はす ぐ
に 励 起 前 と 同 じ 大 き さ と な っ た 。 こ の こ と か ら 、 真 空 ア ニ ー ル に 比 べ 、 C u 雰 囲 気 ア ニ ー ル の も の は

フ ェ ル ミ レ ベ ル が F e の デマ ー ケ ー シ ョ ン レ ベ ル の 近傍 に あ る と 推 測 で き る 。 こ の こ と は C u 雰囲 気 で

ア ニ ー ル し た サ ン プル が 抵 抗 率 が 高 い こ と を 支持 し て い る 。
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3 .  2 .  2 B お よ び C 、 D 信 号

B 信 号は 真 空 お よ び S e 雰囲 気 ア ニ ー ル の サ ン プルに 検 出 さ れ る 。 こ の 信 号 は磁場 と の 角 度 に 対 し て

ほ ぼ等方的 で あ り 、 そ の g 値 は 真 空 ア ニ ー ル で は g = 2 . 1 5 5 、 S e 雰 囲 気 ア ニ ー ル で は g = 2 . 1 6
0 で あ っ た。 こ の g 値 が 自 由 電子 の g 値 （ g e = 2 . 0 0 2 3 ） よ り 大 き く 、 等 方 的 で あ る こ と か ら 、 あ

る 対称性 の 良 い サ イ ト に 捕 ら わ れ た ホ ー ル の 信 号 で は な い か と 推 測 さ れ る 。 ま た 、 真 空 お よ び S e 雰 凶
気 ア ニ ー ル の サ ン プル は ど ち ら も 、 E P M  A の 結 果 か ら C u 不 足 で あ る た め 、 B 信 号 は C u 空 孔 に 捕 ら

われ た ホ ー ル に よ る 信 号 で あ る と 思 われ る 。 ま た 、 測 定 さ れ た g 値 は Schwab3） 、 Gupta4 ） ら の 報 告 に よ る

g 値 （ g ニ 2 . 1 6 9 、 g = 2 . 1 6 4 ） と も よ く 一 致 し て お り 、 こ の 値 は S e の ス ピ ン軌道結合定数か

ら 概算 し た 、 平均 し た g 値に矛盾 し な い。

C 信 号 、 D 信 号 に つ い て は真 空 ア ニ ー ル の み 検 出 さ れ る 。 そ れ ぞれ の g 値 は C 信 号 で g ニ 2 . 0 2 3 、

D 信 号 で g = 2 . 0 0 2 で あ り 、 自 由 電子 の g 値 に 近い 値 を と っ て い る 。 ま た 、 等 方 的 で あ り 、 極 め て 線

幅 の 狭い こ と か ら 、 ド ナ ー に 捕 ら われ た 電 子 に よ る 信 号 が 提 案 さ れ る 。 こ の サ ン プル は I n 過 剰 で S e 

不 足 な の で 考 え ら れ る ド ナ ー 準位 と し て は 、 I n c u 、 I n i 、 V s e な ど が 挙 げ ら れ る 。 C 信 号 に つ い

て は検 討 中 で あ る が 、 D 信 号 に つ い て は 同 様 な 信 号 がGupta4 l ら に よ っ て 報 告 さ れ て お り （ g = 2 . 0 0

3 ） 、 I n c u に よ る 信 号 で あ る と 思 われ る 。

3 .  3 F T  I R に よ る 赤外吸 収 ス ベ ク ト ル
図. 3 に ア ニ ー ル雰 囲気 の 違い に よ る 赤 外吸収ス ベ ク ト ル を 示す。 a s - g r o w  n 、 真 空 お よ び S e 

雰 囲 気 ア ニ ー ル の サ ン プル に つ い て は 、 低 エ ネ ル ギ ー側 に 向 か つ て 増 大 す る 吸 収 が 見 ら れ る 。 こ の 吸 収

は ド、 ル ー デ‘ の 自 由 電 子 吸 収 の 式 を 用 い で ほ ぼ フ ィ ッ 卜 で き る こ と が わ か っ た 。 そ の 様 子 を 図 . 4 に 示 す。

こ れ よ り p 型 サ ン プル （ a s - g r o w n 、 S e 雰 囲 気 ア ニ ー ル ） は ホ ー ル の 自 由 キ ャ リ ア 吸 収 が み ら
れ 、 n 型 の サ ン プル （ 真 空 ア ニ ー ノレ） は 電 子 の 自 由 キ ャ リ ア 吸 収 が み ら れ て い る こ と が 分 か る 。 こ の こ
と は そ れ ぞれ の サ ン プル の 抵抗率 が 低 い こ と を 支持 し て い る 。 ま た 、 C u 雰 囲気 ア ニ ー ル （ n 型） で は

こ れ ら の 吸 収 が み ら れ な い が 、 こ れ は サ ン プル の 抵抗率が 高 い こ と と 矛 盾 し な い。

ま た 、 a s - g r o w  n 、 S e 雰囲 気 ア ニ ー ルの サ ン プル で‘ は 0 . 2 5 e V ( 2 0 0 0 c m - 1 ） 付 近
に ピー ク が み ら れ 、 こ れ はShay5l ら の 報 告 す る 価 電 子 帯 の ス ピ ン軌 道 分 裂 （ 0 . 2 3 e V ） の 大 き さ に 一

致す る こ と か ら 、 価 電 子 帯 内 の サ プ バ ン ド 聞 の遷移 で あ る と 考 え ら れ る 。 図 . 5 に a s - g r o w n サ ン

プル と 真 空 ア ニ ー ル の サ ン プル に お け る 実 測 値 と 自 由 電子吸 収 の 式 で近似 し た 値 と の 差の ス ペ ク ト ル を

示す。 n 型 サ ン プル （ 真 空 お よ び C u 雰 囲 気 ア ニ ー ル） に は こ の 赤 外 吸 収 帯 は み ら れ な い 。 こ の こ と は 、

0 .  2 5 e V の 赤 外吸 収 帯 が 価 電子 帯 内 の 遷移 で あ る こ と を 支 持 し て い る 。 さ ら に 、 図 よ り 真 空 ア ニ ー ル
後 に は ア ニ ー ル前 に 比 べ て ブ ロ ー ド な 吸 収 帯 が み ら れ る 。 こ れ は 、 ヨ ウ 素 輸 送法 で 作 製 し た F e ド ー プ

C u l n S e 2 単 結 晶 と 同 様 な 傾 向 を 示 し て お り 、 我 々 は こ の 吸 収 帯 は E s R の 結 果 と 問 機 に 真 空 ア

ニ ー ル に よ っ て 、 フ ェ ル ミ レ ベルが 上 昇 し 、 F e の デマ ー ケ ー シ ョ ン レ ベル を 越 え た 結 果 現れた F e 2 十

の 吸 収 と 考 え て い る 。

3 .  4 バ ン ド モ デル 図 に よ る ま と め

最後 に こ れ ら の 実験結果 を バ ン ド モ デ‘ル図 （ 図 . 6 ） を 用 い て ま と め る 。

a s - g r o w n の サ ン プル は p 型 で 抵抗 率 は低 く 、 組成 比 は C u 過剰 で あ っ た 。 ま た 、 E s R で は

F e  3 ＋ の 信 号 が 検 出 さ れ 、 赤 外吸 収 に お い て 価 電 子 帯 内 遷移 、 自 由 電子吸収 が 測 定 さ れ た 。 こ の こ と か

ら フ ェ ル ミ レ ベ ル は 、 価電子帯 内 に あ る と 考 え ら れ る 。

真 空 ア ニ ー ル の サ ン プル は n 型 で 抵 抗 率 は低 く 、 組成比は i n 過 剰 、 S e 不 足 で あ っ た 。 E s R に お

い て は 、 F e 2 ＋ の 信 号お よ び ア ク セ プ タ で あ る V c u 、 ドナー で あ る I n c  u の よ う な 真 性欠 陥 の 信 号 が

検 出 さ れ た。 赤外吸 収 で は価電子帯 内 遷移 はみ ら れ ず 、 自 由 電子吸収お よ び F e 2 ＋ と 思 われ る 吸 収 帯 が

観測 さ れ た。 こ の こ と よ り フ ヱ ／レ ミ レ ベ ル は伝導帯 内 に あ る と 考 え ら れ る 。

c u 雰囲 気 ア ニ ー ル の サ ン プル は n 型 で抵抗率 は 高 く 、 組成比 は C u 過 剰 、 S e 不 足 で あ っ た。 E s 
R に お い て は 、 F e 3 ＋ お よ び F e 2 ＋ の 信 号が 観 測 さ れ た。 さ ら に F e 2 ＋ の信 号 は 光励起 E s R に よ っ

て 容 易 に 減少 し た 。 赤 外吸 収 で は 価 電 子 帯内遷 移 、 自 由 電子 吸 収 は み ら れ な か っ た 。 こ の こ と よ り フ ェ

ル ミ レ ベ ル はバ ン ド ギ ャ ッ プ内 の F e の デマ ー ケ ー シ ョ ン レ ベルの近傍 に あ る と 考 え ら れ る 。

s e 雰囲 気 ア ニ ー ルの サ ン プル は p 型 で抵抗率 は低 く 、 組成比 は i n 過 剰 、 S e 過 剰 で あ っ た 。 E s 
R に お い て は 、 F e 3 ＋ お よ び ア ク セ プ タ で あ る V c u に よ る 信 号 が 検 出 さ れ た 。 赤 外吸 収 で は価 電 子 帯

内 遷 移 、 自 由 電子 吸 収 ど ち ら も 観測 さ れ た 。 こ の こ と か ら フ ェ ル ミ レ ベル は価 電 子 帯 内 に あ る と 考 え ら

れ る 。
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4 . ま と め
C u l n S e 2 単 結 晶 の ス ト イ キ オ メ ト リ か ら の ず れ に よ っ て ‘ ｛可 が 変 わ る か を 調 べ る た め に 、 真 空 、

c u 雰囲 気 、 S e 雰囲 気 で ア ニ ー ル を 行 っ た。 そ し て 、 ア ニ ー ／レ 雰 囲 気 の 遭 い に よ る 、 伝 導 型 、 抵 抗 率 、

組成 比 の 変 化 を E s R 信 号 お よ び F T l  R ス ベ ク ト ／ レ の 測 定 に お い て 評 価 し た 。 そ の 結 果 、 フ ェ ル ミ レ

