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ナノビジョンサイエンスの創成を目指したディスプレイの研究
Optical Propertie s of chalcop yrite -type compoun ds 

静岡大学 電子工学研究所 工学部＊ 理学部＊＊
三村秀典 、 根尾陽一郎 、 青木徹 、 井上翼＊ 、 富田誠＊＊

Hi denori Mimura, Yoichiro Neo, Toru Aoki, Yoku Inoue, Makoto Tomita 
Re search Institute of Electronic s, Faculty of Engineering 大Faculty of Science **, Sh izuoka University 

Abstract We are developing a double -gated fiel d  emitter with a capabil 託y of focu sing 
an electron be am an d novel pho sphors with a wavegui de or a small cavity for 組ultra- fine
fiel d  emi ssion display having a several -hundred-order pixel. The paper describes the 
focusing chara cteri stic s of the volcano -t ype double -gate d fiel d  emitter which we have 
pro posed and 白！：＞r ica�ed, and catho dolumine scence characteri stic s of the GaN nanopillar s 
and the Ti02:Eu "'+ micro spheres. 

1. はじめ に
静岡大学21 世紀COE 「ナノビジョンサイエンスの拠点創成J は 、 画像工学にナノテ クノロジーを導入し 、

画 像を構成する画 素サイズをナノーオーダーとすることに よ り 、 従来の集団的な 電子 ・ 光子の取 り扱いを、
個々 の電子 ・ 光子取 り扱いとし 、 たと えば完全3次元ディスプレイや 1 光子無雑音検 出を用いた究極の
高感度 ・ 高ダ イナミックレンジ撮像を実現 するなど、 画像の革新を 目指すものである。

我 々 の研究 室では、 電界放 出微小電子源で蛍光体を励起発光させる 、 フィールドエミッションデ、イ スプ
レイ （FED）の研究 を行っている。 FED はその動作原理が 、 CRTと同 じで、 自然画および動画 を最も忠 実
に再現 で、きる唯一のフラットパネルディスプレイで、あるo現 状のハイビジョンディスプレイ （2k x l k ピクセ
ル数） のヒ。 クセルサイズは数百µm であり 、 一方NHKが20 1 6 年に試験放送を 目指すスーパーハイビ、ジ
ョ ンシステム で、用 い られるディスプレイ （8k x 4k ピクセル数） は数十µm のヒ。クセルサイズで、ある。 しかし 、
我々 がナノビジョンサイエンスで、 目 標とする FED の 画素サイズは数百mとなる。 我々 は、 このような超
高精細 FED を実現するため の要素技術の研究を行っているoこのような超高精細 FED を実現 するため
の最も重要な研究課題は、 図 1 に示すよう に 、 数百mの画素に電子ビーム を絞ることの できる静電レン
ズを組み込んだ電界放 出微小電子源と数百 m の画素に用 いることのできる蛍光体の 開発である。 本
稿 で は 、 ナノビジョンデ、イスフ。レイへの応用 を 目指した新構造の集束 電極一体型電界放 出微小電子源
と新し い蛍光体開発の試みについて述べる。

2. 電界放出微小電子源
集束 電極一 体型 電界放 出微小電子源として、 積層型および平面型 の夕、フ、ルゲー ト電子源が報告 され

ている。 図2に積層型ダ ブルゲー ト電子源の SEM 写真と蛍光体アノー ド上の電子ビームパターンを 、 図
3に平面型ダ ブルゲー ト 電子源の SEM 写真と蛍光体アノー ド上の電子ビームパターンを示す。 蛍光体
アノー ドは、 いずれの場合も電子源から 5cm はなれて設置され、 蛍光体アノー ド電圧 は l kV である。 積
層型および平面型 のダ ブルゲー ト電子源のいずれの場合も 、 集束 電極に電子の引き出し電極より低 電
圧 を 印加すると 電子ビームパターンが小さくな り集束効果が得 られていること がわかる。 しかし 、 積層型
ダ ブルゲート電子源 の場合、 アノード電流 が l µA から 30nAと著しく 減少していることがわかる。 これは 、
エミッタティ ップに集束 電極が近 く 、 集束電極の低電圧がエミッタティップ先端の 電界強度を下げるため
である。 一方、 平面型ダ ブルゲー ト電子源の場合、 アノー ド電流 の減少 は l µA から 400n Aと積層型ダ ブ
ルゲート電子源に 比べ、 改善 されている。 これは、 集束電極がエミッタティップより遠 く 、 集束電極の低電
圧がエミッタティップに与える影響が少ないため である。 し かし 、 平面型ダ ブルゲー ト電子源の場合 、 エ
ミッタ の回転対象性が悪 く 、 電子ビーム がひずむと しづ欠点がある。 これらのよう に 、 積層型および平面
型 のダ、ブルゲート電子源のいずれの場合も 、 ナノビジョンデ、イスプレイに は用いることができない。

そこで、、 我々 は積層型ダ ブルゲー ト電子源と平面型ダ ブルゲー ト電子源の長所を合わせたダ ブルゲ



ー ト 電子源 （Volcano 型）を提案し 、 その 開発を行っ ている。 図4 に Volcano 型ダ ブルゲ、 ート電子源の断
面 SE M 写真（a）と平面全 体図（b）を示す。 図2 の積層構造ダ ブルゲ ート微小電子源と比較すると 、 集束
電極が電子の引き 出しゲ ート電極の周辺 に配置さ れてお り 、 集束 電極 に印加 される低 電圧を電子引き
出し電極がシールドする構造となっている。 また、 図3 の平面構造ダ ブルゲ ート微小電子源と比較すると 、
そ の電極配置 は完全 に対称となっ ていること がわ かる。 図5(a）、 （b）に集束動作を行った場合と 、 行なわ
な い場合の蛍光体アノー ド上で、の 電子ビ ームパタ ーンを示す。 電子源と蛍光体アノードの距離 は 2mm
でアノード電圧 は l kV である。 集束電極に電子引き 出し電極より低 電圧を印加すること によ り 、 著しくビ
ームパタ ーンが小さくなり 、 集束効果が得 られていることがわかる。 また、 アノード電流 の減少 は 、 5.74µA
か ら 308nA と、 図2，こ示す積層構造ダ ブルゲ ー ト微小電子源と比較すると、 アノード電流 の減少量は非
常 に小さく 、 またビ ーム の対称性も良 い。 さ ら に 、 Volcano 型ダ ブルゲ ート電子源の長所は、 エッチパ ック
プ ロセス によ り容易 に、 集束電極の 高さを調節でき る点である。 そして 、 そ の 高 さ によ り 、 集束 特性を損
な う ことな く 、 アノー ド電流 の減少量を制御できる ことが、 シミュレ ーションにより 明 らかにされている。 すな
わ ち 、 集束 電極の高さを電子引き 出し電極の 高さより小さくすること により 、 集束特性は保たれたまま、 ア
ノ ード電流 の減少量がより小さくなること が期待でき る。 現 在 、 集束 電極の高 さを変 化させた Volcano 型
ダ ブルゲ ー ト電子源を製作中 で、あるo

3. 蛍光 体
CRTで用いる通常の蛍光体の粒径 は 5 µm 程度であ り 、 我 々 が 目指すナノビジョンディスプレイで、は使

用 できない。 また、 単純 にその粒径を小さくすると 、 蛍光体に占 める表面非発光領域 （デ、ッドレイヤー）の
割 合が発光領域に対して大きくな り発光効 率が著しく低下する。 粒径蛍光体の代わ り に薄膜蛍光体1）を
用 い るという方法もある。 しかし 、 薄膜蛍光体は蛍光体とITO （透明 電極） の屈折率の違し 、から薄膜表面
で全反射 が起こり 、 蛍光体 中 の光が有効 に外部に取 り 出せないという 問題がある。

我 々 は 、 ナノビジョンテ、イスプレイ用 の 蛍光体、 すなわ ちナノ構造と 高効 率化を実現 するため 、 従来材
料探索が主 で、あった蛍光体に構造による機能性を付加することを考 えている。 すなわ ち 、 光導波路構
造や微小共振器構造を持つ蛍光体の 開発を行い 、 形状による発光制御 により光の指向性や光閉 じ込
め 、 また蛍光体で、の誘 導放射 を視野 に入れた研究 を行 っている。 たと えば 、 レ ーザ蛍光体が 実現 でき
れば 、 光の指向性や干渉を利用した新しい概念 のデ、イスプレイが 出来る可能性があるo 図6(a)(b）に、 光
導波路構造や微小共振器構造を持つ蛍光体 の概念 図 を示す。 （的 は微小構造を光導波路として用い、
垂直方向 への光取 り 出し効率を大き くした場合。 （b）は微小共振器 による発光制御の場合で、 左側は球
やディスク構造による光が壁 面で全反射を繰 り返しながら伝播する“ささやき の回廊” （WGM ：フイスパ リ
ングギャラリ ーモード）と呼ばれる光閉 じ込め 、 右側 は微小構造の 上下 の壁 面を反射鏡として用 いた光
閉 じ込 め の場合である。

3.1 G aNナノピラー2)
図7 に GaN ナノピラー蛍光体の側面図と上面 図 の電子顕微鏡 （ SEM）写真を示す。 GaN ナノピラー蛍

光 体 は直径 200～300nm、 高さ500～lOOOnm 、 六方晶結品の典型である六角柱構造をしている。 製作
はホ ッ トウオ ールエヒ。タ キシヤル （HWE） を用 い 、 原料は金属Gaと NH3である。 図8 に GaN ナノピラー結
晶 の 電子線励起発光 （CL：カソ一 ドルミネ ッセ ンス） を示す。 電子ビ ーム の加速電圧 は 2kV、 電流 は
60 µA /cm2

である。 図 には、 単結晶薄膜 GaN の CL 特性も示す。 図より 明 らかなよう に 、 GaN ナノピラー
は単結晶薄膜 GaN より はるかに強 い （約 200 倍）CL を示す。 これは、 単結晶薄膜 GaN では屈折率の
違い による全反射 のため 、 光が薄膜表面から有効 に取 り 出されないのに対して、 ナノピ ラーが光導波路
の役割を果たし 、 光が効率よく垂直方向 に取 り出されるためだと考 えられる。

3 .2 Ti02:Eu 3＋微小球3)
Ti02 はアルコキシド法において真球 度の高い、 すなわ ち高いQ値を持つ微小球 を作製できる。 なお、

Eu のドーピングは、 Ti02 微小球 を硝酸ユ ーロヒ。ウムの水溶液中につけることにより行っ た。 図9 にこのよ
うな方法で製作した Ti02:Eu 3＋微小球 蛍光体のSEM 写真を示す。 真球 度の高い Ti02:Eu 3＋ が得 られて
い ることがわかる。 図 1 0 に作製したTi02:Eu 3＋微小球 の CL スペクトルを示す。 図 1 0（の は Ti02:Eu 3＋の塊
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からの発光で 、 （b）、 （c） 、 （d）は微小球 の 直径がそれぞれ、 6.2 µm、 8. l µm、 12.2 µm の 1 つの微小球 からの
CL スペクトルを示すo測定は SEM 中 で行い、 測定の際 の 電子ビーム の加速電圧は IOkV である。 （の
に見られる 595nm および 620nm の ピークはそれぞれ Eu 3＋イオンの 5Do から7plおよび 7F2 への遷移によ
る発光である。 （a） に は 、 周 期的な微細構造は現 れていな い が 、 （b） 、 （の、 （d）に見 られる微小球 からの発
光スベクトノレに は 、 Eu 3＋イオンからの発光 に重ね合わさるように周 期的な微細構造が現 れているこ とがわ
かる。 また、 微 小球 の 直径 が大きくなる につれ、 微細構造の 間隔が狭くなっ ているこ と がわかる。 こ れら
の 周 期的な微細構造は 、 微小球 共振器に光が閉 じ込 め られたこ と によ り 生じる WGM によるものである。
こ のこ と は、 CL でも微小共振器を反映したモードが得 られるこ と 、 すなわち蛍光体に共振器を導入する
こ と により光を制御できるこ とを示している。

現 在、 WGM を示す Ti02 蛍光体は粒径が大 きく て、 ナノビジョンデ、イスプレイで、用 いるには問題がある。
しかし 、 蛍光体に共振器を導入するこ と により光を制御できるこ と は 明 らか になった。 現在、 Ti02 だけで
な く 共振器構造（ディスク 、 ピラーな ど）持つ ZnO な どの蛍光体材料で構造と発光特性の詳細な関係、を
測定している。

4. 結論
数百nm の 画素サイズを持つナノピ、ジョンディスプレイを実現 するため、 静電レンズを組み込んだ電界

放 出微小電子源と 蛍光体の 開発を行っ ているo 静電レ ンズ を組み込んだ電界放 出微小電子源とし て
Volcano 型タゃ ブルゲ ート電子源を提案 、 作製し 電子集束特性およ び集束 時のアノード電流の保持 に関
して、 良好な結果を得た。 また、 GaN ナノピラー蛍光体や Ti02 :Eu 3＋蛍光体で、微小構造により 電子ビー
ム 励起で、あっ ても構造により 光を制御で、きることを見 出し 、 ナノ構造で光導波路効 果や共振器効 果で高
輝度化を実現 できる可能性を見 出した。
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Abstract 
現在、医療やセキュリティ等に用いられているX線CT

では、撮像対象の減車係数の二次元分布を画像として示
している。 これはX線の減弱係数の大小をグレースケー
ルで表現しているため、 物質の固有の物質の固有の原子
番号を識別することはできない。 そこで今回、 二色X線

σrの手法を応用し白色X線源および本研究室で開発し
たX線フォトンのエネルギー弁別が可能なフォトンカウ
ンティング型X線イメージャを用いて、原子番場跡盟

X線σrシステムの構築およひ検証を行った 特に今回
はあ重セキュリティにおいての手荷物検 査装置を強く意
識した検討を行った。

1. はじめに

9.11同時多発テロ以降、交通セキュリティの需要は急
速に高まっている。 そこで、空港等での手荷物検査にお
いて現在のX線透晶像に加えX線CTを用いての断面像
を得たいとの5齢、要求があり、一部ではすでに利用が始
まっている。 これは透晶像で断専ることのできなし、撮像
対象の断面という、 内部の空間的情報を得ることができ
るためである。 さらに、 撮像対象の形制育報に加えて、
物質の原子番号を得ることで、従来の透品像検査よりも
機吉国句な申民リ能力を持たせることができる。 例えば、爆

発物の組成と形状を予め検査装置に画像的に学習させて
おけば、 その発見精度は格段に上がると斯寺できる。 こ

れまでの透過X線像が詰弱号量微弱係数と減弱長の積

のマッピング画像であるのに対し、画像再構成された X
線σr像は滅務、数のマッピンチ像であるため、減弱係
数に含まれる電子密度と原子番号を分離できる可能性が
ある。 そこで今回、原子番号情報を得るためのerシス
テムについて研究を行った。

しかし一方で、交通セキュリティに関する荷物検査等
にX線CTを用いた場合、 検査に時間がかかるためスル
ープットの問題が懸念される。逝子障害を起こさないた
めに、 少なくとも現在のX線透過像検査装置と同程度の
処理が要求される。 そこで、X線er検査のスループッ
トの向上を目指し高i弱最像を行う手法として、 低ステッ
プ数での画像再稽成を行うアルゴリズムの研究も行った。
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これば、 当然情報量の低下による画質劣化は想定される
が、原子番号情報を加えた画像の形状情報だけに頼らな
い提案システムの次の応用展開としての研究である。

Z原子番号識別の原理

2.1.単色X線を用いた原子番号識別

単色X線を用いた原子番号翻ljの手法の原理およひゆ
光単色燃す光による実験例は取越らからすでに報告され
ている回o

P: = pt![Z4夜九.Z）÷G(k1#Z)]
IJ::: =Pe CZ句l'k2.. Z）÷G(kz,Z)] 

式ωにおいて、μωはエネルギー kにおけ

（。

る溺勝、数、Zは原子番号、pは密度を示しR G項はエ
ネルギー、原子番号に依存する係数であり、X 線の滅号
の様子を表している。この式wにおいて、厳密にはR G 
は原子番号に依存するため本来鰯斤的に解くことはでき
ないが、近似的に定数と仮定することにより、線減弱係
数は近似的に物質の電子密度と原子番号の2つを未知と
する関数であると考えることができる。 従って、最低 2

つのエネルギー ki、k2の単色X線で減弱係数を求めると、
連立方程式を鰯斤に解くことができ電子密度と原子番号
を求めることができる。 原子番号について解けば式ωの
通りとなる。

Z"= µ,(k2)G(k:1Z）－許可〈主主）G(k2.Z)
µ{k�）F{k2.Z）ード（k2)F(Ji:1,ZJ (2) 

ここで、hくbであればpぬ）＞µ(k2)と仮定してしもO
F, Gを定数と仮定することで演算誤差が発生することは
物酒句に明らかであるが、本研究では実用的な応用を 目
指しており、 これらが実用的な誤差範囲内であれば、数
値責特粕句に Z値の収束を図るのに比べ、進かに少ない計
算 量ですみ、 よりリアルタイム性を向上させることがで
きるため、本研究では（2）式での原子番号演算 を試みた。
もちろん、同様に物質の密度を算出することもできる。

取越らの報告による測定方法は、 異なる二つのエネル
ギーの単色X線を用い、撮像対象からの透畠X線をX線
イメージャにより検出する。 エネルギーにより固有の変

化をみせる物質の減号係数の変化を捉えることにより常
識を用いて原子番号・密度を算出する原理であり、医療



分野での燃す線治療のための正確な電子密度分布測定に
おして良好な結果を得ている。 しかし、現状で単色X線
を使用するにはSPring- 8や阻K等のブ型加溺雲を用し、
なくてはならないため、空港やイベント会場などでの利
用が見込まれる訓4用機に応用することは困難である。
そこで今回、寸支に市販されている1］型の白色X線源を

用いて、 受光側でエネルギー弁別することのできるX線
ライン型イメージャを用いて原子番号識別を行う X 線

CTシステムを提案した。

2.2.白色X線を用いた原子番号識別

一殻に販売されているマイクロフォーカス型の白色 X
線源より撮像対象物にX線を照射し、対象物から透品し
てくるX線を透邑X線としてエネルギー弁別型のX線イ
メージャで財尋する。 白色透晶X線を受光側で2つのエ
ネルギ一帯に別けて取得することにより、 二色X線σr
の原理による原子番号識別を実現しようとするものであ
る。 これまでに発表したフォトンカウンテイング型X線

イメージャを用いることにより、X 線管のからの実用的
な線量の範囲で透邑X線から伍意のエネルギ一帯の入射
フォトン量を検 出 することができる。 これにより一般的
な白色X線源を用いて、 二色X線CTの原理を応用し、

撮像対象の原子番切怖を得ることができると考えられ
る。 しかし、X線源が単色でなく白色であること、 また
得られるデータも線スベクトル状の単色で、はなく、 エネ

ルギー幅を持った情報であり、X 線特有の散苦l線の発生
も線源が白色のため非常に複雑になるなど、放射光の分

光単色光を使った場合と比べると、実用機実現のために
は致し方ないとはし、うものの、単純に二色X線CT法を
適用することができないのは容易に予想される。本研究
では、 この点に留意しつつ、白色 X 線源を用いた X 線

CTで原子番号音哉別をすることを試みた。

3.X線CTの高速処理

従来、X線erは医療分野で、訴lj用が主で、あった。 そ
のためCT像には、精密で正確な画質が要求される。 も
ちろん、人体への被爆や患者負担を考えると高速な撮像
が求められ、実際に現在は、この高速化のアルゴ、リズム
が盛んに研究され、菊花型er装置が開発されている。 し
かし、X線CTをセキュリティに応用することを考えた
場合、 その対象処理数は莫大な数に上り、高精度な画質
以上にスノレープット、 少なくとも現状の透晶像撮像装置
以上の速度が要求される。 したがって、全数検査のスク
リーニング用途を対象とした本帝続開発では、組食物等
をあらかじめ予測した上で、 ある程度の画質の劣化を許
容し、期寺間で必要な情報を抽出することが求められる。
この際、前述の原子番号識別を組み合わせることで実用
的な処理速度を持つシステムを目指している。

そこで、CT再帯成に用いる角度データを減少させるこ
と、すなわち低ステッフ。化により、 撮像、 およひ潤精成
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時間の倒首を検討した。 この時に起こる画像劣化を、 従
来の角度データにより構成したCT画像と比較しその有
効性を検 討した。

4実験結果および考察

4.1白色X線管による滅弱係数識別

4.1.1演淀系

く・〉 �＝�蜘J〆
、，

50αnm ‘’300mm‘ 

Fig. 1 X線CT測定システム概略図

ファントムのCT撮像は、Fig.Iのような測定システム
を構築して行った。X線源には浜松ホトニクス製マイク
ロフォーカス X 線管、 検 出器には本研究室で開発した
6制iCdTeラインセンサ闘を用いた。マイクロフォーカス

X線管は430のファンビーム X線を出射する。 X線管の

出力は管電圧 140kV、 管電流6向iAで測定を行った。 ま
た、検 出君主力素子サイズは2.0mm×0 .8mm(X線吸収方向
の厚み 0 .5mm)で、ヒ。ッ チサイズは1 .0mm、 64素子で
6但m長である。 ステージの回 転車度は4度／蹴で撮像
した。 エネルギー弁別のエネルギーウインドウは測定時

に設定して最大 5閥値で撮像し、撮像ステップ激は原子
番号識別、低ステップ化の両者それぞれで、固定して測定
した。 なお、 低ステップ化の検討では、 ステッフ定りで
測定したサイノグ、ラムデータを角度テープ〉レを持って間
引く形で画像再稽成をし、測定毎の経時誤差のないよう
にして検討した。

ラインセンサで検 出 されお蚕品X線の情報はUSBケ
ープ〉レを介してPCに送られたあと画像再精成を行った。
角度ごとの透畠像を表わすサイノグラムデータからCT
像ハの画像再構成はフィルタ補E主投影法により行った。

4.12ファントム

ファントムには銀、鉄、チタン、炭素の円柱を用いた。
それぞれ柱の直径は紛.Ommで、 直径lOmmの円周上
に等間隔に配置し、 円柱間は丞気である。日g. 2に示す
断層面を撮像した。

今回検 討するシステムの原子番号識別能力が対日であ
るため、 今回は比執均原子番号が分離した元素柱を選択
し、一部近接鉄・チタン ）した元素をファントムとして選
択した。位協＝幼， 鉄(Z=26 ），チタン包＝22), 炭素包=6))
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4 .1. 3 CT値を用いた原子番号算出

既 出 の式を用いて原子番号音哉別を行うために、異なる2
つのエネルギ一帯の減弱係数を求める必要がある。 この
エネルギーウインドウの幅およて）粒置は高精度な原子番
号識別のために重要な値であるが、今回は使用したX線
管およびX線イメージャの能力を考え、まずはじめの段
階の検討として、 比較的離れた低エネルギー帯 40～
60keVおよひ濡エネノレギ一帯120～140keVの二つのエ
ネルギ一帯を選定し、 それ引もの槻号係数を求めた。

40～60ke\ 20～140keV Ag 
0 

Fe 0 oc 
。
すI

Fig. 3 エネルギー帯ごとの滅弱係数マッピング（CT働

F培.3のCT像は各元素柱の溺号係数を示している。こ
の条件での低エネルギ一帯、すなわち託社lOkeVのエネ
ルギ一帯ではAgの3mmはほ同志量せず、これの不透過
が原因と考えられるアー チファクトが観奈された。一方、
高エネルギ一帯で、は高いS庄司比の再構成像が得られてい
る。今回目標としている手荷物検査では一般的にAg以上
の重い金属が3mm 以上となる条件はほぼ考えられない
が、CTでは回 転させた場合に長手方向で成樹5長が大き
くなる場合が多々あるため、 今後エネルギーウインドウ
の選択の一つの条件として検討する必要がある。

この2つの画像聞のデータを式ωに基づいて演算 する
ことにより原子番場怖を計算した。均.4 にこの結果
を示 すが、理言制直、すなわち実際の原子番号と算出原子

番号が等しくなる瓦線に対して、CT像からの算出点はほ
とんど変化しなし、結果となった。

関MWM判明副おおお惜旬

z
 

薗演算結果
理2・飽

10 20 30 40 50 
z 

C『値を用いた原子番号算出
円g. 4CT値を用いた原子番号識別

今回は F培. 3の再構成画像より数値データとして各元
素のσr値を抽出した。この値をX線エネノレギ－�こ対す
る欄号係数（CT働としてプッロトした(Fig. 5右）。滅勝、
数の理論値と実視ljfj直（CT{1直）を比較 すると、理論値に対し
て CT 値の変化量が小さし、こと、特に低エネルギー帯（則
がおおよそ小さく算出されていることが分かる。

- . 1 ..臨坦 \. ． 者...居・由 ミ. \ h問剖 ＼ 

泣いよ事

. ... 

子、子育"" 匂酎
滅弱係数｛型H＊鐘｝ 滅弱係数（CT鐘｝
Fig. 5 滅弱係数の理論値と実測CT値

減弱係数の理論値により原子番号分布が可能であるこ
と比すでに取越らから報告されている。 したがって、 現
状では測定されるσT値に単色条件と異なる何らかの誤
差が含まれていると考えられる。 この理由としてはいく

つか考えられるが、1)実際に利用しているのが白色線源
であり、測定エネルギーウインドウが20keV＋検出若まの
エネルギづ撫能と広し帽を持ち、 かっこれらがオーバ
ーラップしていること、a主エネルギーより低エネルギ
叶則に発生する縮織が入射し、見かけ上の瀕ヨ係数を、

特に低エネルギ→則で小さくしてしまっていること、3)F,

GをZの関数とせずに、 固定した定数としてZを算 出す
ることに無理があること、などがあげられる。実際には
線源が白色で、あるために単色で、ある場合と違って散苦し線
などは簡単に計算上で除去 することはできず、 測定方法
から改善 する必要がある。

したがって少々強引で、はあるが、R Gを求めるための
減弱係数の理論値を本来の理論債でなく、 本システムで
実測したデータを理論値として用いて算出した場合の結
果をFig.6に示す。これによれば、 本システムに含まれ
る影響をほぼ含んだ形で計算されることになる。 また、

9 



測定された散割線スベクトルを用いて、 簡易的に散割線

秘法計算 上で減算したデータを用いた。

ノ
：：； ・メィ ： 澗叫

10 20 .so ＂＇司 5lJ

口値を用いた原子番号算出｛散乱雑除去｝
Flg. 6 滅弱係数の理論値と実測CT値

今回は、 減弱係数曲線を求めるためにAgと百を用い
たため、ここから大きく離もるCは潜制直から外れたが、
他の元素は比較的よく原子番号識別ができている。 今後
は、広い範調において減弱係数曲線を測定したデータベ
ースを作成して精風向上を図る一方で、R Gの算出をZ
の関数として求め、 これを用し、て Zを収束させる方法で
検討も行いたい。 ただし、 実用的に用いることの演算 速

度を得ることができるかに豆長を置いて検討したしも

4.2低ステップデータでのX線CT像

撮像およびer画像再構成時間の短縮化を狙い、 撮像
ステップ数を減少させた低ステップ角度データの場合で、
の CT再構成画像の変化を観祭した。 撮像は原子番場哉
別と同様のファントムを用いた。低ステップ化の検討に
関しては、前述の通り、撮像毎の実験上の翻柏句変化（イ
メージャの安定性、 測定環境等の変イゆを排除した純粋な
検討を行うために、450 ステップのサイノグラムデータ

を撮像し、 それを間引くことで伍意のステッフ激のサイ
ノグラムとした上で画像再構成をすることにより行った
あらかじめ撮像したデータはステップ糠像で、あるため、
今回用いた方法は、撮像時から低ステップにした場合と

完全に閉じデータを得ているといえる。
X線σrの利用をあ亘セキュリティに限って考えた場

合、 処理スピード、 すなわちスノトプットは非常に高い
ファクターとなる。 交通障害を朝日させれば社会的に混
乱を生じさせるだけでなく、経漸句にも問題が大きいこ
とは交通の専門家から指摘されており、 できるかぎり負
担のない検査を必要とするためである。 この目的に特化
した場合、 危険物をマーキング抽出できればよい、 ある
いは開封対象を抽出できればよい、 という条件が得られ
る。 形状のみに頼っている現在の検査手段で、は高解像度
の画像による高精度な画像が不可欠であるが、 原子番号
識別および密度識別による物質の識別が可能な本システ
ムでは、 原子番号・密度情報をあわせることで画質の劣
化に対し大幅な許容ができる。 本研究では本質的に排他
的となる画質と処理スピードのクロスポイントを明らか

にするために低ステップで、の画像について検討を行った。

例 えば空港での手荷物検査などに利用を限定した場合、
撮像対象内に爆発物キサ♂の有無を確認することができ
ればよく、 必要に応じてスループットと画質のクロスポ
イントが変わってくる。 極論でいえば、交通機械運行に
支障のない大きさの危険物体を見逃したとしても許され
る場合もあり、 また、 開封して目視による検査が必要な
手荷物だけを、 X線CT検査により抽出できるだけの解
像度があればよい場合もある。 ただ、 これは対象がどう

いうセキュリティを求めるかにより異なるため、 目的を
選ぱなし切J有機の場合は寸づ長注意しなければならず、 例
えばこのまま低被爆・低患者負担を目的とした医療分野
へ応用することはできなしも本研究では、繰り返すが交
通セキュリティでの危険物、 すなわち爆薬と銃器に限定
して考えている。

450data 36data 

c

 

O

 

匂
O

OR
O

 

九同

15data 
Flg. 7角度デー夕刻こよるCT像の変化

これらを考慮した上で、 角度データを減少させた場合
のCT像を観察した(Fig.7）。 代都iJとしてするデータを
用いた450ステップ、 (F：培. 7，必Oda句）、1 00ごとに1回
撮影の36ステップ(F思7, 36data)、 240ごとに1回撮影
の1 5ステップCT像(Fig.7, 1 5data)を示した

これらの画質平価は、 画質の劣化の仕方を考えたとき、
従来からー艇に用し、られてしもer画像の剤耐鯨を
そのまま適用するのは難しい。 基本的にアー チファクト
上のノイズの発生 と形状データの欠落が低ステップ化で、
生 じるためである。 しかし今回使用したファントムのよ
うに単純な形状をしている場合は、 角度データが従来の
ν1 0以下になった場合で、も、 他の元素柱との差異は確認、
できることが分かる。 比騨句大きなサイズの物体のみを
抽出すればよいと仮定すれば前述の原子番場哉別の精度
が向上すれば15 ステップのデータでも認識可能で、ある
と考えられる。 また、 一方で、複雑な形状をした物体の
場合の例をFig.8に示す坊主、 低ステップ画像においても
かなり物体を正確に諒哉できている。 これからも低ステ

10 



ッタ化はシステム全体の高 速化において寸づ昔検 討に値す
るとし、える。 これによりX線CTを従来のX線透晶像撮
像と同程度に高 速化ができると予測される。

412data 32data 

16data 
Rι 8 放熱器のCT像のステップ数による変化

5 .まとめ

あ通セキュリティにおける手者物検査を主眼とした原
子番現蜘盟X線CTシステムの提案および開発を行っ

た。 ここでは物質の原子番号および密度情報を加えるこ
とにより、画質劣化が免れなし可民ステップ化による高 速
処理につしても実用的な観点から検討を行った。

原子番号識別は、使用する白色X線源が有する散割線
の影響のために現時点ですべての物理現象を解明した状
態で、の実現は困難てやあった。しかし実誤�データに基づく、

すなわち機器の環境情報までも含めた形のデータをリフ
ァレンスにすることにより識別が可能であるとの結論を
得丸一方で、二色X線法による原理確認、比すでに行わ
れているため、 本システムにおいても原理に基づく形で
の原子番号識別も継続してす寸めたいが、分析用途の単
なる材質識別のみであれば他にも方法が考えられるため、
実際の利用場面を想定した性能を考えた研究開発を進め
たい。

また、高スループットを狙った低ステップデータによ
る CT画像再精成で、低ステップlこ如、ても比較 的良好
に画像識別できる結果を得た。ただし、これは原子番号・
密度情報料尋られるとの前提です寸めているものであり、
前述の原子番号殻別の精度を向上させることが重要であ
る。今後、上述のシステムそのものの性能向上に加え、
危険物体の情報を知識導入することで、判別関値の設定
をはじめセキュリティのための検査精度向上のためのシ
ステムを構築したしも

1 1  
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白色LE D用新規緑色蛍光体の合成と結晶構造および発光特性
側三菱化学科学技術研究センタ ー  O上田恭太， 下岡智， 三上昌義， 伊村宏之， 木島直人

Mitsubishi Chemical Group Science and Technology Research Center, I nc. 
OK. Uheda, S. Shimooka, M .  Mikami, H. l umra, N .  Kijima 

近年、 白色照明や液晶ディス プレイの パック ライ ト 等の 様々なニーズに応える た め、 白

色L E D用蛍光体開発、 特にL E Dから発する 青色／近紫外励起光に あった新しい蛍光体

材料の 探索が盛んである 。この探索では、 これまでの 酸化物、 硫化物、 酸硫化物だけに留

まらず、 窒化物・酸窒化物の 多元系化合物が盛んに試されている 。この 探索を進めていく

上で問題となる の は、 合成試料中に新物質が含まれていてもその結晶学的データ が無いた

めに相同定ができず、 新物質の単相だけを合成する ことが難しいことにある 。そして、 単

相が得られないた めに結晶構造決定が難しく、 その結果、 その結品学的データ が得られな

いといった ジレ ンマに陥ってきた。

これら窒化物・酸窒化物の 多元系化合物は高融点を示すことが多く、 溶融させて単結品

を 得る ことが難しく、 結品構造決定はもっぱら粉末X線回折法 を 用 い る こととなる 。ただ

し、 測定される 粉末X線回折データ は回折強度（lobs）と 28 の 二次元データ の みとなり、 こ

のとき、 結晶構造における 三次元データ の 情報が幾つか抜けしまう。よ って、 この 二次元

データ から結品構造を再び構築させる際に困難を極める 。その 困難を 固体化学・結品化学

知識を総動員し、 実験的・理論的手法 に よ る 解析の 末、 初めて構造決定が可能となる 。

図 1 Ba3Sfa012N2 の 結品構造

我々は新規緑色蛍光体組 成 が既知の
M3Sis09N4(M=Ba, Eu）に近いことに着目

し、 透過型電子顕微鏡に よ って空間群を

はじめとする 結品構造・組成の 可能性を

絞った 。この結果を踏まえて、 新物質の

X 線回折データ を直接法で解析する こと

に よ り、 結晶構造モデル を推定した。次

に、 第一原理計算を用いてこの結品構造

モデル を最適化する ことに よ り、 結品構

造の 全エネルギーを極小化する 原子配置

を見出し、 反転対称性を見出した。こうして得られた結晶構造を 初期パラメータ として、 X

線・中性子線回折における リー ト ベル ト 解析を実施する ことに よ り、 新規緑色蛍光体の結

晶構造を最終決定した（図1 ）。以下に添付したプロシーディング＊）において、 我々が初め

て見出した 新規緑色蛍光体、 8a3S is012N2:Eu2＋の合成方法、 結晶構造、 及び発光特性を、 次

いで、 8a3SisOsN4:Eu2＋との比較から新規緑色蛍光体が白色L E D用途として期待できる 発

光強度を示す点に ついて結品構造・電子構造の 観点から解釈を試みた 。（＊： Proceedings of 

The International Display Workshops (IDW 07) Volume 2 (Dec. 6, 2007), pp899- 9 02)) 
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Synthesis and Characterization of 
New G reen Phosphor for Wh ite LED 

K. U heda, S. S h i 『n ooka, M. M i kami ,  H.  lm u ra and N. Kij i ma 

M itsubishi Chemical Group Science and Technology Research Center, I nc. 
1 000 Kamoshida-cho, Aoba・ku, Yokohama 227・8502, Japan 

ABSTRACT 
A new host material doped with rare-earth 

element, (Ba, Eu)3Si6012N2, was synthesized under 
a reducing atmosphere. The crystal structure of the 

host lattice belonging to space group P 3 was 
successfully determined by a new protocol 
combining X-ray powder di,汗raction analysis with 
first-principles calculation. It has been clarified that 
the compound has potential as an efficient green 
phosphor with high color purity for white LED, owing 
to its much smaller thermal quenching than 
(Ba, Sr, Eu)2Si04・

1 .  INTRODUCTION 
In the white LED market where the share of 

(Y,Ce)3Als012 is in m司ority for general l ighting use, 
the share of green and red phosphors have been 
gradually increasing owing to the capability of a 
larger area of color reproduction for LCD backlight 
in cel l phone and flat panel display. Typical 
candidates are, for example, (M ,Eu)2Si041 and 
(Ca, Eu)AISiN32 for green and red phosphor, 
respectively (M: alkal ine-earth element) . 

Sti l l ,  the strong thermal quenching of 
luminescence in (M, Eu)2Si04 ’ motivates us to 
explore new multinary green phosphors such as 
M-Si・0・N composition .  As such chemical 
combination , MSi202N2 3 and 8a3SisOsN4 4 have 
been well-known, but it has not been repoはed that 
the both compounds with rare-earth dopant work as 
efficient green phosphors for such purpose. 

In the present work, we have successfully 
synthesized t�e new green phosphor, 
(Ba ,Eu)3Sis012N2.., We have also identified the 
crystal structure of the host material by the new 
protocol combin ing X-ray powder di附·action analysis 
and first-principles study as described below. 
Although the new compound 8a3Sis012N2 looks 
similar with 8a3SisOsN4 from the viewpoint of crys匂l
structure and chemical formula we have noticed 
that (Ba,Eu)3SisOsN4 exhibits blue-green 
luminescence only at low temperatures ( i .e. l ittle 
luminescence at room temperature), whereas 
(Ba,Eu)3Si6012N2 exhibits green luminescence with 
thermal quenching smaller than that of 
(Ba,Sr,Eu)2Si04・

In this repoば， the crystal structure and some 

1 3 

optical propeはies of the new green phosphor are 
described. The interpre也tion of the origin of the 
different prope耐es between (Ba, Eu)3Sis012N2 and 
(Ba,Eu)3Si609N4 are briefly described; the detai ls 
wi l l be given elsewhere6. 

2. Experimental procedure 
2.1 Synthesis 

All sta同ng materials, BaC03 (Hakushin Chemical 
Laboratory Co. , Ltd . ,  98%), Si02 (Tatsumori Co. , 
Ltd . ,  99.999%), S i3N4 (Ube Industries Ltd . ,  SN-E 10) 
and Eu203 (Sh in-Etsu Chemical Co. ,  Ltd. , 99.99%), 
were used without further purification . BaC03, Si02, 
and Eu203 were weighted to be the molar ratio 
corresponding to nominal composition of 
(Ba1・x. EuxhSia012N2 or (Ba1-x.EUxhSiaOsN4 (x=O or 
0.06) and mixed in  an alumina morta仁 The mixed 
powder in an alumina crucible, which was left in a 
muffle furnace, was fired at temperatures ranging 
from 1 000 to 1 600 °C for 0 .5 -24 h in a stream of 
reducing mixture gas of HrN2・ Each powder was 
ground in an alumina mortar again and then washed 
in a weak acid, thoroughly. Finally, al l of the 
powders were dried at 1 20 °C for 3h. 
2.2 Structure determination 

The powder of non-doped 8a3Sis012N2 was 
fuはher pulverized in an alumina mortar and then 
dispersed in ethanol. The suspension was pipe仕ed
onto microgl ide and air-dried at room temperature. 
The pa出cles were observed by a transmissi＿�:m 
electron microscope, TEM. (FEI COMPANY I IVI’ 

Tecnai G2 F20) with a bui lt-in MultiScan CCD 
camera (Ga泊n Inc. , G IF2001 ) at an accelerating 
voltage of 200kV. After detecting the presence of Ba 
and N in a pa吋icle by an energy dispersive X-ray 
(EDX) analysis system (Gantan, GIF2001 ), the 
electron diffraction pa社ems were taken at the 
camera constant （λL) of 2 .44 nm mm by an Imaging 
plate ( IP) installed on the microscope and obtained 
by an IP reader with a pixel size of 1 7.5 µm 
(DITABIS AG, micron). I ndexing was carried out 
from the diffraction data by using software (Gatan, 
DigitalMicrograph) . 

The lattice constants were refined 什·om the x-ray 
powder diffraction (XRPD) using Cu Kα1 radiation 
under 45 kV and 40 mA (PANalytical, X’Peは MPD).



The crystal s廿ucture was initially guessed by the 
program EXPO’ ， and the model was optimized by 
first-principles band structure calculation (The 
ABIN IT code)°. The structure was successively 
refined by the Rietveld method using RIETAN-2000 
program’． 
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(c) 
Fig. 1 Projections of the unit cel l  of 
8a3Sis012N2 viewed along the c axis (a) and b 
axis (b) ,  and two coordination environments 
around Ba.::+ ion (c). 
Ba：・， Si ： 緑 ， O：勾 and N ：・

2.3 Charactarization 
Excitation and Emission spectra of 

(Ba ,Eu)3Sis012N2 and (Ba, Eu)3SisOsN4 phosphors 
were measured at temperatures up to 300 K using a 
fluorescence spectrophotometer (F-4500, H itachi) 
with a xenon lamp ( 1 50 W, Hamamatsu Photonics 

K. K.) and a cryostat. Under the irradiation at 455 nm 
corresponding to the wavelength emitted from a 
current blue LED chip, both emission peak 
intensities of (Ba,Eu)3Sis012N2 and (Ba,Sr,Eu)2Si04 
were also measured at temperatures of 20 to 1 50°C 
by a measuring system including a multi channel 
photo detector (0恰uka E lectronics Co. , L凶． ，
MCPD・7000) as a spectrophotometer, a luminance 
colorimeter (Topcon Co. , Ltd . ,  BM5A) as a 
luminance meter, a stage with both peltier cooler 
and resistance heater, a xenon lamp ( 1 50 W, 
Hamamatsu Photonics K. K.) as a l ight source and 
so on. 

Using BaS04 powder (Kanto Chemical Co. ,  Ltd . ,  
95%) as a white reference, d iffuse reflectance 
spectra of both non”doped samples, 8a3Sis012N2 
and Ba3Si609N4, were measured at room 
temperature by a spectrophotometer (U・331 0,
H itachi) equipped with an integrating sphere of 
60・mm inner diameter with a sprayed BaS04 
coating. 

Absorption, i nternal and external quantum 
e仔iciencies at 455 nm of the excitation wavelength 
were measured by the system integrating the 
MCPD-7000 spectrofluorometer with an integrated 
sphere. 

3. Results and Discussion 
3.1 Crys泊l structure of 8a3Sis012N2 

After analysis of electron di仔raction spot pa仕erns
of Ba3Si6012N2 following the extinction rule, 
candidates for crystal symmetry， 月， P3 , etc. , were 
first narrowed in number. and lattice constants were 
also computed approximately at a=?.48(1 ) and 
c=6.47(1 ) . The chemical composition based on a 
m ixture ratio of sta凶ng materials, was confirmed by 
the crystal symmetry, P3. The number of formula 
units in the unit cel l was estimated at Z=1 by the 3 experimental density (=4. 1 3  g/cm ) of 8a3Sis012N2 
powder with a pycnometer. 

