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平成2 1年度多元系機能材料研究会の活動について
委員長

愛媛大学工学部 白方祥

本研究会は会員90名を有し、 多元系化合物半導体を対象として扱う研究会として

は世界で唯一の研究会である。 最近は、 Cu(In,Ga)Se 2 (CIGS ）カルコパイライト系

の薄膜太陽電池材料をはじめ、 蛍光体、 透明導電性酸化物、磁性体、 超伝導体、 熱電

材料など多様な材料の研究が行われている。

2009年春季応用物理学関係連合講演会でシンポジウム「カルコパイライト系材

料の高いポテン、ンャル－基礎物性と応用展開－Jを開催した。 CIGS 太陽電池に焦点

をおき、 カルコパイライト系材料の基礎物性や過去の研究成果を振り返りながら、 そ

の鞘教を系統的に整理・再認識し、その成果を新規デ、ノくイスや太陽電池に反映させるこ

とを目的とした。「温故知新」をキーワードとしてCu系カルコパイライト系材料の物

性と材料設計、 結晶成長、 エピタキシヤル成長、 最近話題のCIGS 系太陽電池のワイ

ドギャッフ。化やタンデム化やイメージングセンサ応用に関する講演があったo

2009年秋季応用物理学会学術講演会ではシンポジウム「多元系蛍光体の評価と

制御の進展Jを開催した。 多元系蛍光体では発光中心の電子状態や構造など様々な因

子が発光特性に影響を及ぼされるが、 これらの評イ面と制御についての講演があったo

希土類を発光中心とした三元チオガレートや、窒化物（GaNやAlN）およびシリコン

中の希土類イオンの発光に関して、 構造、 励起、 エネルギー伝達、 および発光の過程

に関して局所的、 多元系的な視点での評価や、 注入型発光素子や光機能素子応用に関

する講演があったO また、Mn発光中心に関して、CuAlS 2カルコパイライトの母体の

検討やZn2(S i,Ge )04蛍光体のコンビナトリアル法による発光の最適化に関する報告

があったo蛍光体にナノシート単層膜が応用されるなど原子レベルで、の制御・評価技術

がこの分野へ導入されはじめている。

研究会d恒例の年末講演会を12月11日－12日に瀬戸大橋が展望できる鷲羽ハイ

ランドホテル （岡山県倉敷市）において開催した。 本研究会の成果は本報告集にまと

められている。

次期の三元および多元化合物に関する国際会議（ICTMC-1 7）は古くから三元化合

物半導体の研究が活発であるアゼルバイジャンの首都バクーにおいて2010年9月

末に開催される。 この会議の運営には本研究会のメンバーが大きく寄与しており、 日

本からの多くの参加と研究発表が期待される。
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応用物理学会 多元系機能材料研究会
2009年度講演会プログラム

12月11 日（金） 会場：鷲羽ハイランド、ホテル（倉敷市下津井）

13:30-13:35 開会の挨拶
13:35-14:25 招待講演

S-01備前焼模様『緋棒』の微構造および形成過程
草野 圭弘（倉敷芸術科学大学）

14:25ー15:25 一般講演（1件15分）
0-01 CaGa2S4中のMn2＋及びEu2＋の置換サイト のESR測定による考察

生内俊光1、 日高千晴1、 野村重孝久滝沢武男1

(1 日本大学、 2東京理科大学）

0-02カル コパイライ ト型 半導体AgGaSe2バノレク結晶の線膨張係数の温度依存性
永岡 章、 吉野賢二

（宮崎大学大学院 工学研究科）

0-03第一原理計算によるIII-V族半導体の窒素ドープ におけるバンド 構造の解析
石川 真人＼中山隆史2

(1横河電機半導体開発センター 、 2千葉大理学部 ）

0-04プラズマ処理によるInGaNの発光評価
竹中俊明、 上浦洋一、 石山 武、 山下善文

（岡山大学大学院 自然科学研究科）

15: 25--15: 40 休憩
15 : 40-17 : 00 ショートプレ ゼンテーション（1件3分）

P-01インパル ス電流を用いて作製したCuln (S, Se) 2薄膜の出力依存性
北川 智一、 吉田知生、 伴 公輔、 森田充彦、 海川龍治

（龍谷大学理工学部 電子情報学科）
P-02 二元酸化物BaTi03とBaTi 205の強誘電物性の理論解析

岡本政邦l、 松元隆夫2

(1 日立基礎研究所 、 2目立中央研究所）
P-03 CaGa2S4:Mn2+ RE3＋における赤色発光の減衰特性

鈴木昭宏、 生内俊光、 日高千晴、 滝沢武男
（ 日本大学文理学部）

P-04 Se化後連続ドライプロ セスによるZnSe系バ ッファ層を用いたCIGS太陽電池の試作
川崎善史1、 佐藤友昭1、 中西久幸1、 秩父重英2、 杉山 陸1

(1東京理科大学 理工学部 ／AD L、 2東北大学 多元物質科学研究所）
P-05簡便なドライプロセスを用いたSnS薄膜の硫化成長

島本陽右、 佐藤友昭、 中西久幸、 杉山 睦
（東京理科大学、 理工学部 ／AD L) 

P-06錯体重合硫化法によるEu添加チオガレート蛍光体の作製及び評価
本多辰也、 大野桂慶、 加藤有行

（長岡技術科学大学工学部 ）
P-07非真空プロセスによるCu2ZnSnS4薄膜の作製及び、硫化水素濃度依存性

福井雄貴、 田中久仁彦、 打木久雄
（長岡技術科学大学工学部）

P-08 Si (111）基板上GaSb/AlSb多重量子井戸 構造の作製とその評価

豊田英之＼ 三上明弘l、 遠藤哲郎2、 神保良夫l、 内富直隆l

(1長岡技術科学大学工学部 、 2東北大学学際科学国際高等研究センター）



P-09 Pseudomorphic ZnSnAs2 epitaxial films on InP substrates Heteroj unctions 
Joel T. Asubar 1, Yuji Agatsuma 1, Yoshio Jinbo 1, Takayuki Ishibashi 1, Shin' Ichi 
N月k月mura 2. N;rnt凡ka llr.hi tomi 1 

( 1 Nagaolくa University of Technology, 2Aoyama Gakuin University) 
P-10 コロイド 法により作製したCdSナノ粒子の誘電率スベクトル

仲崇志＼志村 邦夫2、 金 大貴2、 沈用球l、 脇田和樹3

(1大阪府立大院工、 2大阪市大院 ・工、 3千葉工大 ・工）
Pー11擬一次元T1GaTe2の誘電率スベクトル温度依存性

粟生仁志l、 沈用球i、 脇田和樹2、 Nazim Mamedov3 
(1大阪府立大院工、 2千葉工大工、 3アゼノレバイジャン 科学アカデミー ）

P-12カソー ド、スバ ッタによるCdS:O薄膜のナノ 構造
鈴木昭典1、 天貝論史1、 倉持惇平1、 脇田和樹1、 沈用球2、 Nazim Mamedov 3、 Ayaz
Bayramov 3、 Emi1 Huseynov 3、 Ilham Hasanov 3、 Naser Fathi 3 

(1千葉工業大学、 2大阪府立大学、 3アゼ ルバイジャン 物理学研究所）
Pー13硝酸金属原料を用いたスピンコート法によるCuA102薄膜の作製

萩原篤志l、 坪井望2, 3、 金子双男卜3、 加藤景三卜3

(1新潟大院 自然研、 2新潟大工学部 、 3新潟大超域研究機構）
P-14プラズマ支援堆積法によるZnO透明導電膜の低温成長

水口慶一1、 宮下祐司1、 堀井貴大＼ 佐野志保＼ 榊原章岡lj l、 村中 司1、 鍋谷暢＿l、 松本
俊＼平木 哲人古川英明2、 深沢明広 2、 阪本慎吾2、 萩原 茂3、 河野 裕久木 島一広
3、 阿部 治 3、 八代浩二 3

( I山梨大学、 2（株）中家製作所 、 3山梨県工業技術センター）
P-15 (Bi, Cu) Sr 2 (Y, Ca) Cu20z の電気抵抗に及ぼす酸素 アニールの効果

前田敏彦、 田代大陸、 山 崎－宣、 堀井 滋
（高知工科大学環境理工学群（兼 ） 工学部）

P-16 02, Ar雰囲気中におけるGa-doped ZnO薄膜の熱処理による効果

竹元裕仁、 吉野賢二
（宮崎大学大学院 工学研究科 ）

P-17 太陽電池用FTO透明導電膜の光学特性
小嶋 稔、 吉野賢二

（宮崎大学大学院 工学研究科 ） 
P-18 RFスパッタ法によるIrSnOx薄膜の作製

原田 瞬、 吉野賢二
（宮崎大学大学院 工学研究科 ）

P-1 9  Ag/In.bヒを変化させたAginS2結晶の電気的特性
徳田剛大、 吉野賢二

（宮崎大学大学院 工学研究科 ） 
P-20 真空蒸着法によって作製したCulnS2薄膜へのH2Sアニー ルによる影響

古川大和、 吉野賢二、 赤木洋二
（宮崎大学大学院 工学研究科 ）

p 21ホ ッ トプレス法によるCuinTe2パノレク結晶の成長
田代龍一、 吉野 賢二

（宮崎大学 工学部）
P-22 RFマグネ トロンスバッタ法によるC面サファイ ア基板上のGaN:Eu薄膜の評価

藤井孝信、 弓達新治、 宮田 晃、 白方 祥
（愛媛大学大学院）

P-23真空蒸着装置を用いたCIGS薄膜作製における蒸着源と光学的その場観察の検討
松永浩明、 弓達新治、 宮田晃、 白方 祥

（愛媛大学大学院）
P-24 窒素 炭素 ナノ粒子

寒川匡哉、 隅谷隆洋、 木村真実、 松尾公啓、 財部健一
（岡山理科大学）

II 



金重直人、 河原輝和、 米山和孝、 新宅裕司、 神谷なお美、 米田 稔
（岡山理科大学）

1 7 : 00-18 : 00 ポスターセッション
1 9:00 懇親会

12月12 日 会場：鷲羽ハイラン ドホテル
8:45- 9:35 招待講演

S-02 ZnMnO/ZnOヘテロ構造の作製とスピン依存伝導
藤村紀文、 益子慶一郎、 芦田 淳
（大阪府立大学工学研究科）

9:35-10:15 招待講演
S-03 大面積ALD成膜技術の開発

宮武直正
（三井造船闘 技術本部 玉野技術開発センター）

10:15-10:30 休憩、
10:30-11:30 一般講演 （1件15分）

0-05塗布法によるCuinS2 薄膜の作製
中村重之

（津山工業高等専門学校）

0-06ゾ、ルーゲ、ル・硫化法を用いたCu2ZnSnS4 薄膜の硫化温度依存性

前田和也、 田中久仁彦、 打木久雄、 福井雄貴
（長岡技術科学大学）

0-07 CulnS2エピタキシャル 薄膜の格子歪みと結品構造の評価

田母神崇l、 坪井 望2, 3、 金子双男1-3、 大石耕一郎4、 小林敏志2

(1新潟大院自然研、 2新潟大工、 3新潟大超越研究機 構、 4長岡工業高等専門学校）

0-08 ヘリコン波励起プラズ、マ法により成長した窓層を用いたバッファレスCIGS太陽電池の試作

佐藤友昭1、 深山敦1、 村田芳綱1、 中西久幸1、 秩父重英2、 杉山 陸l
(1東京理科大学 理工学部！AD L、 2東北大学 多元物質科学研究所 ）

11 : 40-11 : 45 閉会の挨拶
11:50 写真撮影
12:00 閉会
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招待講演
S-01備前焼模様『緋棒』の微構 造および形成過程

草野 圭弘（倉敷芸術科学大学）
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永岡 章、 吉野賢二
（宮崎大学大学院 工学研究科）

0-03第一原理計算によるIII-V族半導体の窒素ドープにおけるバンド構 造の解析 ・・・・・・・・・・・・・・ 19

石川 真人1、 中山隆史2

(1横河電機半導体開発センター、 2千葉大理学部 ）
0-06ゾ、ルーゲ、ル・硫化法を用いたCu2ZnSnS4 薄膜の硫化温度依存性 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 23

前田和也、 田中久仁彦、 打木久雄、 福井雄貴
（長岡技術科学大学）

0-07 CulnS2エピタキシヤル薄膜の結品構 造と格子歪みの評価 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 27

田母神崇1、 坪井 望2, 3、 金子双男J-3、 大石耕一郎4、 小林敏志2

(1新潟大院自然研、 2新潟大工、 3新潟大超域研究機構 、 4長岡工業高等専門学校）
ヘリコ ン波励起プラズ、マ法により成長した窓層を用いたバッファレスCu(In,Ga)S町太陽電池の

0-08 " 31 
試作
佐藤友昭1、 深山敦1、 村田芳綱1、 中西久幸1、 秩父重英 2、 杉山 睦1

(1東京理科大学 理工学部 ／AD L、 2東北大学 多元物質科学研究所 ）

ポスター講演
P-02二元酸化物BaTi03とBaTi205の強誘電物性の理論解析 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 35

岡本政邦1、 松元隆夫2

(1 日立基礎研究所 ， 2目立中央研究所 ）
P-03 CaGa2S4:Mn2+, RE3＋ における赤色発光の減衰特性 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 39
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備前焼模様「緋樺Jの微構造および形成過程
Microstru ctu re and formation process of hidasu ki on Bizen stoneware 

Abstract 

倉敷芸 術科学大学芸 術学部 美術工芸 学科

草野圭弘
Y oshihiro Ku sano 

Department of Fine and Applied Arts, Colleg e  of the Arts, 

Ku rashiki University of Science and the Arts 

A reddish hidasu ki pa悦m was formed by a reaction between Bizen clay and rice straw. 

Owing to the presence of potassiu m  in the rice straw, mu l l ite ((Al,Fe)6 Sb01 3), the major 

phase formed in the absence of rice straw, was replaced by coru ndu m （α－ Ab03), hematite 

（α－Fe203), and a liqu id phase in the su rface reg ion. The corundu m  precipitated as hexag onal 
plate-like crystals, and on the edg es of these crystals the hematite g rew epitaxial ly. 

1. はじめ に

備前焼 は 、 古墳時代 の須恵器 が発 展 し た も の で 、 約1 000 年 の歴史を有 す る伝統的

なや き も の で あ る 。 備前焼 は 、 紬薬を施 さ ず に焼 かれ る が 、 焼 成後 の 作品 の表面 に は

様 々 な色模 様 が現 れ る ため「士と炎 の芸 術」と も 称 さ れ、 そ のシ ン フ。 ル な 美 し さ か ら

茶道や 華道 で珍 重 さ れて き た。 備前焼を代 表す る模 様 の一つ に 、 特徴的 な赤色模 様 の

「緋惨（ひだ す き ）」 が あ る 。 「緋棒」 の 名 前 は 、 緋色 の棒模 様 に由来 す る が 、 炎 のよ
う な模 様 で あ る こと か ら「火棒jとも 表記 さ れ る 。

備前焼 は無紬 で焼 かれ る ため 、 作品を詰めて 重 ねて

焼 かれ る 。 そ の際 、 作品を置 く棚板や 他 の 作 品と の
接触を避 け る ため稲ワラ が使 用 さ れ る（ Fig . 1 (a））。 こ
れ らを1 200°c付近 で焼 成す ると 、 稲ワラと接触 して

い た 部 分 に赤色 の「緋棒」模 様が現 れ る（ Fig .1 (b ））。

こ の赤色 は 、 柿右衛門 様式 な ど の赤絵（ 上絵 ） に 用い ら
れ る 材料と 同 じ く 、 ヘマタイ ト（α－Fe203） に起 因 す る .... 