ベルの移動 に よ り 、 E s R 、 F T I R の 結 果 を 矛 盾 な く 説 明 す る こ と が で き た 。
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高 知 大 学 理 学 部 刈 谷 哲 也

1 - i;i: tこ：.. 4b �こ
電 子 プ ロ ｝ プ X 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ （ E P M  A と 表 記 ） の 特 長 を あ げ れ ば ：

試 料 を 非 破 域 的 に 分 析 で き る こ と ： 分 析 の 範 囲 が µ m 程 度 ： 定 量 分 析 精 度 と 確 度

が 高 い ： な ど が あ る 。 最 近 の 装 置 は 高 機 能 イじ に よ り デ ー タ 収 集 な ど に お け る 使 用

者 の 操 作 上 の 負 担 は 軽 く な っ て い る 。 ま た 、 こ の 装 置 は 原 理 的 に 走 査 型 電 子 顕 微

鏡 と 共 通 の 部 分 を 含 む た め 、 商 業 的 に 供 給 さ れ て い る 装 置 で は 走 査 型 電 子 顕 微 鏡

と し て の 使 用 も で き る よ う に な っ て い る 。 そ れ ゆ え 、 試 料 の 分 析 し て い る 箇 所 を

画 像 と し て 観 察 す る こ と も で き る 。

装 置 は 高 機 能 ゆ え に プ ラ ッ ク ボ ッ ク ス 化 し て い て 、 供 与 さ れ て い る プ ロ グ ラ ム

の も と で の 動 作 し か で き な い 。 そ の た め 、 使 用 者 が 特 殊 な 仕 事 を 組 み 込 む こ と は

事 実 上 ほ と ん ど 許 き れ な い 。

E P M A は 現 在 い ろ い ろ の 分 野 で 国 体 の 表 面 の 組 成 分 析 に 用 い ら れ て い る 。 定

量 分 析 に 関 し で も 技 術 的 に は ほ ぼ 確 立 さ れ て い る が 、 原 則 と し て 試 料 は 一 様 な 物

質 で 分 析 さ れ る 面 は 滑 ら か な 平 面 で あ る こ と を 前 提 に し て い る 。

半 司車 体 の 分 野 で は 、 例 え ば 化 合 物 半 準 体 混 晶 の 組 成 比 や そ の µ m よ り 大 き い 規

模 の 組 成 変 動 な ど の 観 測 に 用 い ら れ て き た 。 し か し 、 対 象 が 薄 膜 や 多 層 膜 、 あ る

い は 微 小 物 と な る と 、 原 理 的 に （ 特 に 定 量 分 析 で は ） 対 応 の 限 界 が あ る 。 通 常 の

操 作 条 件 の も と で は 多 く の 場 合 、 そ の 限 界 は 後 述 の よ う に 数 µ m 程 度 で あ る 。

そ れ に 対 し 、 表 題 の C u i n S e 2 ( C I S と 表 記 ） 薄 膜 は 膜 厚 が l µ m 程 度

ま た は そ れ 以 下 で あ る 。 従 っ て 、 通 常 の E P M  A 分 析 の 条 件 で は 正 確 な 定 量 分 析

は 困 難 と 考 え ら れ る も の で あ る 。 ま た 、 こ の 試 料 群 は 表 面 に 細 胞 状 の 組 織 が あ り 、

表 面 は 平 滑 で は な い ロ 膜 が 薄 い こ と か ら 、 こ れ を 研 磨 な ど に よ り 平 滑 化 す る こ と

も 困 難 で あ る 。 こ の 点 で も 定 量 分 析 の 前 提 条 件 か ら は ず れ て い る 。

そ の よ う な 試 料 に 対 応 で き る か 否 か は 、 シ ス テ ム （ そ れ 自 体 は 変 更 で き な い ）

に 許 容 さ れ る よ う な 動 作 条 件 の 有 無 に か か っ て い る 。 こ こ で は 、 加 速 電 圧 を 通 常

よ り 低 く 設 定 し て 、 C I S 近 傍 組 成 の 膜 厚 0 . 5 µ m 程 度 ま で 定 量 分 析 が で き た 。
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2 .. B京 王蟹
E P M A に お い て は 、 電 子 銃 か ら 射 出 さ れ た 電 子 は 電 磁 レ ン ズ に よ っ て 試 料 表

面 の 1 点 （ 1 0 n m 稜 度 の 広 が り ） に 収 束 さ れ る 。 電 子 は 原 子 と の 衝 突 に よ り 散 乱

さ れ 、 エ ネ ル ギ ー を 失 い な が ら 試 料 中 に 進 入 す る 。 衝 突 の 際 に 電 子 が 原 子 を 励 起

す る に 足 る エ ネ ル ギ ｝ を 保 有 し て い れ ば 、 そ の 元 素 の 特 性 X 線 の 放 射 が 生 じ る 。

そ の 特 性 X 線 を 捕 捉 し て 定 性 、 定 量 分 析 が な さ れ る 。

試 料 表 面 よ り 深 い 位 置 ほ ど 、 到 達 す る 電 子 の 数 と エ ネ ル ギ ー は 減 少 す る か ら 、

X 線 の 発 生 量 は 減 少 す る 。 そ れ ゆ え 、 特 性 X 線 の 発 生 す る 範 函 は 事 実 上 、 表 面 か

ら あ る 深 さ ま で に 限 定 さ れ る 。 様 方 向 で も 同 様 に 、 電 子 の 収 束 点 の 周 り の あ る

範 囲 が X 線 の 発 生 領 域 と な る 。 従 っ て 、 電 子 の 収 束 点 の 周 り の 、 あ る 範 囲 が X 線

の 発 生 領 域 と な る 。 そ の 範 聞 は 試 料 の 物 質 と 加 速 電 圧 に よ り 定 ま る （ 同 じ 物 質 な

ら 加 速 電 圧 が 大 き い ほ ど 大 ） 。 こ れ が E P M  A 分 析 の 空 間 分 解 能 を 支 配 す る 司

E P M A の 定 量 分 析 に お い て は 、 試 料 は 上 述 の 範 囲 を 包 含 す る 大 き さ が 前 提 で

あ る 。 X 線 発 生 領 域 の 大 き さ は 、 通 常 の 動 作 条 件 で は 、 多 く の 場 合 数 µ m 以 上 で

し か し 、 加 速 電 圧 を 小 さ く す れ ば 、 X 線 発 生 領 域 は 小 さ く な る は ず で あ る 。 一 方 、

発 生 し た 特 性 X 線 は 吸 収 を 受 け て 減 衰 し な が ら 試 料 を 通 過 し て 表 面 か ら 出 て く る

の で 、 試 料 の 深 い と こ ろ で 発 生 し た も の ほ ど 寄 与 が 少 な い 。 従 っ て 、 こ の 面 か ら

も 、 分 析 対 象 に な る 深 さ が 制 限 さ れ る 。 一 般 的 に は 波 長 が 大 き い ほ ど 吸 収 が 大 で

あ り 、 結 果 と し て 分 析 深 さ が 小 さ く な る 。 上 で 述 べ た 、 加 速 電 圧 を 小 さ く す る こ

と は 、 発 生 す る 特 性 X 織 も エ ネ ル ギ ー の 小 き い （ 長 波 長 ） で あ る こ と を 意 味 す る

の で 、 こ の 点 で も 分 析 領 域 を 小 さ く す る と い う 目 的 に 整 合 す る 。

よ っ て 、 加 速 電 圧 を 小 さ く す る こ と に よ っ て 、 事 実 上 厚 い 試 料 と し て 定 量 分析

が で き る 厚 さ を 小 さ く す る こ と が で き る と 考 え ら れ る 。 し か し 、 一 つ の 分 析 線 に

着 目 す る と 、 多 く の 場 合 に 、 加 速 電 圧 を 小 さ く す る （ ピ ー ム 電 流 は 一 定 と す る ）

に 伴 い ． そ の 強 度 は 急 激 に 減 少 す る 。 そ の た め に 分 析 精 度 が 低 下 す る の で 、 必 要

以 上 の 電 圧 減 少 は 望 ま し く な い 。 そ れ ゆ え 、 最 適 の 電 圧 を 検 討 す る 必 要 が あ る ロ

3 _  力口 主怠 笥重 正E <7J 多資 交註
分 析 に 用 い る 各 元 素 の 特 性 X 線 （ 分 析 線 ） を C u L α ， I n L α ， S e L α と

す る 口 一 般 に 同 じ 物 質 、 同 じ 計 測 条 件 の も と で は 、 分 析 線 の 強 度 は 膜 厚 O か ら 初
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期 に は 念、 勾 配 で 立 ち 上 が り 、 膜 厚 の 増 加 と と も に 次 第 に 勾 配 を 減 じ 、 あ る 備 に 限

り な く 近 づ く 〔 そ の 極 限 値 が 当 該 元 素 の 濃 度 に 関 係 ： 定 量 分 析 は そ れ に 基 づ く ］ 。

元 素 i の 分 析 線 強 度 I i と 膜 厚 t の 関 係 を 式 ( 1 ） で 示 す 。 こ こ で 、 φ は 発 生 関 数

と よ ば れ る 関 数 で 、 試 料 の 密 度 、 x 、 加 速 電 圧 、 分 析 線 の 臨 界 加 速 電 圧 、 試 料 の

平 均 原 子 量 、 平 均 原 子 番 号 に よ り 定 ま る 。 ま た 、 ρ ： は 試 料 中 の 元 素 i の 密 度 、

μ は 分 析 線 に 対 す る 試 料 の 線 吸 収 係 数 、 x は 試 料 表 面 か ら の 深 さ 、 w は X 線 の 取

り 出 し 角 で あ る 。

VA

 

d

 

w

 

c

 

舵o

 

c

 

vA

 

UA

 

〆，‘＼p

 

x

 

e

 

nr

 

φ

 

rld＋しs

 

n

 

o

 

C

 

7・1 ( 1 )

い ま 、 そ の 分 析 線 の 強 度 が 極 限 値 の 99 . 9 認 に 達 す る 膜 厚 を f 充 分 膜 厚 j と よ ぶ こ

と に す る 。 式 ( 1 ） に よ り 、 加 速 電 圧 を パ ラ メ ー タ と し て 、 各 分 析 線 に 関 す る 充 分 膜

厚 を 求 め る 。

C I  S に つ い て の 計 算 の 結 果 は 、 C u L α 線 で は 7 k V で 0 . 5 8  µ m 、 l O k V で

0 .  8 1  µ m 、 I n L α 線 で は ？ k V で 0 . 4 7 µ m、 l O k V で 1 . 0 5  µ. m、 S e L α 線 で は