By using the lattice constants further refined from 
XRPD and P3, EXPO was peげmmed to propose an 
in itia l  model of the crystal structure of 8a3Sis012N2・
This model was optimized by the first-principles 
band structure calculation based on density 
functional theory. The optimized model revealed the 
crystal structure had inversion symmetry, which 
could not be detected only by x-ray diffraction 
analysis. As a result, P3 had to be replaced with P3 . 
Final ly, all of the crystal lographic parameters were 
refined with Xィ·ay diffraction data using 
RIETAN-2000. The crystal lographic data are 
summarized in table 1 .  
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Lattice parameters I A 
Atomic coordinates 
Label I x  
Ba1 I O 
Ba2 I 1 /3 
Si1 I 0 .2366(6 
N1  I 1β 
01 I o.356(2 
02 I o.oooc1 

0 
213 
0 .831 0(6 
2/3 
皇室旦2
0 .681  (1  

Fig . 1 (a) shows a projection along c of the 
hexagonal unit cell of 8a3Sis012N2 showing fused 
rings. The fused rings-sheet, 
� [(Si �41 O �21 N �31 )0 �11 ]S- is composed of 
8・membered Sト（O,N) and 1 2・membered SトO 同ngs.
The topology of the sheet looks similar with that of 
Be2Si04 (phenacite） ’v. 

The compound is bui lt up of corner sharing S i03N 
tetrahedra forming corrugated layers between which 
the Ba2+ ions are located. 

As shown in Fig . 1 (c), Ba atoms occupy two 
di仔·erent sites; one is trigonal antトprism ( disto同：ed
octahedron) with six oxygen atoms and the other is 
the antトprism further capped with a n itrogen atom. 

・コ ・旬、
b一ωcgz

300 350 400 450 
Wavelength I nm 

(a) 

500 

・コ ・
mご
b一ωcgc

Peak wavelength= 525 nm 
FWHM= 68 nm 

0 
450 500 550 600 650 700 

Wavelength I nm 

(b) 
Fig. 3 Excitation (a) and emission (b) spectra 
of the new g reen phosphor, (Ba,Eu)3Sis012N2・

3.2 Exci旬tion and Emission spectra 
Fig. 3 shows the excitation (a) and emission (b) 

spectra of (Ba,Eu)3Sis012N2 at room temperature. 
As shown in Fig . 3 (a), the broad excitation bands 
are observed in wavelengths ranging 什·om 250 to 
500 nm, which are assigned to the allowed 
transition from 4f g悶nd state to 5d s泊恰 of Eu2+ 
because the host lattice absorption band is 
observed below 300 nm in the diffuse reflectance 
spectrum of non-doped 8a3Sis012N2 6. On the other 
hand, the broad g reen emission spectrum with the 
ful l-width at half圃amplitude (FWHA) of 68 nm is 
observed at 525 nm  due to the 5d →4f transition of 
Eu2+. The broad excitation band originates from the 
superpo�ition of Eu-0 and Eu-N crystal field 
spl i性ing •v.

As shown in Fig . 3 , (Ba,Eu)3Sis012N2 has the 
efficient and intense g reen emission at room 
temperature u nder the i rrad iation at 400 or 455 
nm correspond ing to the emission wavelength 
from a near UV or blue lnGaN chip . The phosphor 
wil l be suitable for LED backl ight in LCD owing to 
exhibiting the higher g reen color purity with the 
CIE color coord inates (x,y) of 0.274 and 0 .644 
wh ich is sim ilar to those of (Ba,Sr,Eu)2Si04, 
3.3 Quantum efficiency 

Table 2 represents the absorption, internal , and 
external e背iciencies of ( Ba1引Eux)3Sis012N2 in order 
to compare to those e仔iciencies of the standard 
yellow phosphor, (Y,Ce)JAls012 (YAG, P46-Y311 ) 
under the blue l ight at 455 nm. 

Table 2 Absorption, internal, and external 
e汗iciencies of (Ba1-x, Eux)3Sis012N2 and 
Y,Ce)JAls012 (YAG, P46・Y3) at 455 nm. 

Absorption Internal 
e宵icienc e宵icienc

0.77 0.82 

0.68 0.88 

3.4 Thermal Quenching 
As shown i n  Fig .4, the green phosphor has much 
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Fig. 4 Dependence of emission intensity for 
(Ba, Eu)3Sis012N2 and (Ba,Sr, Eu)2Si04 on 
temperatures  ranging from room 
temperature to 1 50°C. 
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l uminescence can be ascribed to the thermal 
ionization of the 5d electron of Eu2+ to the 
conduction band, because we did not see large 
di仔·erence in Stokes shift. From the viewpoint that 
the band gap and the weak crystal field spl i社ing in  
8a3SisOsN4 is  smaller than those in 8a3Sis012N2 
respectively, the energy gap between 5d levels of 
Eu2+ and conduction bands appears e仔ectively
smaller than that of (Ba,Eu)3Sis012N2・ The detailed 
analysis wil l  be publ ished elsewhere6. 
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smaller thermal quenching than (Ba,Sr,Eu)2Si04・
Therefore, this green phosphor appears excellent 
for white LED. 

As shown in Fig. 5 (a), the peak position and 
i ntensity of the emission spectrum of 
( Ba ,Eu)3Sis012N2 at 4 K was shifted to I i社le shorter 
wavelength and 剖ightly decreased up to 300K, 
respectively, whi le decreasing blue-green emission 
intensity of (Ba,Eu)3SisOsN4 was only observed at 
temperatures from 4 to 300K. The blue shift of the 
l uminescence of 525 ((Ba,Eu)3Sis012N2) to 480 nm 
( (Ba, Eu)3Si609N4) originated from the weak crys也l
spl i抗ing due to the Ba(Eu）ーN bond length in  
( Ba,Eu )3Si609N4 (about 3.2 A) longer than that in  
(Ba,Eu)3Si6012N2 (about 3.0 A). Fig. 5 (b) showed 
clearly that blue-green emission from 
(Ba,Eu)3Si609N4 is not observed at room 
temperature. The thermal quenching of the 
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Fig.  5 Emission spectra of ( Ba , Eu)3Sis012N2 
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Cu(In, Ga)S2 結晶 の 光学的評価
Optical Properties of Cu(ln, Ga)S2 Crystals 

長 岡 工業高等専門学校 I） 新潟大学工学部 2)
山 崎誠 I）， 大石耕一郎 I）， 海老名 潔 I）， 神保和夫 I）， 片桐裕則 1),

小林敏志 2）， 坪井望 2)

M. Yan即aki1\ K. Oishi1), K. Ebina1\ K. Jimbo1), H. Katagiri1 ), S .  Kobayashi2), N. Tsuboi2) 
Nagaoka National Coll. Technol. 1 J, Fae. of Eng. ,  Niigata Univ.2) 

Abstract Cu(ln, Ga )S2 crystals have been grown 企om the melt using constituent elementary 
substance as source. Optical properties of the crystals have been studied by means of 
photo-acoustic spectroscopy and photo-luminescence measurements. Band gap energies, 
estimated 企om the photo-acoustic spec仕a, showed continuous change corresponding to the 
composition. Two broad emissions were observed. 

1 . は じ め に
一般 に普及 し て Si の太陽電池 の理論エネルギ一変換効 率 は約 28% (AM 1 .5） と 見

積 も ら れ， 現在研究室 レベル で は約 24%ま で実現 さ れて い る が ， さ ら に高効率化 を達
成す る に は タ ン ダ ム 構造 を 実現す る 必要が あ る 。 2 セル ・ タ ン ダム構造で Si を ボ ト
ムセル と し て 考 え た 場合， 理論変換効率 30%以上 と な る ト ッ プセ ルの バ ン ド ギ ャ ッ プ
は約 1 .6 ～2.0 eV と 報告 さ れて い る 1）。 我 々 は ， ト ッ フ。セル の材料 と し て CulnS2(Eg=
約 1 .5eV） と CuGaS2(Eg＝約 2.5eV）の混品 で あ る Cu(In,Ga)S2 を検討 し て い る 2, 3）。 本研
究では， Cu(In, Ga)S2 の基礎物性 を調べ る た め ， 溶融法 に よ り バル ク 結品 を作製 し，
組成分析 （EDS) , X 線回折 （XRD） で構造解析 を し， 光学的特性 を 光音響分光法 （PAS)
と フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （PL） で評価 し た。

2 . 諒料
Cu( 5N), In( 5N), Ga( 6N), S( 6N) を 3 × 1 0・3 [Pa］以下で石英ノミ ンプル 内 に真空封入 し ，

1 , 1 50℃ で溶融 し た。 In と Ga の 充填比率を変 え て ， 組成の 異 な る 資料 を 作製 し た。 得
ら れた試料の外観 は ， CuGaS2 に つ い て は， orange と dark blue の部分 の 二相 に分離 し
て い た が ， そ の他 の試料は ， ほ ぼ一様で あ っ た。 EDS の 測 定結果で は， 組成比 は充填
比率 に ほ ぼ対応 し て い た が ， Ga圃rich 側（x>=0.5）試料で は ， 硫黄が少 な く な る傾 向 が あ
っ た。 XRD の測定結果 は 全て の試料において正方 品 系 の カ ル コ パイ ラ イ ト 構造特
有の 101 回折 ピー ク が観測 さ れた。 格子定数は組成 x に 対 し で ほ ぼ比例 し て変化 し ，
Vegard 則 に従 っ た 結果 と な っ た。 ｛ ． 

3 . 光学的評価 と 考察
光音響分光 法 で バ ン ド 端付近 の 吸 収特性

を評価 し た。 図 1 に 各試料の 光音響ス ベ ク ト
ノレ を 示す。 図 の ス ペ ク ト ル は ， CulnxGa1-xS2
と し て EDS か ら 求 め た x の値が左 か ら 0.000,
0.093, 0. 1 90, 0.287, 0 .375,  0.503, 0.797, 0.888, 
0. 772, 0.896, 1 .00 の試料で測定 さ れた結果で
あ る 。 図 2 に各試料の光音響ス ベ ク ト ルか ら
見積 も っ た バ ン ド ギ ャ ッ プエ ネ ル ギ ー の 組
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crystals with different compositions. 



成依存性 を 示すc 図 中 の 実線は報告 さ れて い る 文献値
4, 5）で あ る 。 組成 x に ほ ぼ比例 し てバ ン ド ギ ャ ッ フ。エネ
ル ギー が 変化 し て い る こ と が わか る 。 図 1 の光音響ス
ベ ク ト ルか ら ， 0.5くXく 1 .0 の試料で、 はバ ン ド端の吸収 の
裾野が な だ ら か に な っ て お り ， バ ン ド ギ ャ ッ プエ ネ ル
ギーの揺 ら ぎ な ど結品性の 問題が推察 さ れ る 。
Ar＋ レーザ 488nm で励起 し た C凶n1・xGaxS2(x=O.O, 0.5, 

0.7, 1 ）の試料の低温 に お け る 発光 ス ベ ク ト ル を 図 3 に
示す。 x=1 (CuGaS2）の試料におい て ， 2.24 eV に ピー ク
を も っ強し 、発光 と 1 .65 eV 付近 に最大値 を も っ ブ ロ ー
ド な発光が観測 さ れた。 組成 x が小 さ く な る に し た が
っ て Eg の減少 に と も な っ て ス ペ ク ト ル全体が低エネ
ル ギー側 に移動 し て い る 。 組成 x=O の CulnS2 で は 1 .42 eV 付近 に ピー ク を も っ発光み
ら れ， こ れ は報告 さ れて い る DP 発光 め と 思われ る 。 ま た ， 他 の試料 と 同様 に低エネ
ル ギー側 に ブ ロ ー ド発光 が観測 さ れて い る 。

Culn1-xGaxS2 (x=0.5,  0.7, 1 ）の発光ス ベ ク ト ルの 温度依存性 を 図 4 に示す。 x=l の試料
で 見 る と ， 高温に な る に し た が っ て 2.24 eV の発光 は弱 く な り 二つ に発光 が 見 ら れ る 。
1 .65 eV 付近の ブ ロ ー ド な発光 は よ り 高 温 ま で持続 し て い る 。

0.2 0.4 0.6 0.8 
x wl田 in Ct血1-x�

Fig.2 Dependence of band gap 
energies on x estimated 合om
photo-acoustic soec仕a.
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4 . ま と め
溶融法 を 用 い て組成の 異な る Cu(ln, Ga)S2 結晶 を成長 し， 組成分析， 構造解析， 光

学的評価 を行 っ た。 得 ら れた結晶 は正方晶 の カ ル コ パイ ラ イ と 構造で あ る こ と を確認
し た。 光音響分光法 に よ り ， バ ン ド ギ ャ ッ プエネ ルギー を評価 し ， 組成 に 対応 し て連
続的 に変 わ っ て い る こ と を確認 し た。 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク ト ル を 測 定 し ， 発
光 DA 発光 と 思われる ピー ク と 結晶欠陥 に 関係す る と 思われ る ブ ロ ー ド な発 光 の 2 つ
を観測 し た。

成果報告平成 1 8 年度
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TllnSe2の角 度分解光電子分光 ： バ ン ド構造の温度変化

Angle-resolved photoemission spec仕oscopy of TllnSe2 : 
Temperature dependence of band s甘ucture
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K. Abe 1 , Y. Shim 1 , K. Mimura 1 , K. Wakita2ヲ M. Arita3, Y. Taguchi3, K. Ichikawa 1, 
H. Namatame3, M. Taniguchi3, G. Ordozhev4, N. Mamedov4 

Abstract TllnSe2 with quasi one-dimensional chain structure and a giant Seebeck 
coefficient of more than 1 06 µ V /K below 1 40 ℃ has been investigated by means of 
angle-resolved photoemission spectroscopy at 50 K and 280 K. The obtained energy bands 
co町espond roughly to the calculated bands and show quite remarkable dispersion in the 
direction normal to chains. A doubtless shift toward lowe� binding energies and formation of 
mini-gap-like structure are observed in the expenmental energy bands with temperature 
reduced to 5 0 K. These features 訂e attributed to a commensurate phase due to the phase 
transition from an incommensurate one for TllnSe2・

1 . は じ め に
三元Tl化合物TllnSe2は 、 Fig. 1 .  （の で示す よ う に正方晶 の擬一次元構造 を持つ結品

で あ り 、 そ の 電気特性 はS型負性抵抗 と 呼ばれ る 非線形電気特性 を 示す1）。 ま た最近
我々 はTllnSe2の熱電特性 と し て 室温か ら 140 ℃ の 温度範囲 に お い て 1 06 µVIKの 巨大
な ゼ ーベ ッ ク 係数 を 報告 し た2）。 こ の 巨大 な ゼ ーベ ッ ク 係数 は 、 上記温度範囲 で 、
TllnSe2の結品構造が イ ン コ メ ン シ ュ レー ト 相 (IC相） に相転移 し 、 ナ ノ 空間変調構造
と な り 自 然超格子構造を 形成す る た め と 考 え て い る 。 本研究で は 、 TllnSe2の角 度分解
光電子分光 （ARPES） 測 定 を行 い 、 バ ン ド構造の温度変化 に つ い て調べた。

2 .  実験方法
測 定用 試料 と し て 、 ブ リ ッ ジ マ ン 法 に よ り 作製 さ れ た 単結 品 TllnSe2 を用 い た 。

ARP ES測 定は広 島 大学放射光科学研究セ ン タ ー の 円 偏光 ア ン ジ ュ レ ー タ ビー ム ラ イ
ン に接続 し た高分解能電子エネルギー分析器 を用 い て 行 っ た。 測 定用 の （ 1 1 0） 清浄面
は 8 × 1 0・1 1 To汀以下 の超高真空下で、結品 を努関す る こ と に よ り 得た。 ARPESス ペ ク ト
ルは、 1 1 .4 eVの励起エネルギー を用 い て 、 試料の 一次元方 向 に対 し て 平行 （r-H-T)
お よ び垂直 （r-N） な 方位に沿 っ て測定 した （Fig. 1 .  (b） 参照） 。 エネルギ一分解能 は 5
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meV、 角 度分解能 は 0.5° 以下で あ る 。 ま た 、 ARPES 測 定温度 は 50 K と 280 K と し た。

3 .  結果 と 考察
Fig. 2. (a） に SO K にお け る 結品 の c 軸 に 平行 なr-H-T方向 に沿 っ て得 ら れた ARPES 

ス ベ ク ト ル を 示す。 Fig. 2. (b） は ARPES ス ペ ク ト ルの 角 度情報 を波数 に変換 し 、 二次
導関数を用 い て 求 め たバ ン ド構造で あ る 。 図 の 暗い部分がバ ン ド に対応す る 部分 と な
る 。 ま た 、 LAPW 法 よ り 計算 さ れた ノ ー マ ル相 に お け る バ ン ド構造 を Fig. 2. (c） に示
す。 両者 を 比較す る と 、 測 定 に よ る バ ン ド構造 と 計算 さ れたバ ン ド構造 は大 ま か に対
応 し て い る こ と が分か る 。

同様 に 、 c 軸 に垂直 なr-N方向 に沿 っ て 得 ら れた結果 を Fig. 3 .  （的， （b), (c） に そ れぞ

(a) 
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Fig. 2. (a) The ARPES spectra along r司H-T direction of TllnSe2 剖 SOK. (b） 百ie experimental band 

along 1-H-T direction of TllnSe2 obtained from ARPES spectra. (c) The LAPW band calculation of 

TllnSe2 at Normal phase. 
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Fig. 3 .  (a) The ARPES spectra along r-N direction of TllnSe2 at 50 K. (b） 百1e experimental band along 

r-N direction of TllnSe2 obtained from ARPES spec仕a. (c） 百1e LAPW band calculation of TllnSe2 at 
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Fig. 4. The experimental band structure of TllnSe2 
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the ARPES spectra at 50 K and 280 K 
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れ示す。 結品 のc軸 と 平行 な 方 向 と
同 様 に 垂 直 な 方 向 に お い て も 測 定
に よ る バ ン ド構造 は 計算 さ れ た バ
ン ド構造 と 大 ま か に 対応 し て い る
こ と が分か る 。 ま た 、 c軸 と 垂 直 な
方 向 に お い て も 強 い 分散 を 示 し て
い る 。 こ れは 、 TllnSe2の結品構造は
一次元 で あ る が 、 鎖 聞 のヲ齢 、相 互作
用 に よ っ て 電子 構 造 は 三 次 元 的 で
あ る こ と を示唆 し て い る 。

次 に バ ン ド構造 の 温度依存性 を
示す。 Fig. 4. (a） よ り 、 r-H・T方 向 で
は 温度 の 低下 に 伴 い 全体 の ス ペ ク
ト ル構造 は低結合 エ ネ ル ギ ー 側 に
シ フ ト し た こ と が わ か る 。 こ れ は禁
制 帯 内 の 新 た な 電子 レ ベル 出 現 に
よ る フ ェ ル ミ レ ベル の 降 下 に よ っ
て説明 で き る 。 ま た 、 石あ線で、 囲 っ た
部分で は、 エ ネ ル ギ ーバ ン ドが分裂
し 、 ミ ニ ギ ャ ッ プ類似構造が形成 さ
れた こ と を 示 し て い る 。

次 に r-N方 向 で 得 ら れ た 結 果 を

Normal phぉe.



Fig. 4. (b） に 示すo
r-H-T方向 と
同様 に 、 温度 の低下
に 伴 う ス ペ ク ト ル
構 造 の 低 結 合 エ ネ
ノレ ギ ー 側 へ の シ フ
ト や エ ネ ル ギ ー バ
ン ド の 分 裂 を 観 測
し た。

ま た 、 バ ン ド構造
の 温度 変 化 を 明 確
に す る た め 、 高対称点での ARPES ス ベ ク ト
ノレ を 抜 出 し フ ォ ー ク ト 関数 を 用 い波形分離
を 行 っ た。 Fig. 5 に c 軸 と 平行なじH-T方 向
に お け る H点 で得 ら れた結果 を 示す。 各 ピー
ク に 対 し低結合 エ ネ ル ギ ー側 か ら 順 に ① か
ら ④の番号 を 付 け た。 Table 1 に そ れぞれの
温度 で の ④ の ピ ー ク に対す る 各 ピ ー ク 構造
の 相対強度 を 示す。 280 K か ら 50 K への 温
度 低 下 に よ り 相 対強度 が ラ ン ダ ム に 変 化 し
て い る 様子 が 分か る 。 ま た 、 Table 2 に 280 K
と 50 K で観測 さ れ る ④の ピー ク の エ ネ ル ギー差をゼ ロ と し た と き の他 の 同 じ ピ ー ク
間 の相対的 な エネルギー シ フ ト 示す。 相 対強度 の結果 と 同様 に 、 ①か ら ③の ピー ク は
一 定 で な い エ ネ ルギー シ フ ト を示 し た。

ま た 、 低温の ミ ニ ギ ャ ッ プ類似構造 は コ メ ン シ ュ レー ト 相 （C相 ） の ノ ーマ ル相 に
対す る 対称性の低下 に よ る と 考 え ら れ る 3）。 こ れ ら の 280 Kか ら 50 Kで の ス ベ ク ト ル
構造の異常な変化 か ら 、 こ の温度 間 でIC相 か ら C相へ相転移が生 じ た と 考 え ら れ る 。
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Fig. 5. The ARPES spectra at H point in r-H-T line at 280 K and 50 K. 

SOK 0.6220 

ω一
川

(meV) 

Table 1. Relative intensity to peak ④． 

④一
m

②／④ 
0.51 34 

0.2 1 5 1  

側一
問
02935 

自LU

 

QM

 

mw

 

e
 

n
 
戸し曹w
k一

汁

副
知一
②一
郎

3
0一
一
－

可4、一
4・・・圃
－

K
Tl十l

今，h

－
一

24
AU－
一

’un
oo－
－auy

 

b

2
ごリ－
4

ー

！

百
抗一
〈－
o

③ 
-21 .22 

280K 

4 . 結論
本研究 で は 、 ARPES測 定に よ り TlinSe2 の バ ン ド構造の温度依存性 を 調べた。 そ の結

果 、 鎖構造の軸に対 して垂直な方向 に お い て 強 し 、分散 を示す こ と か ら 、 一次元的 電子
構造は鎖問 の強し 、相互作用 に よ り 隠 さ れて い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 280 K に対 し SO K
で は 、 全ス ベ ク ト ノレ構造が低結合エネノレ ギ ー側 に シ フ ト す る と と も に 、 ミ ニ ギ ャ ッ プ
類似構造の形成や、 ス ベ ク ト ルの 各 ピー ク の ラ ン ダ ム な変化 を観測 し た。 こ れ ら の こ
と か ら 、 280 Kか ら SO Kの 間 でIC相 か ら C相への相転移が生 じた と 考 え ら れ る 。
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発光励起、 光音響、 吸収 ス ペ ク ト ルの相 互比較 に よ る

ス バ ッ タ EuGa2S4 薄膜の評価
Characterization of sputtered EuGa2S4 thin films by comparison of 

photoluminescence excitation, photoacoustic and absorption spec甘a

土肥稔 I）， 上原正裕 2）， 矢木正和 2）， 飯 田 誠之 I)
I）静岡理工科大学， 2）詫間電波高専

M. Dohi1), M.  Ueh紅a2), M.  Yagi2) and S. Iida1) 
I) Shizuoka Institute of Science and Technology, 

2) Takuma National College of Technology 

Abstract Films were deposited on fused qu紅tz plate subs位ates by rf sputtering with an 
EuGa2S4 target. The films annealed at 850 or 900 ℃ showed photoluminescence (PL) of 
Eu2+. In order to elucidate the relations 創nong photoluminescence excitation (PLE), 
photoacoustic (PAS) and absorption (ABS) spec仕a， 児島ction and scattering at the surface of 
the films were taken into account. By this 仕·eatment, fairly consistent result was found among 
these spec仕a. The calculated values of PLE/(PLE+PAS) are shown to be dependent on the 
wavelength. This means that the optical transition spectra of the films 紅e inhomogeneous. 

1 .  は じ め に

化学量論組成比化合物 で あ る EuGa2S4 は 、 Eu 発光 中 心濃度 が 高 く 、 発光量子効率や
発光再結合確率 も 高い こ と か ら 、 レーザーへの応用 が期待 さ れて い る 1,2） 。 ま た 、 薄
膜化 に よ る 面発光 レ ー ザー の作製の 可能性 も 考 え ら れ る 。 今 回 、 我 々 はス パ ッ タ リ ン
グ法に よ り EuGa2S4 薄膜を 作製 し 、 光学遷移ス ペ ク ト ルの均一性 を調べ、 光励起 レー
ザーの最適励起波長 を 探 る こ と を 目 的 に 、 発光の励起 ス ベ ク ト ル（PLE）、 光音響ス ベ
ク ト ル（PAS）、 吸収 ス ペ ク ト ル（ABS） を測定 し 、 比較 し た。

2 .  実験方法
膜の作製 に つ い て は 、 以前報告 し て い る 3）。 原料で あ る 粉末 EuS （純度 99.9 %） と

粉末 Ga2S3 （純度 99.99 %） をモル比 1 : 1 で 良 く 混ぜ合わせ、 石英製 シ リ ン ダー に
入れて真空 に 引 し 、 た 後 、 0.5 atm の He 雰囲気 中 955 °C で 6 時間 ア ニ ール し 、 タ ー ゲ
ッ ト を 作製 し た 。 ス バ ッ タ 膜の 作製 に は rf マ グネ ト ロ ン ス パ ッ タ 装置 （ANELVA
FP引 ） を使用 し 、 Ar 雰 囲気 中 、 400 W、 30 分で、 透 明溶融石英基板 （ 1 0× 1 0×0.5 mm) 
上 に 、 厚 さ 1 . 1 µ m の 膜 を 堆積 さ せた。 こ う し て 作製 し た試料は 、 S と と も に石英製
シ リ ンダー に挿入 し 、 真空 に ヲ ！ し 、 た後 、 0.5 atm の Ar 雰囲気 中 、 850 ℃お よ び 900 ℃
で 3 分間 ア ニ ール し た。

作製 し た試料の発光 ス ベ ク ト ル（PL）、 PLE、 マイ ク ロ ホ ン法 を 用 い た PAS、 お よ び、

23 



透過 率 を 測 定 し た 。 こ の 透過 率測 定 に は フ ァ イ バ マ ルチ チ ャ ン ネ ル分光器 （Ocean
Optics, USB2000） を使用 し 、 透 明溶融石英基板 を 用 い て参照光 を測定 し た。 ABS は測
定 し た透過率 を 1 か ら 引 く こ と に よ り 求 め た。 ま た 、 膜表面の散乱の影響 を調べ る た
め に 、 900 ℃ で ア ニ ール し た別 の試料 を 用 い て 、 膜の透過率 と 、 透明溶融石英基板 を
用 い て膜表面 に ジ ヨ ー ド メ タ ン （CH2I2 ， 屈折率 1.74） を入れた場合 の 透過率 を測定

（ 日 本分光， Ubest-55） し、 比較 し た。

Photon Energy (eV) 

800 

Fig. I PL, PLE, PAS and ABS spectra (900 ℃）． 

3 .  結果お よ び考察
900 ℃ で ア ニ ール し た試料の PL、 PLE、 ABS、 PAS の ス ペ ク ト ル を Fig . I �こ示す。

図 は 、 ABS を 除 き 、 ピー ク 値が 1 に な る よ う に規格化 しで あ る 。 PL ス ペ ク ト ルの ピ
ー ク は 534 nm で あ り 、 こ れは Eu2＋に よ
る 発光 で あ る と 考 え ら れ る 。 PLE、 ABS、
PAS は と も に 520nm あた り で 立 ち 上が
り 、 470nm に 肩 が 見 ら れ る 。 こ の肩 は 、

Eu2＋ に よ る フ ォ ノ ン 終端型発 光 の 逆過
程 の 吸収 で あ る と 思われ る 。 ABS の 長波
長領域でみ ら れ る 干渉 と 膜厚 1 . l µm か
ら 、 膜の 屈折率 を 1 .76 と 見積 も っ た。
こ れは 、 報告 さ れて い る CaGa2S4 のバル
ク の値 2.3 に 比べ て 、 やや小 さ な値で あ
る 1）。 ABS の長波長側 が PAS に比べて
高い値に な っ て い る の は、 反射や散乱の
影響が含 ま れ て い る か ら で あ る 。 測定 し
た PLE、 PAS 、 ABS ス ペ ク ト ル を 比較す
る た め に は 、 こ の反射や散乱の影響 を 取
り 除 く 必要が あ る 。 そ こ で 、 以 下の よ う
な フ ィ ッ テ ィ ン グ を行っ た。

多 重反射 と 膜表 面 で の 散乱 を 考慮 し
た 透過 と 吸収 の モ デルを Fig.2 に示す。
波長 λ の 光 が 入射 し た と き の散乱
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を仮定す る 。 こ こ で 、 第一項 は波長依存
性の無い項で あ り 、 第二項 は レイ リ ー散
乱 に 関す る 項で あ る 。 こ の散乱 と 多重反
射 を 考慮 し た膜の透過率 T1 は 、
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Fig.2 Reflection R1 and sea抗ering S1 at 
film surface, and reflection R2 at interface. 
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(2) 1： ー
（1 - R1 - S1 )(1 - R2 ) exp（一αl)一

星 l - R1R2 (1 - S1 ) exp(-2αl) 



で表す こ と が で き る 。 こ こ で 、 α は吸収係数、 L は膜厚で あ る 。 反射 と 散乱 を 考慮、 し
た 吸収率の 式 も 同様に求 め た。 こ れ ら に測定で得 ら れた透過 、 PLE、 PAS の ス ペ ク ト
ルを対応 さ せ る こ と に よ り 、 それぞ、れ α を 求 め 、 それ ら を基 に反射、 散乱の影響 を 除
い た膜のみの ABS、 PLE、 PAS の ス ペ ク ト ル を導い た。 そ し て 、 So、 K、 PLE に掛 け
る 倍率をパ ラ メ ー タ ー と し 、 発光 の無い長波長領域で PAS と ABS が 一致 し 、 441 .6nm
で の 量 子 効 率 の 実 測 値 QE=7.6 % (900 ℃ ） 、 QE=7. 1 % (850 ℃ ） を 用 い て 、
PLE/(PLE+PAS)=QE、 PLE比BS=QE と な る よ う に した。 さ ら に 、 ス ペ ク ト ル全体で
PAS+PLE=ABS と な る よ う に フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 っ た 。 フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結果 、
900 。C の試料の So は 0. 145 、 K は 0.00384 µ m4 と な っ た。

膜表面 で の 散乱が（1）式 で仮定で き る こ と を 、 ジ ヨ ー ド メ タ ン を 用 い た 実験結果 よ
り 示す。 Fig.3 は 、 ジ ヨ ー ド メ タ ン を透明溶融石英板 と 試料で挟ん だ と き の透過率 九
のモデルで、 あ る 。 こ こ で、 82 は ジ ヨ ー ド メ タ ン と 膜 と の界面で の散乱で あ る 。 Fig.4
に Ti と T2 の 測 定結果 を示す。 結果か ら 、 ジ ヨ ー ド メ タ ン を挟んだ場合、 透過率が増
加 し て い る の が わ か る 。
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Fig.3 Transmi抗釦ce of a film covered with 
CH2h・

Fig.4 Transmittance T1 without CH2h 
and T2 with CH2h・

簡 単の た め 、 多重反射 を 考慮 し な い場合の T1 と T2 の比 を 求 め る と

T;_ _ (l - R1 - S1 )(l - R2 ) exp(-aL) 
む (1 - R3 )(1 - R4 )(1 - R5 - S 2 )(1 - R2 ) exp( -al) 

と な る 。 こ こ で 、 ジ ヨ ー ド メ タ ン と 膜の屈折率が近い こ と か ら ぬ＝O を 仮定 し 、 屈折
率か ら 求 め た反射率 を 代入 し S1 を求 め る と 、

(4) 
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AU
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と な る 。 Fig.5 は 、 フ ィ ッ テ ィ ン グ で求 め た S1 と 、 （5）式 と Fig.4 で示 し た T1 、 T2 の測
定値か ら 求 め た S1 と を比較 した も の で あ る 。 図 か ら 、 測定結果 と フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ
る 計算結果が非常に よ く 一致 し て い る こ と が分か る 。 ただ し 、 400 nm 以 下での不一致
は ジ ヨ ー ド メ タ ン に よ る 吸収の た め で あ る 。 こ の結果か ら 、 散乱は膜表面に よ る も の
が支配的 で あ る と 考 え ら れ る 。
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Fig.5 Comparison of S1 between the 
calculated value obtained 企om the 
fitting and the measured value 企om
eq. (5). 

フ ィ ッ テ ィ ン グの結果 を Fig.6 に示す。 850 ℃ 、
900℃ と も に 、 良 く フ ィ ッ テ ィ ン グ さ れて い る 。
特 に 、 850 ℃ の 長波長側 で は 、 干渉の影響が 少
な く ABS と PAS が ほ ぼ一致 し て い る 。 図 に は
PLE比BS お よ び PLE/(PLE+PAS）の値 も 示 し で あ
る 。 こ れ ら の値 は 、 と も に波長依存性 が み ら れ
る 。 こ れは 、 今回作製 し た厚 さ 約 l µ m の 膜の
光 学遷移 ス ペ ク ト ルが不均一で、 あ る こ と を 意味
す る 。 ま た 、 こ の 膜の場合、 PLE/(PLE+PAS） の
値 が 480 nm で最大 に な る こ と か ら 、 光励起 レ ー
ザー の 最適励起波長 は 、 480nm 程度で あ る と 考
え ら れ る 。 た だ し 、 こ れ は効率の み を 考慮 し た
結果 で あ り 、 膜が薄い場合 に は吸収が 大 き な 短
波長側 を使用 し 、 ま た 、 膜が厚い場合 に は膜
全体で均一 に励起 さ せ る た め にやや長波長側 を使用 す る 必要が あ る と 考 え ら れ る 。 今
後 は、 膜厚の違 う 試料 を 用 い た測定 を行 う こ と に よ り 、 よ り 最適 な レーザー応用 へ の
条件 を 調べ る 必要が あ る 。
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ホ ッ ト プ レス 法で作成 し たAgGaSe2バル ク 結晶 の光学的評価

Optical properties of AgGaSe2 bulk crystals grown by Hot· Press method 

宮崎大学工学部 1)、 石川 高専電気電子工学科2)
木下綾1）、 白 幡泰浩1） 、 吉野賢二1）、 瀬戸悟2)

A. Kinoshita I), Y. Sh白・ahatan, K. Yoshinol), S.  Seto2) 

!)Department of Electrical and Electronic Engineering, Miyazaki University 

2)Department of Electrical Engineering, Ishikawa National College of Technology 

Abstract AgGaSe2 chalcopyrite semiconductors were grown by changing Ag/Ga 

ratio. Samples were 3 kinds such as stoichiometry, Ga ·rich and Ag-rich samples 

were measured by photoluminescence measurement. A free exciton emission was 

clearly observed in all samples. A band gap can be estimated to be 1 .833 e V, using 

binding ener窃r of a exciton of 20 me V. 

1 . は じ め に
I 」II -Vh族カ ル コ パイ ラ イ ト 型半導体の 中 で も AgGaSe2 は禁制 帯幅 1 .8 eV を持 ち 、

タ ンデム構造の短波長側 の 吸収セル と し て利用 す る こ と に よ り 、 変換効率の 向 上が期
待でき る 。 近年で、 はAglnGaSe2 を 吸収層 と し た太陽電池の 開発 も 行われ始 め て い る (l）。
ま た 、 高抵抗 で あ り 、 赤外域で高い透過率 を持 ち 、 吸収効率は禁制 帯幅付近で 1 05cm・1
ほ ど と 大 き い。

AgGaSe2のバル ク 成長 と し て は ブ リ ッ ジマ ン法 に よ る 報告 が さ れて お り 、 薄膜で は
MBE 法 や フ ラ ッ シ ュ 蒸 着 法 な ど に よ る 報 告 が さ れ て い る 。 太 陽 電 池 と し て は
p-AgGaSe2/n-CdS太陽電池 で、変換効率 4.5% を 達成 し て い る （2）。 し か し 、 Ag、 Ga、 Seの
組成比 を変化 さ せた論文 は ほ と ん ど な い。

こ れま で の研究で成長温度 を 変化 さ せた サ ンプノレ を 作成 し 、 ホ ッ ト プ レ ス 装置 を 用
い て おMPa、 700 °Cで、AgGaSe2の 単相 が得 ら れて い る （3, 4）。 ホ ッ ト プ レ ス 法は低温、 短
時 間 で成長 が で き 、 真空 を 必要 と し な い な ど の 利 点 が あ る 。 こ れ ま で に 、 CulnS2 、
AglnS2を ホ ッ ト プ レ ス 法で作成 し 、 良質な バル ク 結晶 が得 ら れて い る 。

2. 実験方法
本研究 で は 、 ホ ッ ト プ レ ス 法 を 用 い てAgGaSe2結晶成長 を行 っ た。 粉末二元系材料

のAg2Se、 Ga2Se3 を用 い てAg/Gaの 混合比が 0.66～ 1 .5 の 5 つ の組成比 の 異 な る サ ン プ
ルを作成 し 、 そ の 特性 に ど の よ う な変化 が あ る かを調べた。 サ ン プルはX線回折 に よ
り 結晶構造 を 、 低温 （ l lK） で の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 測 定 よ り 光学的 な評価 を それ
ぞれ行っ た。
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3. 実験結果 ・ 考察
3 . l X 線回折測 定

Fig. 1 に組成 を 変化 さ せて作成 し た試料 のX
線回折ス ペ ク ト ル を 示す。 Ag/Ga = 0.66 ～ 1 .5  

の 5 つ の 試 料 の ス ペ ク ト ル と 参 考 と し て

AgGaSe2 のJCPDS も 示す。

作成 し た サ ン プルの X 線回折ス ペ ク ト ルか ら

は原料 で あ る Ga2Se3やAg2Seの棺や異相 は観察
さ れな か っ た。 ス ペ ク ト ルは組成が変化 し で も

大 き な 違 い は な く 、 全 て の 組 成 に お い て
AgGaSe2の 単相 を示 し て い る 。 ス ペ ク ト ルを そ

れ ぞ れ よ く 見 る と 、 化 学 量論 組 成 と 比 べ て
Ag-richの サ ンプノレ 2 つ で、 は（204） 、 （3 12） 、 （220)

面 の 相 が （112） 面 の 相 に 比 べ て 弱 い こ と が 分 か

〆、e冨圃園司: 、

岡・主
相
砲回周圃ω の・

。

Hot pr邸 AgGaSち 2SMPa 700℃ 

ii l J JCPDS AgGaSe2 

」 Ag/Ga 

d 1 .  1.5 

!l I 1.22 

1.0 

11 L 0.81 

d L 0.66 
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Diffraction Angle 29 (deg.) 