こと は 良 く 知 ら れて い た 。 上絵 の場合 、 赤色 の色調

は塗布 す る絵 の具 の厚 さ 、 そ れ に含 ま れ るヘマタイ

ト の粒子径や 焼 成 温度 によって 大 き く変 化 す る ［1 ,2]o 

特 に， 1 000°c以 上 で熱処 理す るとへマタイ ト の粒成

長 が起 こ り， 鮮や か な赤色 が損 なわ れて し まう 。 し

か し， 備前焼 の場合 は， 約1 200°cと いう 高 温 で熱処

理 さ れ， し か も 上絵具を 用 い る の で は な く ， 稲ワラ

を巻 くだ け で赤色模 様 が現 れ る 。 こ の「緋棒」模 様 Fig. 1 Green Bizen stoneware inside 
a ki ln (a) and a reddish hidasuki 

の微構造と 形成機構つ いて 、 モデ ル実験 によ り 検討 pa肘m after heating (b ). 



し た 結果 、 大変ユニー ク な 結 晶 成長を経由 して模 様
が 形成す る こと がわ かっ た。 本報告 で は 、 これ ま で

の 研究 結果の一 部を紹介 す る ［3-6]o

2. 実験方法
備 前市 観音地区 で採掘 さ れ た粘土を 乾燥後 、 粉 c 

砕・混合 し た 後 、 メッシュを 用 いて 分級 し たlOOµ m

以 下の 粒子を備前焼粘土 と して 本研究 で用 い た。 備

前焼粘土を 加圧・ 成型によ り直 径20mmのべレ ッ ト

状試料と し 、 こ れ らの 上に稲ワラを置 き 、 種 々の酸

素 分 圧 下 で 1 250°C ま でI°C/minの速 度 で 昇 温 後 、

800°C ま で種 々 の速 度 で冷却 し た 後 、 炉冷を 行っ た。 Fig. 2 Colors of samples heated with 

得 られ た 試料につ いて 、 蛍 光X 線分析（ XFS） 、 粉末X or without rice straw. Sample (a) was 

線回折（ XRD） 、 電子顕微鏡観 察（ SEMおよ びT EM）お heated without rice straw at 1250 °C in 

よ びメス バウア一 分光を 行い評価 し た。 air and then cooled to 800 °C剖a rate 

a b 

d 

of 1 °C/min. Samples (b-d) were 

3. 結果および考察 heated with rice straw in air at 

備 前焼粘土中に は鉄 分 が 多 く 含 ま れ 、 酸 化鉄 1 250 °C and then (b) quenched, ( c) 

(Fe203）に換 算 して 約 3wt% も含 ま れてい る。 一方 、 cooled to 800 °C at a rate of 

稲ワラ中に はカリウム が 多 く 含 ま れ 、 iooo0c で熱処 10 °C/min, and ( d) cooled to 800 °C at 

理 し た灰中に は酸 化カリウム（ K20）に換 算 して 約 1 °C/min. 

1 3wt%含 ま れて い る 。 「緋棒J模 様 は 、 鉄 分を 多 く 含む備前焼粘土と稲ワラのカリウ

ム が反応 す る ことによ り現 れ る 。

Fig.2�こ 、 備前焼粘土のペレ ッ トに稲ワラを 置 き 、 1 250°C で焼 成 し た 後 、 種 々の速 度

で冷却 し た試料表面写真を 示す。 Fig .2(a） は 、 備前焼粘土 の みを焼 成 し た試料で あ る 。

稲ワラと焼 成 し た 後 、 急冷 し た試料

(b） は赤色を 示 さ な かっ た が 、 表面に

は 光沢透明のガラス 相 が 生成 して い

た。 一方 、 毎 分 1 0°c で徐冷 し た試料

表 面（ c） は赤色と な り 、 毎 分l°C で冷

却 し た試料 表面（ d） は深 い赤色と なっ

た 。 こ れ らの こと か ら 、 「緋棒J模
様 は冷却 過程 で形成す る こと が 明 ら

かと なっ た。

これ ら の試料表面のT EM観察結果

を Fig. 3 �こ 示す。 備前焼粘土の みを焼

成 し た試料（ a）に は 、 や き ものの骨格

と な る針 状 の ム ラ イ ト

a b 
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Fig. 3 TEM images of erγstalline phases obtained企om
the sample  su rfaces shown in Fig. 2 .  
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((Al,Fe )6Sb013）粒子 が観察 さ れ た 。 備 前焼粘土と稲
ワラ を焼 成後 、 急冷 し た試料（ b） に は 、 ムラ イ ト に代

わ り主 に 約l µm径 の板 状粒子 が観察 さ れ た 。 元素 分

析およ び電子線回折 か ら こ の粒子 は コラ ン ダ ム で

あ る こと が わ かっ た。 稲 ワラと備前焼粘土 を 1 250°C

で熱処 理後， 1 0°C/min で、冷却 し た 試料（ c） で、 は 、 約

l µm径 の コラ ン ダ ム粒子（図中 C)の周囲 に 、 約0.3µm

径 の 小 さ な ヘ マタ イ ト（図中 H） が付 着 して い る の が

わ か る 。 冷却速 度 が 更 に遅 い試料（ d） で は 、 ヘマタ イ

ト の 結 晶 成長 が進 み 、 や がて は コラ ン ダ ム を 完全 に

覆 い尽 く し た 粒子（図中 C+H） を 形 成す る こと が 明

ら かと なっ た。 こ のよ う に 、「緋俸」模 様の赤色 は 、

先 に析 出す る コラ ン ダ ム 粒子 に 、 ヘマタ イ ト が エ ピ

タ キシ ャ ル 成 長 す る こと によ り 形成 す る こと が 明

ら かと なっ た。

実際 に備 前焼 が焼 かれ る登 り 窯 内 部 の 雰 囲 気 は

均一 で な く 、 焼 成場所 によって 作品表面 の色 は大 き

く変 化す る 。 こ れは 、 雰囲気 によって鉄 の 化学状態
が変 化す る ため で あ る 。 そ こ で 、 備前焼と稲ワラ の
反応 に つ いて 、 酸素 分圧 の影響 を 検討 し た 。 Fig . 4 

に 、 種 々 の 酸素 分圧 下 で熱処 理 し た試料 の 表面写真

を 示す。 試料 は 、 1 25 0°C ま で、 1 °C/minで、昇温後 、 800°C

ま で＂l °C/min で、冷却 し た 後 、 室 温 ま で炉冷 し た 。 窒

素中 で熱処 理 し た 試料表 面およ び 内 部 は黒色 で あ

っ た。 こ の黒色 は 、 還元雰囲気下 で熱処 理 して 作製

さ れ る「 青備前Jと 称 さ れ る模 様の黒色 部 分 に 相当
す る 。 N2/02=99/ l の 混合ガス中 で熱処 理 し た試料 は 、

オレ ン ジ色 を示 し 、 こ の色 は「窯変」と 称 さ れ る模

様 のオレ ン ジ部 に相当 す る 。 備前焼 は紬薬 を施 さ ず
に焼 成 さ れ る ため 、 焼 成後 に 形成 し た模 様 は 全て

「窯変J で あ る が 、 備前焼 で は黒ー グ レーーオレ ン

ジ か ら 成 る グラデ ーショ ン模 様 を「窯変jと呼ん で

い る 。 酸素 2%以 上 の 混合ガス中 で熱処 理 し た試料

は赤色 を 示 し 、 「緋棒J模 様 は窯 内 の酸素 分圧 が2%
以 上 で形成す る こと が わ かっ た。 こ のよ う に 、 酸素

分圧 が僅 か2%変 化す るだ け で 、 試料表 面 の色 が 大

き く変 化す る こと が 明 ら か に なっ た。
Fig .  5 に 、 酸素 1 %以 上 の 混合ガス 中 で熱処 理 し た
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c d 

Fig. 4 Colors of sample pellets heated 

with rice straw at 1 250 °C in N2/02 

gas mixtures of (a) 1 00/0, (b) 991 1 ,  (c) 

98/2 and ( d) 95/5 vol%. 

Fig. 5 SEM images of the samples 

heated in N2/02 gas mixtures of (a) 

99/ 1 ,  (b) 98/2 and (c) 95/5 vol%. 



試料表 面 のSEM観 察結果 を示 す。 酸素分圧 の 上昇 と と も に 、 赤色 の原 因 と な る コ ラ ン
ダ ム にヘ マタイ ト が エ ピタ キ シ ャ ル成長 し た コ ンポ ジ ッ ト 粒子 の 生成量 が 多 く な り 、

ま た粒子径 も 大 き く な る た め 、 試料表面の色 調 はオ レ ン ジ か ら赤色 に な る こ と が わ か

っ た。 酸素5% の 混合 ガ ス 中 で熱処 理 し た試料で は 、 ム ラ イ ト の 生成量 は減少 し 、 コ

ラ ン ダ ム 粒子 が著 し く 粒成長 し て い る 。 そ の た め 、 ヘ マタ イ ト は コ ラ ン ダ ム を 完全 に

覆 う こ と が で き ず 、 花 の よ う な 粒子（図 中 の挿入 図 お よ び模 式図 ）が 生成 し た と思 われ

る 。

4. まとめ

備 前焼模 様「緋棒J は 、 備 前焼粘土 と稲ワ ラ の 反応 に よ り 形成す る 。 即ち 、 稲ワ ラ

と の反応 に よ り 生成す る 液相 中 に コ ラ ン ダ ム が 生成 し 、 こ の コ ラ ン ダ ム にヘ マタ イ ト

が冷却 過程 に お い て析 出す る こ と に よ り赤色模 様 と な る 。 ま た 、 酸素分圧 に よ っ て鉄

の 化学形態 が 変化 し 、 色 調 も著 し く 変化す る 。

本報告 で紹介 で き な か っ た が 、 備前焼模 様 中 に は他 に も 酸化鉄 の 面白 い結晶成長 が

存在す る 。 詳細 は文献 をご覧頂 き た い ［4］。
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1 .  

ZnMnO/ZnOヘテ ロ 構造の作製 とその磁気輸送特性

Fabrication and magneto-transport properties 
of Zn恥1n0/Zn0 heterostructures 

大阪府立 大学大 学院 工学研究科 電子物理工学分野

益 子慶一郎 、 芦 田淳 、 吉村武 、藤村紀文
Keiichiro Masuko, Atsushi Ashida, Takeshi Yoshimura, Norifumi F ujimura 
Department of Physics and Electronics, Graduate School of Engineering, 

Osaka Prefecture University 

Abstract For diluted magnetic semiconductor (DMS) based heterostructures, 

versati le magneto嗣transport properties in heterointerface are of great interest. I n  

this  work, we have focused the magneto-transport properties in a ZnMnO/ZnO 

heterostructure having a magnetic barrier. The ZnMnO/ZnO heterostructures 

with atomically flat surface and interface were fabricated using ZnO single 

crystal substrates. The magneto-transport properties were investigated . 

は じめ に
次世代 半導 体デ バ イ ス と し て 、 従来 利用 さ れ て き た 電子 の有 す る「 電荷J としづ

性質だ け で な く 、「 ス ピ ン」 の性質 も利 用 す る ス ピ ン ト ロ ニ ク スデ バ イ ス が 注 目 さ れ
てお り 、 高 密 度不揮発 性高 速 情 報処 理 ロジ ックデ バイス と し て期待 さ れて い る 。 こ の

デ バ イ ス の一 つ し てゲー ト 電圧で電子 ス ピ ン の 向 き を 制 御 し 演算処 理 を行 う不揮発
性 ス ピ ン トラ ンジ スタ が提案 さ れて い る 。 ス ピ ン トラ ンジ スタ の実 現 に は 半導 体チ ャ
ネ ル層 にお け る ス ピ ン歳差運動 の 制 御や 電子ス ピ ン 注 入 が 重要 な 要 素 技術 とし て あ
げ ら れ る 。 こ れ ま で に主 と し て 、 室 温で強磁 性 を有 す る 金属（Fe, NiF e, CoF eB 等） を ス
ピ ン 注 入 電極 と し て 用い た 検討が行わ れ て き た。 こ の 場合 、 強磁 性金属 と 半導 体 の 界
面 の 状 態 が非 常 に 重要 と な る 。 最近 、 こ の 界面制 御 技術は飛躍 的 に 向上 し 、 室 温で も
半導 体層へ高 い効率 で ス ピ ン 注 入 を行うこ と が 可能 と な っ て い る 。 こ のよ う な背景 の
も と 、 昨年 ス ピ ン トラ ンジ スタ動 作 に関 す る 報告 が な さ れ たl 。 一 方 、 電極 に半導 体
の 結 晶 の一 部 を磁 性 元 素 で置換 し た希 薄

磁 性半導体 を 用 い た場合、 同 種物質ヘ テ ロ
界面 （ 疑 ホモ 界面） の形 成 が 可能 で あ るこ
と から高 品 質 な 界 面 が形 成 で き 、 半導 体へ
の高 効率 な偏極 ス ピ ン 注 入 が期待 で き る 。

ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ半導 体 の 酸化亜
鉛（ZnO, Eg= 3 .4 eV） �こ マ ンガ ン を添加 し た
希薄磁 性半導 体 ZnMnO はp型 の場合お い

ZnMnO ZnO 

， ． 
/J.EZnMnO 

て室 温 以 上 の転移 温度 を有 す る 強磁 性 と FIG . I Illustration diagram of band alignment 

な り得 るこ と が 理論 的 に予言 さ れ てお り 、 of the conduction ぬnd ヤ Z吋nO/ZnO
heterostructure . The soin so 1ttmg of 

室温動 作 が 可能なデ バ イAス と し て非 常 に magnetic barrier (L1EよMno)1 lead; to the spin 
有望 な材料の候補 で あ る 九 こ れ ま で に 、 spl itting of subband in ZnO (L1Ezno) . 



サ ファイア基板上に作製し たn型 Zno90 Mno.1o O/ZnO変調 ドー プ型ヘ テ ロ 構造 の 電子伝
導 特性や深 さ方 向 のキ ャリア濃 度分布 の評価から Zno90 Mno 10 0/ZnO 界面に高濃 度電
子蓄積 層 が形 成する事 を 明らかにし たと ま た量 子干渉効 果に起 因し た磁 気抵抗 を観
測し た。 F I G. 1に 示すようにこ のヘ テ ロ 構造にお い て 電子伝導 層 は非 磁 性半導 体 ZnO
で あ り、 希 薄磁 性半導 体 Zno90 Mno 10 0 は障壁 層 で ある 。 さらに、 n 型 ZnMnO/ZnOヘ
テ ロ 構造 の ZnMnO障壁 層 と ZnO伝導 層 の 間 で生じるスピ ンーキ ャリア 相関現象 を評
価 する ため、 疑 ホモ 界面 を形 成するこ と が 可能な ZnO 単結 晶基板 を 用 い て、 原子レ
ベ ルで、平坦 な Zn1-x Mnx OIZnOヘ テ ロ 構造 を作 製するこ とに つ い て 検討 を行っ たれ。 そ

の結 果、 ZnO 単結 晶基板上 でx= 0. 1 4以下 の Mn濃 度にお い て Zn1 -x Mnx O 層 の二次元成
長に 成功し た 。 本稿 で は、 そ の 構造解 析、 磁 気特性 と と も に Znoss Mno 1 20/ZnO変調 ド
ー プ型ヘ テ ロ 構造 のキ ャリア輸送 特性評価 を行っ た 結果 を解説 する 。

2. 実験方法
試料 の作製に は、パ ルスレーザー堆積（ PLO)

法 を 用 い た口 F I G. 2に Znoss Mno 1 20/ZnO変調 ド
ー プ型ヘ テ ロ 構造 の 試料 構造 を 示す。 ZnO、
Zno 90 Mno 10 0、 Zno90 Mno 10 0 :0.00 1 %Alセラミ ッ
クスターゲ ッ ト に KrFレーザー（λ＝ 248 nm,/ 

= 5 Hz） を照射し、 酸 素極 性面 ZnO基板上に堆

ZnMnO:AI 16nm 

ZnMn064nm 

ZnO Bu仔er 180nm 

ZnO Substrate 

積し た 。 成長温度 は640℃－7 00℃、 酸 素分 圧 FIG. 2 Schematic of the Zn0 88M町120
は 1 0-4 T o汀 とし た。 さらに、 ZnMnO 層 の構造

/ZnO modulation-doped heterostructure . 