7 k V で 0 . 6 2 µ. m、 l O k V で 0 . 9 4  µ. m と な っ た 。

こ の 計 算 結 果 よ り 、 膜 厚 1 µ. m に は 加 速 電 圧 l O k V で 対 応、 で き る と 考 え ら れ る 。

ま た 、 膜 厚 0 . 5 µ. m に は S e に 関 し て 、 ？ k V で は や や 不 充 分 で あ る が 、 そ れ で も

計 算 上 の 分 析 線 強 度 は 膜 厚 0 . 5 µ m て 無 限 厚 の 強 度 の 99揮 を 超 え て い る こ と か ら 、

こ れ 以 上 の 電 圧 減 少 に よ る 強 度 低 下 を 勘 案 し て 、 ？ k V を 用 い る こ と に す る 。

d生 ， 言十 讃日
試 料 は 三 源 蒸 着 法 、 セ レ ン 化 法 、 ま た は 、 ス プ レ ー 法 に よ っ て 作 成 さ れ た も の

で あ る （ 愛 媛 大 学 工 学 部 作 成 ） 。

試 料 の 表 面 に は 細 胞 状 の 組 織 が あ り 、 滑 ら か で は な い が 、 そ の ま ま 計 測 す る 。

上 述 の 予 測 計 算 に 基 づ き 、 膜 厚 l µ m 程 度 の 試 料 に は 加 速 電 圧 は l O k V 、 0 . 5 µ. m  

程 度 に は 7 k V を 用 い る 。 ビ ー ム 電 波 は 2 . 00 × 1 0 -- e A 、 X 線 計 数 時 間 は 1 0 秒 で 、

原 則 と し て 試 料 上 で は 1 0 点 計 測 す る 。 試 料 表 面 の 微 小 な 凹 凸 に よ る 分 析 線 強 度

の ば ら つ き を 平 均 化 す る た め 、 プ ロ ー プ （ 電子 の 収 束 域 ） 直 径 を 1 0 µ m と す る 。

僚 準 試 料 は 単 結 晶 C I S で あ る 。 分 光 結 晶 は I n L α 線 に は P E T 、 他 の 分 析 線

に は T A P を 用 い る 。
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装 置 は J X A - 8 6 0 0 M X （ 日 本 電 子 ） で あ る 。 ヂ ー タ 収 集 と 組 成 計 算 は 内 蔵 コ ン ピ

ユ ー タ の プ ロ グ ラ ム に よ り 実 行 き れ る 。 分 析 結 果 は デ ー タ 収 集 の 終 了 後 に 各 測 点

ご と の 質 量 濃 度 の 値 と し て プ リ ン ト さ れ る 。

出 力 さ れ た 質 量 濃 度 の デ ー タ を 用 い て 、 モ ル 分 率 の 値 、 試 料 ご と の 1 0 測 点、 の 平

均 値 を 求 め る ロ

5 - 来吉 男毛 と 右手芝 言寸
( 1 ） 表 面 の 凹 凸 の 影 響

各 試 料 の 各 元 素 の 質 監 濃 度 （ 話 ） の 合 計・ は 1 0 0認 を 下 回 り 、 か っ そ の 合 計 値 は 試 料

毎 に ば ら つ い て い る 。 そ れ は 試 料 表 面 の 凹 凸 に も と づ く X 線 の 見 か け の 暗 部 が プ

ロ ー プ の 範 囲 内 に 含 ま れ て い る た め と 考 え ら れ る 。 明 書P の 面 積 （ プ ロ ー プ の 面 積

か ら 暗 部 の 面 積 を 差 し 引 い た 傾 ） の プ ロ ー プ 面 積 に 対 す る 比 率 を 「 有 効 面 積 率 J

と す る 。 い ま 、 各 分 析 線 の 有 効 面 積 率 が 共 通 な ら 、 質 量 濃 度 （ 出 ） の 合 計 の 1 0 0 に

対 す る 比 は 有 効 面 積 率 に 一 致 す る こ と に な る 。 質 量 濃 度 の 合 計 が 試 料 の 表 面 の 有

効 面 積 率 を 表 し て い る と す る と 、 そ の 試 料 毎 の ば ら つ き は そ れ ぞ れ の 試 料 の 表 面

状 態 を 示 し て い る と 言 え る 。

有 効 面 積 率 で 各 元 素 の 質 量 濃 度 の 測 定 ｛躍 を 規 格 化 す れ ば 、 真 の 質 量 濃 度 の 値 が

得 ら れ る こ と に な る 。 モ ル 分 率 の 計 算 で は そ の よ う な 規 格 化 を 伴 っ て い る 。

( 2 ） 相 図

得 ら れ た 各 元 素 の モ ル 分 率 の 備 を 、 縦 軸 に I n ( m o l % ） 、 横 納 に C u ( m o l % ） を と

っ た グ ラ フ に プ ロ ッ ト す る 。 散 布 点 は 2 つ の 直 線 に 沿 っ て 分 布 す る 。 そ の 1 つ は

化 学 重 論 組 成 の C I S の 点、 を 含 む 。 他 の 1 つ は 、 化 学 重 論 組 成 の C I S の 点 よ り

s e 不 足 側 を 通 る 。

6 - 議乏 去三 ab
膜 厚 0 . 5 ～ 1 . 0 µ m 程 度 の C I S で も 、 加 速 電 圧 を 7 ～ l OkV と し 、 C u , I n , 

s e の 分 析 線 を す べ て L α 線 と す れ ば 、 E P M  A に よ っ て 定 量 分 析 が で き る 。 ま
た 、 試 料 表 面 の 微 細 組 織 の 分 析 線 強 度 へ の 影 響 は 補 正 で き る 。

分 析 結 果 に よ る と 、 相 図 に お い て 、 化 学 重 論 組 成 の 点、 を 逸 ら な い 系 が 見 ら れ る 。
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三元多元機能性材料研究会資料

セ レ ン化法に よ る Cu lnGaSe2太陽電池の作製 と 評価
東京工業大学 ・ 電気電子工学科
山 田 明 ， 櫛屋 勝 巳， 大竹 保年， 清水 彰 ， 小長井 誠

1 . は じ め に
Cu(lnGa)Se2(CIGS） の 禁制帯幅 は ， Ga含有量 の 増 加 に 伴 っ て 1 .0eV程度か ら 1 .7eV程度 ま

で 変化す る ． 高 い 変換効 率 を 持つ 薄膜太陽電池 を 作製す る た め に は ， 太陽光ス ペ ク ト ル に
整合 し た 禁制帯幅 即 ち 1 .4～ 1 .5eV を 持つ 光吸収層 を 作製す る 必要があ る ．

本研究 で は ， 毒性の 高 いH2Se ガ ス に 替わ り ， 真空 中 でSe蒸気 を あ て な が ら プ レ カ ー サ
を セ レ ン 化す る 方法 に よ り CIGS を 作製 し ， プ レ カ ー サ 中 の Se量及 び セ レ ン化時のSe量が
良 質 の CIGS薄 膜 を 作製す る 上 で 重 要 で あ る こ と を 見 出 し た ． さ ら に ， 得 ら れ た CIGS( Ga 
量25 %） を 用 い て 変換効率 1 3 .3%のCIGS薄膜太陽電池 を 作製 し た の で報告す る ．

2 . プ レ カ ー サ 中 の Se量 の 最適化
図 l に セ レ ン 化時 の 温度 プ ロ グ ラ ム を 示す ． 初 め に 基板温度 1 50 ～ 200℃ に お い てCu-In­

Ga-Se 4 元化合物 か ら 成 る プ レ カ ー サ を 作製 し ， 次 に 基板温度 を 500℃ ま で上昇 さ せ セ レ ン
化 を 行 う ． セ レ ン 化後 は 自 然冷却 さ せ る が， 基板温度400℃程度 ま でSe を 照射 し て い る ．
初 め に ， こ の プ レ カ ー サ 中 のSe量 の 最適化 を 行 っ た ． そ の 結 果 ， プ レ カ ー サ 中 のSe量 が
30%以 下 の 場合 に は相分離が認 め ら れ た も の の Se量 が30 ～ 40% に粒径の小 さ な グ レ イ ン
が密 に 詰 ま っ た均 一 な プ レ カ ー サ が得 ら れ， プ レ カ ー サ 中 の セ レ ン 量 は Se量が30 ～40%が
最適で あ る こ と が明 か と な っ た ．

3 . セ レ ン化時の Se量の 最適化
次 に ， セ レ ン 化時 の Se照射量 の 最適化 を 行 っ た ． 図 2 に Se圧力 に 対す る 組成 の 変化 を 示

す ． 実験 は ， Ga を 添加 し て い な い 場合 の 結 果 で あ る ． セ レ ン 化時 の Se圧力 が6x1 0-6Torr以
下 の 場合及 び、3x 1 0-5To汀以 上 の 時 ， 得 ら れ た CIS はCu-rich と な っ て い る ． こ れ は ， セ レ ン 化
時 の Se量が不足あ る い は 過剰 の 場合 に は ， 下記 の 反応 に よ り In2Seが生成 さ れ， こ れがセ
レ ン 化時 に 脱離 し て し ま う た め で あ る と 考 え て い る ．

セ レ ン 不足 21n(liquid) + Se(gas) ー＞ In2Se(gas)
セ レ ン 過剰 2InSe( solid) + Se(gas) ー〉 In2Se(gas) + 2Se(gas)

結 果 と し て ， ス ト イ キ オ メ ト リ ー い 近 い CIS は ， セ レ ン 化 時 の Se圧力 l x 1 0-5To汀付近で得 ら
れ た ．

4 . 太陽電池特性
以 上 の 実験結 果 を も と に 太 陽電池 を 作製 し た ． バ ッ フ ァ 層 に は 溶液成長法 に よ る CdS を

約30nm， 窓、層 に はMOCVD法 に よ る ZnO を 約2µm堆積 し て い る ． 図 3 に Ga添加量 を 変化 さ
せ て 作製 し た CIGS太陽電池の ス ペ ク ト ル感度 を 示 す . Ga添加 に 伴 い 長波長側 で の 立 ち 上
が り が高 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い る ． こ れ は ， バ ン ド ギ ャ ッ プの 変化 に対応 し た も の
で あ る ． ま た ， Ga添加 に よ り 長波長側 で の 感度が低 下 し て い る が， こ れ は ， Ga量が増 え
る に 従い膜質が低 下 し ， 太 陽電池接合界面 か ら 深い 部分で発生 し た キ ャ リ ア が有効 に 収集
で き な く な っ た た め と 考 え れ る ．