Fig. 1 XRD patterns of difference 
る 。 Ga-richの サ ン プノレ 2 つ で、 は（204） 、 （312） 、

Ae:/Ga ratios. 
(220） 面 の相 はAg-richサ ン プル と 比べて 強 く 観 6 

察 さ れて い る が 、 化学量論組成 と 比べ る と 組成 のGaの比率が大 き く な る に し た が っ

て わずかに こ れ ら の相 の （112）面に対す る 相対強度が弱 く な っ て い る 。
芯線回折の結果か ら 格子定数の値 を 求 め た。 組成 を変化 さ せて も 格子定数に大 き な

変化は 見 ら れず、 Ag/Gaの比率の変化 は結晶構造に大 き な影響 を 与 え て い な い こ と が
分 か つ た。 ま た 、 結品粒の 大 き さ をX線回折の結果 よ り 計算 し た と こ ろAg/Ga比率が
増加す る に し た が っ て 、 つ ま り Ag2Se濃度 が増加する に し た が っ て結晶粒 も 大 き く な

る 傾 向 を示 し た。

3.2 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 測定

今 回 は作成 し た サ ン プル に ど の よ う な 欠 陥 が含 ま れ る の か を 特定す る た め に化学
量論組成、 Ga-rich、 Ag-rich の 3 種類 に つい て フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス 測定 を 行 っ た。

測定は測 定温度 llK、 励起光強度 を 100～0.5 % ま で変化 さ せて行っ た。 それぞれの
ス ペ ク ト ルはガ ウ ス 関数を 用 いて フ ィ ッ テ ィ ン グ し解析 を行 っ た。

Figs. 2 に それぞれ化学量論組成、 Ga-rich、 Ag-richサ ン プルの フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン

ス （PL） ス ペ ク ト ルの励起光強度依存 を示す。 ま ず今 回 の測定で は、 3 種類全て の サ
ン プル に お い てバ ン ド ギ ャ ッ プ付近 に励起子 に起因す る 発光が 2 つ観測 さ れた。 1 つ

の 発 光 は 1.813 eVで、 こ れは文献（5） と 一致 し て お り 自 由 励起子発光、 も う 1 つ の ピー

ク は 1.803 eVで、 ドナー に 関係す る 束縛励起子で あ る と 考 え ら れ る 。 自 由 励起子が観
察 さ れた こ と よ り 、 自 由 励起子 の結合エネル ギー20 meV<6） を 用 い て こ れ ら の サ ン

プルのバ ン ド ギ ャ ッ プ を 1.833 eV と 見積 も っ た。 ま た 、 束縛励起子 はSeが結晶生成
中 に抜 けやすい こ と よ り Se空孔が結品 中 に多 く 存在 し て い る こ と が 考 え ら れ る の で、
Se空孔が 関係す る 束縛励起子 に 起 因 す る 発光 で、 あ る と 思われ る 。
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Fig. 2 Dependence of excitation intensity of PL spectra (stoichiometry, Ga-rich, Ag-rich) 

Fig. 2 左 の化学量論組成サ ン プノレのPLス ベ ク ト ルの ピー ク エ ネ ル ギー の変化 を調

べた。 1.759 eV付近の ピー ク は励起光強度 の減少 と と も に低エネ ル ギ ー側 に シ フ ト し
て い る こ と よ り こ の発光 は ドナー ・ ア ク セ プ タ ーペア （DAP） に 起 因 す る 発光 で あ る
と し た。 EDXに よ る 組成分析の結果がSe·poor、 Ga-poor、 Ag·rich と な っ て い る こ と

か ら Ga空孔 と Se空 孔 に 起 因 す る 発光 で、 あ る こ と が考 え ら れ る 。 同 時 に高エネルギー
側 の ピー ク エ ネ ル ギ ー に は変化 が 見 ら れ な か っ た。 よ っ て 、 EDXの結果 よ り 、 Ga空

孔に起因す る バ ン ド ・ ア ク セ プ タ 一 間 の発光 で あ る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の発光は文
献（7） で も 同 じ よ う な 結 果 が 得 ら れ て い る 。 ア ク セ プ タ ー の 活性化 エ ネ ル ギ ー は 61

meV、 ドナー の活性化エネル ギーは

E g = E DAP + (ED + EA ) 

よ り DAP発光 の励起光強度 の変化 に よ る ピー ク の シ フ ト が 収束 し た エ ネ ル ギー を 用
い て 19 meV と な る 。 報告 さ れて い る ドナー の活性化エネルギー と 比べ る と 小 さ い値

と な っ て い る が 、 理論計算 よ り 近い値が報告 さ れて い る （8）。
Fig. 2 中 央 にGa·richサ ン プノレの励起光強度変化 のPLス ペ ク ト ル を 示す。 ピー ク 分

析 を 行 う と 、 1 .75 eV付近 の ピ ー ク は励起光 強度 の減少 に伴 っ て低エネルギー側へ シ
フ ト し て い る こ と よ り こ の ピー ク はDAPに起 因す る 発光 で あ る と 考 え ら れ る 。 ドナー

と し て Se空孔が多 く 存在 し て い る こ と が考 え ら れ、 化学量論組成サ ン プルのPL よ り
Se空孔の活性化エ ネ ル ギ ー 19 meVが得 ら れて い る た め 、 ア ク セ プ タ ー の活性化エネ
ルギー は 57 meV と 見積 も っ た。 EDXの組成分析 に よ っ てGa·rich、 Ag·poorで、 あ っ た

ので、 Ag空孔が 関係 し て い る 発光 で あ る と 考 え ら れ る 。 文献 よ り 、 活性化エネルギー

が 53 meVの ア ク セ プ タ ー の報告 （7） が あ り 、 非常 に近い値 を 示 し た。
Fig. 2 左 に Ag-rich サ ン プルの励起光強度 の PL ス ペ ク ト ル を 示すO ピー ク 分析 を

行い、 それぞれ 1.759 eV、 1.752 eV の ピー ク が と も に励起光強度 が減少す る の に伴
っ て わずかに低エ ネ ル ギー側 に シ フ ト し て い た。 こ の サ ンプルは化学量論組成の サ ン
プル と 組成が近い の で Ga 空孔が存在 し て い る こ と が 考 え ら れ る 。 ア ク セ プ タ ー は

Ga 空孔で あ る と し て 活性化エネルギー は化学量論組成サ ン プル と 共通で、 61 meV が
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得 ら れ、 ドナー の活性化エネノレ ギー は 20 meV を 見積 も っ た。 こ れは化学量論組成サ
ン プルの Se 空孔の値 と ほ ぼ一致 し 、 Se 空孔が 多 く 存在 し て い る こ と が 予想 さ れ る 。
高 エ ネ ル ギー側 の DAP 発光の ピー ク も ドナー は Se 空 孔 と 考 え ら れ、 こ の ア ク セ プ

タ ー の 活性化エネルギー を 54 meV と 見積 も っ た。 ア ク セ プタ ー と し て は組成分析 よ
り Ga サイ ト の Ag が考 え ら れ る 。

最後 に化学量論組成、 Ga-rich、 Ag-rich サ ンプルそれぞれの PL ス ペ ク ト ル を Fig.
5 に 、 PL ス ペ ク ト ル よ り 考察 し た発光再結合過程を ま と め た 図 を Fig. 6 に示す。 バ
ン ド ギ ャ ッ プが 3 種類全 て の サ ン プル に お い て 1.833 eV で、 あ っ た。 XRD ス ベ ク ト ル

か ら は組成依存 に よ る 変化 は見 ら れな かっ た が 、 PL ス ペ ク ト ルで、 はそ れぞ、れの組成

に よ っ て 発光再結合過程に違い がみ ら れた。

4. 結論
Ag/Ga の比率を変化 さ せた 5 種類の サ ン プル を 作成 し評価 を行っ た。 Ag/Ga の比

率 を変化 さ せて も 結晶 の構造の変化 は 見 ら れず、 バ ン ド ギ ャ ッ プ も 変化 し な か っ た。

結品粒の大 き さ は Ag の 比率が増加す る に し た が っ て 大 き く な る 傾 向 に あ っ た。 ま た 、
作成 し た全て の サ ン プル は n 型 の伝導型 を示 し た。 PL 測 定に よ り 化学量論組成、
Ga-rich、 Ag-rich それぞれ の サ ンプル に お い て 自 由励起子 に起 因 す る 発光 が観察 さ れ
た。 こ れ よ り バ ン ド ギ ャ ッ プ 1.833 eV を 見積 も っ た。
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焼結法によ り 作製さ れた LaCu OS 硫酸化物における In, Y 置換効果
Substitution effect of indium or 戸凶um on the LaCuOS O勾rsulfide

prep紅ed by the sintering method 

東海大学 開発工学部
松下裕亮、 高 島裕史、 勝井明 憲

Hiroaki Matsushi� Hiroshi Takashima, Akinori Katsui 
School of High-Technology for Human Welfare, Tokai U凶versity

Abstract We have attempted the process method for synthesizing the layered 
O勾rs叫fide LaCuOS not using La2S3, and reported by the calcinations 企om the 
combination of two materials, La2S3 and 2Cu0. These results of the samples 
prepared at the lower temperature of 600℃ for 6 hours under a vacuum showed 
to have the single phase of LaCuOS wi也 a band gap of about 3 . 1  e V. In addition, 
we have developed for synthesizing the In- or Y-doped LaCuOS by sintering 
method using La2S3, CuO and (In2S3 or Y2S3) powders. The La1・.xlnxCuOS and 
La1 ・·xY xCuOS samples had that the single phase of In- and Y-doped LaCuOS solid 
solutions below about x = 0ユ These photoluminescence spectra of In-doped (x く
0.3) and Y-doped (x く 0. 1 5) LaCuOS had much higher emission intensities 血組
that of non-doped LaCuOS. 

1.  Introduction 
層状酸硫化物の LaCu OS は 1 98 1 年、 M.Palazzi によ っ て LaCuS2 を 酸化するこ と により

初め て作撃ささ 払 1） 紫外発光 素子や透明 pn 接合デ、バイ ス 用の材料と し て光電子工学の分
野で注 目 さ れてし も 物質である。 また、 LaCu OS は c 軸方向 に積層し た構造をと って粉 、 イ
オン 結合性で絶縁層と なる LaO 層 と 共有結合性で導電層と なる CuS 層から なっ てし も 複雑
な 構造を 持っ て い る 。

細野ら は La203、 La2S3、 Cu2S を 出発原料と し て、 化学量論比 に従い混合し、 テν スク 状
にプレス成型し た。 そのデ｝ スク をアルミ ナボ→ 上に置き、 石英管 内で真空 中、 800℃、 6 時
間の焼成を 行っ た。 その 後、 焼結デ｝ スク をタ ーゲ、ッ ト にし て 高周波ス ノミッ タ 法により 作製し
た 薄膜を、 LaCu OS 粉 末 と 共 に 石英管 内 で真空 中、 800℃、 2 時間 の ア ニ ールを 行い、
LaCuOS の 単相 薄膜を 得た 。 2,3)

我々 は 2 タ ーゲヅト スノミヅ タ装置により 高品質な LaCu OS 薄膜を 作製する ため、 出発原
料を 2 つにし た 固相反応法によ る LaCu OS の新規な 作製方法を 探索し てき た の 出発原料
が 2 つになるこ と により 組成の制街払 しやすて 、 非常に効率的かっ経済的で、 さ ら に 積層
後 にアニールを 行える ため、 よ り 低温での成膜が期待できる。 また、 LaCu OS の La 格子位置
を In や Y で置換する こ と に よ り 物理的特性の 改善も 目 指す。

2. Experimental and Results 
2. 1 Preparation of sintering LaCuOS by solidてphase reaction method 

まず、 細野ら が行っ た研究と 同様に LaCu OS を 作製するこ と ができ る かを調べfこ。 4） 出発
原料と し て、 La103(99.9%）、 La1S3(99.9%� Cu2S(99.9%）を 用 いる。 そ れぞれの粉末を 化学
量論比に従い、 モル比で La20§ La2S§ Cu2S == 1 : t 2 と なる よう 秤量し 混合する。 混合粉末

31 



を ア パミ ナ埼禍 に入払 ADVANTEC 製真空電気炉 KA・1 2 1 0 内 で 真空度 0.7Pa のも と
800℃、 6 時間 の真空焼成を 行う 。 焼成条件について は 温度のみを 500℃～800℃と 変化さ
せ、 その他の 条件は 一定である 。 鮎 れた誠粉、 双D 測定により 、 J CPDS 宅 参考に相
の 同 定を 行う 。

( 1 ) laiOy.. La2 S3、 Cu2S を 出発原料と し て用いた 場合、 焼成後 に得ら れた 生成物は、
LaCuOS と 出発原料の La203 で、あっ た。 そこ で、、 l.ai03 が過剰に混合さ れていると 考えて、
La203 を 5%減う し た 混合比で焼成し た於 同様の結果になっ た こ れは Cu2S の 経時変化
に よ り S 不足 にな っ た こ と によ る 影響 が 大き い と 考え ら れる 。

( 2) La20J.. La2S3、 CuS を 用いた 場合の生成物の XRD ノミタ ーンを Fig. l iこ示七 こ れら
より 、 焼成温度 600℃以上で LaCu OS の 単相 を 得るこ と がわかる。 そのこ れら の原料を用いる
こ と で 、 従来よ り も 焼成温度を 200℃ 下 げる こ と が 可能 と な っ た 。

( 3) La203と CuS の 2 つを 出発原料に用いて作製を 行っ た。 そ の生成物の XRD パタ ー
ンを Fig.2 に 示土 焼成後に得ら れたの は LaCuOS と 出発原料の La203 で、あっ た こ れは
La20y.. La2S3、 Cu2S を 出発原料と し た 場合と 同様で、、 La203 を 減う し ても 得ら れる 生成物に
変化が 見ら れなかっ た。 そこ で、 CuS 量を 2～3 倍に増加さ せて焼成し たが、 いずれにおい
ても 、 I..a203 相が消えること iずよく 、 さ ら に I..a202S 相や CuS 相 が 現れた。 こ れら より 、 La.203
相 が 見ら れる こ と は CuS 不足 に よ る も の と は無関係であ る こ と が確認でき た 。

( 4) 硫黄が蒸発し やすいこ と から の S 不足が 考え ら れたため、 出発原料に硫黄を加え て
焼成し た於 Fig.2 のよう に硫黄を 入れな い場合と 同様な結果になっ た。 こ れら より 、 生成物
に La203 相 が 見ら れる こ と と S 不足 と の 因果 関係 は認め ら れな かっ た 。

( 5) 新たに 硫化物と して La2S3 を 酸化4枕 して CuO を用いて作製を行っ た。 その 生成
物 の XRD パタ ーンを Fig.2 に示すユ こ れら の結果から 、 600℃以上の 焼成温度 に お い て
La Cu OS の 単相 を 得る こと ができ た。 こ れら の試料における 光拡散反射測定より 、 出発原料
と は遊 ス ペクト ノレが得ら 九 異相がな い化合物が 生成さ れたこ と がわ粉 、 また、 バンド ギャ
ッ プ は 3. l eV 程度であ っ た 。
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Fig. 1 .  XRD pa社ems of the samples prepared Fig. 2 .  XRD pa抗.ems of the samples prepared from 
企om La203+La2S3+4CuS mixtures at 500 ～ La203+2CuS, La203+4CuS and La203+2CuS+S 
800℃ （Miller indices :  LaCuOS). mixtures at 800°C, and La2S3+2Cu0 mixt町e at 

600℃ （e : La203ヲ 企 ： La202S， 圃 ： CuS).
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2.2 Pγepαγα！tion of In or Y substituted LaCuOS by solid-phαse γeaction method 
La1-xlnxCuOS およ び La1-xYxCuOS の作製において、 出発原料と し て La2S3、 CuQ In2S3 

ま た は Y2S3 を 用 いた。 h または Y の混合比を 0.025～0.3 に 変化さ せ、 LaCu OS の作製時と
同様な 条件で焼成し た 。

La1-xlnxCuOS において、 Fig.3 のよ う に x=0.075 以 下の 混合比で 固溶体が得ら れた 電気
抵抗率は、 LaCu OS で は 0.2k 0 cm 程度で、あっ たが、 h 置換し た LaCu OS で は 0.5～0.95k
O cm 程度と なり 抵抗率は 2 倍以上 に増加し た。 光拡散反射測定より 算出し たバンド ギャップ
は 固溶体の範囲で は 3 . l eV 程度で、あっ た。 He-Cd レ ーザーにより 励起し た PL 測定により
得ら れた室温の発光ス ペクト ルを Fig.4 に示七 固溶体の範囲 に おい て は、 国溶量が増加
する につれて発光強度が増加する 傾向が見ら れ、 いす�も LaCu OS より も 5齢 、発光を示し、
x=O. l で最大と な っ た 。

La1・·xYxCuOS において、 x=0. 1 5 以下の混合比で、 Fig.5 のよう に 固溶体が得ら れた 電気抵
抗率は、 Y 置換し た LaCu OS で は 1 .2～ l .9k 0 cm 程度と 7旬 、 大きく 増加し た 光拡散反射
測 定より 算出し たバンド ギャッ プは 固溶体の範囲では 3. l eV 程度のバンド ギャ ッ プで、あっ た
PL 測定により 、 固溶体の範囲においてl丈 発光強度が置換を 行っ て いな し 、 LaCu OS に比べ
強く な る 傾 向 が 見 ら れた が 、 固溶量の 依存性は 見 ら れな かっ た。
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Fig. 3 .  XRD pa仕ems of the La1・xlnxCuOS samples prepared from La2S3ラ CuO and 
In203 mixture at 800℃ （企 ： CuinS2).
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3. Summary 
固相反応法 によ る LaCuOS の新規な 作製方法 LaCu OS の La 格子位置を In, Y で置換

する こ と に よ る 物理的特性の 改善に つ い て 研究し た 。
LaCuOS の 新規な 作製方法について、 出発原料を La203、 La2S3、 CuS に変える こ と で焼

成温度を 600℃ に下げるこ と ができ た。 また、 La2S3' CuO を 用し 、るこ と で、 出発原料を 2 つ に
減ら せ、 さ ら に 焼成温度も 600℃ lこする こ と が で き た 。

In, Y 置換し た LaCu OS の作製において、 h で置換し た場合、 固溶範囲は x� 0.075、 Y
で 置換し た場合には、 固溶範囲は x 孟 0. 1 5 である こ と がわかっ た 電気抵抗率は 固溶体を
得る こと ができ たすべての誠斗において、 ノ ンド ープの LaCu OS に比べて 大きく なった こ れ
は LaCuOS 結晶 内で2 価の La が 3 価の In や Yと 置換さ れ ド ナと して働いたためと 考えら
れる。 また、 h で、置換を 行っ た試料、 Y で、置換を 行っ た試料のいずれにおいても 、 固溶体を
得ら れる 範囲 に おいて はP L 発光強度 が 大き く な っ た 。

今後 は、 La2ら CuO タ ーゲツ ト を用いたス ノミッ タ リ ングにより LaCu OS 薄膜の 作製を 試み
ていき たし 立 考えてし も。 さ ら に LaCu OS の 導電機構を 理解し、 ド ーピングにより 導電率の
改善を 図っ て い き た い と 考え て いる 。
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分子線エヒ。タキシャル法による Cr 添加 ZnO 薄膜の成長と評価

Growth and Characterization of Cr-doped ZnO by MBE method 

岡 山理大理 l，宮崎大工 2

0佐藤祐一 l，新谷元幸 l， 天賀義紀 l，米 田 稔 l ，吉野賢二 三大石正和 l，斉藤 博 1
Okayama Univ. of Science1, Miyazaki Univ.2 

0Y.Sato1, M.Shintani1 , Y.Tenga1 , M.Yoneta1, K.Yoshino2, M.Ohishi1 ラ H.Saito1

Abstract Cr-doped ZnO thin films were grown on Ah03( 1 1 ・20) by molecular 
beam epitaxy method. Cr-doped ZnO thin films were characterized by reflection 
high-energy elecなon di飴action, scanning electron microscopy, X-ray diffraction 
and photoluminescence. The tendency 白at the RHEED pa抗em becomes ring 
pa抗em when the higher the Cr-cell tempera旬re, the lower the growth 
tempera知re . The D0X luminescence of PL spectrum has weakened rapidly by 
Cr-dope. 

1 .はじめ に
近年 、 半導体エ レ ク ト ロニ クス において電子の伝導電子及び電子のスピン双方を利用 し

たデノミイス機能の実現を 目 指し、 スヒ。ントロニクス品 、う新分野が 注 目 され精力 的 に研究され
ている。 半導体スヒ。ントロニクで、 は 、 半導体の構成元素の一部 を磁性原子で置換した希薄
磁性半導体を実現することがキーポイント になる。 これまでに、 III-V 族化合物 半導体をベー
ス に多数の研究が行なわれている が、 II -VI族化合物半導体である ZnTe に数%の Cr を添
加 するこ と により 室温で強磁性体 になる事が報告された 1）。 一方 、 11 -VI族化合物半導体で
ある酸化亜鉛 （ZnO） は室温で 3.3eV のバンドギャフ。を有し、 透 明 な直接遷移型半導体であ
る こ とから、 磁性金属 添加 によっ て希薄磁半導体を実現で、きれば 、 透 明かっ磁性を有する
機 能性半導体 と して 様 々 な 応 用 が 期 待できる。 これまで に 、 我 々 は 分子線エヒ。タキシー
(MB司法を用 いて a 面 Alz03 基板上 に ZnO 薄膜の結品成長 に係る研究を行ってきた。 この
度 、 ZnO 希薄磁性半導体薄膜の実現を 目 指して、 MBE 法 による Cr 添加 ZnO 薄膜成長お
よび薄膜の結晶学的かっ光学的評価を行ったので、その研究結果を報告する。

2.実験方法
ラジカルソース MBE 成長法を用 いて Cr 添加 ZnO 薄膜成長を行っ た。 Zn および Cr は 固

体原料 Zn(7N） 、 Cr(4N)を Knudsen-cell を用 い供給し、 酸素ラジカルソース は 02(5N）を用 い、
flow con甘oller に よ り 02 ガ ス 流 量

2sccm（低温バッファ層成長時 l sccm）と調整し、
入力電力 250W で、行っ た。 Zn の K-cell 温度は
340°Cとし、 Cr の K-cell 温度は 1 000℃ 、 1 1 00℃ 、
1 200℃ の条件で、成長 を行っ たo 基板結 晶 と し
て Alz03( 1 l 圃20）単結晶 基板を用 い 、 成長温度
700℃～400℃ とした。 Fig. 1 に Cr 添加 ZnO 薄

1me 

Fig. 1 Thermal cleaning & Growth process. 
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膜成長 の 基板結晶 のサ一マルクリ ーニング お よ び成長プロセスを示している。 結 品 成長 中
の表面状態 は反射高速電子線回折（忠臣ED）法を用 いてその場観察を行った。 成長後 の 薄
膜表面モ ホ ロ ジー は走査型電子顕微鏡（SEM）をも ち いて観察し、 X 線回折(XRD） によ り 結
晶構造解析を行った。 また、 光学的特性を調べるため低温 PL 測定を行った。

3.実験結果 ・ 考察
Fig.2 は成長温度（Tg) :500。C 、 Cr-cell 温度

(Tcよ 1 200 ℃ と し づ 条 件 下 で の 成 長 中 の
RHEED パターンを示している。 まず、 サ一
マ ル ク リ ー ニ ン グ を 行 っ た Ah03 基板 に
250℃で ZnO 低温バッファ一層 を成長させ
る。 そ の 後 、 バッファ一層 の再結品化を行う
とく1・ 1 00＞ お よ びく2・ 1 - 1 0＞方位 か ら 明 瞭な
RHEED ス トリ ークパターンが観察された。 こ
れ ら の ス ト リ ー クパタ ー ンの 出 現 によっ て 、
表面が平坦な ZnO 薄膜が再構築されてい
る こ と が伺 える。 次 に 、 成膜温度（500°C） に
て無添加 ZnO 薄膜成長を 5 分間実施した。
続いて、 Cr-cell のシャッターを開 き、 成膜表
面へ Cr 供給を開始した。 Cr 添加 ZnO 薄膜
の 成長 開 始後 1 時 間 まで、 はスポット状の

after 甘陪πnal
cleaning 

5min 

5min 

1 h  

3h 

く1 ・ 100> く2・ 1 ・ 10>

Fig.2 RHEED pa杭ems of ZnCrO film. 

ZnO 

RHEED パターンが観察で、き、 3 次元的な成長を行っ ていることがわかる。 しかし、 3 時間 後
に はスポット状の 回折 に双品スポッ ト、 多結品 リ ングが観察され、 Cr 添加時間 に応じて、 多結
晶化が進行することが伺 える。

次 に 、 様 々 な成長条件下で Cr 添加 ZnO 薄膜を成膜し、 成長 開 始 3 時 間 経過 後 の
RHEED パターンを Fig.3 に示す。 0・cell 温度が 1 000℃で はやや不 明 瞭なスポット状のパタ
一 ン が 見 ら れ た が 、
1 1 00 ℃ で は 明 瞭 な ス
ポ ッ トパ タ ー ンへ変化
す る 傾 向 に あ っ た 。
1 200℃ で は リ ング状の
パターンとな り 、 Cr-cell
温度 の 上昇 によ っ て 、
成膜表 面 が 多 結 晶 化
しているこ とがイ司 える。
ま た 、 成 長 温 度 依 存
性で見る と 、 成長温度
が 低 く な る に従いスポ

Tg=700°C 

600°C 

5000C 

4000C 

non dope Tcr=1 000°C 1 1 00°c 1 200°c 

Fig .3 T 9, T er dependence of RHEED pa杭ems.
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ッ ト状から双晶スポット 、 多結品 リ ングな どへ回折パターンが変わった。 これらの結果より 、 成
長温度の低下 による Cr 原子の付着係数の 向上、 および Cr-cell 温度の 上昇 による成膜表面
上での Cr 原子密度の上昇が生じ、 いずれの場合も 、 成膜時の Cr 原子密度の増加が表面
平坦性および結晶性を劣化させることが伺 える。

各成長条件で作製した試料の SEM
像を Fig.4 に示す。 成長温度が低くな
る ほ ど表 面が粗く なる こ と が 見て取れ、 T�＝700°C
成長 中 の 悶IEED パターンの成膜温 国

度 依 存 性 と 一 致 し て い る 。 一 方 、
Cr-cell 温度依存の変化は cell 温度が
高 く なる に従い 、 表面が平坦になっ て
いく よう に見え、 これは RHEED パター
ンの Cr-cell 温度依存性と は異なる。
一 因 として、 成膜表面への Cr-cell から
の熱照射の影響が考えられる。 即 ち 、
Zn-cell 温度が 340℃であるの に対し、
低蒸気圧を有する Cr 原子を K-cell か
ら 供 給 す る た め に 、 Cr-cell 温 度 は
1 000～ 1200℃ と非常 に 高 温 に保持さ
れている。 つ ま り 、 成膜表 面 は絶 え ず

Tcr=1 000°C 1 1 00°c 1200°c 

圃圃
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500°C 
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Fig.4 SEM images of surface morphology 
of Cトdoped ZnO fi lms. 

Cr-cell によ り 炎 ら れている状態 になっ てお り 、 これにより構成元 素 の 付着 自 体を阻害してい
る可能性がある。

成膜温度 500℃ にて成長した Cr 添加 ZnO 試料の X 線回折を Fig.5 に示す。 いずれも ZnO
の（0002）及び（0004）からのスペクトルが観察され、 高し 、c軸配 向性を有する薄膜で、あることが

Tg:500°C 

L..J. ICDD(ZnO) 
FWHM0.491 

¥ 
FWHM0.491 1 

'f I 
Tcr:1 000。c

Tcr:1 1 00°C 

Tcr:1 200。cAO同一回）EE』
EEZEB－－eる四｝

ICDD（刈2°3>

20 40 60 80 1 00 
Diffraction Angle 28 (deg.) 

Fig .5 XRD diffraction of Cr-doped ZnO. 
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Fig .6 c-axis lattice constant and FWHM of 
Cr-doped ZnO fi lms as a function of Cr cell 
temperature. 
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分かる。 一方、 Cr-cell 温度の上昇および成長温度 の低下 によって FWHM は大きく なる傾 向
にあり 、 結晶性が悪化することが分かった。 Di飴action Angle から求めたC軸格子定数は成
長温度、 Cr-cell 温度 により変わらず、 ほぼ一定の値を示した（Fig.6）。

分子線エヒ。タキシャル法にて成膜した Cr 添加 ZnO 薄膜の色は成膜時の Cr-cell 温度が
高 く なる に従っ て赤茶色へと変化した。 これらの試料 の 光学特性を調べる た め に、 Cr 添加
ZnO 薄膜の低温 PL 測 定を行なった （Fig.7） 。 Cr-doped ZnO PL spectra （百：500。C)

先ず、 比較のため に測定した non-dope ZnO I 「 3.362eV I _ no時間
薄膜から 3 .362eV および 3.3 1 2eV 発光を観察 I 1 1 ： ー ・ Tcr:1000°C

I 1 1  i - - - Tcr: 1 1 00°c 
した。 これまでの研究から 3.362eV 発光はド 宕 ｜ ｜ ｜ ： …一 Tcr: 1200。c

ナ ー 束縛励起子発光（DoX）であることが報告 ! 
されている。 一方、 Cr 添加 ZnO 薄膜で は Cr ま
を添加すること によ り DoX 発光強度が急激に 喜
減少した。 ただし、 3.3 1 2eV/DoX 強度比 は増 � 
加 した。 一般 に 、 不純物の添加量の増加 によ
る 非発光 中 心 の増 加 によっ て 、 束縛励 起 子
発 光 強度が減少するこ とから、 今回の成模条

3.312eV 
h～一一

一一一_1·...... ＿ノて＼一一一一一 一一 一,,, ... 
－ ー - - "" r 、 田 ，， ·--- 司 ・・ ー ー ー ー ー・ ー ー ー ー ー－ －－ － －

3.44 3.40 3.36 3.32 3.28 3.24 3.20 3.1 6  3 .12 

Energy (eV) 
件では添加 した Cr 原子によっ て非発光 中 心
の 生成が行われている と考えられる。

Fig .7  PL spectra of Cr-dope ZnO fi lms. 

4.まとめ
分子線エピタキシャル法により Cr 添加 ZnO 薄膜を作製し、 成膜時の表面状態を反射高

速電子線回折法にてその場観察した。 成膜後 、 走査型電子顕微鏡観察、 X 線回折法およ
び、フォトノレミネッセンス法にて ZnO 薄膜成長 に お ける Cr 添加の影響を検討した。 成長温度
の低下 に伴い 、 Cr 添加 ZnO 薄膜は多結品化し、 表 面 の 平坦’性が悪化することが分ったO ま
た 、 X 線回折スベクトノレの FWHM が成長温度 の低温化 と Cr-cell 温度の上昇 により大きく な
り 、 結 晶性 が悪く なることも わかっ たo Cr-cell 温度 に応 じて試料は赤茶色 に着色された。 こ
の試料をフォトルミネッセンス測定すると、 DoX 発光強度が急激に減少してお り 、 Cr 原子が
光学的特性 に大きく影響すると考えられる。
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3) K.Sakぽai, M.Kanehiro, K.Nakah紅a, T.Tanabe,S.Fuiita, S .Fujita, J.Cryst.Growth 209
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RF ス バ ッ タ 法に よ る p 型透明 導電性酸化物 CuAI02 薄膜成長
Preparation of p勾pe 仕組sparent conducting oxide CuAI02 thin films 

by RF sputtering method 
1）東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科

2） 東北大学多元物質科学研究所
佐伯圭太1）、中西久幸1）、杉山睦1）、秩父重英2)

 K.Saiki 1), H.Nakanishi 1), M.Sugiyama1), 
S.F.Chichibu2)

2) 
t ) Dep訂伽ient of Electrical Engineering, Tokyo University of Science

Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku University 

Abstract Transparent ZnO:Ga/ZnO/Cu-Al-0/sapphire pn junction diodes were 
fabricated by RF and helicon-wave-excited plasma spu抗.ering. Although the photovoltaic 
e宜ect was so weak that it was difficult to calculate the conversion efficiency, the 
current-voltage characteristics revealed rectification properties for the films deposited at 
500°C. The result indicates that Cu-Al-0 film grown by RF sputtering is one of the 
possible candidates for a p-type TCO film. 

1. は じ め に
透明導電性酸化物（TCO）薄膜は 、 液晶デ ィ ス プ レイ 、 太 陽電池、 タ ッ チパネルの透

明 電極等 に 広 く 用 い ら れて い る 。 現在 TCO は 、 In203 :Sn(ITO）や ZnO な ど 、 n 型の導
電性 を示す も の が 主流 で あ る が 、 近年、 CuAl02[ l ］ 、 CuGa02[2］ 、 Culn02[3］等デ、 ラ フ ォ
サイ ト 型結晶構造の p 型導電性 TCO が 注 目 を 集 め て い る 。 p 型、 n 型の TCO に よ る
pn 接合が 可能 と なれ ば、 透 明 太陽電池［4,5］ 、 透 明 ト ラ ン ジ ス タ ［6］等の透明デ、バ イ ス
への応用 が 期待で き る 。 現在主流の太陽電池 は 可視 一 赤外光 を利用 し た も の が 多い が 、
CuAl02 を 光吸収層 に利 用 すれ ば、 可視光 を透過 し 、 人体 に有害で、 あ る 紫外光 の み を
吸収 して発電す る こ と が 可能 で、 あ る 。 さ ら に タ ンデム構造太陽電池の ト ッ プセルに用
い る こ と に よ っ て 紫外光、 可視光 、 赤外光 を独立に制御す る こ と が 可能 と な る 。 TCO
同 士 の pn 接合ダイ オー ド の 作製 は盛ん に試み ら れてお り 、 ZnO と p 型 の TCO で あ る
SrCu202 と の pn ヘテ ロ 接合ダイ オー ド は 、 可視域 に て 70% の 透過率が報告 さ れて い る
[6]o ま た近年、 パルス レ ー ザ堆積（PLD）法 を用 い て Cu-Al-0 と ZnO の pn ヘテ ロ 接合
ダイ オー ド の 作製 が試み ら れ、 近赤外域で約 80%の透過率が報告 さ れて い る ［4]o

現在 CuAl02 は 、 CVD 法［7］ 、 PLD 法［1 ,4］ 、 湿式酸化法［8］等 、 様 々 な方法に よ り 成
長が試み ら れ て い る が 、 大面積薄膜 を安価に堆積 で き 、 組成転写性や膜厚制御性 に優
れ る 「 ス パ ッ タ 法J に よ る 成長が 望ま れて い る 。 こ れま で、 に ス バ ッ タ 法 を 用 い て成長
が試み ら れて き た ［9, 1 0］ が 、 依然 と し て そ の報告例 は少 な い。 我 々 は こ れま で、 RF ス
パ ッ タ 法 を 用 い て積層金属 プ リ カ ー サ を作製 し 、 大気 中 1 0so0c で、 ア ニ ール処理 を行
う こ と に よ り 、 CuAI02 の 結品化 を確認 し た ［1 1 ］ が 、 太陽電池 な ど の デ、バイ ス 作製 に は、
更 な る 低温成長が 求 め ら れ る 。

本研究 で は 、 RF ス パ ッ タ 法 を 用 い 、 基板温度 500。C に て CuAI02 薄膜の成長 を試
みた。 ま た 、 成長 し た 薄膜上 に 、 ヘ リ コ ン波励起 プ ラ ズマ ス バ ッ タ (HWPS）法を用 い 、
ZnO:Ga/i-ZnO を堆積 し 、 TCO の pn 接合 ダイ オー ドの作製 を試みた。

2. 実験方法
Cu-Al-0 薄膜は RF ス バ ッ タ 法 を 用 い て成長 し た。 タ ー ゲ ッ ト に は 、 Cu と Al の金

属粉末 を モル比 Cu/Al=l に て混合 し 、 大気雰囲気 中 にお い て 1 oso0c、 40h 熱処理 を行
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い 作製 し た CuAl02 タ ー ゲ ッ ト を 用 い た。 ス バ ッ
タ ガス 流量比 を Ar:02=l : l 、 基板温度 500。c に て 、
C 面サ フ ァ イ ア 基板上 に Cu-Al-0 薄膜を 成長 し た。

更 に 、 成長 し た Cu-Al-0 薄膜上に 、 HWPS 法 を
用 い て 、 ZnO:Ga（膜厚 200nm)/i-Zn0（膜厚 1 50nm)
を それ ぞれ堆積 し 、 pn ヘテ ロ 接合 ダイ オー ド の試
作 を試み た。 ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0 の pn 接合 ダ
イ オー ド の構造を Fig. I に示す。 HWPS 法 は 、 リ
モ ー ト プ ラ ズマ源 を 用 い る た め 、 下地への プ ラ ズ
マ 損傷 を 低減 さ せ る こ と が で き る な ど の利 点 を 持
ち ［1 2］ 、 セ ル構造の 特性 向 上が期待で、 き る 。

成長 し た Cu-Al-0 薄膜は ホ ール測定 （van der 
Pauw 法） 、 ま た 作製 し た ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0
の pn 接合 ダイ オー ド は 、 電流電圧測定、 透過測
定に て 評価 を行 っ た。

3.  結果お よ び考察

200nm � 
1 50nm � 

300nm � 

Fig.1 A structure of 
ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0/ 
sapphire pn junction diode. 

成長 し た Cu-Al-0 薄膜は膜厚 300nm で、赤褐色で、 あ っ た。 室温に お け る 典型的 な電
気特性 は 、 p 型 の 導電性 を示 し 、 抵抗率 20[ Q cm］程度、 キ ャ リ ア密度 1 011[cm-3］ 台 、
移動度 3 [cm2Ns］程度 を示 し た。 CuAl02 の移動度 は 、 O. l-1 0.0[cm2Ns］程度の値が報告
さ れて い る ［ l ,4- 10］。 CuAl02 は、 Cu3d と 02p の 混成軌道 を 有す る こ と で、p 型 の導電性、
可視光透過性 を示すが 、 02p 軌道 は局在性 が 強 い た め ［ 1 3］ 、 正孔の移動度が低い と 考
え ら れ る 。 た だ し 、 比較的低キ ャ リ ア密度で あ る に も かかわ ら ず、 低移動度 で あ る こ
と か ら 、 薄膜中 に存在す る 多数 の欠陥や粒界 に よ る 散乱 が 生 じ て い る と 考 え ら れ る 。

成 長 し た Cu-Al-0 薄 膜 は 膜 厚 300nm で 赤 褐 色 で あ っ た 。 Fig.2 に
ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0 のpn 接合 ダイ オー ド の 暗条件下 にお け る 電流電圧特性 を 示す。
な お 、 測 定で用 い た Au 電極は Cu-Al-0、 ZnO 表 面 に 直接接触 さ せ、 各 々 の コ ン タ ク
ト の オー ミ ッ ク 特性 を確認 し た。 細 野 ら が 紫外光電子分光法(UPS） の結果 を 基 に 算 出
し た酸化物 半導体のバ ン ド ダイ ア グ ラ ム ［1 4］ か ら CuAI02、 Cu20、 ZnO の み を抽 出 し 、
推測 し た CuAI02 と ZnO、 お よ び Cu20 と ZnO の バ ン ド ア ラ イ メ ン ト ダイ ア グ ラ ム を

｛〈E守IOF×｝トZ凶

区区
コO

4

3

2

1

0 

ト ZnO:Ga/i-ZnO/
Cu-AlーO/sapphire

ト

』E・ ．・．． 

一ι

．． ・
．・

’唱「

． ・ ．

． 
圃 . 

． 
．・ � 

－・

-1 0 1 2 3 
APPLIED VOLT AGE [VJ 

Fig.2 Current-voltage characteristics 
of the ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0/ 
sapphire pn junction diode. 
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(a) 
ZnO 

Fig.3 Schematic approximate energy圃
band diagrams of a (a)ZnO/CuAl02 
and (b )Zn0/Cu20 heterojunction 
(after Ref. [1 4]). 



Fig.3(a） 、 Fig.3(b） に示す。 な お 、 接合界
面 の影響（不純物 の相 互拡散等） は考慮 し
て い な い。 Fig.3 か ら ZnO/CuAl02 の pn
ヘテ ロ 接合 が 形成 し て い る な ら ば、 立 ち
上が り 電圧 は 1 .2V、 ZnO/Cu20 は 1 .5V 程
度 と 推測 さ れ る 。 Fig.2 よ り 立 ち 上 が り 電
圧 は約 1 .4V で あ る た め 、 Cu-Al-0 薄膜中
に Cu20 が形成 し て い る と 考 え ら れ る 。 ま
た 、 立 ち 上が り が 急峻で な い こ と か ら 、
薄膜 中 ま た は 界面 に 多数 の 欠 陥 が存在す
る と 考え ら れ る 。 た だ し 、 Cu20 も p 型のP Fig.4 A representative optical transmittance 
導 電性 を 示 す こ と か ら 、 本結果 よ り 、 spectrum of ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0/ 
ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0 の pn 接合が形成 sapphire pn junction diode. 
で き た と い え る 。

Fig.4 に ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0 の pn 接
合 ダイ オー ド の 室温に お け る 光学透過 ス ベ ク ト ル を 示す。 近赤外域 に お い て 透過率
70%で あ っ た。 し か し 、 500nm 程度で 立 ち 上が り が 見 ら れ る こ と か ら 、 Cu-Al-0 薄膜
中 に 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ 2.2eV の Cu20 が形成 し て い る と 考 え ら れ る 。

以上の結果か ら 、 ホ ール測定、 電流電圧測定、 透過測 定 よ り 薄膜 中 に欠 陥 が 存在す
る と 推測 さ れ る も の の 、 ZnO:Ga/ i-ZnO/Cu-Al-0 の pn 接合が形成 し て い る こ と を確認
し た。
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4. 結論
CuAI02 タ ー ゲ ッ ト を用 い 、 基板温度 500。C に て成長 を行い、 ZnO:Ga/i-ZnO/Cu-Al-0

の pn 接合 ダイ オー ド を 作製 し 、 暗条件下で整流性 を確認 し た。 こ の こ と か ら 、 RF ス
パ ッ タ 法 を 用 い p 型の Cu-Al-0 薄膜 を成長 し 、 TCO の pn 接合ダイ オー ド の作製が 可
能であ る こ と を示 し た。
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ホ ッ ト プ レス 法で作成 したAglnSe2バノレ ク 結品 の 電気的特性

Electrical characterization of AglnSe2 bulk crystals grown by Hot-Press Method 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科

白 幡 泰浩 ・ 木下 綾 ・ 石 口 航 ・ 吉野 賢二
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Depぽ旬ient of Electrical and Electronic Engineering, U凶versity of Miyazaki 
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Department of Electrical, Electronics and Computer Engineering, 
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Abstract Undoped polycrystalline AglnSe2 bulk crystals were successfully grown at low 
tempera印re (700 °C) using Hot-Press Method. 百ie size of all samples was 2 cm in diameter. 
Grain size was approximately 80 nm at 700 。C. The presence of lattice defects such as Se 
atom in the Ag site and/or Se atom in the In site might lead to an enhancement in n勾pe
elec甘ical conductivity. The crystals had a resistivity of 0. 1 6  !lcm, a carrier concen仕ation of 
7.6 × 1 016 cm・3 and a mobility of 73 cm2v-1s-1 obtained by Hall measurements at RT. 