解 析及び 磁 気特性 の評価 を詳細に行う ために、 ZnMnO: Al 層 を積 層し て い な い ZnMnO
層 のみ の試料（膜厚： 1 00 nm） も作製し た。 ま た、 Mn濃 度に 対する 構造や磁 気特性の変
化 を評価 する ため に Mn濃 度 が異 なる 試料 に つ い て も作製 を行っ た 。 以下、 変調 ドー
プ型ヘ テ ロ 構造 と区別 する ためにこ れらの 試料 を ZnMnO 薄膜 と する 。 詳細 な基板 表
面処理や 製膜 プ ロセスに は参 考文献（ 4） と（ 5）に記載し て いる の で参 考にし て い ただ き
た い。 エネノレ ギ一分散形 X線分 光器（ EDX ） を 用 い た組 成分 析によ り ZnMnO 層 の Mn

濃 度 を算出し た 。 ZnMnO/ZnO 変調 ドー プ型ヘ テ ロ 構造 の 1 .8- 300K にお ける ホー ル
測 定及び 磁 気抵抗測 定 を行う ために、 試料 表 面 に I n 電極 を は んだ付 けし た。

3. 結果及び考察
F I G. 3に ZnO基板、 ZnO 層（ 成長温度670℃、 膜厚 ： 250 nm）、 Zn1_

x= 0.035， 成長温度： 640。C，膜厚：I 00 nm）の 表面原子 間 力 顕微鏡（ AFM）像 を示すO ZnO 
層 及び ZnMnO 層 が ZnO基板 と 同 様のス テ ッ プ＆ テ ラス 構造 を 示し てお り、 そのス テ
ッ プ高 さ は ZnO のc軸長 の 半分に 相当する 0.26 nm で あっ た。 他の Mn濃 度 の ZnMnO
薄膜に つい て も評価し た 結果、X二 0. 1 4以下 の Mn濃 度 ま でス テ ッ プ＆ テラス 構造 が確
認 さ れ た。X線 回折（XR D）逆格 子マ ッ ピ ング測 定に よっ て ZnMnO 薄膜 の α 軸長 は ZnO
基板 と一 致し て いるこ と がわか り、 ZnMnO 層 が ZnO上にシュード、モ ル フ ィ ッ ク 成長
し て いるこ と が 明らかに なっ た。 F I G. 3にc軸長 の Mn濃 度依存性 を 示す 。 Mn濃 度に
対し て ZnMnO 薄膜 のc 軸長 は線形に 増加し て いる 。 さらに、 X 線 吸収端微細 構造
(X AF S）測 定及び広域X線 吸収微細 構造（ EX AFS）解 析によっ て、各 構成イオ ン の配位 数
は Mnイオ ン が 完全 にラ ン ダム に固溶し て いる 場合 の理想 的 な値 と一 致する こ と がわ

かっ た6。 こ れら の こ とから、 XR D と EX AF S の解 析 の 結果 は、 Mnイオ ン が ZnO 中
に 均一に固溶し て いる と言う 点にお い て一 致し てお り、 磁 気的性質を議 論するに有効
な 試料 が作 成 で き た と 考 えら れる 。
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FIG. 3 AFM images of the surfaces for (a) ZnO substrate, (b) ZnO buffer and (b) Zn1.xMnxO layers 
(x=0.035) .  (c) Mn concentration dependence of lattice constant along c-axis. 

盟国

キ ャ リ ア輸送 特性 に希 薄磁 性半導体 ZnMnO障壁 層 が お よ ぼす磁 気的影響 を評価す
る た め 、 ま ず Zn1.

x= 0. 1 4 の Mn濃 度 の Zn1ム1nx 0 薄膜の磁イ七曲線 を示すO Mn イ オ ンl個 あ た り の飽和磁
気モー メ ン ト は 1 .35仰 と 、 Mn2＋ イオ ン の飽和磁 気モー メ ン ト の 理論値 5的 よ り 小 さ か
っ た。 こ の飽和磁 気モ ー メ ン ト は Mn濃 度 の 増加 に伴 っ て 低下 し た。 Mn イオ ン が ラ
ン ダ ム に Zn サ イ ト に置換 し て い る と仮 定 し 、 最近 接 Mn イオ ン問 の反 強磁 性相互 作
用 を 考慮 し て 理論飽和磁 化値 を 計算す る と 理論飽和磁 化値 はl.58µsと 算 出 さ れ4、実験

値 と ほ ぼ同 等 の値 で あ る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 Mn濃 度 の 増加 に伴 う磁 気モ ー メ ン
ト の減少 の 傾 向 も説 明 で き た。 さ ら に 、 下記 の 式 と飽和磁 化モー メ ン ト Ms,exp に実験

値 を 用 い て 計算 し た常磁 性体の理論磁 化挙動（実線 ） を実験結果 と 比較 し た。
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FIG . 4 Magnetization behavior of 
Zn1 -xMnxO (x=0. 1 4) at 1 .85 K. Solid l ine 
represent modified Brillouin function. 
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Bs は ブ リ ルア ン 関数、 g (= 2） は Lande の g因
子 、 J (= 51 2） は 全角運動量量 子数、 µs はボ ー ア

磁 子 、 ks はボ ルツ マ ン 定数、 T は温度 で あ る 。
計算値（実線 ） と実験値 は 良 い 一 致 を示 し て い る 。
従 っ て 、 n型 Zn1 ・x Mnx O 薄膜 中 の Mn イオ ン は
少 な く と も 1 .85 K 以 上 で は孤立 イオ ン と し て 振
る舞 い 、 試料 は常磁 性 の磁 化挙動 を示 す も の の
最近 接 Mn イオ ン問 で は超交換 相互 作用 に よ る
反 強磁 性相互 作用 が働 い て い る と言 う こ と が 強
く 示唆 さ れ る 。 こ の 結果 は 、 Zn1.

磁 気特性か ら も XRD 及 び、EXAFS解 析 か ら 得 ら
れ た Mn イオ ン が ラ ン ダ ム に Zn サイ ト に置換 し
て い る と言 う 結果 を 支持 し て い るO
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次に Znogg Mno. 120/ZnO 変調 ド ー プ型ヘ テ ロ 構造の 低温下の キ ャ リ ア輸送 特性 を評
価 し た 。 FIG. 5 (a), (b） に ホ ール効 果測 定（印加磁 場： 0.5 T） を行 っ た結果 を示 す。 通 常 、
ZnO 単結晶 薄膜の 電子移動 度 は l OO K 以 下 で イオ ン化不純 物散乱に よ っ て急激 に低下
す る 。 し か し な が ら 、 Zno.&& Mno. 1 20/ZnO 変調 ドー プ型ヘ テ ロ 構造 の 電子移動 度 は 、 温
度 の低下に 伴 っ て 増加 し 、 1 0 K で 1 020 cm2 Ns lこ達 す る 。 シー ト キ ャ リ ア濃 度 は温度
が 低下す るに つれて減少 し て い る も の の 、 そ の減少幅 は非 常に 小 さ く 金属 的 な挙動 を

示 し て い る 。 そ の シー ト キ ャ リ ア濃 度
は 、 1 0 K で3.2 1 × 1 012 cm-2 で あ る 。 以上
の 結 果 か ら 、 ZnO 基板 上に 作製 し た
Zno .&& Mno. 1 20/ZnO ヘ テ ロ 構造に お い て
も サ フ ァ イ ア基板上に 作製 し たヘ テ ロ
構造 と 同様に ZnMnO/ZnO ヘ テ ロ 界面

に擬二次元電子層 が形成 し て い る事 が
明 ら か に な っ た。 さ らに 、 1 00 K 以 下 の

伝導率 の 変化に 注 目 し た。 そ の 結果 を
FIG. 5 (c）に示 す。 伝導率 は 1 0 K 以 下 で
温度 の 対数に 比例 し て減少 し て い る 。
従 っ て 、 低温下 で は キ ャ リ ア聞 の量 子
干渉に よ る弱局 在 が 生じ て い る事 が 考
え ら れ る 。

高磁 場 下 の キ ャ リ ア輸送 特性に つ い
て 評価 し た 。 ま ず 、 磁 場 を試料面 の垂
直 方向に印加 し て縦磁 気抵抗ρn の 測 定
を行 っ た。 FIG. 6に 3 .24 Kに お け る縦磁
気抵抗ρn を示 す。 磁 気抵抗ρn は0.80 T 
ま で ほ と ん ど変化 し て い な い が 、 1 .00 T 
以 上 で正 の磁 気抵抗 を示 し て い る 。 ま
た 、 5 .9 1 , 6 .90, 8 .35 T近傍 で徐 々に 振幅
が 大 き く な る磁 気抵抗 の 振動 （矢印） が
存在す る 。 こ れ ら の 振動 は磁 場 の逆 数

に 対 し て 同じ 間隔 （0.025 T・1 ） を有 し て
お り 、 こ の 振動 が シュ ブ ニ コ フ ドハ ー

2 4 6 8 
Applied Magnetic Field (T) 

FIG. 6 Longitudinal magnetoresistance (MR) as 
function of applied magnetic field .  Arrows represent 
magnetic fields having a minimum MR value. Inset: 
MR as function of inverse of magnetic field .  

FIG. 7 Applied magnetic field dependence of  the 
Hall resistance at 1 .85 K and 5 K. 
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ス 振動 に起 因し て い る と 考 え て い る 。 ま
た、 振動 の谷 の 間隔 か らシー ト キ ャリア

濃 度 が 1 .9 5 × 1 0 1 2 cm-2 と 算 出 さ れ、 ホー ル
効 果測 定 か ら 得 ら れ た値 （3 .2 1 × 1 0 1 2 cm・ 2)
よ り 少し 小 さ い値 を示し た 。 こ れ は、 二
次元閉じ込 め効 果 が 十 分 で、 は な く 、 三次
元 方 向 に伝 導す る 電子 が 存在 す る事 が影
響し て い る と 考 え ら れ る 。

さ ら に、 ホー ル抵抗 の磁 場依存性 を評
価し た 。 FIG. 7 に 1 .85 5 K の ホー ル抵抗 の
磁 場依 存性 を示 す。 5 T 以 下 の磁 場で は
1 .85 K で も量 子 ホー ル効 果の 存在 を示唆
す る プ ラ トー を観測 す るこ と は で き な か
っ た 。 量 子効 果 を観測 で き る 試料 を 作製
す る た め に は、 試料 の 高純 度化や閉じ込
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FIG. 8 The in-plane MR measured at 1.85 K 
(open circles), 5 K (closed circles), 10 K 
(open triangles), and 100 K (closed circles). 
The broken lines represent a Bril louin 
伽iction.

め効 果 を増加す る た め の バ ン ド構造 を 最適化す るこ と（ よ り 大 き な バ ン ドオ フセ ッ ト
を 確保 す る ） が 必要 で あ る と 考 え ら れ る 。 さ ら に、 ZnO をベー ス とし た希 薄磁 性半導
体薄膜 で は 、 異常 ホー ル効 果 を示 す報告が い く つ か あ る が 本試料で は確認 で き な か
っ た。

ρxx に は ロー レ ンツカ に よ る正 の磁 気抵抗、 量 子効 果（シュブ ニ コ フド、ハー ス 振動、
弱局 在） に よ る磁 気抵抗 が 含 ま れ る 。 キ ャリア輸送 特性 に希 薄磁 性半導 体 ZnMnO障壁
層 が お よ ぼす磁 気 的影響 を評価 す る た め に はこ れ ら の効 果 を磁 気抵抗か ら排除 す る
必要 が あ る 。 そこ で、 試料面及 び電流 に 対し て 平行 に磁場 を印加し て 面内磁 気抵抗 の

測 定 を行 っ た。 FIG. 8 に 1. 85, 5, 1 0, 1 00 K の 面内磁 気抵抗 を示 す。 1 .85 K と 5 K に お い
てO T か ら 約5 T ま で正 の磁 気抵抗 を示し て い る 。 印加磁 場 1 T 以下 の領域 で は、 FIG . 6 
の磁 気抵抗 と異 な り、 正 の磁 気抵抗 を 表し て い る 。 FIG . 6 に示した《x で表 す磁 気抵抗
が 小 さ い理由 は、 弱局 在効 果 に よ る負 の磁 気抵抗 が 大 き く寄与し て い る ため と 考 え ら
れ る 。 さ ら に測 定温 度 を増加 さ せ る と正 の磁 気抵抗 の増加率 は減 少し、 1 00 K では磁
気抵抗 は ほ と ん ど 消失 す る 。 ま た、 1 .85 K か ら 1 00 K ま で の磁 気抵抗 はブリ ルア ン 関
数（式（2）、 FIG . 8 中 に は 点線 で示し て い る ） の 振 る舞 い と 良 く一 致す る 。 磁 気抵抗 MR
と印加磁 場 H の聞 に は、 次式（3） の よ う な関係式 が 成立 す る 。

MR(H) oc Bs(H) (3) 

ZnMnO 薄膜 の磁 化挙動 は少 な く と も 1 .85 K 以上 で は常磁 性体の磁 化挙動 を示 す こ と
か ら、 キ ャリア輸送 に Znogg Mno.1 20障壁 層 のs-d交換相互 作用が影響し て い る こ と が
考 え ら れ る 。 筆者 ら は、 ス ピ ン分裂 に よ る 電子 間 相互 作用 を 考慮し た磁気抵抗 の解 析
を行 っ た 結果、 ZnMnO/ZnO ヘ テ ロ 界面 に お い て ZnMnO 障壁 層 の スピ ン分裂 に よ っ
て ZnO 伝 導層 中 のア ッ プ スピ ン と ダウ ン スピ ン の各波動 関数のしみだし 確率 が 変化

し、 ZnO 層 中 に スピ ン分裂 が 生じ て い る事 に起 因し て い る事 を 明 ら か にし た7。 こ れ
は Znogg Mno 120 障壁 層の ス ピ ン分裂 に よ っ て生じ る ZnO 伝導 層 の磁 気伝導現象 を実
験 的 に 確 か め た 最初 の報告 で あ る 。
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4. ま と め と 今後 の展望
ZnO 単結 晶基板上に Znoss Mno 1 20/ZnO変調 ドー プ型 ヘテ ロ 構造 の 作製に つ い て検討

し た。 粒界 が な い 原子 レベ ルで、平坦 な 表面及び 界 面 の形 成に 成功し た。 ま た、 そ の試
料 中に ドー ピ ング さ れ た Mn イオ ン がラ ン ダムに Zn サ イ トに置換し て いる こ と が、
XR D お よび EXAF S 解 析か ら 明 らかに なっ た 。 ま た、 磁 化測 定 の 結果か ら、 n 型
Zn i -x Mnx O 薄膜 中 の Mn イオ ン は少 な く と も 1 .85 K 以上 で は孤立 イオ ン とし て 振る舞
い、 試料 は常磁 性 の磁 化挙動 を 示す も の の最近 接 Mn イオ ン 間 で は超交換 相互 作用に
よる 反 強磁 性相互 作用 が働 い て いる こ と も 明 らかに なっ た。 こ の超交換 相互 作用に よ

っ て減 少 する磁 化値 を 最近 接 Mn イオ ン がラ ン ダムに配置 さ れ て いる と仮 定し て 計算
する と実験値 と 良 い位置 を 示し た 。 こ の ように磁 化特性か ら も Mn イオ ン がラ ン ダム