図 4 に ， Ga添加量 の 変化 に よ る 太陽電池特性 の 変化 を 示 す ． バ ン ド ギ ャ ッ プの 変化 に
対応 し て 開放電圧 は 増 加 し ， 短絡光電流 は 減少 し て い る ． 結果 と し て ， 最 も 変化効率 が高
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い 太 陽電池 はGa添加量25%の 時得 ら れ た ． 本来 �f, Ga添加量70%近傍で太陽光ス ペ ク ト ル
に マ ッ チ ン グ し ， 高 い 変換効率が得 ら れ る は ず で、 あ る ． こ れ は ， Ga添加量 に対 し て 開 放
電圧 が上昇す る も の の ， そ の 上昇 の 割合が理論 的 に 期待 さ れ る 値 よ り 低 い た め で あ る ． 結
果 と し て CIS 太 陽電 池 で 1 2.3%, CIGS太 陽 電池 で 1 3 .3%の 変換効率が得 ら れ た ．

プ レ カ ー サ 中 及 びセ レ ン 化

太 陽

5 . ま と め
以 上 ， 本研究 に よ り 以 下 に 示 す 結 果 が得 ら れ た ．

気相 セ レ ン化法 に よ り ， CulnGaSe2薄膜 を 作 製 し ，
時 に お い て 最適Se量 が存在す る こ と を 示 し た ．
Culno.7sGao.2sSe2 を 太 陽電 池吸収層 に 用 い て ， 変換効率 1 3 .3% の 太 陽 電 池 の 作製
に 成功 し た ．

今後 は ， 更 な る 基板温度 の 最適化 ， 具体 的 に は よ り 高温度 に お け る セ レ ン 化 を 行 い ，
電 池 の 高効率化 を 図 っ て い く 予 定 で あ る ．
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三 元 多 元 機 能 性 材 料 研 究 会 資 料

C u  I n S e 2 系 薄 �� 太 陽 電 池 の 作 製 と 評 価

1 . は じ め に

松 下 電 器 産 業 株 式 会 社 　 中 央 研 究 所

根 上 卓 之 ， 小 原 直 樹 ， 池 田 光 佑 ， 寺 内 正 治 ，
西 谷 幹 彦 ， 和 田 隆 博 ， 平 尾 孝

変 換 効 率 の 向 上 を 目 的 と し ， C I S の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 広 げ る た め に G a や S を 固 溶

し た C u ( l n G a ) S e z ゃ れ l n ( S e S ) 2 膜 の 研 究 が 活 発 に 行 わ れ て い る ． 最 近 ， こ の C I G S 膜

を 用 い た 太 陽 電 池 に お い て 1 6 % 以 上 の 変 換 効 率 が 報 告 さ れ た い ） ( 2 ) . こ の よ う な

4 元 混 品 膜 は ワ イ ド ギ ャ ッ プ 化 以 外 の 効 果 も 期 待 さ れ て い る ． 例 え ば ， M O 電 極 膜

と の 密 着 性 の 向 上 が 報 告 さ れ て い る （ J 
) . 我 々 は ， C I G S 膜 と C I S 膜 の 結 晶 性 の 違 い

に 着 目 し ， セ ル 特 性 と の 関 連 に つ い て 調 べ た の で 報 告 す る ． さ ら に ， 高 効 率 化 を

図 る た め に 反 射 防 止 用 に M g F 2 膜 を コ ー ト し た 太 陽 電 池 を 作 製 し た の で ， そ の 特 性

に つ い て も 述 べ る ．

2 .  C u ( l n G a ) S e  2 膜 の 作 製 と 評 価

C I G  S 膜 は 4 元 同 時 蒸 着 に よ り 一 層 目 と 2 層 目 に C u リ ッ チ と C u プ ア 膜 を 蒸 着 す る

い わ ゆ る B i I a y e r j去 を 用 い て 作 製 し た ． こ の 時 ， C u . G a . S e の 蒸 着 速 度 は 一 定 と し ，

I n の 蒸 着 速 度 を 増 加 さ せ る こ と に よ り C u / ( l n + G a ） 比 を 制 御 し た ． ま た ， G a の 含 有

率 （ G a / ( I  n + G a  ） 〉 は G a の 蒸 着 速 度 に よ り 制 御 し た ． 基 板 に は M O 膜 を コ ー 卜 し た ソ

ー ダ ラ イ ム ガ ラ ス を 用 い た ． 得 ら れ た 膜 の 膜 質 に つ い て は f D X , X R D , T E  M を 用 い て

調 べ た ． ま た ， 作 製 し た C I S 系 膜 上 に ， 溶 液 析 出 に よ り C d S 膜 を ， ス バ ッ タ に よ り

Z n O ,  I T O 膜 を 順 次 堆 積 し 図 1 に 示 す よ う な 太 陽 電 池 セ ル を 構 成 し ， A M 1 .  5 ・ 1 0 0 m W

I c m  2 の 光 を 照 射 し て 特 性 を 測 定 し た ．

X R  D か ら G a の 含 有 量 に よ ら ず 1 1 2 ピ ー ク が 分 離 し て い な い こ と が 確 認 さ れ た （ 4 ) • 
図 2 に は f D X に よ り 測 定 し た G a 含 有 率 に 対 す る 1 1 2 ピ ー ク の 回 折 角 の 変 化 を 示 す ．

G a 含 有 率 の 増 加 に と も な い 回 折 角 が 直 線 的 に 大 き く な っ て い る こ と が わ か る ． 従
っ て ， 4 元 蒸 着 に よ り G a 含 有 率 を 制 御 し た 回 溶 休 C I G S 膜 が 得 ら れ る こ と が わ か る ．

図 3 の （ a ） と （ b ） に は そ れ ぞ れ C I S と C I G S 膜 （ G a / ( l n 十 G a )  = 0 .  2 ） の 断 面 T E M 像 を 示 す ．

図 の T 及 び V は そ れ ぞ れ T w i  n と V 0 i d を 示 し て い る . C I S 膜 に お い て は 所 々 に T w i  n が

観 測 さ れ ， 大 き な V 0 i d が 多 数 観 測 さ れ て い る ． こ れ に 対 し ， C I G S 膜 で は T w i n は 観

測 さ れ ず ， ま た V 0 i d も 少 な い ． B i  l a y e r 法 で 作 製 し た 場 合 は ， C I S 膜 の 方 が 大 き く

粒 成 長 し て い る こ と を 報 告 〈 各 々 の 粒 径 は C I S で 5 µ m . C I G S で 0 . 5 µ m ） し て い る

が 日 ＼ 結 晶 性 は C I G S 膜 の 方 が 優 れ て い る こ と が わ か る ． 次 に ， G a の 含 有 率 に 対 す

る セ ル 特 性 の 変 化 に つ い て 述 べ る ． G a の 含 有 率 x ( = G a / ( l n + G a ） ） の 異 な る 膜 を

用 い た 太 陽 電 池 の 開 放 電 圧 V 0 c の 変 化 を 図 4 に 示 す ． 図 4 の 実 線 は G a 含 有 率 × に

対 す る バ ン ド ギ ャ ッ プ E g の 変 化 を 示 し て い る ． v 0 c と の 変 化 の 関 係 を わ か り や す
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く す る た め に 破 線 に は （ E g - 0 .  6 ） の 線 を 示 し た ． G a の 含 有 率 × に 対 し て V 0 c が 一

様 に 増 加 し て い る こ と が わ か る ． し か し ． × ＝ 0 .  6 に お け る V 0 c が 破 線 よ り 大 き く

低 下 し て い る こ と か ら ， E g の 変 化 に 対 し V 0 c が 比 例 し て 変 化 し て い る わ け で は な

い ． こ れ は ， G a の 含 有 率 が 増 加 す る と バ ン ド ギ ャ ッ プ が 拡 大 し V 0 c が 増 加 す る か ，

× ＝ 0 .  6 に 増 加 す る と C I G S 膜 の 結 品 性 が 低 下 し V 0 c の 増 加 を 阻 害 す る た め と 考 え ら

れ る ． ま た ， × ＝ 0 .  2 に お け る V 0 c の 増 加 は バ ン ド ギ ャ ッ プ の 拡 大 だ け で な く ． 図 3

で 示 し た よ う な 結 晶 性 の 向 上 の 効 果 も 寄 与 し て い る と 考 え ら れ る ．

3 .  M g F 2 反 射 防 止 膜 の 作 製 と セ ル 特 性

C I S 系 太 陽 電 池 に 用 い ら れ る 透 明 導 電 膜 （ I T O あ る い は Z n O : A I ） の 屈 折 率 は 約 2

で あ り ， 空 気 と の 屈 折 率 差 に よ る 反 射 率 は 約 1 0 % と な る ． こ の 反 射 を 低 減 し . C I S 

系 膜 へ の 入 射 光 を 増 加 さ せ る こ と は 高 効 率 化 に と っ て 重 要 な 課 題 で あ る ． 今 回 ，

I T O 膜 上 に 低 屈 折 率 層 M g F 2 （ 屈 折 率 1 . 3 9 ） を 堆 積 し ， 表 面 反 射 率 を 低 減 す る こ と を

試 み た ． M g  F 2 膜 は 室 温 に て 電 子 ビ ー ム 蒸 着 に よ り 堆 積 し た ． 膜 厚 は ， 太 陽 光 に お

い て フ ォ ト ン 数 が 最 も 多 い 波 長 範 囲 0 . 6 ～ 0 . 7 µ m で 反 射 率 が 最 小 と な る よ う に 設

定 し た ． 具 体 的 に は ， M g  F 2 膜 厚 を 0 . 1 1  µ m と し た ． こ の 時 の 最 小 反 射 率 と な る 波

長 は 0 . 6 1 µ m で あ る ． 図 5 の 実 線 と 破 線 は そ れ ぞ れ M g F 2 を コ ー ト し た セ ル と し て

い な い セ ル の 分 光 感 度 を 示 す ． 全 波 長 域 に お い て M g F 2 を コ ー 卜 し た セ ル の 量 子 効

率 が 増 加 し て い る こ と が わ か る ． 特 に ． 最 小 反 射 率 と な る 波 長 0 . 6 µ m 付 近 の 量 子

効 率 の 増 加 率 が 大 き く ほ ぼ 設 計 ど う り の 特 性 が 得 ら れ て い る ． 図 6 に は M g F 2 を コ

ー ト し た セ ル と コ ー ト し て い な い セ ル の 光 照 射 （ A M  1 .  5 ・ l O O m W / c m 2 ） 時 の 電 圧 －