1. は じ め に
I - ID ベ＇h族カ ル コ パイ ラ イ ト 型化合物 半導体 は 、 直接遷移型 の バ ン ド構造 を 持 ち 、

禁制帯幅付近で大 き な光吸収係数 を持つ。 禁制帯幅 はCuAlS2の 3 .5 eVか ら CulnTe2の
0.8 eV と 広い波長域 を カ バー し て い る 1）。 ま た 、 カ ル コ パイ ラ イ ト 型化 合物半導体 は太
陽電池 と し て の 期待が 高 く 、 中 で も CulnGaSe2多結晶薄膜をベース と し た太陽電池で
は 、 1 9.5 %の変換効率が得 ら れて い る 2）。 AglnSe2 は カ ル コ パイ ラ イ ト 型化合物半導体
の 1 つで、 禁制 帯幅 1 .2 eV を も っ。 こ れはCulnSe2 よ り も 短波長側 の 光 吸収 が 可能 で あ
る 。 ま た 、 光 吸収係数は 1 05 cm-1 と 高 く 、 太陽電池の 吸収層 と し て も 期待 さ れて い る 。
最近で、 は 、 AglnSe2 と AgGaSe2の混晶 で あ る AglnGaSe2太陽電池の変換効率が 7.3 % と い
う 報告が あ る 3）。 し か し な が ら 、 AglnSe2 の 物’性値につ い て は ほ と ん ど知 ら れてお ら ず、

バル ク 結晶 に 関す る 報告例 は少 な い。 そ こ で本研究で は 、 AglnGaSe2太陽電池作製 の
た め の 基礎物性 を得 る た め に 、 ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り AglnSe2バノレ ク 結品 の結晶成長
を行い電気的特性に つ い て の評価 を行 っ た。 ホ ッ ト プ レ ス 法は低温かっ短時間 で、結晶
成長 が で き 、 真空 を必要 と し ない な ど の利点 が あ る 。 こ れま で に ホ ッ ト プ レ ス 法 を用
い て 、 AgGaSe2、 AglnS2 、 C凶nS2バノレ ク 結晶 を 作成 し 、 良質なバノレ ク 結晶 が得 ら れて
い る 4, 5, 6）。
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2. 実験方法

粉末二元系材料Ag2Se、 In2Se3 を化学量論的組成比 に な る よ う に 混合 し 、 ホ ッ ト プ レ

ス 法 を用 い て 、 成長温度 400 °Cか ら 700 。C、 圧力 25 MPa、 成長時 間 1 時間で、AglnSe2
バル ク 結晶 を 作成 し た。 作成 したAglnSe2バル ク 結品 を研磨 した 後 、 X線回折 （XRD） 、
比重測定、 電子 プ ロ ー ブマ イ ク ロ 分析 （EPMA） 、 ホ ール測定 に よ り 評価 を行っ た。

3. 結果お よ び考察
Fig. 1 に 作成 し た試料写真 を示す。 表面状態 にお い て 、 成長温度 400 °C で は表面が

粗 く 、 光 沢 が 見 ら れな か っ た。 成長温度 を 高 く す る に し た が っ て 、 表面状態 は変化 し
た。 成長温度 700 。C で は表面が滑 ら か に な り 、 光沢が見 ら れた。

Fig. 2 に成長 温度 400 °Cか ら 700 °CのXRDス ペ ク ト ルを 示す。 参考 と し てICDDカ ー
ド のAglnSe27), Ag2Se8), In2Se/), AglnsSes 1

0）を 示すo 作成 し た試料は全て多結晶 で、 あ っ た。
成長温度 400 。Cで、 はAglnSe2の 小 さ い ピー ク が観察 さ れた が 、 二元系材料のAg2Se と
In2Se3 の ピー ク が観察 さ れた ほか、 AglnsSesの 異相 の ピー ク も 観察 さ れた。 こ れは二元
系材料の 一部 が反応せず に残っ た も の で あ る と 考 え ら れ る 。 成長温度上昇 に し た が っ
て 異相 は減少 し た 。 同 時 に 、 AglnSe2 の ピ ー ク 強度 は成長温度 上昇 に し た が っ て増加
し 、 成長温度 650, 700 。Cで ほ ぼICDDの ピー ク と 一致 し た。 XRDス ベ ク ト ルの 回折位

置か ら 格子 定数 と 粒径サイ ズを 求 め た。 格子定数 は成長温度 400 °Cか ら 550 。Cで は
ICDDの値 よ り 増加 し た。 XRDス ベ ク ト ノレで、観察 さ れた よ う に 、 異相 に よ る 影響が考
え ら れ る 。 し か し 、 成長温度 600 °Cか ら 700 °Cで、 はICDDのG軸、 C軸の値に近づい た。

こ れは成長温度 上昇 に し た が っ て 異相 が減少 し た こ と で、 値が近づいた も の と 考 え ら

れ る 。 粒径サ イ ズは成長温度上昇 に し た が っ て増大傾 向 を示 し た。 成長温度 400 °Cで
最小 の 65 nm、 650 °Cで最大 の 88 nmの 結果が得 ら れた。
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Fig. 1 Sample photographs ( 400～700 。C)



Fig. 3 に比重測定の結果 を示す。 文献 に よ る と AglnSe2の密度 は 5.792 g/cm3 ？）で、 あ る 。
成長温度 400 。Cか ら 650 °Cで は文献値 よ り も 小 さ い値で、 あ っ た。 XRD の結果 よ り 、 異
相 が原因 と 考 え ら れ る 。 650 °Cの ス ペ ク ト ルで は異相 が確認で、 き な か っ た が 、 測定結
果 よ り 異相 の存在 が 考 え ら れ る 。 成長温度 700 。Cで 5.80 g/cm3 と し 、 う 結果が得 ら れた。
こ れは文献値 と ほ ぼ同 じ値で、 あ っ た。

Fig. 4 にEPMAの結果 を示す。 成長温度上昇 に し た が っ て 、 化学量論的組成比 に近
づ き 、 成長温度 700 °Cで最 も 化学量論的組成比 に近づい た。 こ の と き 、 Ag-poor, In-poor, 
Se-richで、 あ っ た。 考 え ら れ る 欠 陥 と し て は 、 Ag空孔 （VAg） 、 In空孔 （Vin） 、 格子 間 の
S e  (Sei） 、 Agサ イ ト の Se (SeAg） 、 Inサイ ト の Se (Sein） が 考 え ら れ る が 、 ホ ール測定
の 結果 よ り n型の伝導型 を 示 し た こ と か ら SeAgやSeinが 考 え ら れ る 。
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Fig. 4 EPMA results 

Figs. 5, 6 に ホ ール測定 に お け る 抵抗率の 結果 と 、 キ ャ リ ア 濃度 と 移動度の結果 を示
す。 試料表面 に はオー ミ ッ ク 電極 と し てIn を蒸着法で、作成 し た。 全て の試料でオー ミ
ッ ク 特性が得 ら れた。 成長温度上昇 に し た が っ て 、 抵抗率は増加傾 向 、 キ ャ リ ア濃度
は減少、 移動度 は増加傾 向 を示 し た。 こ れはXRDの結果 よ り 異相 の 減少 に よ る も の と
考 え ら れ る 。 単相 が得 ら れた成長温度 700 °Cでの抵抗率は 0. 1 6 Qcm、 キ ャ リ ア 濃度
は 7.6 × 1016 cm-3 、 移動度 は 73 cm2V九－1 と し づ 結果が得 ら れた。 こ れ は一方向凝固法
で作成 さ れたAglnSe2バル ク 結晶 と 近い値で、 あ っ た 11）。 ま た 、 ホ ー ル測定、 サーモ プ ロ
ー ブ測定の結果、 n型の伝導型 を示 し た こ と か ら 、 本実験で作成 し た試料は全てn型で、
あ る こ と が わ か っ た。 バル ク 結品 ・ 薄膜問 わず、 AglnSe2に 関す る 文献に おい て 、 n型
の伝導型 を示す こ と が 報告 さ れて い る が3, 12） 、 本実験で作成 し た 試料で も 文献 と 同 じ
結果が得 ら れた。
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Fig. 3 Density of AglnSe2 
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4. 結論
ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り AglnSe2バノレ ク 結晶 を成長温度 400 °Cか ら 700 °C、 圧力 25

MP a、 成長時 間 1 時間 で作成 し た。 XRDの結果、 成長温度 700 。Cで、AglnSe2の単相 が
得 ら れた 。 比 重測定の結果、 成長温度 700 °Cで 5 .80 g/cm3で、 あ っ た。 EPMAの結果、
成長温度 700 。Cで化学量論的組成比 に最 も 近づ き 、 Ag-poor, In-poor, Se-richで、 あ っ た。
こ の試料 はn型 の伝導型 を 示 し た こ と か ら 、 n型起 因 の 欠 陥 と し て 、 SeAgやSeinが 考 え
ら れ る 。 ホ ール測定の結果、 成長温度増加 に し た が っ て 、 抵抗率は増加傾 向 、 キ ャ リ
ア 濃度 は減少傾 向 、 移動度 は増加傾 向 を 示 し た。 成長温度 700 °Cで抵抗率 は 0. 1 6 Qcm、
キ ャ リ ア 濃 度 は 7.6 × 1 016 cm・3 、 移動度 は 73 cm2V九－1 で、 あ っ た。
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CulnS2結晶 の束縛励起子 に 関連 した欠陥

Defects properties associated with bound excitons of CulnS2 crystals 

大阪府大院 工 l 、 千葉工業大 工2、 宮崎大 工3

岸杭 薫l 、 沈 用 球1 、 脇 田 和樹
2、 吉野 賢二3

K. Kishikui 1 , Y. Shim1, K. Wakita2, K. Yoshino3 

Osaka Pr1ψcture Univ. 1, Chiba Institute of Technolog/, Mi）惚aid Uni玖 3

Abstract The time-resolved photoluminescence of bound excitons in bulky single 
crystalline CulnS2 grown by the hot press method have been investigated. It is found that 
radiative decay of the bound exciton at 1 .5 1 0  e V is well-represented by a single exponent at 
low temperature. In this work, the emission exhibits very fast decay so that it is dominated by 
the non-radiative recombination or relaxation of excitons. From the results of 
excitation-intensity dependence of the emission intensity, a ionized charge is to be assigned to 
由e defect center associated with the bound exciton at 1 .5 1 0  e V. We have also examined the 

origin of defect centers associated with the observed bound excitons. 

1 . は じ め に

CulnS2 は太陽電池 に適 し た 1 .5 eVの バ ン ド ギ ャ ッ プ を も ち 、 光 の 吸収効率が 高 く 、

無毒性 で あ る こ と か ら 高 効 率薄膜太 陽電池材料 と し て 期 待 さ れ て い る 。 し か し 、
CulnS2太陽電池 と し て の 変換効率は 12.3 % で あ り 1）、 更 な る 変換効率 向 上の た め のー

っ と し てCulnS2の 欠 陥特d性 を 十分理解す る 必要が あ る 。
こ れま で、 ヒ ー タ ー移動法（THM）法お よ びブ リ ッ ジマ ン（BG）法で作製 し たCulnS2バ

ル ク 結晶 に お い て観測 し た 4 つ の束縛励起子 の 時間分解 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （PL）特
性 な ど を解析 し 、 各束縛励起子 の 轄射寿命お よ び欠陥 の電荷状態 に つ い て報告 し た2,3)

。
今 回 、 ホ ッ ト プ レ ス （HP）法で作製 し たCulnS2バル ク 結晶 に お い て 、 THMお よ びBG

法で作製 し た結晶 で は見 ら れな か っ た 1 .5 1 0 eV に ピー ク を も っ発 光 を観測 し た。 こ こ

で は 、 新た に観測 し た発光 に つ い て 時間分解PL特性や発光強度 の励起強度依存性な ど
を調べて 考察 を行 っ た。 ま た 、 こ れま で に観測 さ れた束縛励起子 の 欠 陥 の 起源 につい
て検討 し た。

2. 実験方法
PL測定の試料 と し て 、 HP法で作製 し たCulnS2バノレク 単結晶 を用 い た 。 試料は 10 K 

ま で、冷却可能なHe循環型 ク ラ イ オス タ ッ ト に取 り 付 け た。 励起光源 と し てTi:Sapphire
レーザー（繰 り 返 し周 波数 82 MHz、 パルス 幅 1 00 fs） を 用 い た。 励起光 のエネルギー

は 1 .62 eV、 励起強度 は 0.05 か ら 4 W/cm2 で、 あ る 。 時間分解PL ス ベ ク ト ルは ス ト リ ー
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ク カ メ ラ （時 間 分解能 約 1 5 ps） を 用 い て観測 し た。

3. 結果 ・ 考察
3・1 . Ex6の特性

図 1 にHP-CulnS2のPLス‘ ベ ク ト ルを示す。
発光 ス ベ ク ト ノレ は ガ ウ ス 関数 に よ り 、 今 回
観測 し た 1 .5 10 eV に ピー ク を持つ発光CEx6)

と 、 以前の報告4）か ら 2 つ の束縛励起子発光
(Ex4 : 1 .5 1 6  eV、 Bxs : 1 .5 1 4  eV）お よ びDV発
光（1 .523 eV) に 波形分離 し た。 今 回 は最 も 強
度の高 いEx6�こ注 目 し た。

図 2 はEx6の発光減衰特性で、 あ る 。 発光減
衰 曲線 は指数 関数的 で あ り 、 こ の減衰か ら
求め た発光寿命 は 1 25.5 psで、あ る 。 Ex6お よ

び以前 に 求 め た 各束縛励起 し の発光寿命 の
値2

,3） と 結合エネルギー と の 関係 を 図 3 に示

す。 こ こ で、 結合エ ネ ル ギー は 自 由 励起子
と 束 縛 励 起 子 の エ ネ ノレ ギ ー 差 と し た 。
Rashbaの報告 に よ り 束縛励起子 の轄射寿
命 は束縛エネ ノレギ ー の 1 .5 乗 に 比例す る こ と が示 さ れて い る 5,6）、 図 か らExt , Exz, Ex3 の
発光寿命 は理論直線に よ く 一致 し てお り こ れ ら の発 光寿命 を轄射寿命 と し た が 、 今 回
観測 し たEx6の発光寿命（125.5 ps）はEx4の発光寿命 と 同様 に 、 こ の理論直線の値 よ り も

非常に小 さ く な る こ と が わ かっ た。 こ の こ と か ら Ex6の発光減衰 は非輔射再結合お よ び

非轄射緩和 に よ っ て支配 さ れて い る と 推測 し た。
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Fig. 1 .  PL spec仕um of CulnS2 

crystals near the band edge at 1 0  K 

for an excitation energy of 1 .6 1  eV. 
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3・2. 束縛励起子 に 関連 し た欠陥
こ れ ま で に観測 し た CulnS2 の 束縛励起子

に 関連 し た 欠 陥 の 起源 に つ い て 検討す る 。
電子ー フ ォ ノ ン結合 を考慮 し て ク ー ロ ン相互
作用 か ら 求 め た各欠陥 と 励起子 と の 束縛エ
ネルギー7） を表 1 �こ示す。

以前の ア ニ ール処理に よ る 研究8）か ら 、 Ex2は ア ク セ プ タ 準位 1 70 - 1 80 meV を形成す
る si9） に束縛 さ れ、 ま たEx3 はCulnSe2で、 は ア ク セ プタ 準位 1 70 meV を 形成す るV1n10） ま
た は ア ク セ プ タ 準位 290 meV を 形成す る Cu1nIO） に束縛 さ れて い る と 推論 し て い る 。 こ
の推論ではそれぞれの準位 は 中性欠 陥 と 仮定 し て い た が 、 そ の後 の励起強度依存性の
実験か ら 得 ら れた結果 と 矛盾 は無 い。 ま た 、 CulnS2で、は電子 に 対す る 正孔の有効質量
の 比 は 0. 127） で あ る こ と か ら イ オ ン化 ア ク セ プ タ に束縛 さ れた励起子 の 存在 は完全 に
否定は で き な い が I I）、 事実上そ の確率 は非常に低い と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、 Ex6 を束縛
す る 欠陥 は束縛エネル ギー が 43 meVで、 あ る イ オ ン化 ドナー （表 1 ） と し た。 こ の束縛
エネルギー は 、 Lewerenz と Dietzが報告12） し たれが形成す る ド ナー 準位 の値 （表 2） と
近い。 こ の こ と か ら 、 Ex6 はね の イ オ ン化 し た ドナー に束縛 さ れて い る と 考 え た。 ま
た計算か ら 求 め た各欠陥 と 励起子 と の束縛エネルギー （表 1 ） と 欠 陥 の 準位 （表 2)
と の比較か ら 、 Ex1 はVcuの 中 性 ア ク セ プ タ ー に 、 Ex4はlni の 中 性 ドナー に

し」

Fig. 4. 百ie emission intensities of the 

bound excitons Exi ,  Ex2, Ex.4 and Ex6 vs. 

excit剖ion mtens1ty. 
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図 4 に弱励起領域（0.05 - 1 mW/cm2） に お け
る 、 Ex6のPL強度 の励起強度依存性 を 比較の
た め に以前求 め たExi , Ex2 ,  Ex4のデー タ 3） と
と も に示 し た 。 Ex.1 , Ex2,  Ex3 , Ex4で、 は そ れ
ぞれPL強度 が励起強度 の 1 .5 乗 に比例 し て
い る た め 、 こ れ ら の 束縛励起子 は 中 性欠 陥
に 束縛 さ れ て い る と 推測 し た2,3）。 一方 、 今
回観測 し たEx6は 、 PL強度 が励起強度 の一乗
に 比例 し て い る た め励起子 はイ オ ン化 し た
欠陥 に束縛 さ れ て い る と 考 え ら れ る 。

Table. 2 .  Defect level data of CulnS2 

crystal 合om Lewerenz and Dietz. 9) 

Fig. 1 .  Possible values of donor and acceptor levels 

as calculated for the emission lines Ex.1 - Ex4, Ex.6・
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アクセプタ準位
(meV) 

83 （ 中 性）
1 67 （ 中 性）
250 （ 中 性）
3 1 7  （中 性）
30 （イオン化）

ドナー準位
(meV) 

1 9  （ 中性）
37 （中 性）
56 （ 中 性）
70 （ 中 性）
43 （イオン化）
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束縛 さ れて い る と 推論 し た 。 以上、 各束縛励起子 に 関連す る 欠陥 につ い て推定 し た結
果 を表 3 に示す。 し か し 欠 陥 の 同 定 を確かな も の にす る た め に 、 今後 、 ア ニール実験
な ど に よ り 、 欠 陥 の起源 の さ ら な る 研究が必要で あ る 。

4 . ま と め
本研究 で は 、 ホ ッ ト プ レ ス 法で作製 し たCulnS2バノレ ク 結品 の 時間分解PL測定を行っ

た。 今 回 、 THM、 及 びBG法で作製 さ れたCuinS2バノレ ク 結 晶 で は観測 さ れな か っ た 1 .5 1 0
eVで、新た な ピ ー ク （Ex6） を観測 した の で、 Ex6 に つ い て検討 し た。 そ の結果、 Ex6の発光
寿命 は 1 25.5 ps と 非常 に速 く 、 非輯射の再結合や緩和 が発光減衰 を支配 し て い る と 考
え た。 ま た 、 PL強度 の励起強度依存性か ら 、 Eχ6はイ オ ン化 し た欠 陥 に 束縛 さ れた 束
縛励起子 で あ る 事が判明 し た。 さ ら に 、 こ れま で の デー タ か ら 、 CuinS2の束縛励起子
の 関連す る 欠陥 に つ い て検討 し 、 そ の 起源、 を推論 し た。

Table. 3 .  Speculated defects associated 

with the observed bounds excitons. 

欠陥
叶M
泣
泊
対
話

E
E
E
E
E
 

Ycu 
Si 

Cu1n 
Ini 
Vs 

束縛励起子

No. 8  
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ZnSnP2 バノレク結晶成長 と光学的評価
Optical properties of ZnSnP2 bulk crystal 

grown by normal 企eezing and temperature difference method 

小 日 向 良介 1）、 中谷圭吾 1）、 峯村武宏 1）、 宮 内啓輔 1）、 杉 山 睦 1）、 中 西久幸 1）、 白 方祥 2)
1）東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科

2）愛媛大学 工学部 電気電子工学科
R. Obinata1), K. Nakatani1 ), T. Minemura1）ラ K. Miyauchi 1 ) 

M. Sugiyama1 ), H. Nakanishi1 ), S. Shirakata2) 
1nep紅伽1ent of Electrical Engineering, Tokyo University of Science 2)paculty of Engineering, Ehime U凶versity

Abstract The photoluminescence spectra of the bulk ZnSnP2 crystals grown by the normal 
freezing and tempera知re di除rence methods 紅e observed. The ionization energies of the Snzn 
and Vzn levels are estimated to be approximately 1 10 - 1 20 meV and 40 - 50 meV, 
respectively. These results 訂e the first step toward realizing the novel function or optical 
devices such as solar cells using ZnSnP2・

1 . はじめ に
ZnSnP2 はカルコパイライト構造で、約 l .6eV の禁制帯幅をも っ［1 ］直接遷移型半導体で、あるO

光吸収係数が高く 、 第三世代の太陽電池材料と して期待する こ と が 出 来る。 現在太 陽電池
材料として主に Si が使用 されている が 、 Si の禁制 帯幅は約 l .OeV であり 太陽電池に最適な
禁制 帯幅 l .4eV と大きく異なっている。 また Si は間接遷移型半導体であるため光吸収係数
が小さく 、 薄膜太陽電池材料として適さ ない。 さ ら に現在 Si に代わる第 二世代太陽電池材
料として注 目 されている Cu(InGa)Se2 は 、 希少金属 In, Ga や有害元素 Se を含んでいるため、
原料コストや環境への影響の面で、問題があるo これに対し ZnSnP2 は構成する元素 Zn、 Sn、
P のクラーク数の順位がそれぞれ 30、 3 1 、 1 3 位であ り 、 原料が豊富に存在する。 さ ら に、 人
体や周 囲 の 環境への影響の大きい物質を使用 しないことから、 安価 に製造できる可能性が
あり環境への影響の少ない半導体である。

この物質は 1 950 年代から研究されてお り 、 理論計算の結果［2］やノミルク結品を用 いた評
価の結果［3］が報告 さ れている。 また近年では薄膜の成長 の報告［4］もあるQ しかしこの物質
の研究報告例 は非常 に少ない。 ZnSnP2 を薄膜太陽電池へ応用 するた め の 第一歩として、
基礎的な物性を調査するため にバルク結晶成長を試みた。

property 
。f furnace 

如mace

凶OZ〈トω一口

TEMPERATURE 
Fig. 1 Schematic representation of the 
growth system of ZnSnP2 crystal by 
TD method. 

2 . 実験方法
ノーマルフ リ ー ジング （NF） 法 、 温度差溶液成

長 （TD） 法 ［5］を用 いて ZnSnP2 の成長を行った。
成長 に は温度を上部 ・ 下部独 立 にコ ントロールで、
きる縦型炉を用 いた。 Fig. 1 に装置概 略 図 を示
す。

NF 法では、 Zn、 Sn、 P を化学量論比 となるよう
に封入し、 温度差をつけず に最高温度を 620～
950°C と設定し昇温した後 に 3°C/h で徐冷した。

TD 法では、 Sn を溶媒として用 い Zn3P2 と共に
石英アンプル に真空封入した。 上 下 に温度差を
設 けることによ り Zn3P2 の Sn 溶媒に対する溶解度
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を上部と 下部で変化させることで、 溶液 中 で拡散が起こり 上部より 下部へ Zn3P2 が輸送され、
過剰分がアンプル底部で Sn と化合し ZnSnP2 として析 出する。 底部を 500。C、 上部を 600～
700。C と設定し 1 03 時間維持した後 、 室温まで急冷した。

成長した試料 は 、 構造評価 に X 線 回 折(XRD）測 定、 光学評価にフォ トルミネッセンス
(PL） 測 定を用 いた。
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Fig. 3 PL spectra of a ZnSnP2 by NF 
method as a function of (a) 
temperature, and (b) excitation power. 

3. 結果および考察
NF 法、 TD 法を用 いて成長した試料の代表的

な XRD パターンを Fig. 2 に示す。 NF 法を用 いた
試料では ZnP2 の異相 があるものの 、 （1 01） 、 （ 1 03)
回 折などよ りカルコパイライト構造の ZnSnP2 結品
が 成長 しているこ とが確認できた。 TD 法を用 い
た試料で は異相 の な い結品 が成長 してい るこ と
が確認できた。

NF 法を用 いた試料では異相も確認でき たが
一般的 に 良質な結品 が成長できるので、 PL 測 定
を行っ た。 Fig. 3（めに PL の温度依存性を示す。
主ピー ク にそれぞれ Pl ～P6 までラベルを付 けた。
過去 に報告された ZnP2 の PL スペクトル［6］よ り 、
P l ～P4 は ZnP2 に起 因する発光の可能性がある
が 、 P5、 P6 は ZnSnP2 に起因する発光と推測でき
る。 昇温によ り 、 浅い準位からバンドへのキャリ ア
の 熱 的励起が生じ発 光 強度 が 下が る と仮 定 し 、
そ れぞれの ピークの活性化エネルギー を見積も
る と 、 約 40meV となっ た。

こ の ピー クの発光 の種類を推測する ため励起
光 強度依存性を測定した。 Fig. 3(b） に 1 5K にお
ける PL の励起光強度依存性を示す。 ZnSnP2 に
起 因する と考えられる発光 町 、 P6 についてピー
ク のシフ トを確認できないことから、 伝導帯ーアクセ
プ タ 準位 間 ある い は ド ナ 準位ー価電子 帯 間 の 発
光であると推測した。

前 回 の 報 告 よ り PL の 浅 い 不 純 物 準 位 は
50meV[7］で、あり 、 カルコパイライト構造で、の 1 ,2 族
の 元 素 の 空 孔が できやす い と い う 特徴や 、 過去
に報告された 同族の化合物 半導体 ZnGeP2[8］ と
の 比較よ り 、 欠 陥 の 種類が Vzn である と 推測 し
た。

TD 法を用 いて成長した試料の温度依存性を
Fig. 4(a）に示す。 NF 法の場合と 同様に主ピーク
の活性化エネルギーを見積もると、 約 70meV と
なったo

このピークの発光 の 種類を推測する た め 励起
光 強度依存性を測定した。 Fig. 4(b） に 1 5K にお
ける PL の励起光強度依存性を示す。 主ピークの

52 



遷移エネルギ ー にシフ トが確認されたこ と で 、 こ
の ピークはドナ圃アクセプタペア発光に起因するも
の と推測した。 また励起光強度 とピークの強度の
関係 に次式［9］を用 い 、 ZnSnP2 のバンドギャップ
(Eg） を l .58eV と 仮 定 し て フ ィ ッ テ ィ ン グ し た

(h vm - h vr;J3 一 I - 2( h v B - h v <Xl ) I J = D exo� Jj � 
h v8 + h v<Xl - 2h vm .L l h vm - h v  J 

J=励起光強度 D＝定数 h vm=DAP 発光のエネルギ－
h vco＝ドナ”アクセプタ 間 距離r今∞での遷移エネルギー
h 均＝ドナ ーアクセプタ間距離y =RB （浅い準位のボーア半
径）での遷移エネルギー

フィッティング結果よ り 2 つ の不純物準位を見
積もると、 80meV、 1 20meV となり 、 それぞれの準
位 について、 前回 の 報告［7］や ZnGeP2[8］ との比
較よりその起源を推測 した。 深い準位は、 前回の
報告では l l OmeV の 準位を Snzn と推測してお り 、
今 回 の 見積も っ た 準位(120meV）も 近い値をとる

'¥300K 
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(a) (b) 
Fig. 4 PL spectra of a ZnSnP2 by TD 
method as a function of (a) 
temperature， 組d (b) excitation power. 

こ とから Snzn と推測した。 浅い準位は、 前回 の報告では 50meV の準位を Vzn と推測してお り 、
今回見積もった準位（80meV）は異なる値をとることから Vzn 以外の起源であると推測した。

4. 結論
NF 法、 TD 法を用 いカルコパイライト構造 ZnSnP2 の成長を行っ た。
NF 法を用 いた試料では PL の温度依存より活性化エネルギーを約 40meV と見積も り 、 前

回の報告、 ZnGeP2 との比較より欠陥の種類が Vzn であると推測した。
TD 法を用 いた試料では PL の温度依存d性よ り活性化エネノレギーを約 70meV と見積もっ

た。 また励起光強度依存性よ り 、 深い不純物準位を 1 20meV と見積も り 、 その起源を Snzn と
推測した。 また浅い不純物準位を 80meV と見積も り 、 その起源は Vzn 以外によるものである
と推測した。
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Tlln82の 屈折率温度依存’性
Temperature dependence of re企active indices ofT1InS2 

田 代 亮I 、 沈 用球 1 、 脇 田和樹2、 Nazim Mamedov3 

大阪府大院工1 、 千葉工大工2、 ア ゼルバイ ジ ャ ン科学ア カ デ ミ ー3

R. Tashiro1 , Y. Shim1, K. Wakita2, N. Mamedov3 

Osaka Prefecture University1, Chiba Institute of Technology2 

Azerbaijan National Academy of Sciences3 

Abstract 百ie incommensurate (IC) material, TllnS2, with layered s甘UC旬re was studied by 
spec住oscopic phase modulated ellipsometry on (00 1 )  surfaces at various temperatures ( l OOK 

～ 300K). By using an incoherent reflection model, the energy position of the absorption edge 
and the re企active indices in EllC* (ne) and E 上 C* (n0) configurations (C* : the direction 
bisecting the angle between two optic 似is, E: the electrical vector) of the incident light were 
obtained for a region of photon energies at and below the energy gap. The energy of 
absorption edge and the spec仕a of re企active indices for ne and n。 components were found to 
exhibit an irregular behavior with temperature in the neighborhood of the IC phase. It is 
proposed that this behavior reflects the changes in electronic states and optical transitions 
between these states due to the IC phase 住ansition.

1 .  は じ め に

層状 3 元Tl化合物TlMeX2(MeX=InS, GaSe, GaS）は 、 室温で は 半導体 で あ る が 、 温度
の低下 に伴いイ ン コ メ ン シ ュ レ ー ト 相 (IC相） を経て強誘電体へ と 構造相転移 を 起 こ
すIC相転移物質で あ る 。 こ のIC相 で は 、 一部 の原子の変位 に よ っ て 1 方 向 の 並進周 期
性が失われ る こ と でナ ノ 空間変調構造 を形成す る 。 こ の変調構造は一種の超格子構造
と な り 、 バ ン ド端付近 に新た な電子準位 を 形成す る こ と が示 さ れて い る 1）。 ま た 、 温
度や電場な ど の外場 に よ り 変調構造の 周 期 が 変化す る こ と か ら 、 形成 さ れた電子準位
も 変化す る の で 、 IC相 を利用 し た新た な電子構造制御 が可能 に な る と 考 え ら れ る 。 特
に 、 3 元Tl化合物 で は 、 IC相 に 起因 す る メ モ リ ー効果2, 3）や巨大ゼーベ ッ ク 係数4） も 報
告 さ れて お り 、 こ の物質のIC相 に 関 す る 研究は基礎、 応用 の 両面 で興味深い研究対象
で あ る 。

我々 は、 層状 3 元Tl化合物 のIC相 に お け る 電子構造や相転移 に よ る そ の変化 を 明 ら
かにす る た め 、 バ ン ド間光学遷移 と 密接 な 関係 が あ る 光学定数に着 目 し研究 を行 な っ
て い る 。 こ こ で は 、 TllnS2のバ ン ド端エ ネ ル ギ ー の温度依存性 と バ ン ド端以下 の 領域
に お け る 屈折率ス ペ ク ト ルの温度依存性に つ い て調べた。 そ し て 、 Tl化合物 の相転移
が物質の基礎定数で あ る 屈折率 に お よ ぽす影響や、 バ ン ド端付近の 光 学遷移エネルギ
ー の温度依存d性について考察 し た。

54 



2. 測定お よ び解析
測 定 は位相 変調型分光エ リ プ ソ メ ー タ を

用 い 、 Is, Jc成分 （／s=sin2 W sin /:::,. , /c=sin2 W 
cos A ： 甲 ， A はエ リ プ ソ パ ラ メ ー タ ） の 測 定
を行 な っ た。 ま た 、 既存の エ リ プ ソ メ ー タ に
ク ラ イ オ ス タ ッ ト を 導入す る こ と で低温 で
の 測 定 を 可能 に し 、 l OOKか ら 300Kの範囲 で
測 定 を行な っ た。 主屈折率成分の算 出 に は 、
イ ン コ ヒ ー レ ン ト 反射モ デノレ5・7） を 用 い た。
TIInS2 はFig. 1 に示す よ う に（00 1）面 に垂直な Fig. 1 The layered crystal struc知re of T1InS2・
方 向 に層 が 積層 さ れ る 層 状構造 を有 し て お
り （001）面 に 強 い へ き 開 性 を 持つ。 こ の へ き
開 面 は試料表面 の平坦性、 清浄性か ら エ リ プ 恥 七 TllnS2 
ソ メ ト リ 測 定 に適 し て い る が 、 （001）面以外
の エ リ プ ソ メ ト リ 用 の 測 定 面 を 得 る こ と が
難 し く な っ て い る 。 こ の イ ン コ ヒ ー レ ン ト モ
デル は 、 測 定面 と し て 光軸 に 垂直な（001）面
の み を用 いた 場合で も 、 主屈折率の常光成分
n。 （E//C’） と 異常光成分ne (E上 Cう を 求 め
る こ と が で き る と し 、 う 特徴が あ る 。 測定試料
は板状のTllnS2単結晶 （厚 さ 22 1 µ m） を用
い た。 ま た 、 屈 折率の分散モデ、ル と し て は，
バ ン ド端以 下 の 領域 を 扱 う た め 、 Sellmeier
分散式 を用 い た。

3. 結果 と 考察

Fig.2 に低温分光エ リ プ ソ メ ト リ に よ り 得
ら れたleス ベ ク ト ルの 温度依存性 を示すo le 
ス ペ ク ト ルに み ら れ る フ リ ン ジ は、 結品 の光
学異方性に起因 し て お り 、 常光（n。） と 異常光
(ne）が結晶 内 部 で、 多重反射す る 場合に生 じ る
干渉 に よ る も の で あ る 。 結晶 の 吸収が 大 き く
なれば、 フ リ ン ジが 消失す る こ と か ら 、 こ の

C宇

b .. \ I  
[ I  1句 、一一→ a[1 10] 
百
M
X

0
．
。

，..・『...... 
c 
::l 
ぷ＝旬』＿＿，
<.> ..... 

2.30 2.35 2.40 2.45 2.50 2.55 2.60 
Photon energy ( e V) 

Fig.2 Temperature dependence of le spec仕a
obtained 企om incoherent method. 

nu

 

一
間一
οδ

一
回
h

）

一
副一
一H

A

抑

一び
び一

企

→

一
川

μ一

←
O
K

一匹
叫一

c
－
5
M

E

企
K
句
、
」

丸

一
1」
s
a e
ja －－28：
℃一
；
加

a
c

二ω
1

企
δ－

－

c

』
∞

《V
皮
切
特
紛
糾
MM
伺
お
お

n，ι
n，島
町ζ
n，ι
n4
nL
内4
n，ι
円，ι

（〉ω）h∞・5
5Z2zm
gd戸

Fig.3 Temperature dependence of band 
edge energy of TllnS2・

エネルギ一位置 か ら 近似 的 なバ ン ド端エ ネ ル ギ ー を 見積 も る こ と が 出来 る 。 Fig.2 の
各温度 のleス ペ ク ト ルで プ リ ン ジ波形 が 消失す る エネ ル ギー位置 を（ ↓ ）で示 し た。 そ
の見積 も っ たバ ン ド端エネルギーの温度依存性 をFig.3 に（0）で示す。
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Fig.3 よ り 、 本測定 に よ り 得 ら れた バ ン ド端エ
ネ ノレギー の 温度依存d性は、 N-IC相転移温度 で あ
る Ti{2 1 5K） で、急激 に 変化 し て い る の が わ か る 。
ま た 、 IC-C相転移点Tc(l 85K） に お い て も 温度依
存性の 変化 が確認で き る 。 こ の特異な 温度依存
性 は 、 こ れ ま で報告 さ れて い たTllnS2 の バ ン ド
ギ ャ ッ フ。エ ネ ル ギー の 温度依存性8) （ 企 ） と は
異 な る 。 こ の差 は 、 光学異方性 に起 因 す る と 考
え る こ と が で き る 。 ま ず、 （企） のバ ン ド ギ ャ ッ
プエネ ル ギ ー は 、 （001 ） へ き 開 面 に対す る 垂直
入射透過測定に よ り 得 ら れ た た め 、 E l_ C＊ の 光
に 対す る バ ン ド 端 エ ネ ル ギ ー と な る 。 一 方 、

(001 ） へ き 開 面 に対す る イ ン コ ヒ ー レ ン ト 反射
測 定法 に よ り 得 ら れたたス ペ ク ト ル に はE..l C*
と E1グC＊の 両主成分の情報 を含 ん で、 い る た め 、 本
測 定に よ り 得 ら れた結果 （Fig3 (0） ） は 、 E上
C＊ と E1グC＊で の 両バ ン ド端付近 の 遷移 の 複合 し
た 結果 を表 し て い る と 考 え ら れ る 。 従 っ て 、 E
上 C＊の バ ン ド ギ ャ ッ フ。エ ネ ル ギ ー の 温度依 存
性 に はもで、の急激 な 変化 は見 ら れ な い た め 、 Tb
Tc にお け る 温度依存性の変化は 、 E1グC＊の バ ン ド
端エネ ル ギー の影響 が 大 き い と 考 え る こ と が で
き る 。 E1グC＊に対 し て は 、 バ ン ド端で室温で も 観
測 可能 な励 起子遷移が 報告 さ れ て お り 9）、 相 転
移 に よ り こ の励起子遷移エネ ル ギ ー が 変化 し て
い る と 予想でき る 。

Fig.4, 5 に は、 バ ン ド端以下の領域で のTllnS2
の 屈折率ne {E//Cつ 、 no (E 上 cつ ス ペ ク ト ルの
温度依存性 を示す。 こ の エネルギ一範 囲 で、 は、
温度 の低下 に伴い 両成分共 に屈 折率 は増加 し て
い る こ と が わか る 。 Fig.6 に は入射光エネ ル ギー
l .8eVにお け る 主屈折率九 、 noの温度依存性 を示
し 、 Fig.7 に複屈折ne -noの温度依存性 も 示 し た。
Figム 7 か ら 、 Ti、 Tcの相転移温度付近で 、 屈折
率、 複屈折の温度依存性に変化 が 見 ら れ た。 こ
れ は 、 相転移 に よ り バ ン ド端付近の 光 学遷移の
遷移エネルギー、 振動子強度、 ブ ロ ー ド ニ ン グ

56 

2.68 

2.66 

2.64 

。 2.62c: 
2.60 

2.58 

2.56 
1 .5 

TllnS2 

TllnS2 

1 .6 1 .7 1 .8 1 .9 
Photon energy (eV) 

2.0 

2.0 

Fig.5 Temperature dependence of no・

1 00 

Tei i Ti 
1 50 200 250 

T emoerature (K) 
300 

Fig.6 Temperature dependence 
refractive indices at 1 .8eV. 

of 

0.106 

8 0.104 
c: 
ω 凶・5 0.102 

句ー＠ 』
白 0.100

0.098 

日

Fig.7 

T_ : i T  G I J I 
100 150 200 250 

Temperature (K) 

TllnS
2 

at 1 .8eV 

ne-n。

300 

Temperature dependence 
hire合ingence at l . 8e V. 

of 



等 が 変化 し た た め と 考 え ら れ る 。
ま た 、 こ の複 屈 折 の 温度依存性は、
no と neで、温度依存性 が 異 な り 、 相
転移 に よ る 影 響 も 異 な る こ と を
示 し て い る 。

Table. I  に は 、 Fig.6ヲ 7 の各相 にお
け る 屈折率、 複屈折の 温度変化 に

Table. I Temperature coefficients of re企active
indices and birefringence of TllnS2 at 1 .  Se V. 

!Temperature coefficients c IC N 
dn/dT{K-1) 1 0・4 - 1 . 1 98 - 1 .684 ・2.323

dn。／dT (K- 1) 1 0・4 ー 1 .0 1 3 - 1 .368 - 1 .965 

d(ne-n。）／dT (K- 1) 1 0・5 ー 1 .850 -3 . 1 60 -3 .563 

対す る 温度勾配 を 示 し て い る 。 各相 聞 の 変化 を 見 る と n。 と 比較 し てneの 温度勾配が 大
き く 変化 し て い る こ と が わ か る 。 こ れは 、 n。 に比べてne の 温度変化 が相転移に よ る 影
響 を 強 く 受 け て い る と 考 え ら れ、 ZグC＊ と E上 C＊に許容 な光学遷移の温度依存性が異方
性 を示 し 、 EグC＊に許容 な遷移 が よ り 相転移 に よ る 影響 を 大 き く 受 け る こ と を 示唆 し
て お り 、 バ ン ド端エ ネ ル ギーの温度依存性や こ れま で の 報告9） と 一致 し て い た。

4. ま と め

分光エ リ プ ソ メ ト リ 測定において 、 イ ン コ ヒ ー レ ン ト 反射モデ、ノレ を適用す る こ と で、
TllnS2のバ ン ド端エ ネルギーの温度依存性 と 透過領域 に お け るZグc＊成分 （ne） 、 E1- c＊成
分 （n。） の 主屈折率分散の温度依存性を 求 め た。 N相 、 IC相 、 C相 の各相 聞 のバ ン ド端
エネルギーやね neの 変化 は 、 バ ン ド端付近の 光学遷移のエネルギー 、 ブ ロ ー ドニ ン グ、
振動子強度 の温度依存性が相転移に よ り 変化 し た た め で あ る 。 ま た 、 こ れ ら の結果か
ら 、 ιグピ、 E1- C傘 に許容 な光学遷移の温度依存性が異方性 を持 ち 、 Zグc·�こ許容 な遷移
に 関係す る バ ン ド が 、 よ り 相転移に対 し て 大 き な影響 を受 け る こ と が分かつ た。 今後 、
バ ン ド端やそれ以上 の エ不ルギーで、 の誘電率ス ベ ク ト ル を 測 定す る こ と で、 バ ン ド端
付近の 光学遷移の 温度依存性や相転移に よ る 影響 につ い て 、 詳細 な検討を行な う 。

参考文献
I )  J .  Grigas, E .  Talik, phys. stat. sol. (b) 237 (2003) 494. 
2) H. Uchiki, D. kanazawa, N. Mamedov, S. Iida, J. Luminescence 87圃89 (2000) 664. 
3) L. G. Musaeva, A. M. Mamedov et al., Sov. Phys. Solid State 18 ( 1 976) 822. 
4) N. Mamedov, K. Wakita, A. Ashida, T. Matsui, K. Morii, Thin Solid Films 499 (2006) 

275 . 
5) M. Kildemo, F. Hansteen, and 0. Hunderi, J. Appl.Phys., 91,No. 9 (2002)5677. 
6) Y. Shim, W. Okada, N. Mamedov, Thin Solid Films 509 (2006) 1 37. 
7) W. Okada, Y. Shim, N. Mamedov, phys. stat. sol. (c) 3 (2006) 291 9. 
8) G. I. Abutalybov, S. G. Abdullaeva, and N. M. Zeinalov, Sov. Phys. Semicond, 16 ( 1 982) 

1 348. 
9) N. Mamedov et al. ,  Proc. 25th Int. Conf. Semiconductor Physics, Osaka, 2000 

(Springer-Verlag, Heidelberg, 200 1 )  p. 123 .  
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Culn 3 Se 5 を含む 8 相 に お け る 格子定数測定

Measurement of Lattice Constant for {3 Phase Solid Solution including Culn3Se5 

石巻専修大学 理工学部 情報電子工学科

望月 勝美 ・ 大沼千春

Katsumi Mochizuki, Chiharu Oonuma 

Department of Information Technology and Electronics, Faculty of Science 

and Engineering, Ishinomaki Senshu University, Ishinomaki 986-8580 

Abstract 

The lattice constant in {3 phase including Culn3Se5 are not reported so far and this 

study aims to examine the probable lattice constant of the solid solution. The result also 

presents the information on the ordered vacancy configuration of the Culn3Se5. It is 

known that the lattice constants of a and c axis decrease with increasing the mole 

仕action of In2Se3 and the trend is explained by considering the increase of Cu vacancy 

with increasing In2Se3. 