に Zn サ イ トに置換し て いる こ と が 明 らかに な り、 XR Dお よび EXAF S解 析の結 果 を
支持し て いる 。

低温キ ャリア輸送 特性 を評価し た結果、 ZnMnO/ZnO ヘテ ロ 構造 の 電子移動 度 は 1 0
K で 1 000 cm2Ns を 超 え、 界面に擬二次元電子層 が形 成し て いる事 が わかっ た 。 さ ら

に 、 1 0 K 以下 で は弱局 在や ZnMnO障壁 層 のs-d交換 相互 作用に よる ス ピ ン分 裂 が ZnO
層 のキ ャリア輸送に 影響 を 与 え て いるこ と が 明 らかに な っ た。

近 年、 ZnO の 品 質は飛躍 的に 向上し、 ZnO p-i-n 接合 を 用 い た室 温にお ける 電流 注
入発 光や Zn1 -x M&O を障壁 層 とし て 用 い た ヘテ ロ 構造 の移動 度 は 1 05 cm2Ns を超 え て

お り 、 ス ピ ン の性質 を付 加し た 電子 ま た は光デ ノ 《 イ ス へ の応用 を 目 指し た研究の発展
が期待 さ れる 。
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CaGa2S4 中 の Mn2＋及び Eu2+の置換サイ ト の ESR 測定に よ る 考察
日 本大学文理学部 生 内俊光 、 日 高千晴、 滝沢武 男

東京理科 大学 野村 重孝
Nihon University, Toshimitsu OBONAI, Chiharu HIDAKA, Takeo TAKIZAWA 

Tokyo University of Science, Shigetaka NOMURA 

Abstract The red emission caused by Mn2+ doped in CaG今S4 is enhanced by co-doping 
with a 虹E. To clari今 its mechanism, the subst,.,i�ution si総 of Mn 十 in CaGa2S4 is investigated 
through ESR measurements. ESR spectra of Eu.lT doped sample are also measured in order to 
study the symme訂y of the Ca site . Comparing D-tensors observed at Mn measuremen包 with
those of Eu ones, it ts considered that the Mn ion is likely to enter the Ca site. 
1 . 研究 目 的

CaGa2S4、 及び SrGa2S4 は 、 希 土類元素添加 に よ り 可視領 域に様々 な発光 を示 す蛍光体
で あ る 。 な かで も 、 Eu2＋ と Ce3＋ を添加す る と 、 それぞれ、 緑色 、 青色 に強し 、発光が得 ら
れ、 こ れ ら を 蛍 光材料に応用 す る た め の 研究が な さ れ て い る ［ 1 ,2］。 蛍光材料 と し て有 用
と な る 特性の ひ と つ に 、 同 一母体での 三 原色 の実 現 が あ げ ら れ る が 、 こ の化合物 におい
て は、 こ の う ち 唯一赤 色だ け が得 ら れて い な い。 そ の た め我 々 は 、 多 く の化合物 中 で発
光 が知 ら れ、 KMgF3 等 で赤 色発光が観 測 さ れて い る ［3]Mn に着 目 し 、 （Ca, Sr)Ga2S4:Mn2+ 
の発光 を調査 し た。 そ の結果、 両化合物 に おいて 700nm に ピー ク を も っ ブ ロ ー ド な赤 色
発光 を 得 た が、 強度 は 、 Eu 、 Ce と 比較 し て弱し 、 も の で、 あ っ た。 しか し 、 Mn2＋ と 共 に希 土
類元素（REE） を添加す る こ と で、 こ の発光 を約 1 0 倍以上増感 さ せ る こ と が で き た［4,5]0
こ の増感効 果 の メ カ ニ ズム と し て 、 我々 は、 REE3＋の 5d 準位 と Mn2＋の 3d 準位 の混成を

予 想、 し た。 こ れ を 確かめ る た め に 、 相 対論 DV-X α 法 に よ る 計算 を行 っ た が確証を得 る た
め に は Mn2＋の置換 サイ ト の決定が必要で、 あ っ た。 本研究では、 ま ず、 こ の増感効 果の予
想 さ れ る メ カ ニ ズム に つ い て述べ、 次 に 、 そ の メ カ ニ ズム の確証を得 る た め に 、 Mn2＋の
置換 サイ ト を 、 ESR 測 定の 結果か ら 考察す る 。 比較の た め に、 CaGa2S4 中 で Ca サイ ト を

置換 し て い る と 考 え ら れて い る ［6]Eu2＋を添加 し た試料の ESR の 結果 に つ い て も あ わせて
報告す る 。
2 .  REE に よ る Mn2＋赤色発光の増感 と 予想 さ れ る メ カ ニズム

Fig. 1 �こ REE に よ る Mn赤 色発光 の増倍率 を示 す。 増倍率 は、 La 共添加 で最 も 大 き く 、
濃度 を 最適化す る と 約 20 倍の増感が得 ら れた。 Fig.2 に は 、 A.Bessiere ら に よ り 報告 さ れ

ご 14 -fa SrGa2S4お釦（3.Omolo/o )-REE(O. 5mol%) 
� 1 2  
§ 1 0 -i ・
き 8 I ・
－� 6 
ふ 4 イ ・ ．
J � j  • • 

• 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Lan白anideFi�. 1 :  Enhancement factors of the Mn red 

em1ss1on. 

;> 2 I!) 
� o  I!) 3 ・2

-4 
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Lanthanide Fig. 2: The energy levels of REEs in CaGa2S4 

reported by A.Bessiere et al [7]. 
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た · CaGa2S4 中 の REE のエネルギー準位を示す。 こ の図か ら 、 赤色発光の増感が 2 価の
REE の 4f準位 と 同 じ傾向 を持っ て い る こ と に気づ く 。 よ っ て 、 以下の よ う な増感効果の
メ カ ニ ズム を予想 し た。 La 共添加の場合、 l)La3＋が価電子帯か ら 5d-La2＋ に電子が励起
さ れ る （電荷移動状態）。 2)La2＋の 5d と Mn2＋の 3d と の準位の相互作用 に よ り 、 電子が
3d-Mn2＋ �こ移動す るo 3）そ して Mn2＋の基底準位で、ホール と 再結合 し、 赤色発光が増感 さ
れ る 。 REE に よ る 増感効果の変化は次の よ う に説明 で き る 。 価電子帯か ら励起 さ れた電
子 は REE の 5d あ る い は 4f 準位に存在す る 確率が あ る が、 La の場合、 4f 準位が 、 5d
準位 よ り も 高い位置あ る た め 、 励起 さ れた電子 は 5d 準位に存在する確率が高い。 しか し 、
4f 準位の位置が 下が り 5d に近 く な る と 、 4f 準位 に電子が励起 さ れ る確率が高 く な る。
従 っ て Mn の 3d 準位 と 相互作用 を し に く く な り 、 増感効果が減少する。
3 . 相対論 DV-X α 法に よ る 電子状態計算
我々 は、 上述 し た メ カ ニ ズム の確証を得る た め に 、 相対論 DV”X α 法に よ る 電子状態計

算 を行っ た。 こ こ での計算は、 Mn の置換サイ ト が不明 な た め、 La を Sr サイ ト に固定 し、
Mn は Sr サイ ト と Ga サイ ト の 2 パ タ ー ンの ク ラ ス タ ーモデルを用いた。 そ の結果、 予
想 した 5d-La と 3d-Mn の直接の混成はみ られないが、 Mn の 4s4p 準位を経由 し て の間接
的な結び、つ き がみ ら れた。 さ ら に、 こ の混成は、 Mn を Sr 置換に したモデルの ほ う が よ
り 強い も ので、 あ っ た（8]o

4 .  ESR 測定に よ る Mn2＋置換サイ ト の調査
相対論DV-X α 法に よ る 計算 に よ っ て 、 La、 Mn 間 の間接的なつなが り が示唆 さ れたが、

こ れ は 、 置換サ イ ト を 仮定 し た モ デル で あ る 。 こ れ を 決 定す る た め に 、 我 々 は 、
CaGa2S4:Mn2＋の単結品 を用いて ESR 測定 を行っ た。 Mn2＋の ESR ス ベク ト ルは、 電子 ス ピ
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Fig.3 :The angular dependences of the F S  in the Mn2+ E SR spectra . The symbols B ,  C- 1 ,  and 

C-2 designate the set of signals originating 仕om Mn2+ at different three sites . 
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ン（S=5/2）、 核 ス ピ ン(1=5/2）の た め 、 5 つの微細 構造σS）が 、 6 本 の超微細 構造（HFS） を伴
っ て観 測 さ れ る 。 Mn2＋イオ ン の置換 サイ ト は、 Ca2＋サイ ト と G a3＋サイ ト が 考 え ら れ、 そ
れぞれ S と 8 配位、 4 配位の構造で対称性が異 な る 。 ま た 、 Ca、 G a サ イ ト は、 非等価な
サ イ ト が それぞれ、 3 及び、 2 個 存在す る 。 こ の よ う な サイ ト の違いが ESR 測 定に よっ
て 区別 さ れ る と予 想 さ れ る 。 次に結果 を示 す。 観 測 さ れた ESR ス ペ ク ト ルの FS の 角 度
依存性は 、 ス ヒ。ンハ ミ ル ト ニ ア ン（SH） の 計算に よっ て Fig.3に 示 し た ように 3 つ のサイ ト
か ら の信号に 分離す る こ と が で き た。 Fig.3 の 各 グ ラ フ の下に 、 それ ぞれの サイ ト を あ ら
わす記 号 を付 け た。 こ れは 、 D テ ン ソ ル の 主軸方向 を あ ら わ し て い る 。 各サイ ト の SH
の パ ラ メ ータ ー を Table I に示 す。 パ ラ メ ータ ー の g は等方的 と し た。 D は 、 l 軸性、 E
は 2 軸性の結晶場を 現 わすパ ラ メ ータ ー で、 主軸方 向 は 、 D テ ン ソ ルの 主軸方向で、 あ る 。
ま た 、 A は HFS 定数で あ る D D テ ン ソ ルに よ る置換 サイ ト の考察は 、 後述す る Eu2＋ の結
果 と 比較 し考察す る 。 こ こ で は、 HFS 定数 に つ い て 考察す る 。

Mn2＋の HFS 定数 と 、 結合の 共有 性 とに は 、 直線 的 な 関係が あ る こ と が知 ら れて い る ［9 ］。
こ の 関係 か ら 、 観 測 さ れた 3 つ の サ イ ト は 、 どれ も 約 1 3%程度 の共有 性で あ る こ と が わ
か る 。 ま た 、 あ る イオ ン A と B の 聞 の結合 の 共有 性 は以下 の よ うに 計算 さ れ る 。

C = l ー 0.16(X - X ） ー 0.0 35(X - X ) ( 1 ) 
こ こ で、 XA、 xb は そ れぞれ のイオ ンの電気陰性度で あ る 。 ク ラ ス タ ー の 場合 の共有 性 は、
配位数 n で割っ て 、 C/n で あ る 。 Mn と S の場合 は 、 8 配位（Ca サ イ ト ） と す る と 9 .8%、 4
配位（G a サイ ト ） と す る と 19 .6%で あ る 。 よっ て 、 8 配位 （Ca サイ ト ） と し た 方が こ の 関係

に 合 う 。

Table l :  SH parame飴rs of three sites observed Mn and Eu measurements . g are isotropic. D ,E 

and A are in 1Q·4cm·l .  

site B 

g 2 .0 1 4 1 2  
D 268 
E -58 .5 

主軸方向 b 

Mn 

C l  
2 .02054 

287 
36 .0 

c 

C2 
2 .0 1 758 

2 14 
・35 .0

c→b 土34
A 76.6 76 .0 76.5 

5 . CaGa2S4:Eu2＋の ESR 測定

Eu 

A C l  C2 
2.0 2.0 2.0 
580 720 500 
- 1 40 80 ・ 1 60

a c c→b ±34° 

前述 し た よ うに 、 Eu2＋ は Ca サイ ト を置換 し て い る こ と と 考 え ら れ て い る 。 よっ て 、 こ
の測定に お い て 、 Ca サ イ ト の情報が得 ら れ る と予想 さ れ る 。 以下に 結果 を示 す。

Mn 同様、 FS の 角 度依存性 を SH の計算に よ り 、 シ グ、ナルの分離 を行っ た（Fig.4）。 それ
ぞれの サ イ ト は 、 D テ ン ソ ルの主軸方向 を表す名 前 を付 け 、 SH パ ラ メ ータ ー は Table I 

に 示す。 Euに お い て も 、 Mn 同様、 3 つ の サ イ ト が観測 さ れた 。 こ の シ グナルは、 Ca サ
イ ト の 3 つ の 非等価 な サ イ トに置換 し た Eu2＋の シ グ ナルで、 あ る と 考 え ら れ る 。 Mn の測
定 と 比較す る と c 軸方 向 と c→b ±34° 方向に 主軸 を 持つ D テ ン ソ ル （C l と C2）が 共通 に
あ る こ と が分か る 。 よっ て 、 Mn の測定での C l と C2 は Ca サイ ト で あ る と 考 え ら れ る 。
し か し、 Mn の測定で観 測 さ れた b 軸に 主軸 が あ る 、ン グナルは観 測 さ れず、 a 軸に 主軸が
あ る も の が観 測 さ れた口 こ の シ グナル も Ca サ イ トに 入っ た Mn に よ る も の だ と す る と 、
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Fig.4:  The angular dependences of the FS in the Eu2+ E SR spectra. The symbols A, C- 1 ,  and 

C-2 designate the set of signals originating from Eu2+ at diffe rent three sites . 

Mn の添加による サイ ト の 変形が、 D テ ン ソ ル の 主軸方 向 を 変 え た と予 想、 で きる が、 詳細
は不 明 で ある。
6. ま と め

R EEによる Mn の赤色発 光増感 は 、 R EE と Mn の d 準位 の 重 な り が 原因 で ある と予想
さ れる。 こ れ を確かめる ために、 DV-X α 法による 計算 を行 っ たが、 Mn の置 換サイ ト が
不 明 な ため 確証 は、 得 ら れ なか っ た。 そ の ため 、置 換サイ ト を解 明 する ために、 CaG a2S4:Mn
の ESR 測 定 を行 っ た。 そ の結果、 Mn は 、 3 つ の異 なる サイ トに置 換し て いる こ と が分

か っ た。 CaG a2S4:Eu の ESR の結果 を比較する と、 Mnに おいて観測 さ れた 3 つ の サイ ト
う ち 2 つ は Ca サイ ト だ と 考 え ら れる が、 b 軸に D テ ン ソ ルの 主軸が ある サイ ト が ど の サ

イ ト で あるか は 現 在 の と こ ろ 不 明 で ある。
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カ ノレ コ パイ ラ イ ト 型半導体AgGaSe2バル ク 結晶 の

線膨張係数の温度依存性

Temperature dependence of l iner thermal expansion of AgGaSe2 crystals 

宮崎大学 工学部 電気電子 工学科

永 岡 章、 吉野 賢二
A.  Nag aok a, K. Yoshino 

Department of Electrical and Electronic Engineering, University of Miyazaki 

Abstract AgGaSe2 crystals  were grown by Hot-Press method at 400～700℃ 

under 25MPa for I hour. We measured temperature dependent X-ray diffraction 

(XRD) and photoluminescence (PL) of AgGaSe2 crystal provided at 700°C .  Using 

each lattice constants calculated by XRD, it was found that a l iner thermal 

expansion decreased for T<70 K. Due to band gap energy Eg increased for T<70 

K, the Eg coefficient dE/dT showed positive behavior. I n  the PL spectra， 仕ee

exciton peaks showed to increase for T<70 K as well as the liner thermal 

expansion. 