電 流 特 性 を 示 す ． M g  F 2 を コ ー ト す る こ と に よ り 短 絡 電 流 J s c が 約 6 % 増 加 し ， 変 換

効 率 が 1 4 .  2 % か ら 1 5 . 2 % へ と 向 上 し た ．

4 . ま と め

C I G  S 膜 太 陽 電 池 の 膜 質 と セ ル 特 性 の 関 連 に つ い て 調 べ た . T E  M か ら G a を 添 加 す る

こ と に よ り T w i  n や V 0 i d が 減 少 し 結 品 性 が 向 上 す る こ と が わ か っ た ． G a 含 有 率 に 対

す る セ ル 特 性 の 変 化 か ら ， v 0 c は G a の 添 加 に よ る パ ン ド ギ ャ ッ プ の 変 化 だ け で な

く ， 膜 の 結 晶 性 に も 依 存 し て い る と 考 え ら れ る ． ま た ， M g  F 2 膜 を コ ー ト す る と 表

面 反 射 が 低 減 し J s c が 増 加 す る こ と が わ か っ た ． G a 添 加 に よ る V 0 c の 増 加 と M g F 2
コ ー ト に よ る J s c の 増 加 に よ り 変 換 効 率 は 1 5 . 2 % に 向 上 し た ．

今 後 ， G a 含 有 率 を 増 加 し た 膜 〈 × ＞ 0 .  5 ） の 結 晶 性 の 向 上 と 長 波 長 の 量 子 効 率 の

改 善 を 図 り ， 高 効 率 化 を 実 現 し て い く 予 定 で あ る ．
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発が活 発 化 し て お り 、 と く lこ Stuttgart大 を 中 心 と し た E U R O - C I S グ ル ー プ の 活躍 は め ざ

ま し く 、 世界最 高 の真性変換効準 1 6 .  g % を 迷成 し た 1 ） 。 さ ら に 同 グル ー プは本年の 1 2 th EC

PVSEC で 1 7 .  6 % を 口 頭 で 発 表 し て い る 。 国 内 で は 5 ～ 6 年前か ら 育学 大 、 ；東工大、 松 下 電器 、

寓士電機 な ど に よ り C I S 系 薄膜 太 陽 電 池 の 開 発 が ス タ ー ト し た が 、 本年 に 入 っ て 、 変換効 � 1

3 - 1 5 % と 急 激 な 進 展 が あ り 、 世 界 的 レ ベ ル に 迫 っ て い る 。 図 1 に C I S 系 簿膜 太 陽 電 池の 変

換 効 率 の 年次推移 6 ） を 示 す 。
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5 

1 977

関 1 .

現在 1 0 % 以 上 の 変換効 率の 得－ ら れ て い る 太 陽 電池 は 、 関 2 ( a ） に 示す よ う に 、 青板 ガ ラ ス

上 に プ ラ ス 電板 と し て M o 薄膜 （ 0 . 8 µ m ） を 形 成 し 、 こ れ に C I S 系 薄膜 （ 2 ～ 3  µ m ） を

積 み 、 さ ら に C d S 薄膜 〈 ～ 5 0 n rn ） と Z n O : A  l 透 明 電磁 （ 数 1 0 0 n m ～ 数 ,u rn ） を 積

層 し た ヘ テ ロ 構造 を 蒸 本 と し て い る 。 こ れ を サ ブ ス ト レ ー ト 製 と 呼ぶ。 C I S 太陽 電池 に は こ の

他、 ガ ラ ス 本・板／；透 明 電極／ C d S / C I S ／裏同電極の 煩で積層 し た ス ー パ ー ス ト レ ー ト 裂 が あ る

（ 図 2 ( b )  ） 。 こ の タ イ プ は 量産 に 向 い て い る が、 い ま の と こ ろ 高 い 変換効 率 は 得 ら れ て い な

い 。 透 明 導 篭膝I C d S 上 lこ し 、 か に 和 五拡散を 防 ぎ な が ら 結 晶 粒 の 大 き な 良質 の C I S 薄肢 を 形

成す る かが、 効 率 向 上 の 鍵 と な る 。

d
少

: : � : ：；；斜9�削：： ：： ： ： ： ； ： ： ： ： ： ： ：
CdS 

C I S 系 太陽電池の構造3 .  

(b) 
(a） サブス ト レ ー ト 型 ， （b） ス ーパー ス ト レ ー ト 型 ，
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(a) 
CIS 系太陽電池の構造，図 2



4 . C I  S 系太陽電池の特長

C u l n S e z は I - m - VI z 多 元化合物半導体 （ カ ル コ パ イ ラ イ ト 半導体 ： 表紙参 照 〉 に 属

し 、 既知 の 太 陽電池材料 の 中 で は最 も 光 吸 収 係 数が大 き く 、 薄膜化 に適 し た材料で あ る 。 こ の 材

料系 は p n 制 御 が C u / I n 比 に よ っ て 脊 易 に で き る こ と も 大 き な 特徴 で あ る 。 C I S 系 太 陽 電
池の特長を整理す る と 以 下 の よ う に な る 。
①禁制 帯 編 は S i と ほ ぼ 同 じ 1 . 0 e V で あ る た め 、 高効率‘が期 待 で き る 。 現状の最高変換効 率

1 7 .  6 % 。 ② G a や S の 添 加 に よ る ワ イ ド ギ ャ ッ プ化 、 禁 制 帯 娠 を 1 . 4 e V に 広 げ れ ば理論

的 に は多結晶 で 2 4 % 程度が期 待 で き る 。 ③低 コ ス ト 、 ④光劣化な し 、 ⑤耐放射線特性が良好。

5 . 成膜技術 と セ ル特性

C I S の 成膜技術 は 高効 率太陽電池を 笑現す る 上 で重 要 な 要素筏 術 の 1 つ で あ る 。 こ れ ま で に

多 く の 手法が報告 さ れ て き た が 、 変換効率 1 6 % を越 え る の は 、 今の所、 多源蒸着 法 と セ レ ン 化

法の み で あ る 。 主 な 成膜技術の特長、 問 題 点 と 現 状 で の 太陽電池性能を整理 し て 表 2 に 示す。 真

空蒸；着法 で は 4 源蒸殺法が最 も 組成の 制御性が良 く 、 C I S 開発 当 初j か ら Boei ng ；社な ど に よ っ て

行 わ れ て き た 方法 で あ る 。 最近発表 さ れ た E U R O - C I S グ ル ー プ に よ る 真 性変換効率 1 6 .  

9 % 、 お よ び N R E  L に よ る 実 用 変換効率 1 5 . 1 % 3 ） の 太 陽 電池 も こ の 方 法 に よ る 。 多 源 蒸

着 法 は 基 板 と の 付着 力 が 強 く 比較 的高効率が得 ら れ研究室 向 き で あ る が、 蒸発源サ イ ズの 制 限か

ら 大面積 で均一組成 は 不 向 き と 見 ら れ る 。

セ レ ン 化 法 は構成元 素 の 相 互拡 散 を 利 用 し た C I S 系 独特 な 手法 で あ り 間 相 成 長 法 の一稀； と 考

え ら れ る 。 多 く の バ リ エ ー シ ョ ン が あ る が 、 S e の 供 給 形 態 に よ り 気相 セ レ ン 化法 と 、 回 相 セ レ

ン イヒ 法 の 2 つ に 大別 で き る 。 気相 セ レ ン イヒ 法 は 、 蒸着法や ス パ ッ タ 法 な ど で C u / I n 積溜 ！淡 な

どの プ リ カ ー サ を 2 0 0 ～ 3  0 0 °C 程度 で成膜 し た 後 、 4 0 0 ～ 5  5 0 °C ま で界 温 し 、 H 2 S e
ガ ス や S e 蒸気 中 で熱処 理 を し て C I S 薄膜 を 得 る 方 法 で あ る 。 最近の 高効率 セ ル で は S e を 混

入 し た プ リ カ ー サ が用 い ら れ る 。 国 籾 セ レ ン 化法 は あ ら か じ め S e を プ リ カ ー サ に 積層 ま た は 混

合 し た も の を 不 活 性 ガ ス 中 で加 熱 し て C I S 践 を 得 る 方法 で あ る 。 両者 と も 火面積イヒ が 谷 易 で最
産牲 に 優 れ て い る が 、 践 の 付 着 力 は 蒸 着脱 に 比 べ 、 一般 に 低 い 。 S s I 社 は H 2 S e ガ ス を JU � 、
た 気相 セ レ ン 化 法 で 変 換 効 率 1 6 .  2 % を 得 て い る が 、 危 険 な H z S e の 使用 は で き れ ば避 け た

い 。 N R E  L は 3 段階 セ レ ン 化法－ と 祢す る 気 相 セ レ ン 化 法・ で実 用 変換効率 1 6 .  4 % を達成 し て

い る 。 ま た 、 S i emens AG で は 、 急 速 加 熱 処 理 （ Rapid Therma l Proce s s i ng） に よ る 崩 粉 セ レ

ン 化 法 で膜 の 密着伎 を 改善 し 、 変換効本 1 2 .  9 % （ 受光街穣 5 c m  2 ） を 得 た と の こ と で あ る
。 ス バ ッ タ 法 は最産 性 、 大－曲．穣イヒ に 優 れ た 方法 で あ り 、 こ れ ま で に 2 源 、 3 源 、 R F 、 D C マ グ
ネ ト ロ ン な ど多 く の 方法が試み ら れて き た が、 最 高． で 6 % 程度 に 稼 ま っ て い た 。 我 々 は こ の 原 因

が｜高 エ ネ ル ギ ー ス パ ッ タ 粒子 に よ る 娯 損 傷 で あ る こ と を 確認 し 、 こ の 対策 と し て S e の み を 蒸着

に替え た ハ イ ブ リ ッ ド ス バ ッ タ 法 に よ り 格子欠陥 を 低減 し 、 変換効率 1 1 % を 報告 し て い る 7 )
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表 2 . C u l n S e 2系薄膜太陽電池の成康技術 と真性変換効率の現状 （ 1 9 9 4 年 1 0 月 ）