1 . は じ め に

太陽電池材料 と し て 実用化 さ れて い る CulnSe2系 は、 Cu2Se-In2Se3 2 元系 状態図 の モル比

50% に 安定 に存在す る が 、 1Il2Seaの モ ル比 6 8 % か ら 7 8 %近傍 に 3 相 と し て 存在す る 相

が あ る 1 ) 。 こ の相 中 に は OVC (Ordered Vacancy Compound） と し て 知 ら れて い る Culn3Se5

が 存在す る 。 こ の化合物 は正方晶 系 の ス タ ナイ ト 構造 （単位胞 中 に Se原子 8 個 、 In原子 6

個 、 Cu原子 2 個） を基本 と し 、 単位胞 中 に 2 5 % の Cu と Inの空孔 を も っ欠陥型カ ル コ パイ

ラ イ ト 構造 を も っ て お り 、 直接遷移型半導体で 、 且つ有望な太陽電池材料で、 も あ る 2 ） 。 本

研究 は こ の相 内 の数種 の組成 を も っ 固溶体 を 作製 し 、 格子定数 を 精密 測 定 し て 、 a及 びc軸

の格子定数 と 組成 と 対応 を確認す る 。 ま た 、 単位胞 中 で、Se原子位置 は 占有 さ れて い る と し

て 、 Cuあ る い は I n 原子 の増減 に よ っ て 、 結果が説 明 で き る か検討 し た。

2 . 実験方法

多結晶 を合成す る に あ た っ て高純度化学社製 の 元素粉末 C u ,  I n （いずれ も 4 nines) 

及び粒状 S e (6nines） を 出発原料 と し た。 目 標組成 は擬 2 元系状態図 を参考 と し て 、 Cu2Se

に対す る In2Se3のモル分率 （ % ） で評価 し 、 6 8 % 、 7 0 % 、 7 2 % 、 7 5 %及 び 7 7 % の

固溶体 を 合成す る こ と と し た。 上記 2 元 化合物 の総量が 各 目 標組成 に お い て約 1 0 g 程度

に な る よ う に 、 秤量 し 、 乳鉢 で 良 く 混合 し た 後 、 内径 1 2 m m φ の石英管 中 挿入 し て 、 真

空封入す る 。 こ の封入管 を縦型電気炉 で 8 5 0 ℃ 、 7 日 間熱処理 し て 、 国溶体 を 得 たロ

合成多結晶 の一部 を 取 り 出 し 、 メ ノ ウ の乳鉢 で 3 0 分かけ て微粉末 に し て 、 X 線回 折測 定 を

C u  k α 線 （ 4 O kV、 2 O mA） を 用 い 走査速度 2 ° min で、行 っ た。
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3 . 結果 と 考察

図 1 に合成粉末の 各秤量組成 に お け る X 線回折測定結果 を示す。 こ れ ら の回折パ タ ー ン

は カ ル コ パイ ラ イ ト 構造 を も っCulnSe2 と ほぼ同様の も の で あ る 。 こ の 図 を 基 に 、 次の よ う

な手順で、 外挿法 に よ っ て 正確にa及 び、c軸の格子定数を 求 め たロ

X線回折に お け る Braggの式を （ 1 ） 式 に ま た 、 正方晶系 に お け る 格子面間隔 d と 面指数 （ h

k 1 ） の 関係 を （ 2 ） 式 に示す。 n は正 の整数で あ る 。 n = l と し て 、 （ 1 ） 、 （ 2 ） 式か ら

d を 消去す る と 、 （ 3 ） 式が得 ら れ る 口 ま た 、 （ 3 ） 式 を変形 し て 、 a軸及びc軸 の格子定数a

及びc を（c/a） の 函数 と し て 、 ま と め る と 、 それぞれ （ 4 ） 及び （ 5 ） 式が得 ら れ る 。 （ 4 ） 、

( 5 ） 式 は（c/a） を 仮 に 1 (a=c） と す る と 立方品 系 の式 と な る 。 立方晶 系 の 精密格子定数は観

察 さ れた （ h k 1 ） 面 に お い て は ） ま た は （ 5 ） 式か ら 求 め ら れ る それぞれの格子定数a

を 回折角 sin O の 二乗 、 sin 2 e = 1 (cos 2 e ニ 0 ） に 外挿す る こ と に よ っ て 、 求 め ら れ る こ

と が 良 く 知 ら れて い る （3） 。 こ の こ と は、 正方晶 系 に お い て も 、 仮 に も っ と も ら し い（c/a） が

与 え ら れれ ば、 立方晶系 と 同様に （ 4 ） と （ 5 ） 式 を 用 い て 、 外挿法 に よ っ て 正方晶 系 の

格子定数a及ひやcが 正確 に 見積 も れ る こ と を示唆 し て い る 。
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線 の波長 （ l . 5405 1A） を

示す。

図 1

In2Se3 - Cu2Se 系 に お い

て 合成 し た 回 溶体粉末 の

X 線 回 折 図 。 図 中 に

In2Se3の モノレ% を示す

最適な（c/a） の値は高角 度側 の ピー ク で、 5 つ の試料に共通 に 出現 し て い て 、 明 瞭 に 回折角 が

判別で き 、 且つ 、 5 つ の試料において 回折角 の 平均値か ら の偏差＜ � e ）が 最 も 小 さ い 2 つ の
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面 （ （ 0 4 8 ） と （ 6 0 4 ） を選んだ。 こ の 2 つ面か ら 各試料に お け る （c/a） の値が 見積 も

ら れ る 。 こ れ を表 1 に示す。

No In 2Se3 (mol 砂6 ) a ( n m )  

1 6 8  0 .  5 7 6 

2 7 0  0 . 5 7 6  

3 7 2  0 .  5 7 6  

4 7 5  0.  5 7 5 

5 7 7  0 .  5 7 5 

c ( n m )  

1 .  1 55 

1 .  1 5 1 

1 .  1 5 6 

1 .  1 52 

1 .  1 5 1 

c/a 

2 .  005 

1 .  997 

2 .  006 

2 .  002 

2 .  0 0 1 

表 1 (048） 及 び （604)

面か ら 見積 も っ た（c/a）値

こ の よ う に し て 見積 も っ た（c/a）の 値 を 一つ の 目 安 と し て 、 外挿法 に よ っ て 、 最 も 確か ら し い

格子定数 a 及び c を （ 4 ） 及 び （ 5 ） 式 に 従 っ て 求 め た。 外挿法 に よ っ て 求 め た a 軸 の 格

子 定数の例 を 図 2 に示す。

6.0 

5.9 

さ 5.8
伺

5.7 

5.6 

高角度 （ 604） と
低角 度 （048） での軸比
co/ ao = 2. 0052 

。 � 0 ,..... ハ ｛ （ 門庁、 o 0 q_� 0 Q '--'U � 

a1 = 0.0021 cos2 e + 5.7608 

。。

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 .0 
cos2 e (deg) 

図 2 . モル比 68% の試料

((c/a)=2.0052） に お け る

外挿法 に よ る 格子定数 a

の 見積 も り

こ の手順に従 っ て 、 5 つ の 試料全て に お い て 、 確 か ら し い格子定数a及 び c を 求 め 、 こ れ を

In2Se3 の モノレ% の函数 と し て 図 3 に示 し た。 図 中 の 黒丸 （・） が 実験値で 白 丸 （0） は報告

値 ( J S P D  S の値） で あ る 。 こ の結果か ら 、 実験値 と 報告値は ほ ぼ対応 し て い る こ と 、

ま た 、 a、 C軸 と も 固溶体中 のlil2Se3濃度 が 増加す る と 共 に 単調 に減少す る 傾向 の あ る こ と が

分か つ た。 a軸 の変化率は 0.26% でc軸の 変化率は 0.43% でc軸 の変化率が僅かな が ら 大 き い

こ と が知 ら れ る 。 図 4 は ス タ ナイ ト 構造 の 単位胞 に お い て Seが全て 8 個所定の位置 に 占 有

さ れ る と 仮定 し て 、 各組成 に 対応す る 単位胞 中 で、 の Cu と In原子の増減率 を 示 すo 5 つ の 組

成全て に お い て 、 In原子 は 20% の 空孔 を も ち 、 そ の濃度 はln2Se3の モノレ% に よ ら ず ほ ぼ一

定で、 Cu原子がln2Se3のモノレ% の 増加 に 比例 し て減少す る 傾向 が見 ら れ る ま た、 こ の 減

少 の 様子 は格子 定数 の 単調 な 減少 と 対応 し て い る 。 よ っ て 、 観察 し た格子 定数a、 c軸 の

60 



In2Ses% の 増加 に伴 う 単調 な減少 はCu空孔 の減少 に よ っ て 生 じ た と 考 え る こ と に よ っ て説

明 で き る 。

格子定数、 a 格子定数、 c5.78 1 1 .70 
5.77 1 1 .65 

,...... 5.76 0 ,...... 1 1 .60 
《 ． 。 《 1 1 .55 � 8 ・ ・百 5.75 ・ . . CJ 1 1 .50 ト Q • 5.74 1 1 .45 

5.73 1 1 .40 
65 70 75. 80 65 70 75 80 In2Se3 (%) In2Se3 (%) 

図 3 実験 で求 め た確か ら

2. 1 0  
軸比、 c/a

し い 格 子 定 数 a,c及 び、 （c/a)
日5 t 0) fil'U:: I ぞ0 2.00 。 . . 0 ・

関係1 .95 
1 .90 

30 

65 70 75 80 In2Se3 (%) 

『〉・In 図 4 単位胞 中 の S e 原子 8 個 が

B鴬事件医求g. 

1 0 『〉・Se 全て 占有 さ れ る と 仮定 し て

0 各組成 に 対応す る Cu 及び In

-1 0 
、 原子 の格子位置 の 占有率

、
-20 

-30 
65 70 ln2Se3（九） 75 80 

4 . 結論

Cu2Se-In2Ses系 の ln2Ses過剰側 に あ ら われ る 8 相 内 の 格子 定数 の 変化 を厳密 に測定す

る こ と を試みた。 そ の結果、 a軸及びc軸共 にIn2Sesのモノレ%増加 と 共 に 単調 に減少す る

傾 向 が得 ら れた。 こ れ は I n 原子位置が 20% の空孔 をln2Sesの モノレ% に 関係 な く 保持 し 、

Cu 原子の原子位置 の 占有率の減少 を 考慮すれば、 説 明 で き る こ と が知 ら れた。
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Cu 過剰、 不足状態の Cu(ln,Ga)Si 薄膜の微細構造の 比較
The comparison of the microstructure between 

Cu-rich and Ctトpoor Cu(In, Ga )S2 solar cell absorber films 

龍谷大学 理工学部 電子情報学科
海川龍治 森本篤史 上杉剛志

R. Kaigawa, A. Morimoto, T.Uesugi 
Department of Electronics and Informatics, Ryukoku University 

Seta, Otsu 520・21 94, Japan

Abstract 百ie microstructure of three-stage Cu・poor Cu(In,Ga)S2 solar cell absorber have been compared with 

that of two-stage Cu-rich Cu(In,Ga)S2 solar cell absorber using a high-resolution Transmission Electron Microscopy. It 

was found that the grains using three stage evaporョtion have more de島cts, twin crystals, and another crys旬l structure, 

組d most of the grain boundaries are irregular, such as a sawtooth shape. The grains using two-s胞.ge evaporation have 

less defects, and the grain boundaries are s回ight. 百ie di能rence of growth mechanism between three-stage and 

two-stage evaporation have been discussed with comparing with the case ofCu(ln,Ga)Se2・

1 . はじめ に

CulnS2太陽電池は通常Cu過剰状態でイ乍製 さ れ る 。 Cu過剰状態で、生成す る Cu-S高lj産物が
硫黄 をCuinS2結晶 に供給す る の で硫黄欠 陥 の密度 を減 ら し 、 良質なp型CulnS2結品 が 生成
す る か ら で あ る 。 我 々 は以前の研究で2段階成長法 を用 い たCu過剰l状態 の Cu(ln,Ga)S2薄膜
か ら 太陽電池 を 作製 し 、 Se-freeカ ル コ パイ ラ イ ト 系太陽電池の最高変換効率1 2.3 % を記録
し た I)。 Se化物系CulnSe2で、 はCu不足状態 で、成長 さ せて も 良質なp型薄膜が得 ら れ る た め 、

KCNエ ッ チ ン グが い ら な し ℃u不足状態 の3段階成長法が用 い ら れて き た。 し か し硫化物系
CulnS2の場合 、 狭いCu/In範囲 で、 し かCulnS2単相 が 生成せず、 ま たCu不足状態、で、成長 さ せ
た場合、 硫黄欠 陥 が極端 に 多 く な る の で、ホール密度が 小 さ く な り 、 高 品質p型CulnS2結晶
が得 ら れな い た め 、 今 ま で、Cu不足状態 に す る 3段階成長法 が用 い ら れて こ な かっ た 。 し か
し我 々 は以 前 の研究で3段階成長法 を 用 い たCu不足状態 の Cu(ln,Ga)S2薄膜 を 酸素熱処理
し た 後 、 太 陽電池 を作製 し た結果、 変換効率9.3% を記録 し た2）。 本研究で は今 ま で研究 さ
れ て こ な か っ た 3 段 階成長法 を 用 い て 作製 し たCu不足状態 の Cu(ln,Ga)S2薄膜の微細構造
を 高分解能透過型電子顕微鏡 を 用 いて調べ、 Cu過剰状態の も の と 比較 し た。 ま た2段階、
3 段 階成長 の過程をCuinSe2系 の も の と 対比 さ せ な が ら 議論 し た。

2 . 実験方法
Cu(In,Ga)S2 薄膜は、 多元蒸着装置 を用 い て 第 1 段階で基板温度 250°C で In、 Ga、 S を蒸

着 し 、 第 2 段階で基板温度 5 1 0℃で Cu、 S を蒸着す る 2 段階成長法 に よ っ て作製 し た。
第 2 段階は ln+Ga よ り Cu が 20%過剰 に な っ た と こ ろ で終了 し た。 第 3 段階は基板温度
を高温に保 っ た ま ま In、 Ga、 S を蒸着 し 、 わずかに In+Ga 過剰 に な る ま で蒸着 を し た。
Transmission Elec仕on Microscopy (TEM） は 3 00kV HITACHI H・9000UHR を 用 い て微細構造

を観察 し た。 TEM 観察用試料は機械研磨の後、 イ オ ン ミ リ ン グ に よ っ て 作製 し た。 2 段
階 成 長 薄 膜 は KCN エ ッ チ ン グ 後 、 3 段 階成 長 薄 膜 は エ ッ チ ン グ 無 し で 太 陽 電 池
(SLG瓜fo/CIGS/CdS/i-ZnO/Al-ZnO/Ni-Al）を 作製 し た。 本研究で用 い た 2 段階成長の Cu 過
剰 Cu(ln,Ga )S2 薄 膜 の 太 陽 電池 変 換 効 率 は 8.3 % 引otal area） 、 3 段 階成 長 の Cu 不 足
Cu(ln,Ga)S2 薄膜の太陽電池変換効率は 7.8%(total area）で あ っ た。
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3. 実験結果と考察
Fig. l (a） は 2 段 階成長 さ せた as-grown 薄膜、 Fig. l (b）は（a） を KCN エ ッ チ ン グ し 、 表面の

Cu-S を取 り 除いた薄膜、 （c） は 3 段階成長 さ せた as-grown 薄膜の SEM 像 と 成長モデル を

示す。 Fig. l (a） よ り 2 段階成長 さ せた as-grown 薄膜の表面 に は半液体状態 の Cu-S が覆っ
て お り 、 表 面 が ほ ぼ平 ら で あ る こ と が わ か る 。 Fig. l (b） よ り 表面 の Cu-S を取 り 除 く と 表面

が 滑 ら かで な く な る こ と が わ か る 。 CulnSe2 の 場合 はエ ッ チ ン グ後 の表 面は よ り 滑 ら かで

あ る こ と が知 ら れ て い る が 、 こ れは Cu2Se (melting point 523℃） と Cu2S (melting point 

8 1 3°C） と 融点 に違い が あ る た め と 考え ら れ、 成膜温度 にお い て CulnS2 + Cu2S 状態で Cu2S

は完全に液化 し て い な い た め CulnS2 表 面 を 完全に滑 ら かに し な い と 考 え ら れ る 。 Fig.l (c)

よ り 3 段階成長後 の表面は よ り 凹 凸 が 大 き く な っ て い る こ と が わ か る 。

(a) 

ωw

 

内ヴ7γ1

Cu(In,Ga )Si 

(c) 

Fig. I S町face SEM micrographs of an as-grown 2・s旬ge film(a), 

an etched 2・stage film(b ), and an as-grown 3・stage film( c ). 
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Fig.2 に 2 段階成長法 を用 い て 作製 した Cu 過剰 Cu(In,Ga)S2 薄膜 （エ ッ チ ン グ、後） の TEM
像 を示す。 電子線回折像か ら Cu(In,Ga)S2 結晶 は 良質で、 あ る こ と を 確認 し 、 ま た異な る 組
成 の結 品 、 ア モル フ ア ス 状態の粒界 も 存在せず、 結品粒同 士が 直接結合 し て い る こ と が
わ かっ た。 粒界は直線的ま た は滑 ら かな 曲線 を描 き 、 結品 サ イ ズは 300・ l OOOnm で あ っ た。

(a) (b) (c) 

Fig.2 1:R-TEM images in the neighborhood of the s町face of an etched 2-stage film. 

Fig.3 HR-TEM images in the neighborhood of the sぽface of an as-grown 3・stage film (a),(b),(c), 

the electron diffraction pa枕em ( d), and the FFT image ( e ). 
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F ig.3 に 3 段階成長法 を 用 い て 作製 した Cu 不足 Cu(In,Ga )S2 薄膜の TEM 像 を 示す。 2 段階
成長薄膜 と 同様 に粒界 に ア モル フ ァ ス 相 も 存在せず、 結品粒同 士 が 直接結合 し て い る こ
と が わ か っ た。 しか し粒界 は直線 的 で、 は な く 、 鋸刃 状 の 歪 な形状 を し て い る も の も あ っ
た。

2 段階成長 で は 、 ま ず(In,Ga) 283 プ リ カ ーサー に Cu と S が蒸着 さ れ、 プ リ カ ーサー内
に 拡散 し て い く 。 固相反応 に よ り 結品成長 し 、 粒子同 士 が 結合 し 、 Cu,S が粒子間 を拡散
す る こ と で粒界 が よ り 滑 ら かに な り 、 よ り 界面エネ ル ギ ー が 小 さ く な る よ う に ゆ っ く り
成長す る と 考 え ら れ る 。 Fig.2(c）は こ のモデ、ルを示唆 し て い る 。

固相反応で あ る 第 2 段階成長 と は異な り 、 第 3 段階成長 は液相反応 と 考 え ら れ る 。 3 段
階成長 で は 、 半液体の Cu-S 層 上に In,Ga,S が蒸着 さ れ、 Cu{In,Ga )S2 種結品 が ま ず生成 し 、
( 1 1 2）面 に垂直なく22 1＞方 向 に成長 し て い く と 考 え ら れ る 。 Fig.3(c） は こ の モデ、ル を 示唆 し
て い る 。 2 つ の 1 1 1 ° の 角 度 を持っ た種結晶 が<22 1＞方 向 に独立 に 成長 し 、 Fig.3(c）で、見 ら
れ る 場所で、 出会 っ て鋸刃 状 の粒界 を 形成 し た と 考 え ら れ る 。 こ の鋸刃 状 は 大 き な界面エ
ネ ル ギ ー を残 し て急速に結晶成長 した結果 、 形成 さ れた と 考 え ら れ る 。

F ig沢b） に示 し た 3 段階成長で作製 し た Cu 不足 の Cu(In,Ga)S2 薄膜 TEM 像の電子線回折
像 と FFT 像 を それぞれ Fig.3(d） 、 （e） に示すO 回折像、 FFT 像 に ス ト リ ー ク が 見 ら れ る こ と
か ら （1 12）面に積層 欠 陥 が 多 く 含ま れ る こ と が わか る 。 さ ら に鏡面対称 の双 晶 も 見 ら れた。
ま た ス ヒ。ネル構造の CulnsSs と 考 え ら れ る 結品 か ら の 回折像 も 現れた。 CulnS2 の場合、
0.92<Cu/Inく1 の狭い Cu/In 範 囲 で し か CuinS2 単相 が 生成せず、 わずかに Cu 不足状態 に な
っ た と き で も CulnsSs 結品 が 現れ る と 考 え ら れ る 。 CuinSe2 では 0.77くCu/ln<l の広い Cu/In
範囲で CulnSe2 単相 が 生成す る の で Cu 不足状態で成長 さ せて も 良質な膜が得 ら れ る が 、
C凶nS2 の 場合、 Cu 不足状態 で は CulnsSs 結品 が 直 ち に成長す る の で高効率の太陽電池の
作製が非常 に難 し い原 因 に な る と 考え ら れ る 。

4. 結論
Cu 過剰 Cu(In,Ga)S2 薄膜の場合、 異 な る 組成 の結品 も 存在せず、 粒界 は直線的 ま た は滑

ら かな 曲線 を し て い る こ と が わか っ た。 Cu 不足 Cu(In,Ga)S2 薄膜結 晶 の粒界 は直線的では

な く 鋸刃状の歪 な形状 を し て お り 、 ま た成長方向 の＜22 1＞方 向 に積層 欠 陥 、 双晶 が 多 く 見
ら れ る こ と が わか っ た。 さ ら に Cu 不足 Cu{In,Ga)S2 薄膜に は CulnsSs 結晶 と 考 え ら れ る 結

晶 も 含 ま れて い る こ と が わ か っ た。
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有機金属を用 いて Zn 添加した Cu(In,Ga)Se2 薄膜太陽電池の試作
Formation of Zn・diffused CulnSe2 film by thermal annealing using dimethylzinc 
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Abstract CulnSe2 pn-homojunction diodes were fabricated by the thermal 
diffusion of Zn into the p-type CuinSe2 films using a dimethylzinc [(CH3)2Zn: 
DMZn] vapor. From the capacitance-voltage characteristics, the depletion 
layer width and diffusion potential of the junction were estimated to be 300
nm and 0.6 - 0. 7 V, respectively. 

1 . はじめ に
現在、 CulnSe2 (CIS）薄膜太陽電池のバッフ ァ層 として、 化学溶液堆積（CBD）法 による CdS

や Zn 系化合物 、 h 系化合物が用 いられている[ 1 ・3]o CBD・CdS バッファ層 の役割 は 、 ZnO
スバッタ 時のプラズマダメージの低減、 NH3 のエッチング効果による CIS 表面酸化膜の除去、
高抵抗層 形成 によるシャントパスの低減、 さ ら に CIS 薄膜への Cd の拡散 による表面層 の n
形化 に伴うpn ホモ接合の形成など多岐 にわたる。 しかし、 CIS 太陽電池製造プロセス に お け
る低コスト化のため に は 、 ドライプロセス によるバッファ層成長が望ましい。 また 、 環境負荷物
質である Cd を排除する必要がある。 このため 、 CdS に代わるドライプロセスで成長可能なバ
ッファ層 の研究が現在盛ん に行われている［4,5］。 特 に 、 Zn(O,S,OH)x、 ZnS 、 ZnSe、 ZnlnxSey
などの Zn 系化合物ノミッファ層 が注 目 され、 Cu(In,Ga)Se2 薄膜との界面 における Zn の拡散
や pn ホモ接合形成の試みが行われている ［6,7］。

CIS 薄膜太陽電池の本格的普及のため に、 よ り 安価で、大量生産 に適した手法として 、 プロ
セスの 単純な気相 Se 化法が知られている。 本グループで、はこれまで、に、 有機金属 のジエチ
ルセレン［diethylselenide:DESe］を用 いた気相 セレン化法で CIS 薄膜成長を行ってきた［8]o
DESe は 、 一般 に気相 Se 化法で用 いられ
る H2Se に比べ、 安価で、安全に使用 できる
と し づ 利 点 がある。 さ ら に、 Se 化後 、 同 反
応 管 内 に お い て 有機金属 の ジメチル亜
鉛 ［ dimethylzinc:DMZn］を用 いて熱拡散
を行う 事で、 新たな装置を使用 することな
く Zn 添加が可能となる。 本研究では CIS
薄 膜 表 面 へ の Zn 添加 を 目 的 と し て 、
DMZn を原料に用 いて Zn を熱拡散させ
た。 また 、 Zn 添加した CIS 薄膜を用 いて

DESe DMZn

Exhaust system

仁三〉〈ごl

Reactor

太 陽 電 池 を試作 し 、 電 気 特性 を調 査 し Fig.1 Schematic diagram of the selenization 
た。 equipment.
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2. 実験方法
Mo/SLG 基板上 に真 空蒸着法及び DC

マ グ ネ ト ロ ン ス バ ッ タ 法 に て 堆積 し た
Cu-In プ レ カ ーサ を 、 Fig. 1 に示す よ う な
簡便な装置で DESe を 用 い て Se 化 し CIS
薄膜 を成長 し た。 そ の 後 、 同反応管 内 に
お い て CIS 薄膜 を DMZn を 用 い て Zn 雰
囲 気 中 で ア ニ ー ル し た。 Se 化及び Zn 雰
囲 気 ア ニ ール の 温度 シ ー ケ ン ス を Fig.2
に示す。 Se 化 は成長温度 5 1 5～570°C、 成
長 時間 60�90 分、 DESe 流量 35µmol/min、
総ガス 流量 2L/min の 条件下で、行 っ た。 Zn
雰囲気ア ニ ール は ア ニ ール温度 300。C、
ア ニ ー ノレ 時 間 1～5 分 、 DMZn 流 量
70凶noI/min、 総ガス 流 量 2L/min の条件下
で、行 っ た。 次 に 、 ヘ リ コ ン波励起プ ラ ズマ ス バ ッ タ (HWPS）法［9］ を用 い て Zn 添加 し た
CIS 薄膜上へ i-ZnO 及 び ZnO:Ga を堆積 し 、 太陽電池 を試作 し た。

Zn 雰囲気 ア ニ ール し た試料に 対 し て 、 異相 の確認 に XRD 測定、 表面の構成元素 の
分析に EPMA 測定、 深 さ 方 向 の組成分析に グ ロ ー放電発光分光分析（GDOES）、 発光特
性の調査 に PL 測 定 、 電気特性の調査に電流電圧測定及び容量電圧測定 を それぞれ行
っ た。 ま た 、 試作 し た 太陽電池に 対 し て 、 電流電圧測定 を 行 っ た。

(..) 

a. � w ト l selenization 
51 5～5701 ・M・ . .l 

. � 60～90min i 
－�型空nealing

300-5001·· ·チ ・4・ ・ ・ ・ ・ ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ・ ・ ・ ・ J• • ----., 
1～5min i 

I \Goofing 

TIME [min] 

for Fig.2 Temperature sequence 
selenization 釦d Zn-diffusing. 

。

3. 結果および考察
DESe を Se 源 と し た Se 化法 に よ り 、 厚 さ 2µm 程度 の 多結晶 CIS 薄膜を成長 し た。

成長 し た 薄膜の表面は粒径 1～3µm 程度 の結品 が密 に詰ま っ て お り 、 ビールテ ス ト か
ら Mo と CIS の密着性 は十分で、 あ る こ と を確認 し た。

我 々 はこれまで に 、 CIS 薄膜を Zn 雰囲気 中 にて 350°C 以 上でアニールすることにより Zn
化合物が形成されることを報告してきた（ 1 0］。 今 回 は、 CIS 薄膜への Zn 添加を 目 的として、
アニール温度を 300°C と した。 また、 報告されている CIGS 薄膜へ Zn を熱拡散させた時の
Zn の拡散長［7］よ り 、 CIS 薄膜を Zn 雰囲気 中 において 300°C、 1～5 分 間アニールした時の
五1 の拡散長を 300～550nm と見積もったO 従って、 本実験で、 はアニール時 間 を 1～5 分の 問で
変化させた。

Zn 雰囲気 中 で 300。C 、 5 分間アニールし
た試料の XRD パターンを Fig.3 に示す。
CIS のカノレコパイライト構造に起因する 回折
のみを確認した。

Zn 雰囲気 中 で、 300°C、 1 分及び 5 分間ア
ニールした試料の Zn の、深さ方向フ。ロファイ
ルを Fig.4 に示す。 DMZn を用 いて 300°C、
1 分及び 5 分間アニールした CIS 薄膜への
Zn の拡散長を見積も る と 、 Fig.4 挿入図 に
示すよう にそれぞれ 200nm 及び 450nm と
な り 、 拡散長 はアニール 時 間 に依存してい
ると考えられる。 また、 Zn が CIS 薄膜中 へ
深く広がっ ているよう に見えるの は 、 凹 凸 の

40 
2θ ［deg. ] 

Fig.3 XRD pa抗em of Zn-diffused CulnSe2 
也in films. 
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Fig.5 Low-temperature PL spectra of 
Zn・diffused and as grown CIS films as 
a function of the annealing time. 
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ある多結晶 CIS 薄膜表面 における、 GDOES 測 定時の不均ーなスパッタリ ングが原因 になっ
ていると考えられる 。

Zn 雰囲気 中 で 300旬、 1～5 分間アニールした CIS の低温における PL スペクトノレを Fig.5
に示す。 P l の発光はアニール前の試料においても確認したことから 、 CIS 固有の欠陥準位
に起因する発光である と考えられる。 一方、 P2 の発光 はアニールした試料で、のみ確認、したこ
とから、 Zn に関する準位 に起 因する発光であると考えられる。 Zn 雰囲気 中で 300°C、 5 分間
ア ニールした試料の低温における PL スペクトルの励起光強度依存性を調べたところ 、 Zn に
関する発光 P2 は励起光強度の増加 に伴い高エネルギー側へシフ トしたことから、 DAP 発光
であることを確認した［l l ]o Zn 添加 CIS の不純物準位 に関する報告例 はほとんど無いので、
類似した Zn 添加 CuGaS2 の不純物準位［12, 1 3］を考慮し、 ピークエネルギーのシフトよ り 不純
物 準位を算 出 する と 、 Zncu が約 70meV の活性化エネルギーを持つドナを形成したと推測 で、
きる。

Zn 雰囲気 中 で 300。C、 5 分間アニールした試料に対して、 ホットフ。ローブ法による試料表
面 の pn 判 定を行ったところ、 n 型導電性を示すことを確認した。 この試料の電流電圧特性か
ら 光 起 電力 は 得 ら れなかっ た が 、 Fig.6 挿 入 図 に示すよう に整流性を確認した。 従 っ て 、
300。C、 5 分間 の Zn 雰囲気アニールを行うことで、 pn ホモ接合が形成したと考えられる。 さ ら
に 、 容量電圧測定よ り得られた、 印加電圧と l/C＇ の 関係を Fig.6 に示す。 一般に熱拡散で は
傾斜接合となり 1/C3 フ。ロットで、線形 になることか ら 、 CIS 薄膜へ Zn が熱拡散したこと によ り pn
ホモ接合 が形成されたと考え られる。 また 、 グラフ よ り 拡散電位 を約 0.6～0.7V、 空乏層 幅を
約 300nm と見積もった。
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4. 結論
CIS 薄膜を DMZn を用 いて 300°C、 1 分以

上で、アニールすること によ り 、 CIS 薄膜表面へ
の Zn 添加 が 可能で、あること がわかった。 Zn
の拡散はアニール時間 に依存している と考え 寸

られる。 低温にお ける PL スペク トルから、 Zn ° 

に起因すると考えられる DAP 発光を確認でき
た。 容量電圧測定から pn ホモ接合の拡散電
位 、 空乏層幅はそれぞれ 0.6～0.7V、 300nm
程度と推測 した。
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真空蒸着法および硫化法を用 いた SnS 系太陽電池の試作 
Fabrication of SnS Solar Cell by Vacuum Deposition and Sulfurization 

東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科
野 口 康次、  大塚憲一、 宮内 啓 輔、  峯村武宏、

杉山睦 、  中西久幸
Koji  Noguchi, Kenichi Ohtsuka, Keisuke Miyauchi, Takehiro Minemura 

Mutsur凶 Sugiyama, Hisayuki Nakanishi 
Dep紅白1ent of Electrical Engineering, Tokyo University of Science 

Abstract SnS films were prepared by vacuum deposition and sulfurization. 
From the X-Ray Di飴action (XRD) patterns, the peaks due to SnS were 
observed. CdS/SnS heterojunctions were fabricated. The junctions exhibited 
rectification properties and photovoltaic effect by I-V characteristics 
measurement. 

1 . はじめ に
SnS はI\んVI族の斜方 晶構造を持つ化合物 半導体で、ある ［1 ］ 。 バンド構造は indirect ga� 

l . l eV お よ び direct gap l .3eV[2］ と報告されているも の の 、 indirect gap の 吸収係数 に比べ
direct gap の 吸 収係数がα 三 1 05cmぺ ［2］ と大きいた め 、 直接遷移型半導体のよう に振舞う 半導体
である と考えられている。 禁制 帯幅が太陽電池材料 に最適な値（1 .4eV） に近いため 、 SnS は第
3 世代太陽電池材料として期待できる。 また、 Sn/S 比 によっ てp 型、 n 型の制御 可能品 、う報告
[3］より pn ホモ接合の形成も期待できる。 現在 Si に代わる第 2 世代太陽電池材料として最も 注
目 されている Cu(In,Ga )Se2 は希少金属 In, Ga や有害元素 Se を含んで、いるため 、 原料コストや
環境へ の影響等の 問題がある。 一方 SnS は、 原料となる Sn、 S のクラーク数がそれぞれ 30、 1 5
位と地殻 中 に豊富 に存在し、 人体や周 囲 の環境への影響の大きい物質を使用 しないことから、
安価で、環境への影響の少ない半導体である。 近年 、 SnS は様々 な方法により成長が試みられ
てお り 、 CdS/SnS 構造の太陽電池も試作さ れている［4]o しかしながら、 現在報告の多い成長法
は化学溶液堆積（CBD）法［4］やスプレー熱分解法［5］な どウェッ トプロセス によるも の で、ある。 そ
の た め 、 成長過程において生じる廃液の処理が必要となり 、 コストと環境面で依然 問題が残る。
そこで＼ 本研 究で は 、 工業的利点の多い ドライプロセスで、ある真空蒸着法および、硫化法 によ り
SnS 薄膜の成長を行い 、 SnS を光吸収層 と した太陽電池を試作した。

2. 実験方法
真空蒸着および硫化装置の概略図 を Fig. l に

示す。 ソ ー ダライムガラス（SLG）基板 上 に真 空 蒸
着法にて Sn を堆積させた後 、 Sn 薄膜を同装置 内
で硫黄雰 囲 気 中 に晒すこ と によ り 硫化 さ せ 、 SnS
薄膜の成長 を行っ た。 成長 はチャンバ ー 内 圧 力
1 0ヤa 台 、 Sn るつ ぼ温度を 670°C とし、 堆積時間
を 1 5 、 30、 60 分と変化させ、 さ ら に Sn の堆積終了
直前から S 粉末を入れたるつぼを 200℃程度に昇
温し同 じチャンバ ー 内 で、硫化を行った。 Sn 蒸着お
よ ひ守硫化 は共 に 基板非加熱で、行っ た。 成 長 し た
試料 は 、 構 造評 価 にX線 回 折（XRD）測 定 、 表 面
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観 察 に走査型電 子 顕微鏡（SEM）観察 、 禁
制 帯 幅 の調査 に透過 測 定を用 い て評価を
行った。 また、 SLG 基板上 に裏面電極として
Mo を RF スバッタ 法 によ り堆積し、 その上に
真空蒸着法およ び硫化法により SnS を成長
さ せ 、 さ ら に化学溶液堆積（CBD）法で CdS
を成長し、 Fig.2 の よ う に表面電極の無い太
陽電池セル構造を試作した。 試作したセル
に対して電流電圧測定を行っ た。

3. 結果および考察
Sn の蒸着時間 を変化させた場合の SnS

薄膜の XRD パター ンを Fig.3 に示す。 これ
よ り 、 蒸着時間 を 60 分とした試料では SnS2
や S の異相を確認したが 、 SnS に起 因する
回折も確認した。 蒸着時間 1 5 分、 30 分の試
料では異相 が少なく 、 SnS に起 因 する 回折
を確認した。 また、 蒸着時間 1 5 分、 30 分、
60 分の SnS の（1 1 1 ）回折の 半値幅はそれぞ
れ 0.3 1 、 0.33 、 0.83 度 で、あったことから 、 蒸着
時間を短くする につれ、 よ り 良質な SnS 薄膜
が 成長できてい る こ と が 分かっ たO これよ り
真空蒸着法と硫化法 による SnS 薄膜の成長
において、 1 5 分 品 、う比較的短い成長時間
でも異相が少ない SnS 薄膜の成長が可能で、
あることが分かつた。

膜厚が異なる代表的な SnS 薄膜の表面
SEM 像を Fig.4 に示す。 SEM 像（a),(b）の膜
厚はそれぞれ 1 .3 、 3µm である。 これよ り 、 膜
厚が厚く なる に従っ て試料表面 が粗く なるこ
とを確認した。

透過スペク トルから 吸 収係 数 αを求め 、 こ
れを用 いて光子エネルギー （h ゅ の 関数とし
た （ αh v) 2 をフ。ロ ットしたものを Fig.5 に示す。
これよ り 、 吸収端付 近 に 不 純 物 準位な ど が
含 ま れ て い る こ と に 起 因 す る と 思 わ れ る
Urbach tail が 確認 さ れ た も の の 、 SnS の
direct gap に起 因 する と考えられる 吸収が確
認された。

次 に 、 SnS を光 吸 収層 と して太 陽電池セ
ルを試作し、 光 照射 下 にお いて電流電圧測
定を行った結果を Fig.6 に示す。 これより整
流性を確認し、 変換効率 1 %以下と少ないな
が らも起電力 を得た。 しかしな が ら 、 CdS/SnS
間 の pn 接合界面か らの発電と考える には開

CdS 

SnS 

陥一
山

Fig.2 Schematic drawing of CdS/ 
SnS/Mo/SLG solar cell structure. 
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Fig.3 XRD · pa抗ems of SnS 
films as a function of Sn 
deposition time. 

Fig.4 Representative SEM 
images of SnS films， 社rickness of 
the films are (a) l .3µm and (b) 
Jµm, respectively. 
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放 電圧 が 0.8[V］ と 大 き い。 こ の 原 因 と して
CdS/SnS 間 の 界 面 で の 欠 陥 、 も し く は
CdS/SnS 間 以外の界面 による影響等が考え
られる。 今 後 、 さ らなる調査が必要である。

4. 結論
真空蒸着法および、硫化法にて SnS 薄膜

の成長を行っ た。 X 線回折測定よ り 、 1 5 分と
い う 比較 的短い成長時間でも SnS 薄膜の成
長 が 可能で、あることが分かった。 SEM 像より
膜厚が厚くなるに従い試料表面が粗く なるこ
と を確認 し た。 ま た透過 測 定 よ り 、 SnS の
direct gap に起 因すると考えられる吸収を確
認 し た 。 SnS を 光 吸 収 層 と し て 用 い た
CdS/SnS/Mo/SLG 構造で あ る 太 陽電池セ
ル の 電流電圧測 定よ り 整流性を確認し 、 わ
ず かな が ら 起 電 力 が 得 ら れる こ と を確認 し
た。

以 上よ り 、 SnS は 工業的 に有利なドライブ。
ロ セスである真空蒸着法および硫化法で成
長 可能なことを示した。 今後 、 セル作製の過
程 を全てドライプロセス によ り 行 い 、 さ らなる
高効率を 目 指す。

参考文献
[ l ]W.Ho白iann, Zeitschrift 釦r
Kristallographie 92 ( 1 93 5) 1 6 1 .  
[2]G.Valiukonis, D.A.Guseinova, G.Keivaitb, 
and A.Sileika, Physica Status Solidi B 135 
( 1 986) 299. 
[3]M.Ristov, <:Jj .Sinad恒例ski, I. Grozdanov. ， 
and M. 
53.  
[4］例え ば D.Avellaneぬ， G.Delgado, M.T.S.  
Nair, and P.K. Nair, Thin Solid Films 515 
(2007) 577 1 .  
[5］ 例 え ば N.Koteeswara Reddy, and k工
Ram紘rishna Reddy, Solid-State Elec仕onics
49 (2005) 902. 

｛白芯ロロ ．3
iN合
意）

1 .0 1 . 1  1 .2 1 .3 1 .4 1 .5 
PHOTON ENERGY [eV] 

Fig.5 Representative absorption 
spectrum of SnS. 

宮＜ l 内.L t 
。�回石 0.8 と2口 2 

l under illu�inatio早
・ 1 .0 -0.5 0.0 0.5 1 .0 1 .5  

VOLTAGE [V] 

Fig.6 Current-voltage characteristics 
of CdS/SnS/Mo/SLG solar cell. 

72 



SrGa284:Mn の赤色発光 の希土類元素 に よ る 増 強
Enhancement of Mn red emission in SrGa2S4 by co・doping REE 

日 本大学文理学部

生内俊光、 日 高千晴、 滝沢武男
Toshimitsu Obonai, Chiharu Hidaka, Takeo Takizawa 

Nihon University, 3-25-40 Sakurajosui, Setagaya-ku, Tokyo 1 56・8550, Japan 

Abstract The enhancing effect of REE for Mn red emission in SrGa2S4 was 
studied. SrGa2S4 doped with Mn and REE was prepared by solid state 
reaction, and PL and PLE of these samples were measured. In PL studies, La, Ce 
and Pr were shown to have good effects on the red emission. Concentration 
dependences of the three REEs above were investigated within the range 企om
O. lmo1% to 3 0mol%. 12mo1%La was the most e能ctive in SrGa2S4:3mo1%Mn. 
This can enhance the Mn red emission by approximately 20 times. 

1 . 研究背景
アルカ リ 土類チオガ レー ト は、 ア ルカ リ 土類イ オ ン を希土類イ オ ンで置換す る こ と

に よ り 可視光領域の さ ま ざま な発光 を 示すた め 蛍光母体 と し て有力視 さ れて い る 。 こ

れ を 用 い て デ ィ ス プ レイ や照 明 用 の RGB 三色発光体が 同 一母体で作製す る こ と が で き

れば、 大型、 薄型の装置への応用 が期待で き る 。

アルカ リ 土類チオガ レー ト の 中 で も 、 Sr チ オガ レー ト （SrGa2S4） は 、 バ ン ド ギ ャ

ッ プが 4. 3eV で あ り 、 類似 の性質 を示す Ca チ オガ レー ト の それ よ り 大 き い た め 、 色

の表現度 の 高 い発光体が 可能 と 考 え ら れ る 。 現在、 Sr チオガ レー ト は、 Ce、 Eu 添加

でそれぞれ B、 G の発光 を 示す こ と が報告 さ れ て い る ヅ 実用 蛍光体 と し て採用 さ れ る

た め に は 、 上述の R が 必要で、 あ る 。 こ の R を 得 る た め に 、 種々 の蛍光体の発光 中 心 と

し て 知 ら れ る h を 添加す る と 、 Mn2＋イ オ ン の （3d) 5 不完全殻 内 の 電子遷移 を原因 と す

る 波長領域 の 広い 赤 色 の発光 を 示すが 、 こ

の発光 は弱 す ぎ て 実用 に適 さ な い。

し か し 、 私 た ち は こ れ ま で の 研 究 で 、

SrGa2S4 に 恥 と Ce を 共添加す る と b の赤色

発光が飛躍的 に増加 し 、 反対に Ce の 青色発

光が減少す る と し づ 結果 を得て い る 。 Fi g. 1 

はそれを示 し 、 Mn、 Ce 共添加 の試料は、 1 . 7eV 

付近で5齢 、発光 を 示す。

そ こ で、 本研究 で は 、 Ce を含む希土類元

素 （Pm、 Lu は除い た） を増感剤 と し て用 い 、

SrGaム ： Mn の赤色発 光 の 増 強 を試みた。 実

験 と し て は、 Mn お よ び希土類元素 （REE） を
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SrGa2S4. The Enhancing effect of Ce 
for Mn red light emission was observed. 