1 . は じ め に

トIII -Vl2族化合物 は 、 直接選移 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 を示 す。 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 口 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 1 ）。 ま た 、 光学特性 に 優れ て お り 、

非 線 形 光学素子等 で も期待 さ れて い る 2, 3）。 こ の よ う に材料 と し て非 常 に有 益 な 特性 を

持 つ が 、 Cu-III -Vl2系 材料 と 比 べ て Ag-III -Vl2系材料 は基礎物性値 の 報 告 が 少 な い。 本

研究で は 、 基礎物性値 の 一 つ で あ る線 膨張係数 の 温度依存性 に つ い て評 価 を行 っ た。

2. 実験方法
本研究 で は 、 ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り AgGaSe2バ ル ク 結晶 の成長 を行 っ た 。 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 4, 5）。

サ ン フ。ル を粉 末 に し 、 1 0～300K の 間 で変化 さ せ、 X線 回折（XRD） に よ っ て 結晶 構造

と 格子 定数 を測 定 し評価 し 、 線 膨張係数 と バ ン ド ギ ャ ッ プ の 温度依存性 を調べた。
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3. 実験結果 ・ 考察
3 . 1 x 線回折測 定
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Fig. 2 格子定数の温度変化

圧力 25 MPa， 成長温度 400℃ か ら 700℃ で作製 し たAgGaSe2バル ク 結 晶 のX線回折
ス ペ ク ト ノレ をFig. 1 �こ示す。 参 考 と し てAgGaSe26） と 原料で あ る Ag2Se7） と Ga2Se38）の
JCPDS も 示す。 面 方位 の 異 な る ピ ー ク が 多数観察 さ れ た こ と か ら 作製 し たAgGaSe2

バ ル ク 結 晶 は多結晶 で あ る 。 400℃ ， 5 00℃ と 成長温度 が低温 で作製 し た サ ン プル は 、
原料で あ る Ga2Se3 と Ag2Se の 相 が 強 く 観察 さ れ る 。 し か し 、 原料の相 は成長温度 が増

加す る に し た が っ て 減少 し 、 代 わ っ てAgGaSe2 の 相 が 強 く 観察 さ れ る よ う に な っ た。

圧力 25 MPa、 成長 温度 700℃ で は低温で 見 ら れ た原料の相 は観察 さ れずAgGaSe2 の 単
層 が得 ら れた 。 こ の こ と か ら 圧力 25 MPa、 成長温度 700℃ 、 成長時間 1 時間 と い う
成長条件で、AgGaSe2パノレ ク 結晶 の 作製 に 成功 し た。

次 に 単層 が得 ら れ た 700℃ 、 圧力 25 MPaで、作製 し たAgGaSe2バノレ ク 結晶 サ ン プル

を 用 い て 測 定温度 I O K～300 K ま で変化 さ せXRDの温度変化測 定 を 行 い 、 各軸 の格子

定数 を 算 出 し た。 Fig. 2 にXRD温度変化 ス ペ ク ト ル、 Fig. 3 に格子定数の 温度変化 を
示す。 α軸 の格子定数 は 、 温度上昇 と と も に 増加 し 、 C軸 の格子定数は温度上昇 と と も

に 減少傾 向 を 示 し た。 カ ル コ パイ ラ イ ト 型構造は 、 閃 亜鉛構造 を 二つ積み重ねた構造

を し て い る がc軸 はα軸 の 二倍 に は な ら な い。 C軸 を 基準 に と り C軸 と α軸 の 比c／；α を 2 か

ら 引 く こ と に よ り C軸 方 向 に どれだ け 歪 ん で い る か と い う 指標 に な る 針。 こ れ を 歪み率

δ ＝2 - c；＇；α と す る 。 歪み率 は ， 温度上昇 と と も に 大 き く な っ て い る 。 つ ま り 、 温度 が 高

く な る に し た が っ てC軸方 向 の 歪 み が 大 き く な っ て い る こ と を 示 し て い る 。 こ れが 、

温度上昇 と と も に d由方 向 が減少す る 傾 向 に な る 原 因 と 考 え ら れ る 。
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3.2 線膨張係 数
XRD の 温度 変 化 の ピ ー ク よ り 求 め た 格子 定数 の 値 よ り 式（ 1 ） を 用 い て α 軸 、 c 軸そ れ

ぞれの 線膨 張係 数 を 求 め た。u 1 di 
α a  ,c = t: 示子一 ( 1 )  

α ＋ 2α αth = a 3 c (2) 

300 K 時 の 各軸 の 格子定数 を 基準 に 各 温度 で の膨張係数 を 算 出 し 、 そ れ ら を 用 い て
(2）式 か ら 全体の 膨 張係数 を 算 出 し た。 Fig. 4 に α 軸 、 c 軸 の 線膨張係数， Fig. 5 に 全体

の 線膨張係 数 を 示す。 Fig. 5 の 全体 の 線膨張係数の 点線の Ref line は式（3）で求 め ら れ
る 。 （。 IT)2 exp綬 IT)a:Jη ＝ ?:X 2 (3) 

1 ; [exp� Iη－1] 
X1＝ー 1 .3 × 1 0・s K・I Eh = 80 K, X2= 1 .7× 1 0・5 K- 1 82 = 200 K, X3=0.4× 1 0-5 K・ I 83 二 900 K 

で与 え ら れ る 。 ま たRef date は 測 定値 で、 あ る 10, 1 1 ）。 丸 の プ ロ ッ ト は本研究結果 よ り 算 出
し た 計算 値 で あ り ， Fi仕ing line は （8） 式 を 用 い て 計算値フ。 ロ ッ ト に フ ィ ッ テ ィ ン グ し ，

最適 な Fitting parameter Xi 。1 を 求 め たo C軸 の低温イJllj (T<70 K） の 線膨張係数 に 注 目 す
る と ， Fig. 4 中 の 回線 内 で、 は マ イ ナ ス の 線膨張係数値 を示 し た。 こ のC軸 の 異方性 は ，

Ag－皿－Vb系 の 特徴 で、 あ る と 報告 さ れ て い る 口
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4. 結論
本研 究 で は 、 粉末 二 元 系 材料Ag2Se 、 Ga2Se3 を 用 い て 、 ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り 、

AgGaSe2バル ク 結晶 の 作成 を試み た 口 作製 し た バル ク 結 晶 は 、 成長温度 400℃ で は 、
表 面 は 粗 く 、 且つ脆い も の で あ っ た。 ま た 、 サ ン フ。ル 内 部 に は 、 小 さ な気孔が 見 ら れ

た。 成長温度増加 と と も に 、 サ ン フ。ル の状態 は変化 し 、 成長温度 700℃ の と き 表面 が

滑 ら か に な り 、 光 沢 が 見 ら れ る よ う に な っ た。 ま た 、 サ ン フ。ル内 部 に 気 孔 は 見 ら れ な

か っ た 。 X線回 折 の 結果 よ り 、 面 方位 の異 な る ピー ク が 多数観察 さ れ た こ と か ら 作成

し た サ ン フ。ル は 多結晶 で、 あ っ た 。 成長温度 が 400℃ 、 500℃ の低温時 で は原料で あ る

Ag2Se 、 Ga2Se3 の 相 が 強 く 観察 さ れ た が 、 成長温度 が 増加 す る に し た が っ て観察 さ れ

な く な り 成長温度 700℃ ， 圧力 25 MPaで、AgGaSe2 の 単層 が得 ら れ た。

700℃ 、 圧力 25 MPa、 成長時間 1 時間 で作成 し た サ ン フ。ル を 用 い て 、 温度 を 1 0 Kか

ら 300 K ま で変化 さ せXRD温度変化測 定 を 行 っ た。 各 温度 で のXRDス ペ ク ト ル よ り 各

軸 の 格子 定数 を 算 出 し た。 α軸 の格子 定数は温度増加 と と も に 増加 し た が 、 C軸 の格

子定数 は温度増加 と と も に 減少傾 向 を 示 し た 。 こ れ は 、 C軸方 向 の 歪 み 率 が 温度上昇

と と も に 大 き く な っ て い る こ と が 原因 だ と 考 え ら れ る 。 次 に 、 各温度 で の 格子定数 よ

り 各軸 の膨張係数 を 求 め 、 そ こ か ら 膨張係数αth を 求 め たO 膨張係数 は 70 K以 下 で は減
少傾 向 を 確認 し た 。 こ れ は 、 70 K以 下 で は 、 C軸 の 膨張係数が マ イ ナ ス の 値 を持つた

め 、 全体の 膨張係数が減少 し た と 考 え ら れ る 。
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第一原理計算による111-V 族半導体の窒素 ドープにおける

バ ン ド構造の解析

First-principles study of band-gap reduction of 111-V semiconductors 
by N dopings 

横河電機半導体開発セ ン タ ーl ， 千葉大理学部 2

。石川 真人 l ， 中 山 隆史 2

oM.Ishikawa1 , T.Nakayama2 
Semiconductor Headquarters, Yokogawa Electric Corp1 

, Department of Physics, Chiba Univ.t; 
E-mail :  Masato.lshikawa@jp.yokogawa.com 

Abstract Nitrogen doping often induces the band-gap reduction for III-V 
semiconductors. To understand its origin, the chemical trend of reduction is studied by 
the first-principles calculation with comparing the cases of various III-V compounds. 
We found that III-V semiconductors 訂e categorized into two groups; the large band­
gap reduction occurs for InP and GaAs, while there is little reduction and appears a 
deep level of nitrogen in the band gap for AlAs, AlP, and GaP. It is shown th瓜 such
difference reflects the order of energy positions of III-atom s-orbital state and nitrogen 
3s-orbital state. 

1 .背景・ 目 的
III-V 族半導体に窒素をドープ （ 以 下 、 N ドープ） するとバンド構造はリダ、クション （縮

む） を起こすことが実験的 ・ 理論的 に知 られている。 ［l-4］ しかし、 リダクション状態のメカ

ニズム については一部の構成元素のみで研究がなされており 、 バンドを形成する窒素

原子 （ 以 下 、 N原子） とV族原子のエネノレギ一準位との相 関 をIII 一V族全体で

はなされていない口 そこで我 々 は数値計算を用 いて理論的 にNドープによるバンド構造

の リ ダク、ンョンの解析を行っ た口

2.方法
数値計算 は密度汎関数法 に基づいた第 1原理計算を使用 した。 用 いた結晶 のモデル

はIII族原子を 32 個 ，V族原子 32 個 の計 64 個から構成される ジンクブレンド、構造のバ

ルクのV族サイ ト に 窒素を1 原子置換してドーピングの状態 とした （Fig . 1 ） 。 数値計算

の 結果からバンド構造、 r 点 にお ける電子状態の考察を行う。 ［5 ,6]

計算したIII -V族結晶 はGaAs , GaP,  GaSb, AlP, AlAs 、 AlSb, InAs 、 InP, InSb 

の 9種類の組み合わせを用 いて結晶の構成原子の違いよるバンド構造の比較を行う。

さ ら にNドープの濃度を変更させた場合のバンド構造の変化 についても解析を行う。

c 
- Axis 

Fig. 1 .  Schematic cubic unit cell system adopted in 
the present calculation, in the case of N doped 
AlAs. This unit has 32 Al, 3 1  As, and 1 N atoms. 
The atoms on the boundary are fixed at the AlAs 
bulk positions, while positions of other atoms are 
optimized. Doped N atom is located at the center. 
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3 . 結果
9種類 の 結 晶 で窒素をドー プしたバ ンド構造で は全て の 系 で リ ダクショ ンが確認でき

た口 このリ ダクショ ンの形式は2種類 に分類で、きる口

Fig . 2 はInPのバルク （a）とドープ（b）で、 のバ ン ド構造の比較で、ある。 価電子帯ではド

ープによる影響は見 られないが、 伝導帯のバンドが下 が り 、 バンド、ギャップのリダクショ ン

が確認で、きる次 にバンド構造の F 点における波動 関数の解析をFig4で、行っ たD (a） は

価電子帯最上端のバンドであり 、 Pのp軌道を示している。 （b） は伝導帯下端 （Fig2 (b) -

b） であり 、 中 央のN原子とその周 り のIn原子 に電荷が集 中 していることが分かる。 またそ

の 1 つ上のバンド、 （Fig2 (b) - c） でも 同様な傾 向 を示す。 この理 由 として構成する III 族

原子のS軌道 とN原子 の 3 s 軌道 の準位が近いため 、 伝導帯の 下部全体が低下する構

造を示す。

次 に AlAs のバンド

ンドで、は、 伝導帯最下端のバンド （ 図 中b） の 降 下が確認 出 来が、 それ以上のバンドでは

バルク の （a） と比べて変化 は 見 られない。 Fig 5の波動 関数の結果で 、 伝導帯下端のバ

ンドbでは電荷 はN原子のみ に局在していることが分かる。 それに対し、 1 つ上のバンドC

では Al と As 原子のみで形成される通 常の伝導帯の軌道を示す。 これは III 族原子の

s 軌道の準位が N 原子の 3s 軌道よ り 高い位置にいるため 、 伝導帯下端では、 N原子の

準位 に局在したバンド構造を示すと考え られるD

a 
2 

三二三 ー与＞
..:= 〉<!) 

§o 
民主3<!) 

凶ロ

-2 
z x r 

Fig. 2. Calculated band structures of (a) bulk InP and (b) N・doped InP. The bands below 0.0 
eV 訂e valence bands. For comparison, doubled unit cell is adopted in (a). 

(b) 
2 (a) 

占
〉昆B
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Fig. 3 .  Calculated band structures of (a) bulk AlAs and (b) N圃doped AlAs. The 
bands below 0.0 eV are valence bands. Due to the adoption of doubled unit cell, the 
lowest conduction band in (a) corresponds to the state at X point in the bulk fcc 
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Fig.5 .  Calculated wavefunctions of F ・point states ofN-doped AlAs, (a) a, (b) b, and (c) c 
states shown in Fig. 3(b ). a is a valence-band state of AlAs, c is a conduction-band state of 
AlAs, while b is  a localise N・2s orbital state. 

構成原子 に よ る バ ンド構造の比較 を行 っ た。 InP の よ う に伝導帯バ ンド、が 下がる構造
は GaAs , InAs , InSb,GaSbで確認出 来る。 これらは全てDirect band Gap である）。 これ
ら はN の 3 s軌道 がIII族原 子 で、形成される伝導帯のバンド に近く に存在するため である
(Fig.6(a））。 これに対し、 AlAs,AlP ,Al Sb , GaP の indirect band gap の 系 で、は伝導帯のバン
ドはN原子 の 3s 軌道よ り も 高 い位置 に存在するため 、 伝導帯の 下端のバ ンド、で、 はN原
子 に強く 局 在し Deep Level を形成する （Fig. 6(b））。

(a) (b) 

βa/In ＂、 ノ／ Al/Ga＼ ノJ ........... ー／
干 、』ー－－－’国 N｜ 圃 N
I �捗 3s-obital _ ｜ 〆ー、 『� - ，，ー......... s-obital 

句 f、s 0�： 
一一一一＿_e_一一 p I G山，InP J I AlAs川

- 2 1 

Fig.6. Schematic views of two 
characteristic band-gap reductions in 
N-doped I I I-V compounds. (a) case 
of conduction-band lowering and (b) 
case ofN-originated deel level 
production. 
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Fig. 7 Calculated band structures of (a) N-doped (Pear) 
GaP The bands below 0 .0 eV are valence bands. 
Calculated wavefunctions of r -point states ofN-doped 
GaP, (b) b, (c) c, states shown in (a) . b is a conduction­
band state of GaP, while c is a anti-bonding N-atoms 
state. 