成膜伎術

セ レ ン化法
気栂セ レ ンイヒ法 （ H 2 S e 中）
気絡セ レ ン化法 （ S e 蒸気中〉

図相セ レ ン化法 （ R T P 法〉

特長

高効率， 大面積化

高効率， 大面積化

量産性

問題点

有毒H 2 S e ガス
膜付着カ
膜付着カ

変換効事
% 

1 6 .  2 
1 6 .  4 ”
1 2 .  9 

研究機関

S S I 
N R E L 

Si傾倒IS AG 

多源蒸着法 高効率

大面積化

大苗積イヒ 1 6 . 9 ( 1 7 . 6 ) • EURO-CIS

ハイ プ リ ッ ドスバ ッ タ 法

ス プ レ ー 法

電着法

その他

タ ーゲ ッ ト の S e 化 1 I .  3 

低 コ ス ト ， 大面積化 低効潟、 残留不純物 6 . 4 

低 コ ス ト ， 大筒積化 低効車、 高温アニール 5 . 6 

レ ーザア プ レ ー シ ョ ン、 ス ク リ ー ンプ リ ン ト 法、 プラ ズマ C v D 法、 M O C V D 法、 近簸昇華法

*Light soaki問 後の変換効事 ＊＊実用変換効謬

6 .  新 し い高効率化技術

青学大

伽1tpellier大

E N S C P  C仏〉

従来 の 高効 率化技術 と し て は 、 Ga やS の 添加 に よ る ワ イ ド ハ� ＇） ド r ヤ 1 7 。 化 や 窓 属 材 料 の 改 善 な どが

主 に 行 わ れ て き た が 、 最近 の 急 激 な 変換効 率 の 向 上 は 、 こ れ ら を さ ら に 発 展 さ せ た 新 し い 高効率化

技 術 に よ る 。 す な わ ち 、 C I S系 活性層 に つ い て は 、 ①Ga やSの 多 量 添 加 に よ る ワ イ ド ／γ y ド ド t ; 7 0 化 と 、

② 高 温 成膜 （ 4 5 0 ～ 5 50°C ） に よ る 大粒径化 、 ③ Ga やSの 傾 斜 紋 成 に よ る γ レ帽子 ·i' 1 ド ｝＼.. ＇／ ト可＂ : 0 7 ° 活

性層 の 形 成 、 ま た 、 窓膚 に つ い て は ④ げ 1 7 1 -.J嘗 を 含 む 窓！爵；材 料 と 成膜訟 の 改善な ど で あ る 。

( 1 ) 液相 C u s  e を介 し た 薄膜成長
c u 過剰 な C I ( G )  S 膜 の 成長機構 に 関 し て 、 5 2 3 ℃ 以 上 の 高 淑 で は 、 液相 C u s  e が

C I  ( G )  S 結 晶 の 表 質討 に 存在 し 、 液 相 を 介 し て C I ( G )  S 肢が成長す る と い う モ デ ルが最近

支持 さ れ て お り 〈 図 3 ） 、 こ れ を 利 用 し た 成膜 法 が提案 さ れ て い る 。 こ の 手法 で は 粒 径 が 大 き

く 、 良 質 の 結 晶 が成長 し 、 高 い 変 換 効 率が得 ら れ る 。 図 4 C A ） に Boe i ng 社 に よ っ て 開 発 さ れ

た お l ayer·方式 、 お よ び最近 の Euro-C I S方 式 、 NRELプj 式 の 成膜温度，F f タ ー ン を ま と め て 示す 。 従

来 の Bi layer方式 の 成膜 潟度 は 3 5 0 ～ 4 5 0 ℃ で あ っ た が、 悶 社 で は 最近 こ れ よ り も 約 1 00 ℃
程 高 い 5 0 0 ～ 5 5 0 ℃ で 行 い 、 実 用 変 換 効 率 1 3. 7 先 の C I G S セ ル を 得 た 。 こ れ は 第 2 局 自 の I n 

過 剰 践 の 蒸着初期 に 基板 温度 の 上 昇 に よ り 、 液相 C u s  e が介在 し 、 粒径が増大 し た こ と が 主 因

と 考 え ら れ る 。 EUR0 - C  I S ' "  Jv- 7 。 の Heds t rom ら D c swed i sh I ns t i u te of  M i croe l ectron i cs ） も

、 従来 よ り も 高 滋 の 4 6 0 ～ 5 6 0 ℃ と す る こ と で膜 質 を 向 上 さ せ 、 変換効率 1 6. 似 の C I GS太 陽 電 池 を 達

成 し て い る （ 図 4 ( B )  ） 。 成 膜 法 は 多 元蒸 着 法 で 最 初 に Cu過 剰 、 の ち に I n過剰 と な る よ う に 成

膜。 Gaを 2 5先添加 し て い る 。 ま た 、 後 述 す る NREL も 基 桜 温度 5 5 0 ℃ を 採用 し て い る （ 図 4 ( c )  ） 。
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Boe ing社 （ A ) . Euro = C I S C B ) . NREL ( C ) 

に お け る C I G S 薄膜成長 プ ロ セ ス
図 4 .



図 5 は最近我 々 が試 み た 液相 を介 し た 成膜 法 の 基 板混度 と 各元素の フ ラ ッ ク ス の 時 間 に 対す る 変

化 で あ る 。 蒸禁 法 はBi layer方 式 を 改 良 し た も の で あ る が 、 第一｝震 の 潟度 を C u s  e の 融 点 以 上

に し た こ と と 、 C u / I n 比 を 従 来 よ り も 大 き く し 、 よ り 液相 の 効 果 を 高 め た 点 に 特長 が あ る 。

通常 の Bi layer方式で得 ら れ る C I G S  ( Ga/ ( Ga + I n ） ニ 0 . 3 ） 薄膜 の 粒径 は S E M 観察 に よ る と 高

々 0 . 3 µ m 程度 で あ る の に 対 し 、 こ の 方 法 で は 約 l µm と な る 〈 図 6 ） 。 両 者 の 差 は X R D パ タ
ー ン か ら も 確認 さ れ 、 こ の 手 法が粒筏 増大 に 効 果 的 で あ る こ と がわ か る 。 同 様 な 傾 向 は 図 5 に 示

し た セ レ ン 化法 で も 確認 さ れ た 。

l µ m 

( a )  ( b )  
図 8 . ( a ） 第 1 層 の C u / I n が 1 . 1 、 第 2 層が 0 . 7 、 ( b ） 第 1 層 が 4 、 第 2 J習 が 0 . 2 

5 、 基板温度 5 5 0 - 5 8 0 ℃ で得 ら れた C I G S  ( G a /  ( G a +  I n ) = 0 . 3 ） 薄膜
の S E M 写真。

(2)  Ga添加
CI SへのGa の 多 量 添 加 （ 2 5 ～ 2 7引 は 、 Cu C l n 1 -xGax ) Se2 混 品 形 成 に よ る ワ イ ド V ヤ 1 7 。 化 に よ り 、 太

陽光スヘ。 ク ト Jy と の整合 性が改善 さ れ 、 開 放 電圧が 向 上す る が 、 均一添加 で は 一般 に 短 絡 電流が低下す

る 。 Ga添加 に よ る 膜 付蓑 力 の 改普 は 比較 的 良 く 知 ら れ て い る が 、 少量 で、 も 効 果 が あ る よ う で あ る 。

さ ら に 、 SS I 社 に よ れ ば 、 Ga 添 加 セ レ ン化膜で はCu / ( I n+ Ga ） 比が l 以 上 て’ も 開 放 電圧 が余 り 低下 し な く

な る 。 こ れ は Gaが結 晶 粒子 や 粒界 に 取 り 込 ま れ、 CuSe に よ る 1） サ を 抑 制 す る た め と し て い る 。

( 3 ） 禁制帯70 ロ Jy 抑制御
C I S系 薄膜 の 膜 厚 方 向 iこ GaやS濃 度 に 傾 斜 を つ け る と 、 禁 制 帯 i隔 が連続 的 に 変 化 し た ゲ レサ σ 7 ド

が ン ド － V 1 1 7 ° C u ( I nGa ) Se2 やCu ( I nGa ) C SSe ) z 簿 践 が 形 成 さ れ る の こ れ を 光 吸 収 閣 と し た 太 陽 電 池

で は 、 内 臓 電 界 の た め 、 短絡 電 流 を 低下 さ せず に 開 放 電圧 を 増 加 で き る 。 SS I 社 で は 、 CdSW. 面 に S 、

Mo界 雨 でGa を 過 剰 に し た γ レ－j � ヴ ド I\ ,. 'j ド キ .. t 1 7' '  C u  ( I  nGa ) ( SSe ) 2 太 陽 電 池 を セ レ ン化 訟 で作製 し 、
開 放 電圧 5 34mV， 短絡電流 3 9 . 2mA /cm2、 FFO . 7 1 8、 変俊効率 1 5. 1 需 の セル を 得 て い る 。 こ の 切 で は 、 スヘ。 ？

ト Iv感度 波 長域がC I GS と 間 程度 に 広 く な り 、 ま た 、 変 換効率 の 組成 に 対す る 詐 務範 凶 が広 い特長が あ

る 。 ま た 、 ご く 最近 で は 同 様 な セルで変換効単 を 1 6 . 部 ま で 改努 さ せ て い る 。

NRELで は セ レ ン イヒ法 で r レ ー ド 7 ド ハリ ン ド ド t 7 7" C I GS薄膜 を 作製 し 、 こ の 活性層 を 用 い た ZnO/Cd

S/C I GS/Mo構造 の 切 で 実 用 変 換効 率 と し て は こ れ ま で の 最 高 の 変 換効 率 1 6 .  4 犯を 得 て い る の 。
彼 ら の 方 法 は 最初 に 基板 視皮 2 5 0 ～ 300℃ で I nGaSe を 蒸 消 し 、 次 に 基板 滋 度 を 5 50 ℃ に 上 げCu と お

を 同 時 に 照 射 し 、 最 後 に 再 び I n. Ga. Se を 照 射 す る 新 し い成膜法 で あ る （ 図 4 ( c )  ） 。 彼 ら は こ

の 他 、 Boe i ng社 の Bi layer 法 を 改 良 し た 手 法 で・ も 行 っ て お り 、 実 用 変 換 効 率 1 5 .  1 % を 得 て い
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る 。 我 々 も 、 Se蒸気 中 セ レ ン化法 に よ る r トテ’ γ γ I\.,. I γ f " n 7 " C I GS薄膜 の 形 成法 に つ い て研 究 を 進