添加 し た試料 を 作製 し 、 それ ら の フ ォ ト ノレ ミ ネ ッ セ ン ス 、 励起ス ペ ク ト ル、 希土類元

素 の濃度依存性の測定を行っ た。

2. 実験方法 と 結果
( 1 ） 試料作製

REE、 Mn 共添加 Sr チオガ レー ト 試料は、 SrS 、 Ga2S3、 Mn、 REE2S3 (Eu は EuS） を 出発原

料 と し て 、 固相反応 に よ り 作製 し た。 原料は アノレ ゴ、 ン雰囲気中 で、総量 を 0. 4g と し て

秤量を行い、 カ ー ボ ン コ ー テ ィ ン グ し た石英管 （7mm φ × 60mm） に真空封入 （ 1 × 10-4Pa)

し た。 炉 は シ リ コ ニ ッ ト 炉 を用 い、 3 時間 30 分か け て 温度 を 630℃ ま で あ げ、 そ の後

4 時間 で 1 105℃ （Ga2S3 の融点） ま で上 げ、 こ の 温度 を 1 時間保持 し た 後 、 自 然冷却 し た。

な お 、 SrGa2S4 の融点 は 1230℃ であ り 、 石英管 を用 い た溶融法の採用 は 困難で、 あ る 。

(2) PL ス ペ ク ト ル

Mn 濃度 3mol先、 希土類元素濃度 0. 5mol%で作製 し た試料 を 、 乳鉢です り つぶ し 、 粉

末 に し て石英管 （3mm φ × 25mm） に詰め 、 He-Cd レーザー （波長 325nm） で励起 し 、 そ の発

光 を 測 定 し た 0 ・ A I ?rG旬、Mn3mol%-REE0.5叩1%

F i g. 2 に そ の結果 を

示す。
陥1 の 赤 色 発 光 は

700nm の 波 長

(L  77eV） で 最 大 強

度 を示 し た。 旬、 Ce 、

Pr で 強 い 増 感 効 果

が 見 ら れ、 最大は La

で 、 約 14 倍の増強

効果が み ら れた。 一方、

Eu 添加 で は 、 ま っ た く

増 強 さ れ な か っ た 。
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Fig.2 : Photoluminescence of SrGa2S4 doped with 3mol%Mn and 
0.5mol%REE. The red emission of Mn was observed at 700nm. La 
showed the strongest e宜ect on the red emission. 

F i g. 2 に み ら れ る 550nm

付近の発光 は、 Eu2＋の 4f-5d 遷移の発光

で あ る 。 唯一 、 Sm 添加 で 、 赤色発光 は

減少 し た 。 そ れ ぞれの増倍率 を Fig. 3

に示す。 Fig. 3 の横軸は希土類元素 を原

子番号順、 つ ま り 、 f 電子の増加JI慎に並

べて あ る （La の f 電子は 0、 Yb は 14） 。

増倍率 は 、 La か ら f 電子 の増加 と と も

に 下が っ て い く が 、 Gd で一度上 っ

て い る 。 Gd で は 、 f 軌道 中 に 7 個 の

SrG32S4 :Mn(3 .Omo I% )-REE(0.5mol%) （，．司 14 「血
｜ ！ 12 
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Fig.3: Magnifications of SrGa2S4 doped with 3mol%Mn 

and 0. 5mol%REE. 恒ie black line in figure shows 

the intensity of only Mn doped sample. 
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電子が入 っ て お り 、 こ れ は、 f 軌道 内 に許容で き る 電子 の数の ち ょ う ど半分で あ る 。

そ の た め 、 La と 類似 の 電子配置 を と り 、 こ の こ と が 、 Dy で増強効果 が 強い こ と と 関

係 し て い る と 考 え ら れ る 。

(4） 濃度依存性

増感効果は添加希土類の濃度 に 大 き く 依存す る 。 増感効果が 強 く 現れた La、 Ce、 Pr

を 添加 し た 試料 に お い て 希 土類元 素 の

添加濃度 を 0. 1 ～ 30. 0mo l%ま で、変化 さ せ、 ？ 」 ＋ 
発 光 の 濃度依存性 を 調べ た （Mn 濃 度 は す J
3mol% で、 固 定 ） 。 な お 、 希 土 類 元 素 を き ：： � て
50mol%添加 し た試料の 作製 も 試みた が 、 言 9 」 了 蹴
石英管への溶着 が ひ ど く 、 結品 は得 ら れ .% 6 �r 
な かっ た。 � 3 」 畿

Mn3mol切に対 し て 、 La は 12mol% （約 20
-

倍） 、 Ce は 2mol免 （約 1 5 倍） 、 Pr は Smol弘 （約

9 倍） で最 も 増感効果が 現れた。 Fig. 5 に

こ れ を示す。 ま た 、 Ce を 高濃度添加 し た試

料 に お い て 、 赤色発光 の最大強度が 低エ ネ

ルギー側へずれたが 、 La 、 Pr の濃度変化で

は こ のずれは現れず、 高濃度で も Mn の 赤色発光 （700nm） の位置 で最大強度 を示 し た。

し か し 、 X 線回折に よ る 結晶構造の解析 を ま だ し て い な い の で、 多量 に希土類 を加

え た試料 に異相 が含 ま れて い る かの確認は で き て い な し 、。 こ れ は今後 の 課題 で あ る 。

3.0 3.5 4.0 \ 4.5 Energy [ ev] Mn only 

Fig.4: PLE spectrum of SrGa2S4 doped with 
3mol%Mn and 0.5mol%REE monitored at 
700nm. The Maximum excitation photon 
energy of Mn was 4.05eV. 
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(3) PLE （励起） ス ペ ク ト ル

Xe ラ ン プ を 光源 と し て 、 励起光 を

250～600nm の範囲 で変化 さ せ PL 測定

と 同様 に石英管 に粉末試料 を詰 め 、 赤

色発光 （波長 700nm） の 励起ス ベ ク ト ル

を 測 定 し た。 測定に は、 光電子増倍管

を用 いた。 Mn の み添加 の試料の最大励

起光エネルギー は 4. 0SeV で あ り 、 La、

Ce 添加試料で も こ の ピー ク 値 を も っ た。

他の REE 添加試料 に お い て は、 緩やか

な 強度変化 を 示 し た の で最 大励起光エ

ネ ルギー の精密 な決定は困難で、 あ っ た。 Fig4 に結果 を示す。

2.5 

［
国HEP －s詰］bzgHE同、同角田

30 5 IO 15 20 25 Co nee蜘t舶REE(mol°/o)
Fig.5: REE(La, Ce, Pr) concentration 
dependence in SrGa2S4:Mn(3mol%). 
12mol%La doped SrGa2S4:Mn(3mol%) 
exhibits the strongest red emission. 

。
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3 . 結論
SrGa2S4 : Mn に希土類元素、 特に La を添加す る と Mn の赤色発光 が 大幅 に増大 さ れた。

こ れ に よ り 、 Sr チ オガ レー ト を用 い て今 ま で よ り も 強い赤色発光 を示す こ と が で き る

よ う に な っ た 。 し か し 、 最大強度 を示 し た 試料は、 La を 12mol% も 添加 し て い る た め

異相 が存在 し て い る 可能性が 高 い。 こ れ の解析 は次回への課題で あ る 。

こ の増 強 の メ カ ニ ズム と し て は、 La を 0. 5mol%添加 し た試料に おい て 、 増強 さ れた

発 光 が 恥 の み の試料の発光 の ス ペ ク ト ル形が相似で、 あ る こ と か ら 、 こ の結晶 中 の La

の エ ネ ル ギー 準位 か ら Mn2＋へのエネルギーの遷移が予想、 さ れ る 。 し か し 、 希土類元素

に よ っ て増倍率や濃度 の依存性が異 な る こ と や、 最大励起光エネ ルギー の違い か ら 、

希土類元素 そ れぞれで 、 異 な る メ カ ニ ズム が あ る こ と が推察で き る が 、 こ れ ら の メ カ

ニ ズム の解析 に は さ ら な る 研究が必要で、 あ る 。

［参考文献］
1 ) C. Hidaka, K. Miura, S. Oikawa, and T. Takizawa: phys. stat. sol. (a) 203, No. 1 1 ,  (2006) 

271 8-2722 
2) C. Chartier, C. B訂thou, P. Benalloul and J.M. Frigerio: Journal of Luminescence, 1 1 1 ,  

Issue 3(2005) 147四 1 58
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クエン酸ゲル法により合成した ZnAfi04:Mn 蛍光体の高効率化
Improvement of luminous efficiency of ZnAh04:Mn phosphors synthesized by the citric acid 

gel method 

静岡 大学 電子工学研究所
名 倉 利樹， 小南 裕子， 中 西 洋一郎， 原 和彦

Toshiki Nagura, Hiroko Kominar凶， Yoichiro Nakanishi, Kaz吐riko Hara 
Research Institute of Electronics, Shizuoka U凶versity

Abstract We investigated the synthesis p訂ameters of the ci仕ic acid gel 
method, which lead to the improvement in the brightness of ZnAh04 : Mn 
phosphors. It was found that not only the Zn/ Al molar ratio of the source but 
also the 合ying time of precursor have significant effects on the crystal 
formation, the luminescent properties and grain sizes of the synthesized 
phosphors. 

1. はじめ に
最近の よ り 高度化する情報化社会 にお いて， ディスプレイ の 応 用 範 囲 が拡大している ．

例えば， ディスプレイ は TV や PC モニターなどの汎用 な表示媒体として使われるだ、けで、なく E
医学， インタ ーネットシヨ ツ ヒ。ング， 文芸作品 の所蔵な どの特殊分野 にも使用 されている ． こ
のような応用 のため に は デ、イスプレイ上 にて 肉 眼で見た通り の色を表示することが求 め られ
る ． この 問題を解決する方法の ー っ と して， 表示の 色域を拡大する こ と が 挙 げられる ． 即ち
発光型ディスプレイでは， 彩度 の 良 い赤色， 緑色， そ して青色蛍光体が必要 になる ．

本研究室では ディスプレイにお ける色再現の忠実性を向 上させるため の技術開発の一
環 と して， 緑色領域の色域を広 げるため の蛍光体の合成 に取り 組んで、し も ． その う ち の 1 つ
の ZnAh04:Mn は， 電子線励起によ り （x, y) = (0. 14 ,0.77）付近に色皮長を有する彩度の高
い 緑色発 光 を示 す が ， 現 状 の 輝 度 は 不 十 分で あ り ， そ の 向 上 が 課題で あ る ． 我 々 は ，
ZnAlz04:Mn 蛍光体の発光特性の 向 上を 目 指し， クエン酸ゲ、ノレ法を用 いた ZnAh04:Mn の
合成を進め ている． クエン酸ゲ、ル法 は原材料を均質に混合すること が容易 なことから， 組成
が均一で、， かっ発光 中 心が均質に分散した試料を作製する上で、有利な方法で、ある I, 2, 3) . 

本研究で は ZnAh04：恥h 蛍光体の輝度 向 上を図るための基礎研究として， 混合する原料
の Zn/Al モル比および前駆物質の乾燥時間が試料の特性に与える影響について調べた．

2. 実験方法
Fig. I に ZnAh04:Mn 蛍光体の合成手順を示す． 母体材料として Zn(N03)2 , Al(N03)3 を，

発光 中 心材料として MnCh を用 いた． これらの原材料にクエン酸を加 え純水で溶解すること
によ り ， 金属 ー クエン酸錯体の水溶液を調
製する ． こ の 水溶液を 165℃ で加 熱乾燥
することによ り ， この錯体をホ。リエステノレ化
してゲ、ルを生成させた ． 更 にこれを乾燥し
前駆物 質を 作製 した ． 次 い で ， こ の 前駆
物質を 1200℃， 3 時間空気 中で焼成し，
蛍光体サンプルを合成した ． 各サ ンフ。ル
について， X 線粉末 回折（XRD） ， 電子線
励 起発光（CL） そ し て 走査型 電子顕微鏡
(SEM）による評価を行った． Fig.1 Flowchart of synthesis procedure of 

Zめ4/i04:Mnpho伊hor.
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3. 結果および考察
3.1 Zn/Al 原料モル比依存性

出発原料の Zn/Al モル比を 0.70/2 .0 か ら 1 .512.0 まで変化させて合成した ZnAh04:Mn 蛍
光体試料 に お ける の XRD パター ンを Fig.2 に示す. ZnAh04 の ピークが全ての試料から検
出 され， そのピーク強度は Zn/Al モル比の増大ととも に大きく なる傾 向 がある . Zn/Al モル比
を 1 .012.0 未満で合成した試料では h凶h04 の他 に Ah03 が形成されたの に対し， 1 .012.0
以 上の試料で は ZnAl204 の単一相 が形成された．

アノード電圧 九＝5 kV で電子線励起し測 定した各試料の CL スペクトルを Fig.3 に示す．
Zn/Al モノレ比 0.7/2.0～ 1 .212.0 の範囲では， CL 強度が大きくなる傾向 にある ． これは母体の
結品性が 向 上 したことを反映したもの と考えられる ． それに対して 1 .5/2.0 では， ZnAh04 の
結晶性が 良い にも 関 わらず CL 強度 は減少 している ． この原因 は， 過剰な Zn の存在 による
も の と思われる ． 即ち， 合成過程にお ける過剰な Zn は， ZnAh04 結品 内 における Zn サイト
への Mn 置換を抑制すると考えられるからである . Zn/Al モル比 0.9/2.0 と 1 .0/2 .0 との条件で
合成した試料に おいて CL 発光効率は最大となり ， そ の とき 1 .6 lm/W で、あった．
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Fig.2 XRD patterns of the ZnAZ204:Mn 
powders synthesized j争om the source with 
Z玲!Al molar ratios of 0. 712. 0 ～1. 512. 0. 
The dη；ing time of the precursor w。s 24h. 

450 500 550 600 
Wavelength (mn) 

Fig.3 CL 収C仰 of the ZnAZ204:Mn 
powders shown in Fig. 2. 

3.2 前駆物質の乾燥時間依存性
Fig.4 に， 前駆物 質の乾燥時間を変化させて合成した試料の 沼D 測定結果を示す． 乾

燥時間が 6 h の 場合， ZnAh04 の他 に ZnO が形成されるが， 24 h では ZnAh04 単一の粒子
が形成される . Fig.5 に， これらのサンプルの CL スペクトルを示す． 電子線の加速電圧 は 3
kV である ． この結果から， 乾燥時聞 が 6 h では発光は検 出 さ れないが 24 h では 明 るい発光
が得られることがわかる . Fig.6 に， これらのサンプルの SEM 像を示す. 6 h の試料と比べて
24 h の試料の粒子サイズは明 らかに小さく なっ ている ． 以上の結果よ り サンプルの結晶形
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成， CL 強度および粒子サイズは ， 前駆物質の乾燥時間 に大きく依存することが明 らか にな
った．

ゲ、ルの乾燥過程 において， 硝酸イオンが分解して窒素酸化物が発生するこ とが知 られて
いる の． 乾燥時間 を長く すると， 前駆物質 中 の硝酸がより 多く熱分解されるため， 硝酸イオン
濃度 は減少する ． こ の よ う な前駆物 質 中 の硝酸イオンが 本研究の 結品 形成プロセス に重
要な役割を果たしているも の と考えられる . ZnO は窒素酸化物の還元触媒材料として用 いら
れており 5), ZnO 表面には高温下でも 窒素酸化物が吸着している と考えられる ． また， 硝酸
イオンが前駆物質の焼成過程 において存在する場合 ZnO の結品性が 良くなることが報告
されている の． つまり， 硝酸イオンには ZnO の昇華を抑制する効果がある と考えられる ．

Zn/ Al=l.2/2.0 ム 2凶1204 0 ZnO 

（ ・2 ・6）
kc－m
g
吉岡

Drying time 
24 h 

20 30 40 50 60 70 
2 B (deg.) 

Fig.4 XRD patterns of ZnAl204:Mn 
powders synthesized 斤＇Om the precursors 
dried for 6 and 2 4h. The Z陪IA.I ratio of the 
source was 1. 212. 0. 

Zn/Al=l.2/2.。 九＝3kV

（・ロ ・6）
kC何回国ω
吉岡
、同υ

450 500 550  600 
Wavelen紳 （nm)

Fig.5 CL spec仰 ofthe ZnA/iO 4:Mn powders 
shown in Fig. 4. 

Fig.6 SEMimages ofZnAl204:Mnpowders shown in Fig. 4. 
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4. 結論
本研究では， クエン酸ゲ、ル法によ り合成した ZnAl204 :Mn 蛍光体の輝度 向 上を図るため の

基礎研究として， 結晶形成および各種特性の Al/Zn 原料モル比依存性および前駆物質の
乾燥時間依存性について調べた. Al/Zn モル比依存性に 関しては 化学量論付近で CL 輝
度が最大 になることを明 らかにした． また前駆物質の乾燥時間依存性に関しては， CL 輝度，
結品形成および粒子サイズが前駆物質の乾燥時間 に大きく依存することを明 らか にした
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酸化亜鉛薄膜成長 にお ける成膜温度の検討

Investigation on growth tempera加re of ZnO/ Ah03 grown by MBE method 

岡 山理大理 l， 宮崎大工 2

。佐藤祐一 l，新谷元幸 l，米 田 稔 I，吉野賢二 2，大石正和 l，斉藤 博 1
Okayama U凶v. of Science\ Miy位汰i U凶v.2

o Y. Sato 1 , M. Shintani 1 , M. Yoneta 1 , K. Yoshino2ラ M.Ohishi1 , H.Saito1 

Abstract ZnO thin films were grown on Ah03(l ト20) by molecular beam 
epitaxy method. To examine the growth temperature at 也e grow由， Ah03( l l ・20)
was fixed by using SUS parts and In metal mode on Mo holder. ZnO thin films 
were characterized by reflection high-energy electron diffraction, scanning 
electron microscopy and photoluminescence. The In-fixed samples were able to 
make the high quality ZnO 也in films at the growth tempera知re that was lower 
than SUS-fixed samples. 

1 .はじめ に
酸化亜鉛（ZnO）は 3 .37eV のワイドバンドギャップを有する TI -VI族化合物半導体である。

酸化亜鉛の励起子束縛エネルギー は 60meV と大きく 、 室温 （約 25meV） においても励起子
が安定に存在することが可能であることから、 励起子を活用 した発光 素子や電子デノくイスと
し て の 応 用 が 期 待 さ れ て い る 。 一 般 的 に 、 ZnO 薄 膜 の 成 長 は 分 子 線 エ ヒ。 タ キ シ ャ ル
(Molecular beam epitaxy:MBE）成長法やパルスレーザー堆積法、 気相成長法、 有機金属化
学気相 法等 、 様 々 な方法で薄膜成長の研究が行なわれている。 その 中 でも MBE は蒸発源
からの原料供給を独 立 に制御でき、 急峻な界面構造を有した薄膜の 作製 に適してお り 、 多
元系や多層膜成長への拡張性が高い。 一方、 MBE 法を始め とする非熱平衡状態で薄膜成
長を行う 際 に は 、 基板結 晶 表面温度を正確 に見積も り 、 高い再現性を確保する必要がある。
一般に、 ZnO 薄膜成長 に はサファイア（Ah03）単結品基板が広く用 いられているが、 サファイ
ア は紫外域から遠赤外域 に て透 明 である た め 、 実効的な基板表面温度 はサンプルホルダ
ーとの接触による熱伝導に左右される。 この度、 高品質な ZnO 薄膜成長方法を確立するた
め に、 分子線エヒ。タキシヤル法による ZnO 薄膜成長時のサファイア基板結 晶 固 定方法と成
長温度の相 関を検討したの で報告する。

2.実験方法
分子線エヒ。タキシャル成長法を用 いて a 面 Ah03(l ト20）単結品基板 上 に ZnO 薄膜成長

を行った。 このとき、 Zn は 国 体原料Zn (7N） を用 いて、 Knudsen-cell 温度を 340°C �こて供給し
た。 酸素ラジカ ルソー ス に は 02 (SN） を用 い 、 mぉs flow controller に よ り 02 ガス 流量
2sccm（低温バッファ層 成長時 l sccm）と調整し 、 入力 電力 250W で使用 した。 なお、 成長時
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Fig . 1  A'203 基板結 品 固 定方法，（a)SUS 製治具による 固定方法 (b)l n を用いた固定方法

の基板温度を検討するため に2種類のサンプル固 定方法を検証した。 1 つ は Ah03 基板を
モリブデ、ン （Mo） 製サンフ。ルホルダー にステンレス （SUS） 製の 固 定治具にて固 定し、 他方は
In 金属を融解して基板 固 定を行なった （Fig. I ) 。 成膜 中 の表面状態を反射高速電子線回 折
（悶-IEED） 法 に てそ の場観察し、 成長後 の 薄膜表面モホロジー は走査型電子顕微鏡（SEM)
を用 いて観察した。 また、 低温フォ トルミネッセンス （PL） 測 定を通じて作製した試料 の 光 学
的特性を評価した。

3.実験結果と考察

ZnO 薄膜の 成長 中 の RHEED パターンを Fig.2 に示す。 基板結 晶 はそれぞれ（a)SUS 治
具、 （b)In 金属 を用 いて固 定している。 SUS 治具を用 いて基板結晶を固定した場合、 固 定法
においては成長開 始後 30 分にスポットパターンが出 現し 3 次元的な成長が始まっているこ
とが分かる。 一方、 In 金属を用 いると、 成長 開始直後からス ト リ ー クパターンが観察され 、 表
面の平坦性を維持したまま薄膜成長することが わかる。 このこと はサンプルホルダー裏側の
温度を一定 にしたとき In を介して 固定する方が SUS 治具を用 いた場合よりも温度が高くなる
ことを示している。

ん／／［I・100]

after LT-bu宵er

Growth Omin 

Growth 30min 

Growth 3hour 

(a)SUS 治異固定 (b)ln 固定

Fig .2 固定法別 RHEED パターン
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Fig.3 に In で基板結晶を固 定し 、 成長温度を変えた場合の RHEED パターンを示す。 成
長温度 500℃ で は成長 開始直後より 3 時間成長後まで、ス トリ ークなパター ンが観察で、きたの
に対し、 成長温度 400℃ と 250℃で は 3 時間成長後 はスポット状のパター ンとな り 、 3 次元的
な成長をしている こ と が伺 える。 その後 、 成長温度の低下 に伴っ て 、 スポッ ト状のパターンか
らリ ング状のパターンへ変わっ ていった。 成長温度 1 50°Cでは成長 開 始 5 分後 には、 既にリ
ング状の 回折パターンが 出 現し、 多結品化が進行していることが伺 えた。

Fig.4 は試料 の SEM 像 で あ る 。
SUS 治具、 In 固 定どち ら の場合も成
長温度の低下 に伴い表面が粗く なっ
ている。 このこ と は RHEED パターン
がストリークからスポッ ト、 リ ングへと変
わること に対応 している。 In 固 定では
約 400℃まで平坦な表面を維持でき
る こ とが わかっ た。 また 、 同 じ成長 温
度 500℃で、あっ ても In 固 定の方が表
面が平坦であるこ と が観察できる。 こ
れ は上で述べ た 固 定方法 の 違い に
よって RHEED パターンがスポットと
ス ト リ ーク にな る こ と と 対応 している。

Fig .4 ZnO 薄膜の SEM 像

このことから In 固 定ではよ り低い成長温度 においても平坦な表面を実現でき、 SUS 治具固
定より低温で良質な ZnO 薄膜を成膜できる可能性がある。

Fig.5 に In 固 定 に よ り 成 長 温度
500℃ ～ 1 50℃ で、成 長 を行 っ た試料 と 、
SUS 治具固 定で成長温度 700℃ の試
料の PL スペクトルを示すO 励起光源
に He-Cd レーザ、ー（325nm）をイ吏用 し、 � 
He 温度（4.2K） に て測 定を行っ た。 い 言
ずれもバンド端付近からの PL 発光 が ぎ
支 配 的 で あ り 、 3 . l eV 以 下 の deep � 
emission は観察 さ れず 、 深 い 準位 を ii 
形成する格子欠 陥 は 存在 し な い こ と
がわかった。 バンド端付近の発光 にお
い て 、 成長温度 500 ℃ ～ 350℃ で は
3.365eV,3 .355eV の 2つ の鋭いピーク
が 現 れた。 成 長 温 度 の 低 下 に 伴 い
3.358eV にピークをも っブ ロ ー ドな発

3.4 

MBE・ZnO/Al.,0'2(1 1 ・20) HeCd:325nm 
一一3.365eV - - Tm :4.2K 

r- 3.355eV 
- 3.320eV 

3.3 3.2 

Energy (eV) 

;rg :soo0c [ In] 

.Jg :400°C [ In] 
;rg :350°C [ In] 

;rg: 1 50°C [ In] 
Tg:700°C [SUS] 

3. 1 

Fig .5 In 固定 ZnO 薄膜の PL スペク トル
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光が支配的 になり 、 結品性が悪く なる事がわかる。 さ ら に 3 .3 14eV 付近に LO フォノンレプリ
カ（lLO (3 .239eV) ,  2L0 (3 . 164eV） ） を伴った 明 瞭なピークを観察し、 成長温度 250℃ 以 下
において、 3.3 1 4eV か らの発光が最も 強くなった。 これらの発光起源の詳細 は調査 中 である。
In 国 定で成長温度 1 50℃の試料と SUS 治具固 定で成長温度 700℃の試料の PL スペクト
ノレが酷似している事から 、 SUS 治具固 定で、は基板結品表 面温度がサンフ。ルホノレダー裏面
温度よ り 大きく 下回っている可能性がある。

4.まとめ

ZnO 薄膜成長時の基板結晶 固 定方法と成長温度 の相 関 を検討した。 成長 中 の 悶-IEED
パターンか ら In 固 定で は SUS 治具固 定よ り 平坦な薄膜が成長される ことがわかっ たO In 固
定では成長温度 が 400℃まで、 2 次元的な成長を維持している。 PL 測定により 3 . l eV 以下
の深い準位からの発光 は見られなかった。 SUS 治具固 定で成長温度 700℃の試料の PL ス
ベクトルは 、 In 固 定で成長温度 1 50℃の試料と酷似 してお り 、 SUS 治具固定では実効表面
温度が設定値より 低く なっ ている と考えられる。 これは In 固 定によ り 成長した際の成膜速度
は 0. 16 µ m/h 以下 になることからも 実質的な成膜温度の 上昇が生じている と考えられる。
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フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス法に よ る
non- and In-doped MgZnO/glass の光学的評価

Optical characterization of non－ 組d in-doped MgZnO/glass by photoluminescence method 

岡山理大理 l， 宮崎大工 2, 0新谷元幸 l， 金田 尚子 l， 米田稔 l， 吉野賢二 三 大石正和 l， 斉藤博 l
Okayama Univ. of Science1， 恥但y沼法i U凶v2,

OM.Shin白ni1, N. Kaneda1, M. Yone匂1, K. Yoshino2, M. 0悩shi1, H. Saito 1 

Abstract We 問port on 也e results of 血e optical properties of indium-do戸d MgZnO 也泊 films
grown by using 血e spray pyrolysis method Indium-doped MgZnO films were grown by spray 
pyrolysis method at 500℃ Indium concen回tion was varied between 1 and 5 mol% in MgZnO wi也
Mg con伽t of 10%. Photoluminescence 戸必 at 3.45eV co叫d be observed in indium-doped MgZnO 
films. 百1e emission 帥凶ちf deer宅ased wi也 increasing indium concentration. It shows 白at the indium 
doping 句協es 吐1e numbぽ ofnom刈iative recombination cer配rs. 官官 thermal activation energy of社1e
戸ak was estima凶 to be 23.4meV. It shows 伽t the exciton in MgZnO film is sensitive to local 
inhomogeneities. 

1 . 緒 言
MgxZn1 -xO は 室 温 に お い て 7.5eV の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 持 つ MgO と 3 .3eV の

バ ン ド ギ ャ ッ プ を 持 つ ZnO の 混 品 半 導 体 で 、 混 晶 比 を 変 化 さ せ る こ と に よ り
バ ン ド ギ ャ ッ プ 値 を 制 御 で き る l）。 MgxZn1 -xO と ZnO を 用 い た ヘ テ ロ 構 造 を 作
成 す る こ と に よ り 、 キ ャ リ ア を 2 次 元 的 に 閉 じ 込 め 電 子 濃 度 を 高 め る こ と が
で き 、 こ れ ま で に ZnO/MgZnO ヘ テ ロ MISFET 構 造 の ト ラ ン ジ ス タ が 提 案 さ れ
て い る 2）。 し か し な が ら 、 こ れ ら は パ ル ス レ ー ザ ー 堆 積 法 ま た は 分 子 線 エ ピ タ
キ シ 一 法 に て 作 成 さ れ て お り 、 今 後 実 用 化 を 目 指 す に は 安 価 な 成 膜方 法 を 確
立 す る 必 要 が あ る 。 ス プ レ ー 熱 分 解 法 は 、 原 料 溶 液 を 熱 し た 基 板 上 に 噴霧 し
熱 分 解 と 化 学 反 応 を 利 用 す る 成 膜 技 術 で あ り 、 成 膜 に 真 空 装 置 を 必 要 と し な
い た め 、 装 置 コ ス ト を 抑 え る こ と が で き る 。 こ の 技 術 を 用 い て の ZnO 成 膜 の
報 告 も な さ れ て お り 、 成 膜 温 度 5 00℃ に お い て 、 基 板 上 で c 軸 配 向 成長 す る こ
と が わ か っ て い る 3）。 本 研 究 で は こ の 低 コ ス ト で 作 成 で き る ス プ レ ー 熱 分解 法
を 用 い て In-doped MgZnO 薄 膜 の 成 長 を 行 い 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 法
(Photoluminescence(PL）法） に て 光 学 的 特性 を 評 価 し た の で 報 告 す る 。

2 . 実 験
2・1 . 試料作成
試 料 は ス プ レ ー 熱 分 解 法 を 用 い て 大 気 中 で マ イ ク ロ ス ラ イ ド ガ ラ ス 基 板 上 に
成 膜温度 500℃ で 成 長 さ せ た 。 Fig. 1 に ス プ レ ー 装 置 の 概 要 図 を 示 す。 試 料 作
成 条 件 を 以 下 に 記 す 。

ス プ レ ー 原 料 ： 酢 酸 Zn 、 酢 酸 Mg 、 塩化 In
雰 囲 気 ： 大 気 中
基 板 温度 : 5 00 度
塗布 時 間 : 1 0 分
基板 ： マ イ ク ロ ス ラ イ ド ガ ラ ス
In 添加 量 : 0 ～ 5  mol% 
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2-2. 評 価
( 1 )PL 測 定

PL 測 定 は 、 液 体 He 温度（4.2K） か ら 室 温 （ 3 00K） の 温 度 範 囲 に て He-Cd
レ ー ザ ー （ λ ＝325nm） を 励 起 光 源 と し て 行 っ た 。

( 2 )XRD 測 定
本 研 究 で は 、 X 線 管 は 陰 極 に タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン ト 、 陽極 に Cu を
用 い た 。 陰 極 か ら 陽 極 へ の X 線 管 電 流 l OOmA で 放 出 さ れ た 電 子 を 加 速
電 圧 40kV で 加 速 し タ ー ゲ ッ ト で あ る Cu 陽 極 に 衝 突 さ せ て K α 線 （波
長 ： 1 5406 A ） を 発 生 さ せ 、 測 角 器 で あ る ゴ、 ニ オ メ ー タ で 測 定 範 囲 20° ～ 90°,
測 定 間 隔 0 .0 1 ° 測 定 速度 2°/min の 設 定 で 測 定 し た 。

( 3 ) SEM 観 察
試 料 の 表 面 形 態 を SEM を 用 い て 観 察 し た 。 表 面観 察 は加 速 電 圧 1 5kV 、
電 流 6 0 µ A の 条 件 の 下 、 基 板 水 平 方 向 よ り 45° の 角 度 を つ け て 行 っ た 。

3. 結 果
3-1 .  SEM-image 

Fig.I non- and In(lmol% )do阿 MgcuZ向.90 の 表 面 SEM 観察像， （a)non-doped Mgo.iZ向90 、

(b)In(lmol%)doped Mgo.iZ向＿90.

Fig. 1 に In-doped Mgo . 1Zno. 90 の CL-SEM-image を 示 す 。 画 像 中 央 部 の 境 界 面
を 基 準 と し て 、 画 像 下 部 の 領 域 が 基 板 （ マ イ ク ロ ス ラ イ ド ガ ラ ス ） 、 上
部 が （a)non-doped Mgo. 1Zno . 90 、 （b)In( l mol%)doped Mgo. 1Zno. 90 の 膜 で あ る 。 画
像 中 に お い て 白 い 矢 印 で 挟 ん だ 領 域 が 膜 の 断 面 部 分 を 示 し て い る 。
CL-SEM・image か ら non- and In-doped Mgo. 1Zno . 90 の 膜 が ガ ラ ス 基 板 上 に 成 長 し
て い る こ と が 確認 で き る 。

3・2. XRD ス ベ ク ト ノレ
Fig .2 に In-doped Mgo . 1Zno. 90 の XRD ス ペ ク ト ル を 示 す 。 In 無 添 加 の

Mgo. 1 Zno_ 90 の XRD ス ペ ク ト ル を JCPDS40829 の MgO の デ ー タ と 比 較 す る と 、
MgO の ス ペ ク ト ル は 観 察 さ れ な い こ と が わ か る 。 こ れ は 通 常 岩 塩結 晶 構 造 を
と る MgO が 成 長 す る こ と な く Mgo. 1Zno_90 が 形成 さ れ て い る こ と が わ か る 。
そ し て 鋭 い （0002）か ら の 回 折 ピ ー ク が 観 察 さ れ る こ と か ら 、 Mgo . 1Zno . 90 は マ イ
ク ロ ス ラ イ ド ガ ラ ス 基 板 上 で C 軸 配 向 成 長 し て い る こ と が わ か る 。 ま た 次 に
In の 添加 量 が 増 加 し て い く と （0002） ピ ー ク 強 度 が 弱 く な っ て い く 。 こ れ は 、 In
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の イ オ ン 半 径 （0 .62 A ） が Zn の イ オ ン 半 径
(0. 60 A ） よ り も 大 き い た め に 、 試 料 内 の In
の 割 合 が 増 え In 化 合 物 の 生 成 物 が 生 じ る
こ と に よ っ て 、 Mgo. 1Zno_ 90 の c 軸 配 向 性 が
低 下 す る こ と を 示 し て い る 。

3-3. 低 温 PL ス ベ ク ト ノレ
Fig .3 に ス プ レ ー 法 に よ る MZO の 成 膜 時

に お い て Mg の 添加 量 を パ ラ メ ー タ と し た
際 の He 温度 に お け る PL ス ペ ク ト ル を 示 す。
図 に よ れ ば 、 Mg の 添加 量 が 増 加 す る に 従
い 、 PL ス ペ ク ト ル が 高 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ
ト し て い る こ と が わ か る 。 Fig .4 に In の 添

加 量 を 変 化 さ せ た 際 の PL ス ペ ク ト ル を 示
す 。 深 い 準位 か ら の 発 光 は In の 添加 量 に 依
ら ず観察 さ れ な い 。 ま た 、 In の 添加 量 を 増
加 さ せ る に 伴 い 、 3 .4eV 付 近 か ら の 発 光 は
ブ ロ ー ド に な る 。 そ し て 発 光 強 度 も 減少 し
て い く こ と か ら 、 In の 添加 が 非 発 光 セ ン タ
ー の 形成 を 引 き 起 こ し て い る と 考 え ら れ る 。

In-doped Mg0_1Zn0・go:He-Cd : 325 nm 
4.2 K 

In : 0.5 molo/o 

In : 5.0 molo/o 

In : 4.0 molo/o 

In : 3.0 molo/o 

In : 2.0 molo/o 

In : 1 .5 molo/o 

In : 1 .0 molo/o 

（ω恒
三コ ．
苦情）
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Non-doped MgxZn1＿ ・O
He-Cd : 325 nm 
4.2 K 
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Fig.4 In-do戸d M�.iZno.90 の PL スペク ト ル

Photon Energy (eV) 
Fig.3 non-do（凶 M&.Zn1・＂＇o (x二0～0.3） の PL
スペク トル．

3・4. PL ス ペ ク ト ノレ の 測 定 温度依存性
Fig.5 に そ れ ぞ れ In の 添加 量 を 、 （a）無 添加 、 （b)0 . 5 mol% 、 （c) l . Omol% と 変 化

さ せ た 際 の PL ス ペ ク ト ル の 測 定 温度 依 存 性 を 示 す 。 In 無 添加 試 料 の PL ス ペ
ク ト ル を 見 る と 、 測 定 温 度 1 4K に お い て 2 つ の 発 光 ピ ー ク を 見 る こ と が で き
る 。 こ の う ち 低 エ ネ ル ギ ー 側 の ピ ー ク （3 .407eV） は l OOK 付 近 で 消 失 す る が 、 高
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エ ネ ル ギ ー 側 の 発 光 ピ ー ク （3 .45 3 eV） は 室 温 に お い て も 観 察 す る こ と が で き る 。
同 様 に 、 In の 添加 量 が 0. 5mol% 、 l .Omol% の 試料 に お い て も 室 温 ま で 残 る 発 光
成 分 が あ る こ と が わ か る 。 ZnO の 自 由 励 起 子 結 合 エ ネ ル ギ ー は 約 60meV4） と い
う 大 き な 値 を も ち そ の 励 起 子 は 3 00K（約 2 5 meV） で、 も 安 定 に 存 在 す る こ と が 可
能 で あ る こ と か ら 、 In-doped Mgo . 1Zno .90 試 料 に て 3 00K で 観 察 さ れ た PL ピ ー
ク も ま た Mgo. 1Zno . 90 の 自 由 励 起 子 発 光 で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 測 定 温 度
を 変 化 さ せ る こ と に よ る 発 光 ピ ー ク 強 度 の 遷 移 か ら 見 積 も ら れ た 励 起 子 の 熱
活 性 化 エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ 、 In 無 添 加 の 試 料 で 27.32meV 、 0 . 5mol% で は
23 .5 8meV 、 l . Omol%で、 は 23 .37meV と い う 値 に な り In の 添加 量 の 増 加 に 伴 い 減
少 す る 傾 向 が 見 ら れ た 。 し か し な が ら 、 ス プ レ ー 法 に て 成 膜 し た In-doped
Mgo. 1Zno . 90 薄 膜 は 室 温 に お い て も 発 光 が 確 認 さ れ る こ と か ら 高 い 光 学 特 性 を
保 持 し て い る こ と が わ か る 。

4. ま と め
今 回 、 我 々 は ス プ レ ー 熱 分解 法 を 用 い て マ イ ク ロ ス ラ イ ド ガ ラ ス 基 板 上 に

成 膜 温 度 5 00℃ で In-doped Mgo. 1 Zno . 90 を 成 膜 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 法 を 用
い て 光 学 的 な 評 価 を 行 っ た 。 ま ず non-doped MgxZn1 ・xO の PL ス ペ ク ト ル か ら 、
Mg の 添加 量 に 応 じ PL ス ベ ク ト ル が 高 エ ネ ノレ ギ ー 側 に シ フ ト す る こ と が わ か
っ た 。 次 に In-doped Mgo. 1Zno. 90 深 い 準位 か ら の 発 光 が ど の 試 料 か ら も 観 察 さ
れ な い こ と が わ か っ た 。 し か し な が ら 、 高 濃 度 In 添 加 の 試料 に お い て 発 光 強
度 が 低 下 し て い く と い う こ と も わ か っ た 。 XRD 測 定 か ら は 高 濃 度 In 添 加 に よ
っ て C 軸 配 向 性 が 低 下 す る こ と が わ か っ た 。 PL 測 定 温 度 依 存 性 を 調 べ る こ と
に よ り 、 室 温 に お い て も 自 由 励 起 子 か ら の 発 光 が 得 ら れ る こ と 、 そ し て 光 学
的 な 観 点 か ら 見 て 高 品 質 な 膜 が ス プ レ ー 熱 分 解 法 に お い て も 実 現 可 能 で あ る
と い う こ と を 示 し た 。
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水素プラ ズマ処理 したバルク ZnO 単結晶 の光学的評価
Optical characteristic of Bulk-ZnO monocηrstalline 

treated by the hydrogen plasma treatment 

岡 山理大理 1, （独）物質 ・ 材料研究機構 2， 宮崎大工 3

0金田 尚子 l， 新谷元幸 l， 米 田 稔 l， 深 田直樹 2， 吉野賢二 三 大石正和 l， 斉藤 博 l
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ON.Kaneda1’ M.Shin胸凶1 , M.Yoneta1, N.Fukata2, K. Yoshino3, M.Ohishi1ラ H.Saito1

Abstract 百ie hydrogen plasma processed Bulk-ZnO monocrys旬lline has been investigated by 
photoluminescence m切surement and secondary elec仕on microscopy method. When 也e hydrogen 
plasma processed B叫k-ZnO crystals， 血e processing condition wぉ changed. It was shown 白at there 
was an effect of making 也e Cl)司al defect an enhancement when processing it by the hydrogen 
plasma However， 世ie hydrogen plasma res位百ined Green emission as compared wi也 DoX emission 
in PL s戸お国．

Keywords : Bulk-ZnO, hydrogen plasma, photoluminescence, secondary electron microscopy 

1. 緒言

酸化亜鉛 （ZnO） は安価な材料であ る こ と か ら様々 な工業分野で原材料 と して利用 さ れ
て き た。 ま た、 ZnO は 3.37eV の ワ イ ドバ ン ドギャ ッ プを有する 直接遷移型半導体で、ある
こ と を利用 して、 紫外線領域での発光素子への応用が期待 さ れて い る 。 近年、 結品成長技
術の進歩に よ っ て単結晶化に成功 した こ と か ら紫外線半導体 レーザー等に応用 さ れ る こ と
も 考え ら れ、 今後は結晶欠陥 （特に点欠陥） の視点か ら の品質向上が求め ら れてい る。

ゐ0 単結品 の フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス評価を した際に 2.4eV 付近に ピー ク を有する ブ ロ ー
ドな発光 （Green emission） が 出現する こ と が よ く 知 られて い る o ZnO には酸素空孔や格子

間亜鉛の ZnO 固有な欠陥や結品成長 中 に混入 した Fe や Cr 原子に代表 さ れる 不純物原子に
起因する結品欠陥の存在が予測 さ れ る こ と か ら 、 Green emission も ま た これ ら の ZnO 中 の
結品欠陥に起因する 可能性が あ る 1）。 こ れま で、、 シ リ コ ンでは結晶欠陥を不活性化する た
めに、 水素プラ ズマ処理を利用 した水素パシベー シ ョ ン法が研究 されて き た 勾。 本研究で
は、 水素プラ ズマ処理に よ る ZnO 単結品 中の結晶欠陥の不活性化を 目 指 して、 水熱合成法
に よ っ て成長 さ せた bulk-ZnO 単結晶 に水素プラ ズマ処理を行なっ た。 水素プラ ズマ処理効
果を検証する ために フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ンス評価法、 走査型電子顕微鏡観察 した結果を報告
する。
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図 1. 水素プラ ズマ装置