N の ド一ズ量の変化 によるバンド構造の角卒析として indirect band gap の GaP で、N原

子 を2個 ド一フ。した系 （べア型） で、のパ ンド

ンドがN原 子 によ り 形成されており 、 さ ら に F 点 にお ける伝導帯下端の波動 関数の角卒

析で、 l土最下端がN原子 同 士 の結合、 その 1 つ上のバ ンドで、 は非結合状態を示 している口

これからN ドーフ。量が増す につれて準位が幅をも ち 、 そ の結果リ ダ、ク、ンョ ンが 大きく なる

傾 向 を示す。 この結果は光学吸収 による 実験結果［7］ と 同 じ傾 向 を示す口

4 . ま と め
数値計算 （第 1 原理計算） を 用 い て N ドー フ。 に よ る バ ン ド構造の リ ダ ク シ ョ ン

の解析 を 行 っ た。 そ の結果、 I I I-V 族の Direct band gap の 系 で は リ ダ ク シ ョ ン
は構成す る I I I 族原子 の s 軌道 と N 原子 の 3s 軌道 の 準位が近いた め 、 伝導帯の
低 下 を 起 こ す口 一方， AlAs の よ う な Indirect band gap の 系 で は I I I 族原子 の s
軌道 の 準位が N の 3s 軌道 よ り 高 い位置 に い る た め 、 伝導帯下端 で は 、 N 原子 の
準位 に 局在 し た バ ン ド構造 を 示す口 Indirect band gap の GaP で ドーズ量を変更
さ せた バ ン ド構造 に お い て は伝導帯下端で N の 準位 に幅が見 ら れ る 。 こ れは光学
吸収 に 実験結果 と 同 じ傾向 を 示す こ と が分か つ た。
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ゾルーゲ、ル ・ 硫化法 を 用 い た Cu2ZnSnS4 薄膜の硫化温度依存性

Dependence on annealing tempera知re of Cu2ZnSnS4 thin films prepared 

by sol-gel sulfurizing method 

前 田 和 也 、 田 中 久仁彦 、 福井 雄貴 、 打木 久雄
（長 岡 技術科学大学）

Kazuya Maeda, Kunihiko Tanaka, Yuki Fukui and Hisao Uchiki 

Nagaoka University of Technology 

Abstract 
CZTS thin films were fabricated by sulfurization from the precursors prepared by sol-gel 

method. Precursors were sulfrized in the atmosphere of N2 + H2S(5%) gaseous mixture for 1 0  
min with different temperatures from 500。C to 600。C a食er the samples were preheated at 
250°C for 1 0  min. XRD studies showed all sul企ized samples had the CZTS structure. With 
increasing sulfurization temperature, the chemical composition ratio of sulfur/metal which 
was obtained by EPMA was increased and the grain size of CZTS thin films was increased. 
For (ahv)2 plot, all CZTS films had a band gap of ～ 1 .5 eV. 

1 . 研究背景
Cu2ZnSnS4 （ 以 下 CZTS） 薄膜は 、 バ ン ド ギ ャ ッ プが約 1 .5 eV 前後 と 単接合型太陽

電池 の 理想、値 に 近 く 、 光 吸収係数 も 1 04 cm- 1 台 の 大 き さ を 示す。 次世代薄膜太陽電池
と し て 期 待 さ れて い る Cu(lnGa)Se2(CIGS） 系 薄膜 と 比較 し て 、 CZTS 薄膜は希少 元 素 の
Ga、 In 、 有毒性元 素 の Se を含有せず、 資源上 の 制 約 が少 な い 、 地球環境 に優 し い と
い う 利 点 を持 っ て い る 。

我 々 は CZTS 薄膜太陽電池の 更 な る 低 コ ス ト 化 、 製造プ ロ セ ス の簡略化 を 目 指 し 、
ゾ ルーゲ、ル ・ 硫化法 を 用 い た 非真空下 で の CZTS 薄膜太陽電池作製 に 関す る 研究 を 行
っ て い る ［ l ・3］ 。 前回 、 福井 ら が CdS 界 面層 に 関 す る 最適化 の 報告 を行 っ た ［3]o そ の
結果、 CdS を 23 min 堆積 さ せた CZTS 薄膜太陽電池 に お い て 短絡電流 Jsc = 8.66 mA/cm2、
開放電庄 内c = 546 mV、 曲線因子 F.F. = 0.40、 変換効率 η ＝ 1 .89% を 得た。 CdS の最適
化 に よ っ て 変換効率 は増加 し た が 、 未 だ太陽電池 と し て十分な値 と は云 え な い。 そ の
原 因 と し て CZTS 結晶粒が 小 さ い こ と が 考 え ら れ る 。 そ こ で今 回 は CZTS の結晶性向
上 を 目 的 と し 、 CZTS の 硫化温度依存性 に つ い て調 査 し た。

2 . 実験方法
ソ ー ダ ラ イ ム ガ ラ ス （SLG）基板 上 に ゾ ル ゲ、ル溶液 を ス ピ ン コ ー ト 法 に よ り 塗布 し 、

プ リ カ ー サ を 作製 し た 。 我 々 は CZTS 薄膜太陽電池 を 作製す る 場合 、 基板 に Mo/SLG
を 用 い る 。 吸収層用 の 濃 い溶液 に よ る Mo の劣化 を 防 ぐ た め 、 ゾルゲ、ル溶液 に は Mo
の 劣化防止層用 と 吸収層 用 の 2 種類 を 用 い る ［3]o 今 回 、 基板 は SLG を使用 し て い る
が 、 素子化す る 場合 と 条件 を一致 さ せ る た め 、 ゾルゲ、ノレ溶液は Mo/SLG 基板 の場合 と
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同 様 に 2 種類 を 用 い た。 劣化防止層 用 の ゾル ゲ、ル溶液は酢酸 ア ンモ ニ ウ ム と 水 を安定
剤 と し て 、 み メ ト キ シエ タ ノ ーノレ（2・metho） 中 に酢酸鋼、 酢酸亜鉛、 塩化錫 を金属 モル
比 Cu/(Zn+Sn) = 0 .87、 Zn/Sn = 1 . 1 5 、 金属濃度 0.35M で溶解 さ せ作製 し た。
吸収層 用 の ゾル ゲ、ル溶液はモ ノ エ タ ノ ール ア ミ ン を安定剤 と し て 、 2-metho 中 に劣化
防止層 と 同 じ金属組成比 で酢酸銅 、 酸化亜鉛、 塩化錫 を 金属濃度 1 .75 M で溶解 さ せ
作製 し た。 プ リ カ ー サ は SLG 基板上 に 劣化 防止層溶液 を ス ピ ン コ ー ト で 3 回塗布 、
乾燥（300°C 、 5 min） し 、 吸収層溶液 を 5 回塗布 ・ 乾燥（300°C 、 5 min）す る こ と で形成 し
た。 こ の プ リ カ ー サ を Ni+H2S(5%）雰囲 気 中 で、硫化 し 、 CZTS 薄膜 を 作製 し た。 薄膜の
剥離 を 防 ぐ た め 250°C で 1 0 min プ レ

ア ニ ール し 、 そ の 後 高温で 1 0 min 硫化
し た。 昇温速度 は I 00°C/min 一定 と し 、
硫化温度 を 500°C か ら 600°C ま で変化
さ せた。 Fig. 1 に 硫化温度 の フ。 ロ フ ァ イ
ル を 示す。

薄膜の組成 は 電子線フ。 ロ ー ブ微小分
析（EPMA）、 構造 ・ 結晶性は X 線回折
(XRD） 、 表 面 ・ 断面形状 は 走査型電子
顕微鏡（SEM）、 透過 率 ・ 反射率 は紫外 ・
可視分光法（UV圃VIS） に よ り 評価 し た 。
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Fig. 1 .  Scheme of the entire annealing process. 
3 . 結果

X 線 回 折 に よ り 薄膜 の 結
晶 性 を評価 し た 。 各 サ ン プル
か ら の X 線回折パ タ ー ン を
Fig. 2 �こ示す。 250°C -10  min 
で プ レ ア ニ ー ル の み行 っ た
サ ン プル（的か ら の X 線回折
で CZTS の （ 1 1 2） か ら の ピー
ク を確認 し た 。 し か し 、 回折
パ タ ー ン は 高 い 強 度 を 持 つ
異相成分 を 含 ん でお り 、 プ レ
ア ニ ー ル の み で は CZTS と

異 相 が 混在 し て い る こ と が
分 か つ た 。 プ レ ア ニ ール後 、
高 温 で 硫 化 し た す べ て の サ
ン プルで CZTS と 一 致す る
回折 ピー ク を 確認 し た。 し か
し 、 550°C - 1 0  min(c）及 び
580°C -1 0 min(d）で硫化 し た
サ ン プル で は異相 ピ ー ク を確認 し た 。 異相 ピ ー ク は硫化温度 の 上昇 に 伴い減少 し 、 硫
化温度 600°C の サ ン プル（e）で完全 に 消滅 し た。 サ ン プノレ（e） で は CZTS 単相 の 良好な結
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Fig. 2. XRD patterns of samples prepared in this work: 
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晶 が得 ら れた 。
Fig. 3 に 硫化温度 500°C 、 550°C 、 580°C、 600°C で作製 し た 試料の表面 SEM 写真お

よ び断面写真 を 示す。 硫化温度 が 上 が る に つれて CZTS の 結 晶 は大 き く な り 、 550°C
お よ び 580°C で硫化 し た結晶 の 粒径 は 1 - 2 µm の 大 き さ で あ る こ と が判 明 し た。 ま た 、
断面 SEM 写真 よ り 550°C、 580°C で硫化 し た CZTS 薄膜は 500°C 、 600°C で硫化 し た
薄膜 よ り 均質で、平坦で あ る こ と が判 明 し た。
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(b) Cross-section images 
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プ ロ ッ ト よ り 作製 し た CZTS 薄膜の バ ン ド ギ ャ ッ プ は約 1 .5 eV で あ る こ と が 分か つ た。

M 
' 5 
� 2.0 
ω 

F司さむ
き 1 .0

Pho吋 energy ［州

。HV

a

o

 

り
けいれ

が

4・0v

OV

00

00
0v

巾リ

0000

6

4

2

4

引

3

｛
ヌ｝

g
z
s
z

z呂
田
E
H
－
x－

D
τ
z
g
E
ω
出

一一－ soo0c－ － ・ ・ 580°C

2 

一一－ S00°C－ － ・ ・ 580°C
、EE，Fhu

 

Ja－－

 2.5 1 .0 1 .5 2.0 
Photon energy[eV] 

ZJ

 

ou”v

 

2500 2000 1500 1000 

Fig. 6. Plots of （αh v)2 vs. photon energy: 
samples were sulfrized for 1 0  m in with 
different temperatures from 500°C to 600°C. 
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Fig. 5. Dependence of annealing temperature 
on transmission spectra (a) and reflection 
spectra (b ) .  

ま と め

CZTS 薄膜 に 対す る 硫化温度依存性 に つ い て 検討 し た。 プ リ カ ー サ を 250°C 、 1 0 min 
プ レ ア ニ ー ル し た薄膜で、 CZTS が部分的 に形成 さ れ始 め る こ と が XRD よ り 分か つ た。
硫化温度 の 上昇 に伴い結晶性 は 向 上 し 、 硫化温度 600°C で CZTS 単相 の 薄膜を得た。
表面 SEM 写真 よ り 硫化温度 の 上昇 に伴 い 、 CZTS の 結晶粒径 が 増 大す る こ と が判 明 し
た 。 EPMA よ り 薄膜の組成比 は Cu-poor、 Zn-rich で あ る こ と が確認 さ れ た。 ま た 、 S/Metal
よ り プ リ カ ー サ を十分 に硫化す る た め に は硫化温度 550°C 以 上 で CZTS を形成す る 必
要 が 分 か つ た 。 以 上 よ り 、 1 0 min の 短時間硫化 で も 550°C 以 上 の 高温で硫化す る こ と
で 高 品 質 の CZTS 薄膜が得 ら れ る こ と が 分 か つ た。 ま た 、 得 ら れ た CZTS 薄膜の バ ン
ド ギ ャ ッ プは約 1 .5 eV の値 を 示 し た。
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CulnS2 エ ピ タ キ シ ヤ ル薄膜の結晶構造 と 格子歪みの評価
Characterization of cηrstal structures and lattice strain 

in CulnS2 epitaxial films on GaAs substrates 

。 田 母神崇 1 ） ， 坪井望 2,3） ， 大石耕一郎 4） ， 金子双男 1-3） ， 小林敏志 2)
1 ）新潟大院 自 然科学研究科， 2）新潟大工， 3）新潟大超域研究機構，

4）長 岡 工業高等専門 学校
T. Tamogami 1 ), N. Tsuboi2ベ K. Oishi4), F. Kaneko1 -3) , S .  Kobayashi2) 

I )Grad. School of Sci .  and Tech., Niigata Univ., 2)Fac. of Eng., Niigata Univ. 
3)Cen. for Transdisciplinary Research, Niigata Univ., 4�agaoka Nat. Coll .  of Tech. 

Abstract Crystal structures and lattice strain in CulnS2 epitaxial films of various 
thicknesses, which were grown on GaAs (00 1 )  substrates by three-source 
evaporation method, were characterized by X圃ray diffraction and reflection high 
energy electron diffraction. Thinner films had c-axis oriented chalcopyrite 
ordering structure with partially relaxed tensile-mismatch-strain. On the other 
hand, thicker films seemed to be almost strain-free, and had Cu-Au ordering, 
chalcopyrite ordering and twin struc知res. Relaxation of lattice strain in the 
thicker films is considered to be due to defects related with the coexistence of 
some structures.  

1 . は じ め に

太陽光 ス ペ ク ト ル に ほ ぼ適合す る 直接遷移型 の 禁制 帯幅（ l .5eV） を 有す る CulnS2 は，

薄膜太陽電池材料 と し て 注 目 さ れて い る 。 既 に 小面積セル で 1 3 %程度 の 変換効率が報

告 さ れ て お り ， 大 面積モ ジ ュ ー ル の 作製 も 行 われて い る 1 ,2）。 CulnS2 の 高 品 質エ ピ タ キ

シ ャ ル薄膜の 作製 と 基礎物性評価 の試み は ， 多結晶薄膜 に よ る 太陽電池デ、バ イ ス に お

け る 効率 向 上の た め の 有用 な 知 見や， 単結晶薄膜に よ る 次世代高効率太陽電池デノくイ

ス 開発 の 基礎的デー タ に も つ な が る 興味深い研究 と 位置付 け ら れ る 。
CulnS2 は ， バル ク 結晶 で は カ ル コ パイ ラ イ ト 構造 （ 閃 亜鉛鉱構造で の 金属 サ イ ト に

お け る Cu 原子 と In 原 子 の 交互配列 に 対応 ： 以後 CH と 略記） を 有す る が ， 薄膜で は

Cu-Au 構造 （ 閃 亜鉛鉱構造 で の 金 属 サ イ ト Cu 原子 と In 原子 の 層 状配列 に 対応 ： 以後

CA と 略記） や ス フ ア レ ラ イ ト 構造 （ 関 亜鉛鉱構造の金属 サ イ ト に お け る Cu 原子 と In
原子 の ラ ン ダ ム 配列 に 対応 ： 以 後 SP と 略記） も 有す る こ と が 知 ら れて い る け）。 一方 ，

安定相 CH と 準安定相 CA の 形成エ ネ ル ギー に つ い て の理論計算研究が ， Ag. 系 カ ル コ

パ イ ラ イ ト 半導体 に お い て行 わ れて お り ， 格子定数 α に 対 し て圧縮格子歪み が 生 じ た

場合 に お い て CA の 形成 エ ネ ル ギー が CH の形成エ ネ ル ギ ー よ り 小 さ く な る （す な わ ち

CA が 生 じ やす く な る ） と し づ 結果が報告 さ れて い る 5）。
我 々 は c 軸成長 CH が 生 じやす く な る こ と を期待 し ， 格子定数 α に 対す る 引 張 り 格

子 歪 み が 期待 さ れ る GaAs(OO l ）基板（格子不整合率 ： ＋ 2.4%） を 用 い て CulnS2 薄膜作製

を 試み て い る 。 既 に ， やや Cu-rich な 薄膜 （膜厚 0.3µm 程度） お い て c 軸成長 CH が 支

配的 に 現れ て い る も の の ， CA や双晶 が混在 し て い た こ と を報告 し た の。 本研究で は こ

ヴ，sつ’’M



の c 軸成長 CH が 支配的 に現れ る やや Cu・rich の組成付近 に お い て様 々 な膜厚の CulnS2
薄膜 を 作製 し ， 結 晶構造及び格子 歪 み の 変化 を調べた D