め て お り 、 Se含有 7 0 IJ カ ー す で はGa の 熱拡散が抑制 さ れ る た め 、 あ ら か じ めGa/ I n比 を 傾斜 さ せて お く

こ と で ゲ レサ。 7 ド C I GS践 が得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。 こ の 手法ー に よ り 作製 し た ゲ トテ守 7 ド I＼ � ン ド r

1r1 7 。 ッ 7 。 C I GS 活 性層 を 用 い た 切 で 1 2. 6 先 の 変 換効 率 を 得て い る 8 ） 。

( 4 ） 窓属材料
C I S太 陽 電 池 の 開 発 当 初 は 、 比較 的 厚 い 蒸着CdS薄膜 （ ～ o. 5 µ 血） が窓溺 に 用 い ら れ て い た が、 CdS

の 禁 制 帯 編 が 2 . 4eVで・ あ る た め 、 短 波 長 の 光 はCdS に 吸収 さ れ 、 接 合 部 に 到 達 し な い 、 そ こ で 、 よ り

禁制帯 編 の 広 L 、CdZnSが提案 さ れ た 。 し か し な が ら 、 現在で は高効率太陽 電池の ほ と ん ど全 て が 、 極

め て 薄 い 溶液成長CdSl\ " 1 7 1 一層 （ ～ 50nm ） と 禁制 帯 幅 3. 2eVのZnO透 明導電膜 と の組 み 合 わ せ を 用 い
、 こ れ に よ り 開 放 電圧 と 短絡 電 流 の 大 幅 な 改善が可能 と な っ た 。 溶 液成長法CdS薄膜 は 均 一 で 筏 着

性 に 優れ 、 さ ら に C I S：表面が成長 中 に 化学修飾を 伴 う こ と が、 変換効率の 改善 に 寄与 し て い る 。

( 5 )Cdを含 ま な いCIS系太陽電池
現在 の 高 効 準C I S系 太 陽 電 池 に 用 い る CdS膜 厚 は 50nm稼皮 と 、 C I S燦 厚 の 2 ～ 3 µ m ＇こ 比 べ ご く 薄

L 、 。 し か し な が ら 、 将来 的 に はCd の使用 が 問 題 と な る 可能性 も 現時 点 で否 定 で き な い た め 、 Cdを 含

ま な い C I S太陽電池 の 開 発 も i つ の 流れ と な っ て い る 。 CdS以 外 の が 1 7 1－層 と し て 金属 酸化物 、 硫 化

物 、 水 酸化物 な ど が検討 さ れ た が 、 今 の 所 、 CdS に 優 る 性能 は 得 ら れ て い な い 。 CdS を 含 ま な い 切 で

現在最 も 高 い変換効率はSS I 社 に よ る 1 4 . 拐 で あ る が 、 具体 的 な 材料名 は 公 表 さ れ て い な L ) 0

お わ り に
C I S 系 薄膜 太 陽 電池 は 図 1 に 見 ら れ る よ う に 絞近 の 進展が著 し く 、 小雨積切で は 1 7見合 の 変

換効壌が得 ら れ る よ う に な っ た 。 さ ら に 高効率化 に 向 け た 今 後 の課題 と し て 、 バ ッ フ ァ … 層 お よ

び C d S / C  I S 界面 の 制 御 や 、 G a や S 添 加 に よ る 禁 制 帯 プ ロ フ ァ イ ル 制 御 と 艇質 向 上 、 不純

物 ド ー プ に よ る 伝導形 制 御 と p n ホ モ 接 合 の 形 成 、 窓）認 の 性能 向 上 な ど が残 さ れ て い る 。 さ ら に

c d を 用 い な い 接 合構造 の 探 索や ス ー パ ー ス ト レ ー ト 型 の 開 発 は今 始 ま っ た ば か り で あ る 。 ま た

、 電力 用 と し て 実 用 化 を め ざす に は 、 高効率化 は 無 論 で あ る が 、 大樹積化 、 量 産 化 技 術 な ど の 研 究

開 発 を 積極的 に 進 め る 必要 が あ る 。
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エ ネ ル ギ ー 消費 の 現状と 課題

1 . 世界 の エ ネ ル ギ ー 消 費 の 現 状

－ 人 口 と エ ネ ル ギ ー 消 費 の 急増

最近 の 伸 び率 、 I E A の 予 測

・ 国 別 エ ネ ル ギ ー 消 費 の 現 状

2 . エ ネ ル ギ ー の 資 源量

3 . エ ネ ル ギ ー 問 題 の 本 質

・ セ キ ュ リ テ リ ー

・ 環境へ の 影響

－ 豊 か さ と 便利 さ → 無駄 を は ぷ く （ 豊 か さ と は 何 か ？ ）

大 量 生 産 、 大 量 消 費 、 大 量 廃棄 の 現状 を 見 直 す

製 品 の 長 寿 命 化 （ 物 を 大 事 に 使 う ）

・ 規 制 緩 和 と 規制 強 化

4 . 新 エ ネ ル ギ ー を 普 及 す る に は

新 エ ネ ル ギー財団

山 梨 晃一

図 1 、 図 2

表 1 、 表 2

図 3 、 表 3

表 4

・ 新 エ ネ ル ギ ー （ 再 生 可 能 エ ネ ル ギ 一 、 自 然 エ ネ ル ギ ー ） の 特徴

資 源 量 は 莫 大 （ 無 限 と 言 っ て 良 い ）
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環境 負 荷 が 小 さ い

るカムHN，刀Eh’

 

スコ十。めたるす用手小
「｜」

々C・刀度密

気 ま ぐ れ

・ 技 術 的 に は 実 用 化 の 近 い も の

風 力 発電

太 陽 熱 、 太 陽光 発 電

バ イ オ マ ス

経過措 置 と し て の コ ー ジ ェ ネ レ ー シ ョ ン 、 石炭 利 用 の 工 夫

・ 先進 諸 国 （ エ ネ ル ギ ー に 対 す る 考 え 方 の ） の 普及 策 の 例

ア メ リ カ （ カ リ フ ォ ル ニ ア ）

ド イ ツ

4

「0

5

図

図

表

デ ン マ ー ク

・ エ ネ ル ギ ー の コ ス ト と は ？

5 . 我 々 は 何 を し な け れ ば な ら な い か ？

・ ま ず は 徹 底 的 な 節 約

・ ラ イ フ ス タ イ ル の 見 直 し

－ 次世代 を 意識 す る
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図 i ・人類とエネルギーのかかわ り

一九五O年
一九
OO年

引川山市， ， 火 と 京 語 、川制作日 山 r,·_ ,_ _ .. .., . ，， ＇. ·• ·�＞."n'.· ."!!'I• 火の発k I ＼～一、 a再開 ・ 水 車 · !!I. 圃 ・ 罵 力 エ ネ ルギー． エネルギ ー＼
!II 他人 100万草前の 唄 ア フ リ カ ． 食 料(J)h.拘 陳人 10；万 年 前 の ヨ ー ロ ョ パ . 11 5' と 料 I冒 に 献 を 姐や し た．初 間 関 鼠 人 B. C 民間年の杷沃三角州地Ill. ti 怖 を n 喝し豪語のエネルギ ー を 使 っ た ．高 度 贋 粛 人 1 400僚の北西 ヨ ー ロ ッパ． 傾珂用右民 ・ 水力· Ill 力 主 使 い ll< 高 奄 鉱退に 和；Jm し た ．
震 購 入 1 875犀のイ ギ リ ス . ll> R 側 関 奄 使用 し て いた ．1主 婦 人 1970年のア メ リ カ ． 電 力 を 使用． 良 府は軍高用 を き む．火と打制帽石砲を利用（北京原人｝

道県と火の使用｛同アフリカ鼠人｝
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第二次世界大砲

図 2 ・加速する人口泡加

（詰：：：�：）

·Sam年 62.5・

8 
－二也紀

一九
OO年

代 議 場i体型一五
OO年

人頭の
個室（剛一…一MM）

（：！：所） t1 訟 11 ＇ 人 ロ モ 弓 える，． 回 直 1 9 90 軍 1t. ＂！＼ ’ 包 界 人口 自 国 a 碍

〈 〉 内 は比率%）

ャマ 石 油 天然ガ ス 石 炭 水力その｛也 原 子 力 3十
1 9 73 2, 7 9 8 ( 4 7 .  2) 1 .  076 ( 1 8. 2) l .  688 (28. 2 )  332 ( 5. 6 )  4 9 (0 . 8 )  5, 923 ( 1 00. 0 )  

1 975 2, 725 (45. 7) l, 085 ( 1 8. 2) I .  7 0 8 (2 8. 7 ) 353 ( 5. 9 )  8 6 ( 1 .  4 )  5 .  957 ( l 0 0. 0 )  

1 977 2,  9 8 6 ( 4 6. 0) l, 1 68 ( 1 8. 0) l ,  830 (28. 2) 373 ( 5 .  7 )  1 32 (2. 0 )  6. 4 89 ( 1 00. 0) 

1 97 8  3,  0 8 4 ( 4 5. 9 ) l ,  2 1 3 ( 1 8. l )  l ,  8 6 0 (27.  7 )  4 0 6 ( 6 .  0 )  1 52 (2. 3 )  6, 7 1 5 ( 1 00. 0 )  

1 97 9  3, 1 4 2 ( 4 6. 1 )  1 . 27 1 ( 1 8 . 7 ) l ,  820 ( 2 6 .  7 ) 422 ( 6. 2 )  1 56 (2. 3 )  6,  809 ( 1 0 0.  0 )  

1 9 8 0  3 ,  024 ( 4 4. 9 ) I ,  2 86 ( 1 9. 1 )  l ,  8 1 5 (27. 0 )  4 3 2 ( 6. 4 )  1 72 (2. 6 )  6 ,  729 ( 1 0 0. 0 )  

1 98 1  2. 9 1 8 (43.  7 )  I ,  302 ( 1 9. 5) l .  8 1 5 (2 7 .  2 )  4 4 1 ( 6. 6 )  202 (3. 0 )  6. 676 ( 1 00. 0 )  

1 9 82 2, 8 2 0 ( 4 2. 4 )  I ,  299 ( 1 9. 6 )  l ,  847 (27.  8 ) 458 (6. 9) 22 1 ( 3. 3)  6 ,  644  C l  00.  0) 

1 9 83 2. 7 9 7 ( 4 1 .  6 )  l .  3 1 0 ( 1 9. 5) 1.  894 (28. 2) 4 8 1 (7. 2)  24 6 (3.  7 )  6.  7 2 7  C l  0 0. 0 )  