2. 実験方法
本研究で、はマイ ク ロ 波水素プラ ズ、マ処理装置を利用 して B叫k-ZnO (0001 ) 単結晶の水素

プラ ズマ処理を行っ た。 図 1 に水素プラ ズマ処理の概略図 を示す。 減圧下 （！Torr） の石英
チ ュ ーブに水素 （95sccm） と 水蒸気 （5sccm） の混合ガス を導入 し、 こ の混合ガス に 2.45:t\位!z
のマイ ク ロ 波を照射する こ と に よ っ て水素プラ ズマ を生成 した 2）。 こ の際、 水素プラ ズマ
お よ び同時発生す る水素イ オンが試料表面に与え る ダメ ー ジを避け る た め に、 試料を プラ
ズマ発生部か ら約 50cm 離 してセ ッ ト した。 ま た、 水素プラ ズマ照射 と 試料温度の相 関 を
調べる た め に、 試料温度を室温か ら 250°Cの範囲で変化 さ せた。 水素プラ ズマ処理後、 フ
ォ トル ミ ネ ッ セ ンス （Photoluminescence method : PL） 測定にて光学的評価を行なっ た。 試
料結晶 を液体 He 温度 （4.2K） に冷却 し、
He-Cd レーザー （ λ ＝325nm） を励起光源 と
して PL 測定を実施 した。 ま た、 水素プラ
ズマ処理 した試料の表面モ フ オ ロ ジー を観
察する た め に、 走査型電子顕微鏡 （SEM)
観察を行っ た。 観察時の加速電圧お よ び電
流値はそれぞれ 1 5kV、 60 µ A で、あ っ た。

Sample Temp.（℃） Time( min) Power(W) 

#1・1 。 。 。
#1-2 250 3 50 
#1圃3 RT 10 50 
#1-4 RT 10 30 

表 1 . 水素プラ ズマ処理条件

3. 実験結果

3 . 1  ZnO 単結晶 の水素プラ ズマ処理
水素プラ ズマ処理を行 う 際に、 処理温度、

処理時間お よ びプラ ズマパ ワ ーの影響を検
討 した （表 1 ） 。 処理後、 250℃ にて水素プ
ラ ズマ処理 した ＃ ト2 サ ンプル表面が 白 濁
してい る こ と が観察 さ れた。 そ こ で、 サ ン
プノレ表面の SEM 観察を した と こ ろ 、 図 2
の表面モ フ ォ ロ ジーが得 られた。 ま た、 観 図 2. 水素プラ ズマ処理 さ れた ZnO 単結晶の

察 さ れた ヒ。 ッ ト は由形状であ る こ と が分つ 表面モ フ ォ ロ ジー （250℃， 3min, 50W)
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図 3. 水素プラ ズマ処理 さ れた ZnO の低温

PL スベク トル （Tm=4. 2K, HeCd=325nm) 

た。 こ の凹形状 ヒ。 ッ ト は 6 面を有 し、 各面
内 に黒斑点が見 ら れ る 。 只今、 こ れ ら の形
態の詳細な角勃斤を行っ て い る 。 一方、 室温
で処理 した ＃ 1-3 お よ び、 ＃ 1-4 は処理時間お
よ びプラ ズマパ ワ ー を増加 さ せたに も 関わ
ら ず両サ ンプル表面に濁 り は観察 さ れなか
っ た。 よ っ て、 水素プラ ズマ処理を高温で、
お こ な う こ と に よ っ て、 ZnO 結晶は水素プ
ラ ズマ にてエ ッ チ ン グ さ れ易 く な る と 考え
ら れる 。
図 3 に水素プラ ズマ処理を したサ ンプルの
低温 PL スペク ト ルを示す。 全てのスベク

ト ルは DoX 発光強度を一定 と して規格化 してい る 。 何れの サ ンプルか ら も 3.37eV 付近に
ピー ク を有する DoX 発光 と 、 格子間亜鉛や酸素空孔な どが起因す る 2.4eV 付近の発光

(Green emission） を観察 さ れたが、 2.4eV 発光強度は水素プラ ズマ処理に よ っ て減少する
こ と が分っ た。 特に、 室温にて プラ ズマパ ワ ーsow にて処理 した際、 2.4eV 発光強度が最
も 小 さ く な る こ と が分っ た （＃1-3） 。 しか し、 それぞれの処理条件にて、 DoX 発光強度は
#1・1 : 12.7meV、 ＃1・2 : 144meV、 ＃1・3 : 222meV、 ＃1-4 : 30.7meV と な り 、 水素プラ ズマ処
理をする こ と で DoX 発光強度 自 身 も増加 した。 DoX 発光が ドナー束縛励起子発光であ る こ
と か ら 、 水素プラ ズマ処理に よ っ て ドナー欠陥 も誘起 さ れる こ と を示 して い る。

3.2 水素プラ ズマ処理時間依存性
水素プラ ズマ処理を高温で、行 う こ と に よ っ て ZnO 表面がプラ ズマエ ッ チン グ さ れる こ

と が分っ たので、 ZnO 結晶表面への影響ダメ ー ジを抑制 しなが ら 各種結晶欠陥に対する水
素プラ ズマ処理の効果を検討 した。 前節 3.1 の結果 よ り 、 室温お よ び低プ ラ ズマパ ワ ー

(SOW） にてプラ ズマ処理時間 を 1 、 5 、 10、 20 分 と 変化 させて実験を行っ た。 1 ～10 分間
処理 した際には、 サ ンプルは透明かっ表面
も 滑 ら かで、あっ たが、 20 分間処理す る と 目
視で表面凹凸 を観察する こ と がで き た。 処
理温度に関わ らず、 水素プラ ズマ処理時間
に応 じて表面エ ッ チ ングが進行する こ と が
分かっ た。 一方、 SEM 観察に よ る表面モ フ
オ ロ ジーの水素プラ ズマ処理時間依存性を
図 4 に示す。 20 分間処理にて直径 lOO µ m
程度の ヒ。 ッ ト が高密度に表面に形成 さ れて
い る こ と が分か る 。 こ の ピ ッ ト の形態 は
250℃処理にて水素プラ ズマ処理 し た 際 に

未処理 処理時間 1 分

処理時間 10分 処理時間 20分
図 4. 処理時間別 SEM 画像
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観察 さ れた ヒ。 ッ ト に酷似 してお り 、 処理温度
に関わ ら ず、 処理時間の延長に よ っ て も プラ
ズマエ ッ チン グが進行する こ と が分っ た。

図 5 に処理時間別の低温 PL スペク ト ルを
示す。 PL スベク ト ノレを DoX 発光蜘支にて規
格化 した。 水素プラ ズマ処理時間に寄 ら ず、
Green emission ピー ク 波長はほ と ん ど変わ ら
なかっ たが、 そ の発光強度は水素プラ ズマ処
理時間に従っ て減少 し、 20 分間処理にて最小
に な っ た。

しか し、 水素プ ラ ズマ処理時間 を長 く す
る と 、 DoX 発光お よ び Gr悶i emission 発光強
度は何れ も 増加 し た。 図 6 に処理時間別の発
光強度を示す。 DoX 発光強度は処理時間に応 � 50 

じて増加 してい る が 、 Green emission 発光強度
は処理時間 を 1 0 分か ら 20 分に伸びた際に急
増 してい る こ と が分かる。 即 ち 、 水素プラ ズ
マ処理時聞が 10 分以内の場合、 DoX 発光中

Gre朗自mss1on

（葱E ・ah・）h相官Mag－a幽

D X

2.0 3.5 3.0 2.5 Photon Energy (eV) 
図 5. PL スペク トルの水素プラ ズ、マ処理時間
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図 6. 発光強度の水素プラ ズ、マ処理時間依

心等の点欠陥の生成が多少生 じ、 更な る 水素プラ ズマ処理にて Green emission の起源にな
る よ う な複合欠陥の生成が始ま る と 考え ら れ る 。 こ れはま た SEM 観察の結果か ら も 水素
プラ ズマ処理時間 が 10 分以内 の場合には ZnO は比較的平坦な表面を維持 している こ と と
一致 してい る 。 今後、 水素原子を利用 した ZnO 中の結晶欠陥の不活性化処理を行な う に は、
水素プラ ズマ処理条件に よ っ てプラ ズマエ ッ チ ン グや新た な結品欠陥の生成が起 こ る こ と
を踏ま えて、 水素プ ラ ズマ処理条件の最適化を図 る 必要が あ る こ と が分っ た。

4.ま と め
バルク ZnO 単結品の高品質化を 目 指 して水素プラ ズマ処理を行っ た。 水素プラ ズマ処理

を行 う こ と で、 3 .37eV 付近に あ る DoX 発光の発光強度お よ び Green emission 発光の強度が
増加 したが、 DoX 発光に対する Green emission 発光の強度比は減少 した。 即 ち 、 水素プラ
ズマ処理に よ る 両発光セ ンタ ーの振る舞い は異な る こ と が分っ た。 ま た、 水素プラ ズマ処
理条件の最適化に よ っ て、 水素プラ ズマ処理後の ZnO 表面の平坦性を維持する こ と が で き
る こ と が分っ た。
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ス プ レ ー 法 で作成 し た ZnO透 明 導 電 膜 の キ ャ リ ア の 散乱機構

Scattering mechanism of ZnO transparent conductive film deposited 
by spray pyrolysis method 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科

小 山 哲史 ・ 小嶋稔 ・ 吉野賢二
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Abstract ZnO thin film which were deposited by spray pyrolysis method. The samples 
were annealed at tempera旬re from 1 00 to 600 。C in nitrogen ambient. These samples had 
c-axis orientation and an intensity of the orientation increased with increasing annealing 
tempera旬re. From the SEM images, a grain size appeared to be constant with increasing 
annealing temperature. Furthermore, a resistivity decreased with increasing annealing
tempera旬re. Grain size of ZnO was found to be hardly changed, which was estimated to be
33-39 nm. Since values of a mean 合ee path calculated were almost equal to grain size of the 
ZnO films at annealing tempera伽re of 350-500 °C, the grain boundary scattering mechanism 
appe紅ed to play an important role. 

1 . は じ め に

透明 導電膜は、 テ レ ビやパ ソ コ ン の デ ィ ス プ レイ や太陽電池の透 明 電極 と し て使わ
れてい る 。 透明 導電膜の材料 と し てIn203 、 Sn02、 ZnOな ど が あ り 、 な かで、 も Snを ドー
プ し たIn203(ITO）膜は 、 安易 に 1 0-4 Q ・ cm台 の低抵抗が得 ら れ、 太陽電池の透明電極 と
し て使われて い る 1）。 し か し 、 Inは希少金属 で、高価で、 あ る 欠点 を持つ。 ま たSn02膜は、
比較的安価 な材料で あ る が 、 低抵抗膜が得 ら れ に く い。 こ れ に対 し て 、 ZnOは安価で、
豊富、 毒性 に問題 の な い材料で あ る こ と か ら 、 ITO に かわ る 透 明 導電膜の材料 と し て
注 目 さ れて い る 1, 2, 3） 。

薄膜作成法 と し て は ス パ ッ タ リ ン グ法 が 主流で あ る が 、 こ の成膜法で う け る 膜への
プ ラ ズマ に よ る ダ メ ー ジが 、 太陽電池の 効率 を 上 げ ら れな い 問題 の 1 つ と な っ て い る 。
そ こ で本研究室で は 、 プ ラ ズマ に よ る ダ メ ー ジ を 受 けずに成膜で き る ス プ レー 法 を 用
い て 薄膜作成 を行い、 そ の後結晶性の 向 上や粒径の増大 を 図 る た め に ア ニールを行い、
CIS系太陽電池用 の 透 明 電極 と し て 作成 を 行 っ た。 さ ら に 作成 し た試料 はX線回折、
SEM、 AFM、 透過測定、 ホ ーノレ測定、 PL測定を行し 、評価 し た。
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2 . 実験方法
ス プ レ ー 法 は 、 化学的薄膜形成法の一つ で、 あ り 加熱基板上 で液相 か ら 固相 が析出

し 、 薄膜 と し て 堆積す る プ ロ セ ス で あ る 。 霧吹 き の原理に基づ いて原料溶液 を過熱 さ
れた空間 ま た は基板 に 向 け て 噴霧す る と 、 溶媒の蒸発 と 溶質の熱分解 ・ 化学反応が 起
こ り 、 薄膜形成 さ れ る 。 こ の方法は、 装置が簡単で、操作が 安易 で、 あ り 、 大気 中 で の 大
面積へ の コ ー テ ィ ン グが 可能 と し 、 う 特徴が あ る 4）。

実験条件 と し て は 、 ヒ ー タ で500 。C に加熱 し た ガ ラ ス 基板上に塗布量2.5 m1Umin、
塗布時間8分、 ド ー プす る In濃度 を2 mol% と い う 最適条件 を 用 い て 作成 し た5）。 ア ニ ー
ノレは、 雰 囲 気 ガ ス と し て 窒素 を用 い 、 時 間 を 5分 と 固 定 し 、 温度 を 1 00 °Cか ら 600 。C
ま で変化 さ せた。

3. 実験結果 ・ 考察
Fig. 1 �こX線回折ス ベ ク ト ル に示す。 ス プ レ ー法で作成 し たIn-doped ZnO薄膜は 、 回

折 ピー ク 位置 と JCPDS の ピ ー ク 位置の一致か ら 六方晶 系 ウ ノレ ツ 鉱構造の 多結晶 のZnO
と 同定 さ れた。 ま た 、 X線回折 ス ベ ク ト ル よ り C軸で、 あ る （0002）面 に配向 し て い る 。 一
般 的 に 高 温 で成長 さ せたZnOはc軸 に 配 向す る と 報告 さ れて い る 5, 6）。 次 に ア ニ ール し
た サ ン プル に つ い て 、 1 00 。Cか ら 300 °Cま で の ア ニール を 低温処理、 350 °Cか ら 450 °C 
ま での ア ニ ール を 中 温処理、 500 てか ら 600 。Cま で の ア ニ ール を 高 温処理 と 考 え て 以
後考察す る 。 低温、 中 温、 高温処理後 のX線ス ペ ク ト ノレ も C軸 に配向 し て お り 、 ス ペ ク
ト ル形状や ピー ク 位置 に 大 き な変化 は 見 ら れ な か っ た。

し か し （ 1 0- 1 0） 面 に 対す る （0002）面 の 配 向性は、 ア ニ ール温度 が 高 く な る に し た が っ
て 向 上 し て い っ た。 シ エ ラ ー の 式 よ り 算 出 し た作成 し たZnO薄膜の粒径 は 、 33 nmか
ら 39 nmの 間 で、 あ り 、 そ の後 の ア ニ ール し た サ ン プルの粒径 も すべて の状態で、33 nmか
ら 39 nmの 間 で、 あ っ た こ と よ り 、 ア ニ ール後 も 粒径 に 変化 はみ ら れな か っ た。 こ の こ
と よ り 、 配 向性が ア ニ ーノレ温度 の増加 よ っ て 向 上 し た の は 、 粒径 に は依存 し て お ら ず、
ガ ラ ス に 平行な 面 が 多 く 検 出 さ れた と 考 え ら れ る 。

Fig. 2 に 、 SEM と AFMに よ る ZnO薄
膜の表面写真 を 示す。 SEM よ り 表面 を
観察す る と 、 as-depo状 態 で、 は 、 細 か
い粒子や大 き い粒子 な ど 大 き さ に ば
ら つ き が あ っ た が 、 ア ニ ール後 で、 は 、
粒径 に均一性が 見 ら れ る 。 こ の こ と よ
り も 、 ア ニ ール に よ り 結品性が 向 上 し
て い る と 考 え ら れ る 。

透過率 は 、 ア ニ ール前は90 % を越 え
る 高 い値 を 示 し た。 低温、 中 温、 高温
の 各 ア ニ ー ル後 の 透過 率 は ア ニ ーノレ
前 よ り 多少 下 が る が すべ て 88 % を 超
え る 高い値が得 ら れ、 作成 し たZnO薄
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ーJしd 一一 ：�·r•鵬J
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Fig. 1 XRD pa抗ems of In-doped ZnO films 

annealed at different temperature 
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膜 は透 明 導電膜 と し て 期待 さ れ る 。 他 の ス プ レ ー法 で作成 し たZnO 薄膜の論文 で、 は 、
透過率は80 %か ら 85 % と 報告 さ れて い る 7, 8） 。

Fig. 3 に各ア ニ ール温度 に お け る 抵抗率 と キ ャ リ ア濃度 を示す。 抵抗率 は低温処理域
で は 、 抵抗率は ゆ る やか に減少 し た。 中 温処理域 に な る と 、 抵抗率 は 1 0・2 Q ・ cmま で
減少す る が 、 高温処理域で、 ア ニ ール温度が 高 く な る と 抵抗率は増加す る 傾 向 が あ る 。
移動度 は抵抗率 と 逆の傾 向 に あ る 。 こ の こ と よ り 抵抗率が減少 し た の は移動度が 起因
し て い る と 考 え ら れ る 。 移動度 が増加 し た原 因 と し て 、 配向性の 向 上 と 粒径の均一性
が 見 ら れた こ と よ り ア ニ ール をす る こ と で結晶性が 向 上 した と 考 え ら れ る 。 キ ャ リ ア
濃度 はわずかに増加傾向 が み ら れ る 。 Nunes ら の 論文句で も 、 本実験 と ほ ぼ同 じ値で傾
向 も 類似 し て い る 。

ホ ール測 定 で、 得 ら れ た 抵 抗 率 と
キ ャ リ ア 濃 度 を 用 い て 平均 自 由 行
程 を 以下の式 よ り 求 め た 10）。l ＝附�（三）p-'n� 
Fig. 4 に ア ニール温度 に お け る 移動
度 と 平均 自 由 行程 を示す。 平均 自 由
行程は移動度 と 同 じ傾 向 を 示 し た。
先 に述べた よ う に 、 今 回 の サ ン プノレ
の 粒径 はすべ て お～39 nmで、 ア ニ ー
ル に よ る 変化は見 ら れな か っ た。 低
温 処 理 の 平 均 自 由 行 程 は 0. 1 5～0.4
mで、粒径 よ り も か な り 小 さ い。 こ の
こ と は、 散乱機構 と し て粒界散乱で
は な い そ の 他 の 散 乱機構 と 考 え ら
れ る 。 しか し 、 中 温処理で は平均 白
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Fig. 3 Mobility and me組 合ee path of ZnO 

films as a function of annealing 

temperature 
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Fig. 2 SEM and AFM images of ZnO films 
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Fig. 4 Resistivity and mobility of ZnO films 

as a function of annealing temperature 



由 行程 は 、 22 runま で増加 し た。 こ れは散乱機構 と し て粒界散乱が起因 し て い る と 考
え ら れ る 10）。 こ の こ と よ り 、 今 回 ア ニール を す る こ と で 、 散乱機構が変化 し た こ と が
考 え ら れ る 。

Fig. 6 に non-doped と In-doped の PL ス ペ 一？””..,....--r-·
ns-tlepo Ts=50tl9＜ブ

ク ト ル を示 す。 non-doped の試料で は ア ク ｛ 
セ プ タ ー に よ る 束 縛 励 起 子 の ピ ー ク が ＝ 

!Tm:4.2K 
e《ブc1: 32手run

何
3 .332eV に 、 ドナー に よ る 束縛励起子 ピ－ � X 13 
ク が 3.362eV に観察 さ れた が 、 In を 添加す 言

� l 
る こ と に よ り ア ク セ プ タ ー に よ る 束縛励 君 ！
起子 の ピ ー ク が 消滅 し 、 ドナー に よ る 束縛 i: 

Iu-dopt-< 

uou-do1•ed 励起子 の ピ ー ク のみ に な る 。 起源 と し て は、
主 に格子 間 イ ン ジ ウ ム （Ini） 、 亜鉛サイ ト の
イ ン ジ ウ ム （Inzn） と 考 え ら れ る 。

2 2.5 3 3.5 4 

4. 結論
ス プ レー 法 に よ り In-doped ZnO 薄膜を

Photon Energ、· feV] 
Fig. 5 PL spectra of n on-doped 組d

In-doped 

作成 し ア ニ ール を 行 っ た。 XRD よ り ア ニ ール温度 を 高 く す る こ と で 、 配向性が 向 上
し た。 ま た 、 SEM に よ り ア ニ ール を す る こ と で粒径 に均一性が 出 て き た の が観察 さ
れた。 こ れ ら の こ と よ り 、 結晶性が 向上 し た と 考 え ら れ、 そ の た め移動度が増加 し た
と 恩 われ る 。 結果、 ア ニ ール を す る こ と で抵抗率 は減少 し た。 ア ニ ールの低温処理で、
は 、 平均 自 由 行程が粒径 よ り かな り 小 さ い の で、 粒界散乱以外 の散乱機構が考 え ら れ
る が 、 抵抗率 が低 く な っ て い る 中 温処理で は散乱機構 は粒界散乱の影響が考え ら れ る 。
PL 測定 よ り 、 主 な キ ャ リ ア は Inzn と Ini が 考 え ら れ る 。
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ゾノレゲ、ル法による ZnMgO の粒子合成と ZnO 粒子への被覆
Synthesis of ZnMgO powder and coating ZnO particles with a ZnMgO layer by sol-gel method 

静岡大学 電子工学研究所
佐野友治、纐纈直行、小南裕子、中西洋一郎、原和彦

Tomoharu Sano,Naoyuki Koketsu,Hiroko Kominami, Yoichiro Nakanishi,Kazuhiko Hara 
Research Institute of Electronics, Shizuoka University 

Abstract The synthesis of ZnMgO particles and the surface coating of ZnO particles 
with a Zn恥1g0 thin layer by sol-gel method have been studied. The excitonic emission 
合om the ZnMgO pぽticles were shifted to higher energies 企om that of the ZnO particles 
indicating the formation of alloy. It should be noted that the PL intensity of excitonic 
emission 合om the ZnO powder coated with a ZnMgO thin layer was improved compared 
with the uncoated ZnO powder. It is suggested that the suppression of carrier diffusion to 
the surface or the improvement in crystal quality of the region near the surface leads to 
the improvement of luminescent properties. 

1. はじめ に
ZnO は， 白 色顔料や医薬品 ， 化粧品などさまざまな分野で幅広く利用 されている ． 発光デ、パイ

スの分野でも， ZnO は 直接遷移型で 3 .4 eV のバンドギャップをもち ， また構成元素の毒性に問題
がなく資源も豊富なことなどから， 環境に優しし 、短波長の光電材料として近年新たな応用 が期待
されている物質である． 我 々 は ， MgO や CdO との混品化によるバンドギャップの制御やそれら
の 多層構造の作製が可能であること に着 目 し， これらの技術が ZnO 蛍光体の新しい開発手法と
して有望と期待している ． 特に， 本研究では， バンドギャップの大きい Z凶1g0 の作製技術を確立
し， これをコアと表面層とし， 発光層をバンドギャッフ。の小さい ZnO 量子井戸とすることで， 三層構
造の粒子を製作することを 目 的としている （Fig. I ） . このようなナノ構造が埋め 込まれた粒子では，
励起されたキャリアが発光領域に 閉 じ込め られ， 発光効率の増大が見込まれる ． 今 回 ， その第 1
ステップとして， 我々 研究室で、実績のあるゾルゲ、ル法 的を用 いて， Z出fgO 粒子の 作製と ZnO 粒
子への ZnMgO 層 の被覆を試み， そ の発光特性の評価を行った．

Mg（作OC3H7h Zn(OC2H5)i アルコール

ZnO 

加水分解

ZnMgO 

ZnMgO 
Fig. I ZnO 系ナノ構造埋め込み型粒子の構造例． Fig.2 ゾルゲル法による ZnMgO 粒子の合成プロセス ．

97 



2. 実験方法
Fig.2 に ZnMgO 粒子の作製プロセスを示す． 原料に は ， Zn(OC2Hs)2 と Mg(n-OC3H1)2 を用 いた．

ZnMgO 粒子を合成する場合は， これらの原料を Zn:Mg モル比が 9:1 となるよう秤量し 2） ， アルコー
ル 中 で、撹枠 しなが ら加水分解させた ． このゲ、ノレを乾燥させて得られた粉体を大気雰囲気 中 600～
1 000 。C で 3 時間焼成した. ZnO 粒子へ被覆を行う場合は， まず ZnO 粒子と水を撹祥することで、表
面 に水をまとわせ， そこに原料のアルコキシドを加えることで ZnO 粒子の周 囲のみで加水分解させ，
ZnO 粒子の周 り で、ゲ、ル化を行った ． これを乾燥させた後焼成を行った．

3. 結果および考察
( l )ZnMgO 粒子の作製と特性

作製した Z凶1g0 粒子 について， X線回折（XRD）， フォトルミネッセンス（PL） により評価を行った．
Fig.3 に， Zn と Mg の原料混合比を 9 : 1 とし， 1000°c で焼成した試料の XRD 測定の結果を示
す ． この 図 には ， （002） 面の 回折線のみを示したが， ZnO の ピークに比べ， Z耐lgO のピークが高
角 度側 にシフ トしていることが確認できる． これは ， ZnO に比べ Z品1g0 の格子定数が小さくなっ
たことを示している . Fig.4 は ， Fig.3 と 同 じ試料の PL 測定結果を示す． 図 には， 20K におけるバ
ンド端発光を示したが， Z品1g0 の PL スペクトルが ZnO のスペクトルに比べ短波長側にシフ トし
ていることが確認できる． これは ZnO と比較して ， ZnMgO のバンドギャップが大きくなったことを示
している ． 以上の 2 つの測定結果から， ゾルゲ、ル法によって ZnMgO 混晶粒子を合成できることを
示した ． 一方， 参考文献と比較すると， 観測 された XRD お よ び PL のシフト量は， Mg 組成が
1 ～2 %程度の混品 に相 当 し 3), 4）， 混合した Mg 原料のう ちわずかしか粒子 に取り 込まないことも
わかった． 高 Mg 組成の Z出fgO 粒子の合成は， 今後の課題の一つである．
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Fig.3 Zno.舟1go.10 と ZnO の （002） 面の
X 線回折のスベク トノレ．

Fig.4 Zno_9Mgo.i 0 と ZnO の低温 PL スペクトノレ．

(2) ZnO/ZnMgO 粒子の作製と特性
次いで、， ZnO 粒子へ ZnMgO を被覆した試料について， 組成分析， PL， および、カ ソ一ドルミネ

ッセンス （CL） により評価を行った. Fig.5 に ， Zno_9Mgo_ 10 を被覆した試料の SEM 像と同 じ領域を
元素の面分析した結果を示す. Fig.6 には， Fig.5 において Mg の検 出 が 困難で、あったため ， 確認
のため Mg 原料比を過剰に した Zno.02Mgo_9sO 粒子を作製 し， 同様の測定を行った結果を示す．
Fig.5 よ り ， SEM 像において粒子が存在する領域に Zn と Mg が均一 に分布していることを確認で
きる． これは， ZnO 粒子 に ZnMgO が一様に被覆されていることを示唆している． 一方 Fig.6 から，
ZnO 粒子の粒径は約 1 µm であるの に対し， MgO 粒子の粒径は 20 µm 以上と非常に大きく形成
されることが確認できる. Fig.5 ではそのような MgO の大きな粒子が見られないことから， 混品とし
て一様に分布していると考えられる. Fig.7 に， ZnMgb を被覆した粒子と未被覆の ZnO 粒子を
の PL スペクトルを示す． 焼成温度は共に 800°C である． これらを比較すると， 被覆したもの では
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Fig.5 ZnO/Zno.9Mgo. 10 の SEM と 同領域における面分析． Fig.6 Zno.02Mgo.980 粒子の SEM と 同領域における面分析．

励起子発光が強くなり ， また 500 nm 付近の酸素欠損の発光も抑制 された． 励起子発光にはおよ
そ 30 %の強度の 向 上が見られ， 酸素欠損の発光 についても 30 %程抑制されている． これは， バ
ンドギャップの広い物質を被覆したことで， 励起されたキャリア の粒子表面方 向 への 拡散が抑制
され， 励起子発光の遷移が促進されたため と考えられる． しかし， 700 nm 付近に ZnO 粒子 には
見られなかった発光が現れている 5) . ZnO の みの焼成では見られないことから， ゾルゲ、ル法によ
る合成のプロセス において， 何らかの不純物 ， あるい は新たな欠 陥が生成されたもの と考えられ
る． 今後 ， この発光の起源を解 明 することは， 高効率の励起子発光を得る上で必須である . Fig.8 
には Fig.7 と 同ーの試料を CL で評価した結果を示す. PL と比べると励起子の発光は減少してい
るが， PL 同様， 酸素欠損の発光 については非常に抑制されている ． 以上の測定結果から， ZnO
に ZnMgO を被覆することが ZnO 蛍光体の発光効率向上につながると期待される．
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Fig.7 zゆ1g0 被覆の有無による PL スペクトル変化．
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Fig.8 ZnMgO の被覆の有無 による CL スベクトノレ変化．

4. 結論
ゾルゲ、ル法により， ZnMgO 混晶粒子の合成， および ZnO に Z品1g0 を被覆した粒子の作製を達成し

た． 特に， 被覆した粒子については， 励起子発光の 30 %程の発光効率の上昇と， 酸素欠損欠 陥によ
る発光を抑制することができた． 今後 は ， ZnMgO をコアとし， 量子井戸型の 3 層構造にすることで， さら
に 高度なキャリア挙動の制御を行う計画である．
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ス プ レ ｝ 法 に よ る FTO薄膜 の 作成

Growth of FTO Thin Film by Spray Pyrolysis Method 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
小嶋稔 ・ 小 山 哲史 ・ 石川真也 ・ 吉野賢二

Minoru OSHIMA ・ Satoshi O YAMA · Shinya ISHIKAWA ・ Kenji YOSHINO 
Dep訂tment of Elec仕ical and Elec仕onic Enginee白ig, University of Miyaz紘i

Abstract 
Transparent conducting thin films of fluorine-doped Sn02 (FTO) were deposited on glass 

subs仕ates by spray pyrolysis technique in order to find out the effect of solution concen位ati on. 
These films were prepared using various fluorine concen仕ations 企om 0 to 5 mol%. The films 
were all polycrystalline with a te仕agonal crystal s佐UC旬re. The best elec佐o-optic properties, 
average 仕ansmi仕組ce of 82% and resistivity of 1 .4 × 1 0-3 [Qcm], cぽrier concen仕ation of 
6.2 × 1 020 [ cm-3] ,  mobility of 7 . 1  [ cm2 N s] , were achieved with fluorine doing concen仕ation of
4 mol% at substrate tempera知re of 500 ℃． 

1 . は じ め に

透 明 導電膜 と は透 明 性 と 導電性 を併せ持つ薄膜の こ と で あ る 。 現在、 透 明 導電膜
の 主流 は ITO (Sn ドー プ In203） で あ る が h は希少金属 で高価で、 あ る こ と か ら 、 ITO
の 代替 と し て 資源や価格の安定 い で し て い る Sn を 主原料 と し た FTO (F ド ー プ Sn02)
に 注 目 し た l）。 ま た 、 Sn02 は In203 に比べて若干透明性に優れて い る こ と 、 化学的 ・
熱 的 に安定で あ る こ と 、 膜面 に テ ク ス チ ャ 構造 を 作 り 込 め る こ と 、 膜の比面積 を 高 く
で き る こ と な どか ら 特性 を利用 し て 、 太陽電池の電極やガス セ ンサ用 の材料 と し て広
く 用 い ら れて い る 。 Sn02 のバ ン ド ギ ャ ッ プは室温で 3.0 eV 以上の 大 き さ を持つ ワ イ
ドバ ン ド ギ ャ ッ プ半導体で、 結品 構造 は正方晶 系 のルチル型構造で、 あ る 2, 3）。

本研究 で は ス ッ パ ッ タ リ ン グ法や蒸着法 な ど に比べ る と 高真空 を必要 と せず、 大気
中 で の大面積成膜が 可能 で、 あ る た め 、 比較的 に低 コ ス ト や短時間 で作成で き る ス プ レ
ー 法 を 用 いて FTO 薄膜を 作成 し 評価 し た。

ス プ レー法 は化学的薄膜形成法の一つで、 あ り 、 加熱基板上で液相 か ら 固 相 が 析 出 し 、
薄膜 と し て堆積す る プ ロ セ ス で あ る 。 霧吹 き の原理に も 基づい て原料溶液 を過熱 さ れ
た 空間 ま た は基板上 に 向 け て噴霧す る と 、 溶媒の蒸発 と 溶質の熱分解 ・ 化学反応 が 起
こ り 、 薄膜が形成 さ れ る 4）。

2. 実験方法
本研究で は 、 ス プ レー法 に よ り FTO薄膜の作成 を行 っ た。 実験条件 と し て は塗布量

5 ml/min、 塗布時間 1 分、 不純物濃度 を0～5 mol%変化 さ せて 作成 し た。 作成 し た サ ン
プル をX線回折、 SEM、 透過測定、 ホ ール測定 よ り 評価 を 行 っ た。
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3. 実験結果 ・ 考察
Fig. 1 に フ ッ 素 の濃度 を変化 さ せた と き の X 線ス ペ ク ト ル を 示す。 作成 し た サ ンプ

ルは、 Sn02 の ICDD カ ー ド と 比べ、 回折 ピ ー ク 位置 と ICDD の ピー ク 位置の一致か ら
正方品ルチル型 の 多結晶 の Sn02 薄膜 と 同 定 し た。 ま た 、 F を ドー プ し で も ICDD の ス
ベ ク ト ル ピー ク と 一致 し Sn02 薄膜 と 判断 し た。 作成 し たすべて の試料で(1 1 0）面 に大
き く 配向 し て い る 5）。 し か し 、 フ ッ 素添加量 を増加す る こ と で（200）面の強度が徐 々 に
大 き く な る 傾 向 が み ら れた。 こ れは 、 他の論文 で も フ ッ 素 を ドー プ し た Sn02 薄膜で
は 、 （200）面 の 強度 が 大 き く な り 配向 し て い る 報告が あ る 旬）。

そ こ で（200）面の強度を他の面の強度 と 比較 し た。 Fig. 2 に（1 10）面、 （ 10 1）面、 （2 1 1)
面 に対す る （200） 面 の配 向性 を示す。 各面 に対す る 配 向 性 は 、 フ ッ 素添加量が増加す る
ほ ど配 向 し て い る 。 次 に格子定数 と 粒径 をFig. 3 と Fig. 4に示す。 X線回折 よ り 求 め た
格子定数は フ ッ 素添加量が増加 し で も ICDDの値 （a軸4.738 A c軸3. 1 87A )  s） と ほ ぼ
同 じ で、 あ っ た。 ま た 、 シ エ ラ ー の 式 よ り 求 め た粒径 は20～30 nmで、 あ っ た。
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Fig. 5 に 、 SEM に よ る FTO 薄膜の表面写真 を示す。 undoped と フ ッ 素添加量 0.5 mol% 
と 4 mol% ドープ さ せた FTO の表面 を観察す る と 、 粒径 は フ ッ 素添加 量 を 増加す る こ
と で大 き く な っ た。 SEM の表面写真 よ り 測定 し た粒径 は undoped の と き 約 60 nm ほ ど
で 、 フ ッ 素 0.5 mol%の時は約 90 nm の 大 き さ で 、 フ ッ 素 4 mol% ドー プ し た と き は 、
約 120 nm で あ っ た。

4mol% 

Fig. 5 SEM images of surface morphology of FTO film 

0.5mol% undoped 

Fig. 6 に各濃度 にお け る 抵抗率 と キ ャ リ ア濃度 を 示す。 フ ッ 素添加濃度 を 0 か ら 5
mol% ま で変化 さ せ る と 、 キ ャ リ ア 濃度 が 高 く な り 抵抗率が減少 し た。 さ ら に 、 Fig. 7 
に各濃度 に お け る 移動度 を示す。 移動度 は フ ッ 素 を ドープ し で も 、 ほ ぼ変化 が な く 一
定 の値 と な っ た。 こ れ に よ り 抵抗率の減少 に は キ ャ リ ア濃度 が 起 因 し て い る も の と 考
え ら れ る 。 ホール係数 よ り サ ンプルはすべて n 型 を示 し た の で 、 欠陥 と し て 考 え ら れ
る の は酸素サイ ト の フ ッ 素 （F。） 、 ス ズサイ ト の フ ッ 素 （Fsn） 、 酸素空孔 （V。） な ど で
あ る 9）。

一番低い抵抗率 は、 1 .4× 1 0・3 [Q ・ cm］ と フ ッ 素濃度 4 mol% ド ー プ し た と き で、 そ の と
き の キ ャ リ ア濃度 は 6.2× 1 020 [cm勺 、 移動度 7. 1 [cm2Ns］ で あ っ た。
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4. 結論

ス プ レー法 に よ っ て FTO 透明導電膜の 作成 に成功 し た。 作成 し た サ ンプルは Sn02
の ICDD カ ー ド と 比較 し 、 X 線回折 ピー ク 位置 と 格子定数の一致か ら 、 正方品ルチル
形構造で あ る 多結品 の Sn02 と 同 定 し た。 作成 し たすべて の試料で（ 1 10）面 に配向 し て
い る の が観察 さ れた。 フ ッ 素添加量 を増加す る こ と で、 （200）面 の 強度が徐 々 に大 き く
な る 傾 向 が み ら れた。 ま た 、 SEM の表面写真 よ り 測 定 し た粒径は undoped の と き 約
60 nm ほ ど で 、 フ ッ 素 を 0.5 mol%添加 し た試料の粒径 は約 90 nm の 大 き さ で、 フ ッ 素
を 4 mol%添加 し た と き で は約 120 nm ほ どの 大 き さ と な り 、 フ ッ 素加量 を増加す る こ
と で粒径が 大 き く な っ た。 ホ ール測定で、 は フ ッ 素加 量 を 増加 し で も 移動度 は変化 し な
かっ た。 し か し 、 抵抗率 と キ ャ リ ア濃度 で は フ ッ 素濃度 を 0 か ら 5 mol%ま で変化 さ
せ る と 、 キ ャ リ ア 濃度 が 高 く な り 抵抗率が 減少 し た。 作成 し た 試料は抵抗率 1 0吋Q ・
cm］以 下、 可視光域で 80% ほ ど の透過率 を示 し た。
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ス プ レ ー 法 に よ る ITO透 明 導電膜 の 作成

Growth of ITO transparent conductive film deposited by spray pyrolysis method 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
加藤真弘、 小 山哲史、 小嶋稔、 吉野賢二

Masahiro Kato ・ Satoshi Oyama • Minoru Oshima • Kenji Yoshino 
Department of Elec仕ical and Elec仕onic Engineering, Miyazaki University 

Abstract Sn-doped In203 θTO) films were deposited by simple and inexpensive spray 
pyrolysis method at 500 °C in air. All ITO films had polycrystalline s位ucture of indium oxide 
with oriented planes of (222), ( 400), ( 440） 組d (622). The grain size was 企om 30 to 40 nm 

with increasing Sn concentration (0～5 mol% ). Film structure and electrical resistivity were 
depended on Sn concen仕ation. The resistivity decreased from 0 to 2 mol% and increased 
from 2 to 5 mol% of Sn concen仕ation. The resistivity of the ITO film with 3 mol% (Sn) was 
3 .7× 1 0・2 Qcm and the carrier concentration was 4. 1 × 1 019 cm-3 and mobility was 5.0 cm2Ns . 
The optical 仕ansmittance was more than 80 % in the visible range of the spec佐um.

1 . は じ め に

透明 導電膜は、 透明性 と 導電性 を 併せ持つ膜で、 あ る 。 透明 導電膜の代表的 な材料は
Sn-doped ln203(ITO）で、 あ り 、 そ の ITO 薄膜は 、 フ ラ ッ ト デ ィ ス プ レイ や太陽電池の透
明 電極な ど と し て活用 さ れて い る 1）。 近年 の デ ィ ス プ レイ の 大型化や資源 の 問題か ら 、
低 コ ス ト で大面積生産 に対応 し た製造方法が要求 さ れて い る 。

現在ス バ ッ タ 法 な どの 物理的製膜法 が 主流 と な っ て い る が 、 高真空 を 必要 と し 、 プ
ラ ズマ の ダ メ ー ジが懸念 さ れ る 。 一方、 ス プ レー 法 は 、 大気 中 で の 成膜が 可能 で あ る
た め プ ラ ズマ の ダメ ー ジ を膜に う けず、 低 コ ス ト で の成膜が 可能で、 あ る 。 し か し なが
ら 、 ス プ レー法 に よ る ITO 膜の論文 は 大部分が 1 980 年代の も の で あ り 、 低抵抗 ITO
薄膜の報告 3, 4）や大面積 の報告 のが あ る が 、 製膜方法の詳細 が 不 明 で、追試不可能な も の
や 、 測定値の信頼性が低い も の が 多 く 、 系 統 的 な報告 が な い 2）。 そ こ で本研究 で は 、
ス プ レー法 を用 い て ITO 薄膜の作成 を 行 っ た。 Sn 濃度 を 系統的 に変化 さ せて 、 X 線
回折、 走査型電子顕微鏡 （SEM） 、 透過率測定、 ホ ール測定に よ る 評価 を行っ た。

2. 実験方法

ス プ レー熱分解法は、 化学的薄膜形成法の一つ で、 あ り 、 加熱基板上で液相 か ら 国相
が 析 出 し 、 薄膜 と し て堆積す る プ ロ セ ス で あ る 。 霧吹 き の原理に基づい て原料溶液 を
過熱 さ れた空間 ま た は基板 に 向 け て 噴霧す る と 、 溶媒の蒸発 と 溶質の熱分解 ・ 化学反
応 が 起 こ り 、 薄膜形成 さ れ る 。 こ の 方法 は 、 装置が簡単で操作が安易 で、 あ り 、 大気 中
で の 大面積への コ ーテ ィ ン グが 可能 と い う 特徴が あ る 2 ）。

実験条件は、 ヒ ー タ ー で500 ℃ に加熱 し た ガ ラ ス 基板上 に塗布量2.0 ml/min、 塗布時
間 1 0分、 ドープする Sn濃度 を0 ～5.0 mol% と 変化 さ せて 、 ITO を 作成 し評価 を行 っ た。
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Fig. 1 XRD pa仕ems ofITO films 

at different concentration. 