2 . 作製 と 評価方法
多元蒸着 法 を 用 い て Cu 原料セ ノレ 1 080℃ ， In 原料セル 690℃ ， S 原料セ ル 1 50℃ ，

基板温度 570℃ の 条件で CulnS2 薄膜 を GaAs(OO l ）基板上 に 作製 し た。 作製 し た薄膜の
膜厚 は， 1 ～6 時間 の蒸着時間 に 対応 し て約 0.07～0.3 1 µm で増加 し た。 薄膜の組成分析
お よ び結晶 構造評価 は そ れぞれ電子 プ ロ ー プ マ イ ク ロ ア ナ リ シ ス （EPMA） 及 び X 線
回折 （XRD) ・ 反射高速電子線回折 （RHEED） に よ り 行 っ た。

3 . 結果 と 考察
作製 し た薄膜の ［Cu]/[ln］ は 1 .4～1 .9 で あ り ， こ れ ま で の研究で CH が 出 現 しやすい こ

と が 分 か っ て い る やや Cu-rich な 組成範 囲 に ほ ぼ対応 し て い た 。 す べ て の 薄膜 で
CulnS2 の CH, CA お よ び SP 構造 の エ ピ タ キ シ ヤ ル成長方 向 に 対応す る と 解釈で き る

XRD ピ ー ク が 観測 さ れ ， 硫化銅や硫化 イ ン ジ ウ ム の バ ル ク 結 晶 で報告 さ れ て い る

XRD ピー ク は観測 さ れ な か っ た。
Fig. I に ， CulnS2 の CH, CA 及 び SP に対応す る 特徴的 な XRD ピー ク が 隣接 し て 強

く 現れ る こ と が予想 さ れ る 2θ＝32°～34°付近 に お け る 薄膜の典型的 XRD ス ペ ク ト ル を

示す。 な お ， 破線で示す 2（） 値 は ， CH の CulnS2 バル ク 結晶 の格子 定数 7), CA の CulnS2
薄膜の格子定数 4), SP の CulnS2 薄膜の格子定数 3） の 報告値 を 用 い て概算 さ れた α 軸成

長 CH（・）及 び c 軸成長 CH（・） ， α 軸成長 CA（＋）及び c 軸成長 CA（ × ）及び SP（・） の そ れ

ぞれ に対応す る 回折角 度値で あ る 。 ま た ， 実線の MS で示す 2θ 値 は ， 格子不整合歪

凡な』，Vハ

． 明ET
［ロ ．ω］

thickness 
( µ m) 

(a） ～-0 .07 
(b) 0. 1 4 
(c) 0.23 
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ロ32
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Fig. 1 .  XRD spectra of CulnS2 films with various thicknesses around 2 8=32°,...,34°. 
Dashed lines of c-axis oriented chalcop凶te （・）， a-axis oriented chalcopyrite （・）， c-axis 
oriented Cu-Au type ( + ), a・鉱is ori印刷 Cu-Au type ( x ) and sphalerite （・） 蜘仰向s show 
血e 2() values estimated 仕om 血C 陀ported 加tice con羽n臼 ofCH bulk samples and CA and SP 
film 銀mples. ηie es也nated W values for c－侃is oriented chalcopyrite 錨UC仰向 wi由
mismatch圃蜘恒 例S） 加d 血ermal胡加 （TS) are also shown by solid lines. 
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み の 無緩和状態 （ コ ヒ ー レ ン ト 成長状態） を 考慮 し た場合 の c 軸成長 CH に 対応す る
回 折角 度 を ， CulnS2 の 類似化合物 で あ る CulnSe2 の 弾性定数（C1 1=9.70 × 1 01 0[Nm- l ],  
C33= 1 0 .89 × 1 01 0[Nm・ 1 ])8） を 用 い て概算 し た値 で あ る 。 実線の TS で示す 2θ 値 は ， 熱膨
張係数差に よ る 格子歪み を 考慮 し た場合 の C 軸成長 CH に 対応す る 回折角 度 を ， CulnS2
の 熱膨張係数( 1 1 .65 × 1 0・6 Kγ0） と GaAs の熱膨張係数（5 .7 × 1 0・6KI)9）及 び前述 の 弾性定
数 を 用 い て概算 し た値 で あ る 。

膜厚 0. 1 4µm 以 下 の 薄膜の ブ ロ ー ド な XRD ピー ク （Fig. l (a)(b）） の 2θ 値 は ， 格子不
整 合 歪み の 無緩和状態 を 考慮 し た概算 2（） 値 よ り 低角 度 で あ る が ， 熱膨張係数差 に よ
る 格子 歪 み を 考慮 し て概算 さ れた 2（） 値お よ びバル ク や薄膜で報告 さ れて い る 格子定
数 か ら 概算 さ れ た 2θ 値 よ り も 高角 度 で あ る 。 こ の 事 実 は ， 格子不整合 に よ る 引 張 り

方 向 の 格子歪み が ， やや緩和 し て い る も の の ， 薄膜中 に 内在 し て い る こ と を 示唆 し て
い る 。

一 方 ， 膜厚 0.23 ～0.3 1 µm の 薄膜の XRD ピ ー ク （Fig. l (c)(d）） の 2（） 値は ， 熱膨張係
数差 に よ る 格子歪み の み を 考慮 し て概算 さ れ た 2（） 値お よ びバル ク や薄膜で報告 さ れ

て い る 格子 定数か ら 概算 さ れた 2θ 値 に 対応 し て い る よ う に み え る 。 こ の 事 実 は ， 熱
膨 張係 数差 に よ る 歪 み が 内 在 し て い る 可能性 ま た は 格子 歪 み が緩和 し た複数の 結 品
構造が 混在 し て い る 可能性 を 示唆 し て い る 。

F ig.2 に 様 々 な膜厚 を 有す る 薄膜の表面 に お け る 典型的 な 則-IEED パ タ ー ン を 示す。
膜厚 0. 1 4µm 以 下 の 薄膜の RHEED パ タ ー ン （Fig.2(a)(b ）） で は ， c 軸成長 CH に 対応

し た ス ポ ッ ト の み が 現れ て い る 。 一 方 ， 膜厚 0.23µm の 薄膜 の 即-IEED パ タ ー ン
(Fig.2( c ）） で は c 軸成長 CH に 対応 し た ス ポ ッ ト に加 え ， 。 軸成長 CH, c 軸及 び α 軸

成長 CA に 対応 し た ス ポ ッ ト も 現れて い る 。 膜厚 0.3 l µm の 薄膜の RHEED パ タ ー ン
(Fig.2(d）） に お い て も c 軸成長 CH に加 え ， c 軸及 び α 軸成長 CA， 双 晶 に 対応 し た

複数の 結 晶構造の ス ポ ッ ト が 現れて い る 。

(a) (c) ・・・・凶姐・・・・

< Hゆ ＞抽 ＜ 1 10＞抽 < IOO ＞抽 ＜ l lO ＞抽 ＜ IOO>&t> < l lO＞抽 ＜ IOO＞抽 ＜ I IO>sw 

・ ： c-axis oriented CH 彊 ： α－axis oriented CH 
" : c-axis oriented CA 、 ： a-axis oriented CA 
s common for CH, CA 

twins for CH, CA 

Fig. 2. Typical RHEED pa仕ems of films with various thicknesses ((a） ～0.07µm, (b) 
0 . 1 4µm, (c) 0.23µm and (d) 0.3 l µm) and their respective schematic diagrams. The 
incident electron beam is directed along < 1 00> and < 1 1 O> of GaAs (00 1 )  substrate. 
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XRD お よ び 悶-IEED の 測 定結果か ら ， 膜厚 0. 1 4µm 程度以 下 の 薄い薄膜は， 部分的
に緩和 し た 引 張 り 格子不整合歪み を 内在 し た c 軸成長 CH 構造の み の エ ピ タ キ シ ャ ル
薄膜 と 考 え ら れ る 。 な お ， XRD ピー ク が ブ ロ ー ド で あ っ た こ と は異 な る 大 き さ の格
子歪 み が 混在 し て い る こ と を 示 し て お り ， 成長初期 の 引 張 り 格子不整合歪 み が 徐 々 に
緩和 し な が ら 薄膜成長 し て い る と 解釈可能 で あ る 。 一方， 膜厚 0.23 ～0.3 l µm 程度 の厚
い薄膜に お い て は ， 複数の 結晶構造 の 混在 に よ る 格子欠 陥 が 格子歪み の緩和 を 引 き 起
こ し て い る と 予想 さ れ る こ と か ら ， 格子不整合歪み に加 え て ， 熱膨張係数差 に よ る 歪

み も 緩和 し て い る も の と 考 え ら れ る 。

4. ま と め
GaAs(OO l ）基板上 の CulnS2 エ ピ タ キ シ ャ ル薄膜は， 薄い場合（0. 1 4µm 程度 以 下）では

やや緩和 し た 引 張 り 格子不整合歪 み を 有す る c 軸成長 CH の み の エ ピ タ キ シ ャ ル薄膜
で あ り ， 厚い場合（0.23～0.3 l µm） で は 引 張 り 格子不整合歪み が ほ ぼ緩和 し て い る 複数の
結晶構造が 混在 し た 薄膜であ っ た。 こ れ ら の 事実 は ， 膜厚の 増加 に 伴 っ て 引 張 り 格子
不整合歪 み の緩和 が すすむ こ と ， そ し て そ の緩和 に よ り 生 じ る 格子欠 陥 が c 軸成長

CH 以 外 の結晶構造の 出 現 に 関連 し て い る こ と を 示 し て い る 。 す な わ ち ， CulnS2 薄膜
に お け る Cu 原子 と In 原子 の 周 期 的配列 に 対 し て ［Cu]/[In］組成比 の み な ら ず， 格子歪
み の 緩和過程 も 関 連 し て い る 可能性が 明 ら か と な っ た。
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へ リ コ ン波励起 プ ラ ズマ 法 に よ り 成長 し た 窓層 を 用 い た
バ ッ フ ァ レ ス Cu(ln,Ga)Se2 太陽電池の試作

Fabrication of bufferless Cu(In,Ga)Se2 thin film solar cells using window layer 
that grow up by helicon-wave-excited-plasma spu抗ering method 

1 ）東京理科大学 理 工学部 電気電子情報工学科
総合研究機構 先端デバイ ス 研究部 門

2）東北大学 多元物質科学研究所
佐藤友昭 1 ）、 深 山 敦 I ） 、 村 田 芳綱 I ）、 中 西久幸 I） 、 秩父重英 2）、 杉 山 睦 I)

T. Sato 1 ), A.  Miyama1 ), Y. Murata1 ), H. Nakanishi! ), S .  F. Chichibu2), and M. Sugiyama1 ) 
1 ) Advanced Device Laboratories, Department of Electrical Engineering, 

Tokyo University of Science 
2) Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku University 

Abstract Cu(In,Ga)Se2(CIGS) was 白bricated by thermal diffusion of Zn 
into p-type CIGS films using dimethylzinc [(CH3)Se2: DMZn] vapor, in order 
to form CIGS pn-homojunction. This method requires no additional equipment, 
because diffusion c加 be carried out subsequent to the CIGS growth. 
ZnO:Ga/MgZnO window layer was deposited by helicon-wave-excited plasma 
sputtering. The average conversion efficiency of CIGS solar cells consisting of 
n-type MgZnO film and n-CIGS:Zn/p-CIGS structure (4%) was improved by 
a factor of two in comparison with the case for undoped CIGS absorbing layer 
(2%). The appropriate flow time of DMZn was 3s, from which the diffusion 
length is estimated as about 1 50 nm. The method is highly advantageous for 
development of low-cost solar modules. 

1 . は じ め に
現在、 CulnGaSe2 (CIGS)[ l ］ 薄膜太陽電池のバッファ層 として主に用 い られている CdS の

役割 は 、 ZnO スバッタ時のフ。ラズマ夕、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［2,3］など多岐 にわたる。 しかし、 CIGS 太陽電
池製造プロ セ ス に お ける低コスト化 の た め に は 、 プ ロ セ ス の 簡 略化やオールドライブ。ロセス
化が望まれている。 そこで、 バッファ層 を用 い ず に 、 熱拡散 により Zn 添加 した CIGS 薄膜を
用 いて太陽電池の 作製が試みられている ［4,5]o

一 般 に ZnO な ど の透 明 導電膜 を 堆積す る ス パ ッ タ 法
は 、 成長 中 の 薄膜表面 へ の 損傷や再 ス バ ッ タ 等 の 根 本 命 伊S
的 な 問題 を 抱 え て い る 。 我 々 は こ の 問題 を 克服す る た
め に ヘ リ コ ン 波 励 起 プ ラ ズマ ス バ ッ タ （HWPS）法［6］ を
考案 し た。 Fig. 1 に HWPS 装置 の概略図 を 示す。 こ の手
法 は 基板ー タ ー ゲ ッ ト 聞 に プ ラ ズマ を発 生 さ せず に タ ー
ゲ ッ ト の み を ス バ ッ タ す る た め 、 成長膜へ の プ ラ ズマ
損 傷 を 低減 で き る 。 ま た 、 ヘ リ コ ン 波 励 起 プ ラ ズ マ
(HWP）は 高密 度 、 低エネ ル ギー プ ラ ズマ で、 あ る た め 、 従
来 の 製膜 レ ー ト を 保 ち つつ非常 に ソ フ ト な 製膜 が 可能
で あ り 、 比較 的 高真 空 プ ロ セ ス で あ る た め 不 純物 の 混 Fig. I Schematic diagram of 
入 を 防 ぐ こ と が で き る 。 HWPS appara伽s.
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ま た 、 こ れ ま で我 々 は有機金属 の ジエ チルセ レ ン［（C2Hs)2Se: DESe］ を 用 い た気相 セ
レ ン化法［7］ で p-CIGS 薄膜 を 成長 し た 後 、 同反応管 内 にお い て 有機金属 の ジ メ チル亜
鉛［（CH3)2Zn: DMZn］ を 用 い て CIGS 薄膜へ Zn の 熱拡散 を 行 う 事で、 バ ッ フ ァ 層 を用 い
な い Zn 拡散 CIGS 薄膜を 作成 し 、 研究 を行 っ て き た ［8]o し か し 、 窓層 を ス バ ッ タ 法
で成長す る 際 に 光吸収層 を保護す る バ ッ フ ァ 層 が な い た め 、 CIGS 表 面 に ス パ ッ タ ダ
メ ー ジ を 与 え て し ま う 。 そ こ で、 ス バ ッ タ ダ メ ー ジ低減が期待で き る HWPS 法 を 用 い
る こ と で高効率な CIGS 薄膜太陽電池 を 作成 で き る と 考 え た。

本研究 で は HWPS 法 に よ り 作成 し た 窓層 を 用 い て 作成 し たバ ッ フ ァ レ ス CIGS 薄膜
太陽電池 の試作を研究 目 的 と し た。

2. 実験方法
Se 化法及び三段階法に よ り Mo/SLG 基板上 に製膜 し た CIGS 薄膜 に 対 し て 、 DMZn

を 用 い熱処理時聞 い300sec、 熱処理温度 300°C 、 DMZn 流量 65µmol/min、 総 ガ ス 流量
2L/min の 条件 下 で Zn 雰囲気 中 に お け る 熱処理 を行 っ た 。 太陽電池セ ル は 、 HWPS 法
を 用 い て 、 MgZnO 及 び ZnO:Ga を堆積 し た。 Zn 雰囲気 中 で熱処理 し た CIGS 薄膜に
対 し て 、 X 線回 折（XRD）測定、 グ ロ ー放電発光分光分析（GDOES）、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ
ン ス （PL）測定、 ホ ッ ト プ ロ ー プ法 に よ る 薄膜表面 の pn 判 定 、 電流電圧(I－η測定及び
容量電圧に－η測 定 を そ れぞれ行 っ た。 ま た 、 作製 し た太 陽電池セ ル に対 し て 光 照射
時（AM I .5 、 1 00mW/cm2） に お い て 1-V 測 定 を 、 暗条件下 に お い て C-V 測 定 を行 っ た。