1 9 84 2, 8 4 6 ( 4 0. 5 )  l ,  4 1 2 (20.  l )  1 .  973 ( 2 8 .  l )  4 9 6 (7.  1 )  295 ( 4 . 2)  7 ,  020 ( 1 0 0. 0) 

1 9 8 5  2, 834 ( 3 9 .  4 )  l .  4 59 (20.  3) 2.  04 5 (2 8 .  4 )  5 0 8 ( 7 .  l )  34 7 (4 .  8)  7 ,  1 93 ( 1 00.  0)  

1 9 86 2, 9 1 9 (39.  6 )  l . 4 80 (20.  l )  2.  0 87 ( 2 8 .  3〕 5 1 7 (7 .  0 ) 373 (5.  1 )  7, 375 ( 1 00 .  0) 

1 9 87 2, 9 6 5 ( 3 9 . 0 )  l ,  5 63 ( 2 0 .  5 ) 2 .  1 4 8 (2 8 .  3 )  52 8 ( 6. 9 )  4 0 4 (5. 3 )  7 .  607 ( 1 0 0.  0 )  

1 9 88 3, 0 5 4  ( 3 8 .  9 )  l ,  642 (20.  9) 2 .  1 9 8 (28.  0 )  5 2 6 (6.  7 )  4 3 3 (5. 5 )  7 . 8 52 ( 1 0 0. 0) 

1 9 8 9  3 .  1 07 ( 3 8 .  8 )  l .  7 07 (2 1 .  3) 2 .  2 1 4 ( 2 7 .  7 ) 5 3 0 ( 6. G )  4 4 7 (5.  6 )  8 .  004 ( l 00.  0)

1 9 90 3 , 1 0 1 (3 8 . 6 )  l ,  7 38 (2 1 .  6 ) 2 ,  1 92 ( 27.  3 )  54 1 (6 .  7 )  4 6 1 ( 5. 7 ) s; 033 C i oo.  o)

百万 ト ン，
世界のエ ネ ルギー消 費の推移

（ 単 位 ： 石油換界
表 l
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( i主〉 四冷五入の た め ． 干ロが 合わ な い こ と があ る
（出所） B P 統計 （J u n e 1 99 1 )  



50% 

水 ／］ ，ノハ！！井A 屯 ／］. 0 . 2 o. 5 そ の 他 ＼ そ の 他 ／ 0 . 8 \ 0 . 2ソr(278) / \(2 10) , :/ (22 1 )  ＆‘� ’2 .  1 ·】日』

屯 ／］1 .  9 
そ の 他 ／ そ の 他

( 1 55J}· �／ (2 10） 〆4 . 1
3 . 5 

( r川 011. ( ） 内 I i )
わ；＇11 1 � }/. i'.JJj ト ン

1 00% 

0% 日 本 西 独 英 国 仏 封J 加 米 国

匿函 電力

医函 水力／地桝
置翻 原子力

E回 天然 ガ ス

Eヨ 石炭

Z磁 石油

（注） ー は． 輸出． 四 捨五入の関係で端数の合わ な い場合があ る、
（ 出所 ） 0 E C D  Ene rgy  Ba I ances  ( 1980- 1999) 

（ コ メ ン ト ）
① 上記 7 ヶ 国で 自 由 世界のエネ ルギー の70%弱 を． ま た 自 由 世界 は

世界の70%弱を消 費 し て い る ．
② 各国 と も石油の割合が股 も高い． 特 に 日 本． イ タ リ アが高 く 約 6

割 を 占 めて い る ．
＠ 米 国 は天然ガ ス （国産） ． 西独． 英 は石炭の割合が大 き い．
8 加 は水力発電の割合が大 き い

電力の輸出入について も ， 一次エ ネ ルギ ー 供給 と し て考慮 し た．

図 3 主要国の一次エ ネ ルギー供給 構成 （ 1990年）

表 3 主要国の一次エ ネ ルギー と 石油 自 給率 ( 1990年）
表 Z I E A の 世 界 エ ネ ル ギ ー 需要 の展 望

（年平均伸 び率 単位 ： %）
1 9 8 9 → 1 9 9 5 → 2000 →200 5 1 1 9 8 9  1 －，’ 200 5 

先進国 I C 5 1X ) l . 6 1 L 0 ( 4 6X ) l 1 . 3 (0X) I l . 3
途上国 l ( 2 5XH. 4 1 4 . 2 ( 3 1 X ) ! 4 . 2 ( 3 3X) I 4 . 2
共産圏I C24X ) Z . 3 I Z . 1 (2 3X ) l 2 . 5 {23X) I 2. 1世 界i000 ) 2 . s l z .  woo>  lz .  woo >  I z. 4 

（出所） Energy Po l i c i es o f  I EA Coun t r i es 
( 1 9 9 0  Rev i e官）

一次叫ん干ーの 自 給度 石油の 自 給度
日 本 14 .  6 % 0. 3% 
西 独 46. 4 % 4. 3 %

英 97. 5 % 1 1 4. 7 %  
仏 45. 0 % 3. 9%
伊 1 3. 7 % 5. 3% 
加 128. 2% 122. 1 % 

米 国 82. 2 % 56. 1 %
（注) 100%以上は 輸 出 し て い る こ と を示す．
（ 出 所 O E C  D Energy Ba I ances 

表 4 化石エ ネ ルギー資源の 埋麗量

石 泊 天 然 ガ ス 石 炭 合 計
億 t oe 億 t oe 億 toe 健 t oe

究 極 約 2 兆 (8. 5兆 ト ン）
2, 7 0 0  204兆 rrf 1. 670 39, 370 

埋 蔵 量 ノ 〈 ー レ Jレ (5. 5兆 ト ン） (35.  000) 

確 認 可 採 9, 99 1 億 l ,  3 5 0  970 ( 1 3 . 1 1 3 億 ト ン〉 ( 6. 800) 
1 1 9兆 d 9, 120 

埋蔵量 ( R ノ 〈 ー レ ル ( 1 4 . BU ( 1 0. 6 X ) ( 1 0, 755低 ト ン ） (74.  6 X )

年 生 産 量 9 0年 22 1 億 90年 87年
29. 8 1 7 .  5 (20. 8)  68.  l 

( P )  ノ 〈 ー レ ノレ 2. 1 4 兆 nf (32. 8 億 ト ン）

可 採 年 数
4 5 年 5 6年 328年 1 34年

( R / P )
e ： 原油 換 算 ト ン

石炭の 〈 ） 内 は声高品位炭の み 〈 内 政） で． 合計 に 含 ま れ る 石 炭 は高品位炭のみ．
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図 ぎ デ ン マ ー ク の風力機設置の推移
図 4 カ リ フ ォ ルニ ア州 の風力機の推移
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表5 工 0 0 0 ル ー フ ト ッ プ プ ラ ン の 州 別実績 ( 1 9 9 4 年 4 月 2 6 日現お

川

0
0
0

0
0
0
0

0
0
0

0
0
0
0
0

0
0

0
0
0

千

8

6

4

2
0
8

6

4

2
0
8

6

4

2
0

8

6

4

2
0

0
0

0
0

円
4
4

4
4
4
3

3
3
3

3

2
2

2
2
2
11

1
1
1

8

6

4

2

列f 名 州別割当数 申請数 認可済数 設置済数 平均出力 平均設備費 備 考
k W p  D M/ k W p  

B a · d e n W ii r. t t e m b e r g 1 7 6 5 5 1 1 7 4 1 5 5 2 .  6 9 2 3 .  6 4 0 

！日 B a y e r n 1 7 6 3 7 3 1 7 4 1 6 6 3 .  0 3 2 4 .  7 1 9 
B e r l  i n 1 1 6 1 4 6 1 1  6 8 6  2 .  2 5 2 3 .  7 4 1 

西 B r e m e n 1 0 0 1 0 1 6 1  5 2  2 .  2 7 2 5 .  2 8 4 
H a m b u r g 1 3 0 1 2 7  1 2 7 1 2 4 1 .  7 7 2 5 .  8 7 7 

ド H e s  s e n 1 5 0 2 6 8 1 5 0 1 4 6 2 .  7 7 2 5 .  8 6 3 
N i e d e r s a c h s e n 1 7 6 3 8 0 1 7 5 1 6 4 2 .  3 0 2 5 .  9 3 3 

イ N o  r d  r h e  i n - W e s t f a I e n 1 6 0 3 3 0 1 6 0 1 4 7  2 .  1 9 2 3 .  7 2 2 
R h e i n l a n d - P f a l z 1 6 6 1 9 6 1 6 5 1 5 5 2 .  5 0 2 4 .  0 6 6 

ツ S a a r l a n d 8 9  1 1 1 1 1 1 2 .  0 0 2 1 . 3 2 5  州の補助はない
S c h  I e s w i g - H o  I s  t e i n 1 5 0 2 3 8 1 4 1 1 2 3 2 .  4 0 2 5 .  6 0 2 

旧西 ドイ ツ小計 1 .  5 8 9 2 .  7 2 1 1 .  4 6 0 1 .  3 2 9 

！日 B r a n d e n b u r g 1 5 0 4 7 0  1 0 8 9 0  3 .  3 7 2 4 . 1 8 5
東 M e c k l e n b u r g - V o r p o m m e r n 1 0 0 1 9 3 9 3  5 3  2 .  9 8 2 3 .  1 5 2 
ド S a c h  s e n 1 5 0 2 5 1 1 5 0 1 0 7 3 .  4 9 2 4 . 6 8 8

イ S a c h s  e n - A n h a l t 1 1 1 1 1 1 1 1 1  2 6 3 .  4 4 2 4 .  4 3 7 
フ、 T h u r i n g e n 1 5 0 2 0 5 1 4 1  1 1  4 2 .  6 3 2 5 .  1 8 0 

旧東 ドイ ツ小計 6 6 1 1 .  2 3 0 6 0 9 3 9 0  

iJ- 計 2 .  2 5 0 3 .  9 5 1 2 .  0 6 9 1 .  7 1 9 2 .  5 0 2 4 . 6 0 6

（注） 補助率は旧西 ドイ ツ が連邦政府 5 0 %、 州政府 2 0 %  （匂ar l and を除 く ） 旧東 ドイ ツ が連邦政府 6 0 %、 州政府 1 0 %でいずれ も 原.fiiJ と し て 7 0 %
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