3. 実験結果 ・ 考察

ITO 薄膜の X 線回折の ス ペ ク ト ル を Fig. 1 に示す。 ノ ン ドー プ （0 mol%） で得 ら れ
た 回折 ピー ク は 、 ln203 の ICDD カ ー ド（06・041 6)4 ） と 比べ、 （2 1 1） 、 （222） 、 （400）、 （440） 、
(622）等の ピー ク 位置 と 一致 し 、 多結品 で ピ ッ ク ス バイ ト 構造で あ る ln203 薄膜 と 同 定
さ れた。 ま た Sn の濃度 を増加 し で も ス ベ ク ト ルの形状 に変化は な く In203 薄膜で あ っ
た。 X 線回折 よ り ITO 薄膜の格子定数 を 求 め 、 求 め た格子定数を Fig. 2 に示す。 ノ ン
ド ー プか ら 低濃度 （0.5 ～3.0 mol%） で は 、 ln203 の ICDD4）の格子定数（ 1 0. 1 1 8 A） と
ほ ぼ同 じ 値 を 示 し た が 、 高濃度（4.0 ～5.0 mol%） に な る と 、 格子定数の増加が確認 で
き た。 こ の増加 は Sn イ オ ン が In イ オ ン に置換型固溶 さ れ る と 考え ら れ、 Sn のイ オ ン
半径（0.93 A） が In の イ オ ン半径（0.8 1 A） よ り 大 き い こ と に よ っ て 、 格子 が膨張 し 、 歪み
が 生 じ た と 考 え ら れ る 。 ま た 半値幅 よ り 結晶粒径 を 求 め 、 Fig. 3 に示す。 ノ ン ドー プ
か ら 低濃度 （0.5 ～3 .0 mol%） で は ほ ぼ
一 定 の 値 を 示 し た が 、 高濃度（4.0 ～ 5.0
mol%） に な る と 、 結 品粒径 の減少 が確認
で き た。 こ の結果 よ り Sn の過剰添加（4
mol%以上） は結 品 性 の 悪化 を 招 く と 考 え
ら れ る 。

次 に SEM を 用 い て ITO 薄膜の表面 を
観察 し た。 Fig. 4 に SEM 画像 を示す。 ノ
ン ドープか ら 低濃度 （0.5 ～3.0 mol%) 
と 濃度が増加す る に し た が い結晶粒径が
増 加 し た が 、 さ ら に 高 濃 度 （4.0 ～ 5.0
mol%） に な る と 結 晶粒径 が若干減少す る
こ と が確認 さ れた。 こ の こ と は X 線回折
か ら 求め た結晶粒径で も 同 じ よ う な傾 向
が み ら れた。 粒径 は 1 00～450 nm 程度 で
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Fig. 4 SEM image of sur白ce morphology 

ofITO films 
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あ り 、 O mol% では 大小 の ば ら つ き が あ る が 、 Sn 濃度 を増加 さ せ る に し た が し 、 250 nm
程度 での均一性 が み ら れた。

透過率 を Fig. 5 に示す。 透過率は、 Sn 濃度 に 関係 な く 全て の試料 に お い て 、 可視光
域で 80 %以上 と な っ た。 Fig. 6 に垂直型透過率 と 積分球透過率 を 用 い て求 め たへイ
ズ率 を示す。 ヘイ ズ率は 4～ 12 % と な り 、 ス バ ッ タ 法で の ITO 薄膜のへイ ズ率 0.3 % 
程度 よ り 大 き な 凹 凸 を示 し た。 こ の 凹 凸 に よ っ て 界面での光の乱反射が起 こ り 、 光 が
閉 じ込め ら れ、 太陽電池の変換効率が 高 く な る と 考 え ら れ る 。

室温で、 ホ ール測 定 を行 っ た。 全て の試料が n 型 と 判 明 し た の で 、 キ ャ リ ア は ドナー
欠 陥 で あ る 酸素空孔 （Vo） 、 イ ン ジ ウ ム サイ ト の ス ズ （Sn1n） 、 格子 間イ ン ジ ウ ム （Ini)
な ど が 考 え ら れ る 。 Fig. 7 に ITO 薄膜の抵抗率 と キ ャ リ ア濃度、 Fig. 8 に移動度 を 示
す。 抵抗値、 キ ャ リ ア濃度 、 ホ ーノレ移動度 の 値 は ノ ン ドープの In203 薄膜 と Sn を 添加
し た ITO 薄膜で は顕著な 変化が あ っ た。 ノ ン ド ー プか ら 低濃度 （0.5 ～3.0 mol% ） で
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は 、 キ ャ リ ア濃度 が 増加 し た。 こ れ は Sn 原子が 、 ドナー不純物 で あ る Sn1n と し て作
用 し た も の と 考 え る 。 高濃度（4.0 ～5.0 mol%） に な る と キ ャ リ ア 濃度 が減少 し た。
こ れ は 、 Sn1n が ア ク セ プ タ ー と し て 作用 す る 酸素サイ ト の ス ズ （Sno） 欠陥 と 補償 し
た と 推測 さ れ る 。 本 実験で は低抵抗率の ITO 薄膜の作成 に は Sn 濃度 3.0 mol%程度
の添加 が 効果的 で あ る と 思 われ る 。 こ れ以上 Sn 濃度 を増加 さ せて も 、 Sn 原子 が有効
に キ ャ リ ア 生成源 と し て 作用 し て い な い と 考 え ら れ る 。 Sawada ら の報告 5）や Frank ら
の報告 6）で も Sn 濃度が 5 at. %程度で、十分で、 あ り 、 それ以 上 の 添加 は キ ャ リ ア濃度が
減少す る 傾向 が み ら れた。

4. 結論

本実験で、 ス プ レー法を用 い てITO薄膜が 作成で き た。 Sn濃度3.0 mol%で、の抵抗率
は3.7 × 10-2 [Qcm］ 、 キ ャ リ ア濃度 は4. 1 × 1019 [cm-3］ 、 移動度 は5.0 [cm2Ns］ を得た。
透過率は、 可視光域 で80 %以上 の 値 を得た。
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自 己形成 CdSe/ZnSe 量子 ド ッ ト の 光学的特性

Optical characterization of self-organized CdSe/ZnSe quan旬m dots 
岡 山理大理 l， 宮崎大工 2

0伊井正和 l， 米 田 稔、 1, ＇ 大石正和 I， 太 田 明伸 l， 荒井淳之 l， 吉野賢二 2， 斉藤 博 1
Okayama Univ. of Science1 , Miy位法i U凶v.2

OM.Ii1 , M.Yoneta1 ’ M.Ohishi1 , A.Ohta1, A.Atushi1 , K.Yoshino2, H.Saito1 

Abstract ZnSe/CdSe/ZnSe structures inserted CdSe thin layer have been fabricated using 
組 alternate molecular beam supply. Examining the photoluminescence peak energy 
dependence on growth temperature of CdSe quantum dots, we studied the multi layer 
structぽe of CdSe dots. 

1. はじめ に
量子ドッ ト と は 、 キャリアを3次元 的 にド ・ ブロイ波長程度の空 間 に 閉 じ込 めた構造をし づ。

この構造で、 はキャ リ アの状態密度がエネルギー に対してデ、ルタ 関数的 に離散化する とし 、う
特性がある。 すなわ ち 、 キャリ アの状態密 度 が 大きく 、 エネルギ一分散が少ないことから、 高
効率レーザー と しての応用 が近年期待されている。 その 中 でも 自 己形成量子ドッ ト は 、 下地
結 晶 と異なる格子定数を持つ材料を成長させる場合 、 その格子定数差が大き く なる ほ ど 系
全体の エネルギー が増 大 する こ と に よ っ て形成さ れ 、 ある 臨 界膜厚以 上で成長モ ー ド が
Stranski圃Krastan ow になり 、 2 次元膜から 2 次元 島状構造 （量子ドット） へと変化するのである
[ l ]o これまでに、 MBE 法を用 いた分子線交互供給法で 自 己形成 CdSe/ZnSe 量子ドット薄膜
成長を行っ てきた［2] o 本研究で は 、 量子ド ッ ト の デ、バイス応用 を 目 指して、 分子線エヒ。タキ
シヤル法 （恥侶E 法） を用いて CdSe/ZnSe 自 己形成量子ドットならびその多重量子構造の作
成 と光学的評価を行った。

2. 実験方法
MBE 法を用 いて、 各分子線源温度 Zn(7N) : 225℃ 、 Se(6N) : 230°C 、 Cd(6N) : 240℃で、成長

を行った。 まず、 GaAs(lOO）基板上へ ZnSe bu能r 層 （膜厚 ： 0.8阿n） を成長後 、 Cd および Se
分子線を交互供給して CdSe 量子ドットを形成させた。 分子線交互供給時のシャッターシー

10sec 
____fZnl ・・… 「ー…

同L,... 「1」
間 ···�イ

Fig. 1 分子線交互供給のシャッターシーケンス
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ケンスを Fig. 1 に示す。 単層 CdSe 量子構造 は 、 成長温度 250℃ ～450°C にて 、 Zn を lOsec
照射することで表面を Zn で終端し、 Cd および Se 分子線を l Osec ずつ 5 サイクル交互供給
して作成する。 最後 にドットの再蒸発を防ぐため に ZnSe cap 層 を成膜した。 多重量子構造を
Fig.2 に示す。 まず成長温度 400℃で CdSe 量子ドッ ト （I 層） を形成し、 続いて約 l Onm の
ZnSe 中 間層 を堆積後 、 成長温度 300℃ に下げて CdSe 量子ドット （II 層 ） を形成した。 作成し
た試料の評価 は、 反射高速電子線回折 （RHEED） 法 による成長 中 のそ の 場観察、 AFM 観
察および PL 測定にて行った。
3. 結果と考察
3.1 RHEED 法による成長表面観察

Fig.3 に成長温度 400℃で ZnSe buffer 層成長 中 に ko//[ 1 1 0］から観察した RHEED パター
ンを示す。 ZnSe buffer 層成長開始後 30 秒では 、 RHEED パターンがスポット状 になっ てお り
平坦性が悪化している（b）。 2 分後 にはストリークパターンが観察され、 平坦性が 向 上し、 スト
リ ークパターンは 60 分成長後も維持され ZnSe buffer 層 が 2 次元成長していることが分かる
(c）。 一方、 Fig.4 に Cd および Se 分子線交互供給を l cycle、 3cycles および Scycles 行った
際の［1 1 0］方位から観察した RHEED パターンを示す。 Se 照射 中 、 RHEED パターンは xl 構
造になり 、 Cd 照 射 中 はサブス トリ ークが観察され x2 構造になっている。 Fig.5 に表面原子の
再配列モデルを示す。 Cd 原子 にて表面終端すること によっ て ［ー1 1 0］方 向 に 2 倍の周 期性
が現れる が 、 表面第 2 層 目 以 下の原子の周 期性は堅持されるため 、 RHEED パターンにはメ
インストリ ーク 間 にサブストリ ークが現れるよ う になる。 これは、 dangling bond が二量体 （ダイマ
ー） を形成することで、 表面原子間 隔 （表面原子格子定数） が 2 倍 になることにほかならない。
一方、 Se 原子終端時には［ー 1 1 0］方位からサブストリ ークが観察された。 この観察結果は Fig.5
の表面再配列モデ、ルと一致している。

Fig.3 ZnSe buffer 層 成
長 中 RHEED パ タ ー
ン，（a)just after thermal 
cleaning, (b) 30s, ( c) 
60min 

Se照射 Cd照射

Fig.4 分子線交互供給 中
RHEED パ タ ー ン

1 1 0 

x2 

0-0 {Cd) 人 E� el I司＇＼ ＇

ハ ハ； ；時
� 'P x1 

。，00-() 9時ヨモテモ；：d思王＂？＇ x1 

Fig.5 表 面 再構築の模式図



3.2 自 己形成 CdSe/ZnSe 量子ドット薄膜の表面モフォロジー
成長温度が高いほど RMS 値が小さくなっ ており表面平坦性が 向 上していることがわかる。

しかしながら、 RMS 値は約 2nm～ 1 5nm の範囲 にあり 、 CdSe ドットのサイズにしては大きすぎ、

る。 一因 として、 CdSe ドットの上に ZnSe cap 層 を積層することで、 ドット上の cap 層 は異常成
長する可能性があることがわかった。

3.3 CdSe 量子ドットからの Photoluminescence スペクトル

CdSe 量子ドットの光学特性を調べるため に、 励起光源として HかCd Laser(325nm） 、 測定
温度を 4.2K(Liq.He）で PL 測定を行った。 成長温度 250°C ～450°Cで作成した単層 量子構
造の PL スペクトルを Fig.6 に示す。 成長温度が上昇する にしたがっ て発光ピークがブルーシ
フ トしている。 この結果は、 成長温度が上昇することで、ドットの再蒸発が促進さ れるため 、 ドッ
トサイズが小さく なることを示している。 即 ち 、 成長温度の上昇 に伴っ て発光ピークがブルー
シフ トするこ とから、 成長温度を変化させるこ とで、 ドットサイズを制御すること が 可能で、あるこ
とが分かつた。

次 に成長温度 300℃と 400。Cで作成した 2 層 量子構造の PL スペクトノレを Fig.7 に示す。 2
層 量子構造では 2.428eV および、 2.530eV にピークが観測された。 Fig.6 に示したよう に、 成
長温度と発光ピークは相 関があることよ り 、 2.530eV の発光は成長温度 400℃で、成長したドッ
トからの発光 、 2.428eV の発光は成長温度 300℃で、成長したドットからの発光で、あると思われ
る。 これらのピークを単層 量子構造からの発光ピークと比べる とブルーシフ トしている。

（ω日一Cコ
円七何）
と一ωc
gc一
」
仏

2.3 

Tg:250°C 

Tg:300。c
250°C 
450°C 

ZnSe cap 
CdSe dots 

ZnSe buffer Tg:350°C 

GaAs(1 00) 
Tg :400。c

単層構造
Tg:450°C 

2.7 2.8 2.4 2.5 2.6 
Energy (eV) 

Fig.6 単層 量子構造か ら の PL スペク トルの成膜温度依存性
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2.379eV 
Tg: 300°C 

250。C
450°C 

GaAs(1 00) 
kgmWCω－c一
．Ja

単層構造

300' 

400' 

GaAs(1 00) 

2層構造
Multi layers 

Tg: 400°C, 300°C 

2.3 2.4 2.5 2.6 
Energy (eV) 

Fig.7 2 層 量子構造からの PL スペクトル

2 層量子構造の PL スペクトルに観察されたブ
ルーシフ トの原因 は （ l ) ZnCdSe 混晶相 の形成 、
(2） 圧縮応力 の変化の 二 点 が考えられる。 まず、
400℃から 300℃ の 降温時に約一時間を要する
ことから CdSe 量子ドットと 中 間層 ZnSe が混晶し、
CdSe 量子ドットの一部が ZnCdSe に置き換わる
こ と で、バンドギャップが増加する と 考 え ら れる。
それと 同 時に、 中 間層 ZnSe も ZnCdSe に置き
換わるため 格子定数が Fig.8 に示すよう に ZnSe
bu能r 層 の格子定数よ り 大 きくなる。 このため 、
ZnSe と CdSe の格子 定数差で生じる CdSe ドッ
ト形成層 への圧縮応 力 （F1）より弱く な り 、 圧縮応
力 （F2）で、成長する こ と で 、 ド ッ ト の発生が抑制 さ
れていると考えられる。

2.7 2 .8  

aV CdSe dots <faJ 
中間層 ZnSe d’Zn Se 

CdSe dots 1 <f;J 
ZnSe buffer l dznse 

ヨ令

格子定数 ： d’ZnSe > dznse 
Fig.8  2 重量子構造 に お ける歪み

分布モデ、ル

4. まとめ
ドットサイズの異なるも の を 2 層 量子構造とすることで 2 ピークが観察された。 成長温度を

変化させて成長させる こ とで、ドッ トサイズを制御すること が 可能で、ある。 今後 は発光強度を同
程度 にし、 さ ら に多層 化することで発光波長の制御した新しい発光デ、バイス に応用 で、きるの
ではないかと期待している。
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溶液法に よ る デ ラ フ ォ サイ ト 酸化物CuY02薄膜の作製 と 評価

Preparation and Characterization of Cu Y02 Delafossite勾pe Oxide Films by Solution Method 

新潟大学 自 然科学研究科 1）， 新潟大学工学部 2）， 新潟大学超域研究機構 3)
。登坂賢市 1）， 坪井望 2, 3）， 小林敏志 2）， 加藤景三 l, 3） ， 金子双男 2, 3)

K.Tosaka1\ N.Tsuboi 2· 3）ラ S. Kobayashi2), K. Kato1 ·  3), F.Kaneko2· 3) 
l )Grad. School of Sci. and Tech., Niigata Univ.,2)Fac. of Eng, Niigata Univ. 

3)Cen. for Transdisciplinary Research, Niigata Univ. 

Abstract Delafossite咽type CuY02, CuTbxY1・·x02 and CuEux Y l -x02 films were successfully 
prepared on quartz glass substrates by solution method. The lattice圃parameter dependence 
on Tb or Eu concentration implies substitution of Tb3+ or Eu3+ for y3+ site. A green emission 
band due to the Cu+ interconfiguration transition 企om 3d9 4s to 3d 10 was observed in Cu Y02 
films, while noticeable sharp emission lines due to 出e ιf transitions of Tb計 and Eu3+ were 
observed in respective CuTbx Y 1・·x02 and CuEux Y 1 -x02 films. 

1 . は じ め に
デ ラ フ ォ サ イ ト 型結晶構造を有す る CuM02(M： 血族元素）酸化物 は p 型透 明 導電性

酸化物薄膜 と し て 注 目 さ れて い る 1）。 我 々 はデ ラ フ ォ サイ ト 型結晶構造が原子層状構
造 を 有 し て い る こ と に 着 目 し M3＋サイ ト へ の 不純物添加 が Cu＋イ オ ン層面 内 の正孔
移動 に 与 え る 影響 は小 さ い と 期待 し て い る 。 そ し て ， 「Y203 な ど のイ ッ ト リ ウ ム 系蛍
光体材料 で の Y サイ ト への希土類添加 に よ る 発光色制御」 及び 「YBa2Cu301・δな ど の
銅酸化物超伝導体での Y サイ ト へ の ア ク セ プ タ （Ca）添加 に よ る Cu イ オ ン格子面 内 へ
の 正孔導入j の 2 つ の研究分野で、の成果 を踏ま え て ， CuY02 に お い て Y サイ ト へ の
希土類 （Eu, Tb 及び Tm） と ア ク セ プ タ （Ca） の共添加 を試み， 発光特性 と 導電特性
の 同 時制御 に初 め て成功 し た こ と を既に報告 し た 2）。 こ の よ う な導電性 を有す る p 形
酸化物蛍光体材料 は ， 低速電子線励起用 の 蛍光体材料 と し て の観点 か ら だ け で な く ，
n 形透明 酸化物 と の透明 pn 接合酸化物発光デ、バイ ス の 開発 の観点 か ら も た いへん興
味深い。 デ、バイ ス応用 において は薄膜作製技術が重要 と な る が ， CuY02 に お い て は反
応性共蒸着法に よ る 報告 別のみ で あ る 。 本研究で は比較的簡便 な薄膜作製法で あ る
溶液法 を 初 め て用 い て CuY02 , CuTbxY1-x02 及び CuEuxY l-x02 薄膜の 作製 を試みた。
2 . 薄膜の作製

CuY02 バルク 多結晶 は既 に報告 さ れて い る よ う に ， Cu20 と Y203 原料 を用 い た 国相
反応 に よ り 空気 中 1 050℃ の熱処理で Cu2Y20s を得た後 に ， そ れ を 窒素 中 1 050℃ で熱
処理 し て 作製可能で、 あ る 2, 5）。 本研究 で は こ れ を参考に し 最初 に原料溶液 を石英
基板 に塗布 し て乾燥 さ せた後 に ， こ の 乾燥薄膜 を空気中熱処理 し ， 最後 に 窒素 中熱処
理 し て 薄膜 を 作製 し た。 無添加 CuY02 薄膜 の場合の 具体的条件 を 以 下 に述べ る 。
Cu(N03)2・3H20 原料 30mmol 及び Y(N03)3・6H20 原料 30mmol を少量の オ ク チル フ ェ ニ
ルエーテ ル と 共に純水 25ml に混合撹持 し た原料溶液 の 中 に， 石英基板 を浸 し た 後 ，
l [cm/s］程度で、引 き 上 げ， そ の原料溶液 を石英基板 に塗布 し た。 次 に 空気 中 1 20℃約 1 5
分 間 ， さ ら に 550℃3 分間 の加熱 を施 し て 乾燥 さ せた。 こ れ ら の過程 を 9 回繰 り 返 し
た 後 に ， 空気 中 800～1 050°C 4 時 間 ， 最後 に 窒素中 800～1 050℃4 時間 の熱処理 を行 っ
て 無 添 加 薄 膜 を 作 製 し た 。 希 土 類 添 加 CuTbxY1・x02 及 び CuEuxY1・.x02 薄 膜 は ，
Y(N03)3・6H20 原 料 を 30( 1 -x)mmol に 減 少 さ せ ， Tb(N03)3・6H20 原 料 あ る い は
Eu(N03)3・6H20 原料 を 30x mmol だ け加 え ， 無添加薄膜の場合 と 同様な行程で作製 し た。
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Fig. I XRD pa悦.ems of the films annealed in air 
at 80（｝～ 1 050 °C. For reference, the Powder 
Di飴action File (PDF) of the International Center 
for Di缶action Data for Cu2 Y 205 (PDF 岸33・055 1)
and a typical XRD pattern of bulk CuY02 powder 
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XRD peaks labeled by マ， O and ・ correspond to 
CuO, Y 203 and Y 2Si05, respectively. 
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Fig. 2 XRD patterns of the films annealed in the 
ni釘ogen flow at 800～1050 °C. For reference, 
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3 . 試料の評価お よ び考察
3 - 1 . 無添加薄膜

Fig. 1 に 空気 中 800～1050℃ で熱処理 し た無
添加薄膜 の 典型 的 X 線 回 折ο改めノミ タ ー ン を
示す。 すべて の薄膜の XRD パ タ ー ン は， 参考
の た め に Fig. I の 上段 に示 し た Cu2Y20s バルク
多結品粉末 の そ れ に 良 く 対応 し て い る 。 CuO
の 弱 い XRD ピー ク も 僅か に 現れて い る も の
の ， Cu2Y20s が 支配 的 で あ る こ と が わ か る 。

800～1 000 ℃ で 空 気 中 熱 処理 し た 薄膜 で は
Y203 に対応す る 弱 し 、 双D ピー ク も 出現 し，
1 000～1 050 °C で 空 気 中 熱 処 理 し た 薄 膜 で は
Y2SiOs に対応す る 弱 い XRD ピー ク も 出現 し
て い る 。 こ の Y2SiOs は 薄膜 と 石英基板 の 界面
で の イ ッ ト リ ウ ム と 石英 の反応 に よ り 出 現 し
た と 思われ る 。 ま た ， CuO と Y203 を原料 と し
た 国相反応法で Cu2Y20s の みが得 ら れて い る
バルク 多結品 の報告 2,5） を 踏ま え る と ， 本研究
の薄膜作製 で Cu2Y20s と 一緒 に CuO と Y203
の XRD ピー ク が観測 さ れ た結果 は， 塗布乾燥
薄膜中 に お け る Cu 原料 と Y 原料の濃度比率
の僅かな違い を 示唆 し て お り ， 塗布 乾燥行程
条件な ど の 改善が必要 と 思われ る 。

Fig.2 に窒素 中 800～ 1 050℃ で熱処理 し た 薄
膜の典型的 な XRD パ タ ー ン を示す。 すべて の
薄膜の XRD パ タ ー ン は ， 参考の た め に示 し た
Fig.2 の上段 の CuY02 バル ク 多結品粉末 （2H
と 3R の ポ リ タ イ プの デ ラ フ ォ サイ ト 結晶構
造が混在 し た試料） の XRD パ タ ー ン と 良 く 対
応 し て い る 。 Cu20 の 弱 い XRD ピー ク が僅か
に現れて い る も の の ， CuY02 が 支配的 で あ る
こ と が わ か る 。

800℃ で 窒 素 中 熱処理 し た 薄膜で Cu2Y20s
と CuO の 弱 い ピー ク が残存 し て い る こ と は ，
800℃の窒素 中 熱処理が Cu2＋か ら cu＋へ還元す
る た め の 十分 な 条件 で は な い こ と を示 し て い
る 。 ま た ， 800～1000℃ の 窒素熱処理薄膜で は
Y203 の 弱 い ピ ー ク が残存 し ， 1 000～1 050℃ の
窒素熱処理薄膜で は もSiOs の小 さ い ピー ク が
残存 し て い る 。 1 050℃ の 窒素 中熱処理 し た薄
膜では Y2Sh01 と Si02 の 小 さ い ピー ク が新た
に 出 現 し て お り ， 石英 と イ ッ ト リ ウ ム の反応
お よ び石英の結晶化が 示 唆 さ れ る 。

Fig.3(a） に 窒素 中熱処理後 の薄膜の 室温での
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典型的 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス （PL） ス ベ ク
ト ノレ を示すO Fig.3(b） の CuY02 バル ク 多結

晶 の PL ス ペ ク ト ル と 同様 に ， 540nm 付近
に緑色発光帯が現れ て お り ， Cu＋の局在 中
心 内遷移 （3d94s→3d10） に よ る 発光 2ゆ と
考 え ら れ る 。 こ の結果 は 窒素熱処理後
の すべ て の 薄膜で CuY02 が支配 的 で、 あ っ
た こ と に矛盾 し な い。

SEM 観察結果か ら ， 窒素 中熱処理後 の
すべて の薄膜 は めm程度の一様 な 厚 さ の
連続膜で堆積 し て い る こ と が わ か っ た。
な お ， そ の表 面 に は小 さ な 穴 と ひびが観
察 さ れ， 今後 の改善が必要 と 思われ る 。
3 - 2 . Tb ま た は Eu 添加薄膜

前述 し た よ う に無添加薄膜 の 場合， 低
い 熱処理温度 で は Cu2＋か ら cu＋への還元
が 不十分で、 ， 高 い熱処理温度 で は石英基
板 と イ ッ ト リ ウ ム が 反応 し た 結果 を 踏 ま
え ， 希土類添加薄膜の 作製 は熱処理温度
900℃ で試みた。

空 気 中 熱 処 理 し た 希 土 類 添加 薄 膜 の
双D パ タ ー ン は， 無添加薄膜の場合 と 同
様 に Cu2Y20s が支配的で， CuO と Y203
が僅か に混在 し て い た。 Fig.4 に 窒素熱処
理後 の希土類添加薄膜の典型的 な XRD パ
タ ー ン を示す。 Cu20, CuO 及び Y203 の
XRD ピー ク が僅か に混在 し て い る も の の ，
無 添加薄膜 の 場合 と 同様 に デ ラ フ ォ サ イ
ト 結品構造の CuY02 に対応 し た XRD ピ

ー ク が 支配的 で あ る こ と が わ か る 。 新た
に 添加 し た 希土類 に よ る 酸化物（TIJi03 や
Eu203 な ど） は観 ら れ な か っ た。

Fig.5 に 窒素熱処理 し た希土類添加薄膜
の XRD デー タ か ら 概算 し た デ ラ フ ォ サイ
ト 型構造の格子定数 α を示す。 な お希土

類 添加バノレ ク 多結晶 で報告 さ れて い る 格
子 定数デー タ 2）を踏ま え， 希土類添加薄膜
の 格子定数 c は希土類添加濃度 に依存せ
ず に一定（CuY02 の c に等 し し っ と 仮定 し
て 希土類添加薄膜の XRD 回折角 度 を補正
し た後 に ， 希土類添加薄膜の a を 求 め た。
希 土類添加濃度 に対 し て α が線形増加 し
て い る 結果は， バノレ ク 多結品 の場合 2） と 同
様 に Tb 及 び Eu 添加 濃 度 に 対応 し て
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Fig. 4 Typical XRD p釧ems of CuTbxYi-x02 and 
CuEuxY1_x02 films. For reference, a typical XRD pattern 
of CuY02 films with the mixed 2H- and 3R-polytype 
delafossite structures is also shown in the upper part of 
the figure. XRD peaks labeled by ， マ， V， 釦d 0, 
correspond to CuO, Cu20, Y203, respectively. 
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The a values of CuTbxY1-x02, CuEuxY1-x02 釦d CuY02 
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reference, those of bulk CuTbxY1_x02, CuEuxY1_x02 and 
CuY02 samples 訂e also shown by ム ， 口 組d く〉，
respectively. The dotted and dash-dotted lines show the 
respective a vales estimated for CuTbxY1_x02 and 
CuEurY1.x02 by using lsawa’s data7) and the 即日制h
ionic radii8) as reported in ref. 2. 
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Tb汽 イ オ ン 半 径 0.923A） 及 び Eu3＋（ イ オ ン 半 径 ｜ （の
o.947A）が yJ＋（イ オ ン半径 0.900A）サイ ト を置換 し て （ 

い る こ と 匂示唆 し て い る 。 以上の事実か ら 原料溶 者
液濃度 に対応 し て CuTbxY1・.x02 及び CuEuxY I-x02 薄 ; 
膜が作製 さ れ て い る と 考 え ら れ る 。 予

Fig.6(a）及び、 Fig.7(a） の それぞれ に窒素 中熱処理後 宮 I (b) 
の Tb 及び Eu 添加薄膜の室温での典型的 PL ス ペ ク き
ト ル を示す。 Fig.6(b）及ひ、 Fig.7(b） の そ れぞれに参考 記

の た め に示 し た Tb 及 び Eu 添加バル ク 多結品 の PL
ス ペ ク ト ル と 同様 に ， cu＋ の 局在 中 心内遷移 に よ る
緑色発光帯 が 消 失 し ， Tb3＋の f-f 遷移(5D4→7F1,J= 6
～3）発光線及び Eu3＋ の 日 遷移(5Do→7F1, J= O～4）発
光線が それぞれ 出 現 し て い る こ と が わ か る 。 こ れ ら
の 事実は Tb 及 び Eu 添加薄膜において Tb 及び Eu
が それぞれ y3＋サイ ト を 置換 し て い る こ と を示唆 し
て お り ， XRD 結果か ら CuThxY1・x02 及び CuEuxY l-x02 
薄膜が作製 さ れて い る と 考 え た こ と に矛盾 し な い。
4 . ま と め ．岳

溶液法 に よ り 作製 し た無添加薄膜は， 異相 の僅か 2
な 混在が観 ら れ た も の の ， デ ラ フ ォ サ イ ト 酸化物 � 
CuY02 が支配的 で ， 一様な厚 さ の連続膜で、 あ っ たo を I (b) 
バルク 多結品 と 同様 に cu＋局在 中 心 内遷移 に よ る 緑 喜
色発光帯が観測 さ れた。 こ れ ら の事実は溶液法 に よ コ
る CuY02 薄膜の 作製 に成功 した こ と を示 し て い る 。 － 

Tb 及び Eu を 添加 し た薄膜は， 無添加薄膜 と 同様
にデラ フ ォ サイ ト 構造 CuY02 に 良 く 対応 し た 双D
パ タ ー ンが支配的 で ， Tb 及 び Eu 添加濃度 x の増加 Fig. 7 Typical PL spec回 of （的
と 共 に格子定数 。 が線形増加 し た。 こ の結果 は Tb3+ CuYxEu1-x02 5加s and (b) bulk 

Jklj Eu3＋が添加濃度 に対応 し て Y斗イ ト を置換 し ねな立.�a;:1f;!�r�t
2��： ：：�ft：；�1:.e 

て い る た め と 解釈 で き る 。 Tb3＋及び Eu3＋の f-f 遷移
発光線が観測 さ れ た こ と も ， Tb 及び Eu が y3＋サイ ト を 置換 し て い る こ と を支持 し て
い る 。 こ れ ら の事実は CuTbxY1・·x02 及び CuEuxY1・.x02 薄膜の 作製 に成功 し た こ と を示 し

Tb3+ : 5D＂＂→7p T J=5 q J 

J=4 J=3 

J=4 J=3 
・血岨圃圃�

600 700 
Wavelenゆ （run)

Fig. 6 Typical PL spectra of （的
CuYxTb1_x02 films and (b) bulk 
CuYxTb1-x02 S担nples at room temperature 
under the He-Cd laser 325 nm excitation. 
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CuFe02 焼結体の作製とその電気伝導特性
Preparation of CuFe02 Polycrystal and its Electrical Properties 

大 阪府立大学 工学部 1） 大学院工学研究科 2)
O 門 田 太郎 1) 芦 田 淳 2) 中 平 敦 2)

OTaro Monden1), Atsushi Asida2） 組d Atsushi Nakahira2) 
l )School of Engineering, Osaka Prefecture U凶versity

2)Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture University 

Abstract Delafossite CuFe02 single phase bulk crystals were prepared by solid-state reaction method 
with calcination at 800・ 1000℃ 組d sintering at 1 000・ 1 050℃． 百1e stoichiome仕ic crystal prepared with 
calcination at 850°C shows large grains. The resistivity decreases with increasing the calcination 
temperature up to 850℃， and increases. The dependences of grain growth and resistivity on calcination 
temperature correspond to each other. XRD peaks from o年stoichiometric CU1+xFe1・.x02 （ー0.04:'.Sx三＋0.02)
bulk crystals calcinated at 850°C correspond only to the delafossite structure. Cu-rich sample shows very 
large grains as same as 出e stoichiometlic one, though Fe-rich samples show small grains close to 也at of 
stoichiometric ones calcinated at 800。C and 900℃. Cu-rich sample shows a resistivity close to 也at of 
stoichiometric one， 白ough the resistivity increases wi血 increasing Fe. However, the resistivities of 
Fe”rich samples 紅e smaller 也組 出at of the stoichiometric ones calcinated at tempera仰res other 出m
850。C, which does not co町espond to the grain size. Therefore, it is expected 出at the carrier density 
increased by increasing Fe concentration. 

1 .  はじめ に

デラフォサイト CuFe02 は 、 ゼーベック係数が大きく 1） 、 構成元素が資源として十分豊富であること、 ま
た生態系 に影響を与えるような毒性がないことなどよ り 、 環境負荷の小さし 、熱電変換材料の ひとつとして
期待されている。 しかしそ の 実用 化 に は電気抵抗率の さ らなる低減が
課題となってお り 、 ドーピング等の検討が行われている。 2)

本研究では一般的な固相反応法によ り CuFe02 単相試料を作製し、
電気伝導特性を制御するための基礎的知 見を得る 目 的で、 作製条件
および I I III 族比 に対する電気伝導率の依存性を評価した。

2. 実験方法
Cu20 な ら び に Fe203 粉末を 出 発原料と し 、 国 相 反応 法 に よ っ て

CuFe02 バルク試料を作製した。 その過程を Fig. 1 に示す。 まず 目 的と
する Cu:Fe 比となるよう に 両原料粉末を混合し、 不活性ガス雰囲気 中
で 800・1000℃、 5 時間燃焼 した。 これによ り CuFe02 単相粉末を得た。
得られた娘焼粉末を、 圧力 l OMPa、 2 分間保持にて一軸加圧 によ り成
形し、 直径 8mm、 厚さ約 lmm のペレットを作製した。 これを 1 000℃ も

Calcination at 
800。C, 850。C, 900°C and 1000。C

for5b in  Ar, N2 

Sbaping at R.T., 
1 OMPa for 2min 

Sintering at 
1 000。C and 1 050。C

for 12h in Ar, N 

Fig. 1 Experimen 
しく は 1 050℃、 保持時間 1 2 時間 、 不活性ガス雰囲気 中 で熱処理する procedure for p問paration of 

CuFe02 bulk. 
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こ と によ り CuFe02 バルクを得た。 作製 し た試料 を X
線回折σffiD） 、 SEM 観走査型電子顕微鏡（SEM) に
よ り 評価 し 、 ま た そ の電気抵抗率 を Van der Pauw 
法 に よ り 測定 し た。

20 

CuFeO、
Sintered at 1ooo·c 

calcination 
tempera旬開

1000-c -r:l.l 
Q,, ω 説、－
診r:l.l 5 10 吋.. 
田園圃

35 40 
20 (degrees) 

Fig. 4 XRD pa“erns of CuFe02 bulk 
crystals calcined at 800 ・ 1000。C and 
sintered at 1000。c.
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35 40 
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Fig. 2 XRD patterns of CuFe02 powder; 
calcined at 800 - 1000 。c.
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3. 結果および考察
Cu20 な らびに Fe203 粉末をそル比が 1 : 1 となるよう

に混合し、 800・ 1 000℃、 Ar 雰囲気で 5 時間保持した
蝦焼粉末の XRD 回折パターンを Fig.2 に示す。 各；椴
焼温度において、 デラフォサイト構造 CuFe02 に帰属
される 01 ・12 、 0006、 1 0・ 14 および 1 0・ 1 1 回折ピークを
確認した。 また、 CuFe02 以外の物質による回折ピーク
は確認、されなかった。 したがっ て 800・ 1 000℃、 Ar 雰囲
気 中で蝦焼することによ り CuFe02 単相粉末が得られ
た。

また各温度で煩焼した粉末の観察結果を Fig.3 に
示す。 ；暇焼温度 800°C と 850 C の粉末 については粒
径 に違いは見られないが 、 900 c で は 850°C よりも粒
が大きく なっている。 1 000 c で は さ ら に粒成長が促進
され、 また長細い形状の粒が多く観察される。

こ れ ら の 娘焼粉末をベ レ ッ ト 状 に 成 形 し 、 1 000°C
および 1 050℃ で、焼結すること によ りバルク試料を得たo
1 000。C で焼結した試料の XRD 回折ノ《ターンを Fig.4
に 示 す。 各；暇焼温度 に お い て 、 デ ラ フ ォ サイ ト構造
CuFe02 に帰属 される 0 1 ・ 1 2 、 0006 、 1 0・ 14 および 1 0・ 1 1 回折ピーク の み を確認した。 また焼結温度
1 050℃ の場合も 同様 に CuFe02 単相 であることを確認した。

Fig.5 に 1 000℃ で、焼結したバルク試料の破断面の SEM 像を示す。 ；股焼温度 850°C においての み極
端な粒成長が見られ、 1 000 C で は結 品粒径は最も小さい。 また焼結の前 （Fig.3 ） と後 （Fug.5） の粒径を

Fig. 3 SEM images of CuFe02 powder; 
calcined at 800 ・ 1000 °C. 

Fig. 5 SEM images of CuFe02 bu政 crystals
calcined at 800 - 1000。C and sintered at 
1000°C. 
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比較すると 、 煩焼温度 1 000℃ の場合に はほとんど変化は
ないが 、 800・900℃ で煩焼した試料で は圧粉成形 ・ 焼結
によ る粒径の増大が見られる。

次 に 、 得られた CuFe02 試料の電気抵抗率を評価した。
電極 に は Au を用 い、 全ての試料において 0.05～ l OmA
の 範 囲 で、オーミック特性を確認したO 以 下の 結果 は全て
電流 O. lmA、 室温で評価したものである。

まず電気抵抗率の煩焼温度依存性を Fig.6 に 示す。 図
中 の ”N.C.” は 、 混合 した原料粉末を煩焼せず に 直接圧
粉し焼結した試料である。 蝦焼温度 によっ て試料の抵抗
率 は最大で 1 0 倍近く 変化した。 焼結温度 1 000。C、 1 050
oc のいずれにおいても 、 ；股焼温度 850 c までは 、 ；服焼温
度 が 高 く なる につ れて電気抵抗率が低下している。 一方
850°C 以 上で は 、 娘焼温度が高くなる に従い抵抗率が増
加する傾 向 が見られた。 この変化は Fig.5 に示す粒径の
変化 に対応してお り 、 主に粒界の減少 によるも の と考え られる。

次 に 、 原料混合比を変えて Cu1-xFex02（ー0.04�x合0.02）オフストイキオメトリ ー試料を作成したO ；椴焼な
ら び に焼結条件 は 、 ス トイキオメトリ ー試料で最も 低い抵抗率が得られた蝦焼温度 850°C 、 焼結温度
I 000°C とした。 それらの XRD 回折パターンを Fig.7 に示す。 CuFe02 からの回折ピークのみが確認され
たことより 、 この組成範囲ではデラフォサイト構造を維持しているも の と考えられる。

Fig.8 にオフストイキオメ トリ ー試料の破断面の SEM 像を示す。 Fe 過剰の試料では焼結前と比較して
粒成長 はあまり進んでいないが 、 ストイキオメトリ ーならびに Cu 過剰試料ではボイドは存在するも の の 非
常 に大きな粒径となっている。

またこれらの試料の電気抵抗率の組成依存性を Fig.9 に示す。 Fe 過剰側では高抵抗となり 、 逆 に Cu
過剰側では低抵抗となる。 ストイキオメトリーならびに Cu 過剰試料で低抵抗となることは、 結晶粒形の増
大 と対応している。 一 方 Fe 過剰試料において は 、 その粒径 は 800 c および 900 c で蝦焼したストイキオ
メトリ ー試料 （Fig.5） と比較して同 等もしく はやや小さし 、 にもかかわらず、 その抵抗率は Fig.6 に示すそれ
ら試料の値よ りも若干低く なっ ている。 従っ て、 Fe 過剰試料 においては、 オフス トイキオメトリ ー化 によ り

会15
c. 
ω 話、ー〆
と10
1lj = � 喝圃
� 5 

Cul+xFe1・xo2

35 40 
29( degrees) 

Fig. 7 XRD patterns of Cul+xFe1・x02 bulk 
crystals calcined at 850°C and sintered at 
1000。c.
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Fig. 6 Calcination temperature 
dependence of resistivity of CuFe02. 
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Fig. 8 SEM images of Cul+xFe1・x02 bulk 
crystals calcined at 850°C and sintered at 
1000。c.
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キャリ アが増大している可能性が示唆される。
以 上よ り Cu 過剰組成では粒成長 による移動度増大

の 可能性が、 また Fe 過剰組成ではキャリア密度の増大
が期待される こ と が わかっ たO 今後 は 、 これらの特性を
両 立させるため の 条件の探索 と 、 それを利用 した一層
の低抵抗化が課題となる。

4. 結論

；椴焼温度 800・1 000℃ 、 焼結 温度 1 000・ 1 050℃ で
CuFe02 単相バルク試料を得た。 結晶粒径は煩焼温度
によ り 変化し、 特 に 850℃ において極端に大きな粒成
長 が 見 られた。 またそれら試料の電気抵抗率は 850℃
までは熔焼温度が高くなる にしたがい減少し、 850℃ 以

1 
ト

冨 0.8トω � oJ 
� 宮 0.4 ト

� o.2l 
。

Cul+xFe1_x02 
． 

． 

． 
． 

-0.04 -0.02 0 +0.02 +0.04 
Composition x 

Fig. 9 Composition dependence of 
resistivity of Cu1+xFe1-x02 ・

上では逆 に増大する。 この抵抗率の蝦焼温度依存性は結晶粒径の変化 に対応してお り 、 粒成長 による
キャリ ア散乱の減少が抵抗率を低減したも の と推測される。

また 、 オフストイキオメトリーCuFe02 試料では、 Cu 過剰で、はストイキオメトリー試料と 同様に大きな粒と
なったが 、 Fe 過剰側では 目 立っ た粒成長 は確認で、きなかっ た。 電気抵抗率は Cu 過剰でわずかに低抵
抗となり 、 Fe 過剰で、は逆 にやや高抵抗となった。 Fe 過剰試料はほ ぼ 同等 の粒径を持つストイキオメトリ
ー試料と比較して低い抵抗率を有していることから、 キャリア密度の増大が示唆される。

今後 はまずホーノレ測 定 によるキャ リ ア密度ならび、 に移動度の評価を行い、 上記予測 の確認を行う 必
要 が あ る 。 さ ら に 高 移 動 度 と 高 キャ リ ア密 度 の 両 立 によ り 低抵抗化 す る た め の 条件 探 索 を 目 指 し 、
CuFe02 多結晶体の熱電応用 への可能性を探る。
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