3. 結果お よ び考察
3 . 1  HWPS 法 に よ り 堆積 し た ZnO:Ga

Fig.2 に 、 ZnO:Ga （膜厚 200nm） の 室温 に お け る 光学透過 ス ペ ク ト ル を示す。 可視光
領域 450～700nm で 80 % 以 上 の透過率が確認 で き た。 ま た 、 l OOOnm 以 上 の長波長側 で
も 透過率が減少 し て い な い こ と が確認で き た。 そ の た め 、 太陽電池 の 窓層 と し て 用 い た
場合、 変換効率向 上 が期待で き る 。 さ ら に 、 干 渉 が 見
ら れ る こ と か ら 、 薄膜表面 が 平坦で、 あ る こ と が分 か る 。
Fig.3 に AFM 像 を 示す。 こ れ よ り 測 定 さ れ た表面粗 さ
(RMS） は 3.8nm で あ っ た。 し た が っ て 、 HWPS 法 は 下
地 を 傷付 け る こ と な く 、 薄膜の成長 が 可能 で あ る こ と
が 分か る 。

3 .2 Zn 拡散 CIGS 薄膜太陽電池の試作
DMZn を 用 い て Zn 雰 囲 気 中 に て 熱 処 理 し た

CulnSe2(CIS）薄膜 に 対 し て 、 ホ ッ ト プ 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 。 Fig4 に Zn 雰 囲 気 中 で熱処理温度
300°C 、 DMZn 供 給 時 間 300 sec と し て 熱 処 理 し た
CIS :Zn/Mo/SLG の 1/C3-V及 び 1-V特性（挿入図） を 示す。
Fig.4 の挿入図 に 示す よ う に 、 1-V 特性か ら 整流性 を確
認 し た。 し た が っ て 、 p-CIS 薄膜 を Zn 雰囲気 中 に て熱
処理温度 300°C、 DMZn 供給時間 300 sec と し て 熱処理
す る こ と で 、 pn ホ モ接合が 形成 さ れた と 考 え ら れ る 。
さ ら に 、 Fig.4 の C-V 測 定 よ り 、 l/C3 プ ロ ッ ト が線形
で あ る こ と か ら 、 CIS 薄膜へ Zn が 熱拡散 し た こ と で
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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 。

F ig.5 に MgZnO/CIGS :Zn
及 び MgZnO/CdS/CIGS 構
造 を 有す る CIGS 薄膜太陽
電池 の 電 流 密 度 電圧υ－η
特性 を 示 す。 Zn 拡散 CIGS
薄 膜 を 用 い た 太 陽電 池 セ
ル は CdS を 用 い た も の と
比 較 し て 開 放電圧（ Voe） が
約 20% 向 上 し た。 こ れ は 、
CIGS 薄膜表面 に お け る pn
ホ モ 接 合 の 形成 に よ る 空
乏 層 内 再結 合 の 減少 や 、 ヘ
テ ロ 界面 の減少 に よ る 界面再結合 の減少 な ど の 効 果 に よ る も の で あ る と 考 え ら れ る 。

Fig.6 に 短絡電流密度(Jsc） 、 開 放電圧（ Voe） 、 曲線因子（Fη 、 変換効率（り） の DMZn 供給
時間依存性 を 示す。 参考 の た め に 、 MgZnO/CIGS 及 び MgZnO/CdS/CIGS 構造 を有す る
CIGS 薄膜太陽電池 の セ ル特性 を 同 図 に示す。 熱 処理温度 300℃ 、 DMZn 供給時間 3sec
と し て Zn 拡散 し た CIGS 薄膜 を 用 い た 太陽電池 セ ル に お い て 、 全て の セ ル特性が最 も
高 い値 と な り 、 Zn 拡散 を 施 さ な か っ た 太陽電池セ ル と 比較 し て 、 Effが 2%か ら 4%へ 向
上 し た 。 一 方 、 DMZn 供給時間 を 長 く す る に し た "': -o 
が っ て 、 変 換効 率 が 低 下す る こ と を確認 し た。 こ � · -
れ は 、 過剰 な Zn 拡散 に よ る 影響で あ る と 考 え ら 否 。
れ る 。 三0.4

DMZn 供給時間 に よ る セ ル特性 の 変化 に つ い � 0.2 
て 、 エ ネ ル ギーバ ン ド 図 よ り 考察 し た。 Fig.7 に 、 。

熱 処 理 温 度 300°C 、 DMZn 供 給 時 間 （a)3sec tt �－� 
(b)300sec と し て Zn 拡散 し た CIGS 薄膜 を 用 い て ーー
作製 し た CIGS 薄膜太 陽電池 の エ ネ ル ギーバ ン ド
の 概 略 図 を 示す。 拡散電位 は 、 太 陽電池セ ル の
C-V 測 定 よ り 得 ら れた 印加 電圧 と l/CJ の 関係 よ
り 見積 も り 、 理論計算 に よ り エ ネ ルギーバ ン ド 図
を推測 し た。 DMZn 供給時間 に よ り 拡散電位 が 変
化 し た こ と か ら 、 DMZn 供給時間 に よ り pn 界面
の位置 を 制御 可能 で あ る と 推測 し た。 DMZn 供給
時間 を 3sec と し た 時 、 pn 界面 が CIGS 内 部 に移
動 し て い る こ と が わ か る 。 Zn 拡散 を施 さ な か っ
た 時 と 比較 し て 、 ヘテ ロ 界面 に お け る 再結合 中 心
に よ る 影響が低減 さ れ、 空 乏 層 内 再結合が減少 し
た た め に 、 変換効 率 が 向 上 し た と 考 え ら れ る 。 一
方、 DMZn 供給時間 を 300sec と し た 時、 3sec の
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(b) 

時 と 比較 し て 、 空乏層 が CIGS 内 部 の よ り 深い位置 ま で移動 し て い る こ と が わ か る 。
入射光 が 空 乏 層 に 達す る ま で の 聞 に 、 n-CIGS 層 に よ る 光吸収損失が 生 じ た た め に 、
変換効率が低下 し た と 考 え ら れ る 。

4 結論
HWPS 法 に て ガ ラ ス 基板上 に成長 し た ZnO:Ga は 下地 を 傷付 け る こ と な く 、 膜の成

長 が 可能 で あ る こ と が わ か っ た。 ま た 、 工業的利 点 の 多い 有機金属 を 用 い た Se 化及
び Zn 拡散 に よ り CIS ホ モ接合形成 が 可能で あ る こ と を確認 し た。 CdS な ど、 の バ ッ フ
ァ 層 の 代 わ り に バ ッ フ ァ レ ス Zn 拡散 CIGS 薄膜 を 光 吸収層 と し て 用 い る こ と で、 CIGS
薄膜太陽電池 の Voe の 向 上 が 可能 で、 あ る こ と を示 し た。 DMZn 供給時間 に よ る 拡散電
位 の 変 化 か ら 、 DMZn 供給時間 に よ り pn 界 面 の位置 を制御可能で、 あ る と 推測 し た。
以 上 の 結果 は 、 DMZn を 用 い て Zn 拡散 し た CIGS 薄膜太陽電池 の 作製が 、 工業的及
び理学的 に 大 き な利 点 を 持 ち 、 CIGS 薄膜太陽電池の製造フ。 ロ セ ス の 簡 略化及び高効
率化 に 向 け て 非 常 に 有用 で あ る こ と を示 し て い る 。

参 考文献
I )  J .  L. Shay and J .  H.  Wernick, Ternary Chalcopyrite Semiconductors : Growth, Electronic 

Properties, and Applications (Pergamon, Oxford, 1 975). 
2) T. Nakada and A.  Kunioka, Appl. Phys. Lett. 74 ( 1 999) 2444. 
3) T. Nakada, Thin Solid Fi lms 361・362 (2000) 346. 
4) S .  Nishiwaki, T. Satoh, Y. Hashimoto, S. Shimakawa, S .  Hayashi, T. Negami, and T. Wada, 

Sol. Energy Mater. Sol. Cells 77 (2003) 359. 
5)  T. Sugiyama, S .  Chaisitsak, A.  Yamada, M. Konagai, Y. Kudriavtsev, A .  Godines, A. 

Vil legas, and R. Asomoza, Jpn. J. Appl. Phys. 39 (2000) 48 1 6 . 
6) K. Yamaya, Y. Yamaki, H .  Nakanishi, and S. Chichibu, Appl. Phys. Lett. 72 ( 1 998) 235 .  
7 )  Our group. J .  Cryst. Growth 243 (2002) 404; J .  Phys. Chem. Sol. 64  (2003) 1 855 ;  J .  

Cryst. Growth 294 (2006) 2 1 4; Phys. Stat. Sol. ( c) 3 (2006) 2539;  Thin Solid F i lms 515 
(2007) 5867; Thin Solid F ilms 517 (2009) 2 1 75 .  

8 )  M.  Sugiyama, A.  Kinoshita, A .  Miyama, H.  Nakanishi, and S .  F. Chichibu, J .  Crystal 
Growth 310 (2008) 794.  

- 34 -



ニ元酸化物 BaTi03 と BaTi205 の強誘電物性の理論解析
Theoretical analysis of ferroelectric properties of binary oxides BaTi03 and BaTi2 05 

日 立製作所 基礎研究所／ 中 央研究所 ＊
岡 本政邦， 松元隆夫 ＊

Masakuni Okamotoヲ Takao Matsumoto* 
ARL/CRLぺ Hitachi, Ltd. 

Abstract We have theoretically calculated electric domain 
structures and piezoelectric coefficients of binary oxides BaTi03 
and BaTi205 in order to propose new lead-free ferroelectric ma­
terials . Time-evolution of the domain structures of the tetragか
nal BaTi03 was calculated using the time-dependent Ginzburg­
Landau equationヲ while the ferroelectric properties were an­
alyzed using first-principles density functional theory calcula­
tions. For BaTi2 05 , we obtained spontaneous polarization 0.092 
C /m2 along b axis and piezoelectric coefficient d22 = 13 .66 
pC/N. 

1 は じ め に
環境 問題 に 対す る 意識が近年急速 に 高 ま っ て い る 。 2006 年 7 月 よ り 欧州連合 （EU） 内

で施行 さ れ た RoHS (Restriction Qf Hazardous Substances） 指令で は ， す べ て の 電気 ・
電子機器 に お い て 特定有害物質の使用 が制 限 さ れ た 。 電子部品 に お い て 鉛 を 含 ま な い （鉛
フ リ ー ） は ん だ の 実用 化 な ど代替材料へ の転換が進 め ら れて い る も の の ， 圧電セ ラ ミ ッ ク
ス 材料 に 関 し て は 鉛 を 含 む PZT と よ ばれ る Pb(Zr,Ti) 03 に 匹敵す る 代替鉛圧電材料 は
ま だ得 ら れて い な い 。 求 め ら れて い る の は PZT の よ う に 高 キ ュ リ ー 温度 と 高圧電定数 を
両立す る 圧電材料で あ る 。 我 々 は PZT 代替圧電材料 を 探索／解析す る 目 的 で理論 と 実験
の 両面か ら 研究 を 進 め て い る （l] o 今回 は 理論に 関 す る 結果 を 報告 す る 。

キ ュ リ ー 温 度 を 高 く す る に は 構成元 素 や 結 品 構造 を 変 え た り 不純物 を 制 御 す る 方 法
が考 え ら れ る 。 一方， 圧電定 数 に 関 し て は ， 上記 の 方法 に 加 え て 分極 の 作 る ド メ イ ン を
制 御 す る こ と も 有 効 で あ る こ と が わ か っ て き て い る （2] o 以 上 の こ と か ら ， 我 々 は 次 の
二 つ の 方 法 を 用 い て 研究 を 進 め て い る 。 一 つ は ド メ イ ン の 解 析 を 行 う た め の 時 間 依 存
Ginzburg-Landau (TDGL） 方程式 に も と づ く 現象論的 で 巨視的 な 方法， も う 一つ は ， 圧
電定数や キ ュ リ ー 温度 な ど の 解析 を 行 う た め の 第一原理計算 に も と づ く 微視的 な 方法で
あ る 。

我 々 は 最初 の 解析対象 を 従来 型 の 正 方 晶 BaTi03 と 新規材料で あ る 単斜品 BaTi2 0s
と し た 。 BaTi2 0s の 強誘電性 は ， 鉛 フ リ ー 強誘電体探索 の 過程 で 2003 年 に 島根大 の 秋
重氏 ［3］ と 東北大の 明石氏 ［4］ に よ り 相次 い で発見 さ れた も の で あ り ， キ ュ リ ー 温度 （約
750K） が高 い こ と が魅力 と さ れて い る ロ 圧電性 に 関 し て は ， Waghmare ら ［5］ に よ る 圧電
e 定数 の 理論計算が あ る が， 実用 上必要 と な る 圧電 d 定数 の 値 は ま だ報告 さ れて い な い D

こ の よ う な 背景の も と で， 正方品 BaTi03 の 分極 ド メ イ ン と 単斜品 BaTi20s の圧電特
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性 を 計算 し た 結果 を 報告す る 。

2 計算方法
2 . 1  時間依存 Ginzbu rg-Landau 方程式

ユ ニ ッ ト セ ル 内 で、 の 電気分極 を P (rぅ t） と し た と き の 系全体 で の GL 自 由 エ ネ ル ギ ー
Ftot は

Ftot ＝ 凡 ＋ Fs + F9 + Fpp 十 p:xt + p:xt ( 1 )  

の よ う に 表 す こ と がで き る 。 こ こ で， Fe は化学エ ネ ル ギ ー ， Fs は ひ ずみ エ ネ ル ギ ー ， Fg
は 界面エ ネ ル ギ ー ， Fpp は 双極子相互作用 エ ネ ル ギ ー ， p:xt は 外部電場エ ネ ル ギ ー ， p;xt
は 外部応力 エ ネ ル ギ ー で、 あ る 。 電気分極 と ひず、みの 相互作用 エ ネ ル ギ ー 項 は ， こ の 表式で
は ， Fe と 凡 の 中 に 繰 り 込 ま れて い る 。

分極 P (r, t） の 空間時間発展 は 次 の TDGL 方程式で記述す る 。

r－
J
 

P一
作

ぱ一RR一6
角λU一L

 
一一

r－
Fノ

パ一ndR一舟U
一 (2) 

こ こ で ， α ＝ 丸 Uぅ Z で あ る 。 ま た ， 係 数 L は 変化 の 時間 ス ケ ー ル を 決 め る パ ラ メ ー タ で
あ り 実験 に 合わせ る 。 BaTi03 に 対す る パ ラ メ ー タ は Li , Cross and Chen [6］ を 用 い た 。

2 . 2  第一原理計算
第一原理計算 に は ， 主 に ， CIAO [7] , PHASE [8] , UVSOR と い う プ ロ グ ラ ム 群 を 利

用 し た 。 こ れ ら は 文部科学省 IT プ ロ グ ラ ム 「戦略的基盤 ソ フ ト ウ エ ア の 開発」 で開発 さ
れ無料公開 さ れて い る 。 CIAO は 原子 に 対 し て ， PHASE は 結晶 に 対 し て 密度汎関数法 に
基づ く 第一原理計算 を 行 う こ と がで き る 。 UVSOR で は ， Berry 位相 ［9］ か ら 誘電物性や
圧電物性 な ど を 第一原理計算す る 。

今 回 の 計算 で は ， Ba, Ti, 0 原子 に 対 し て ウ ル ト ラ ソ フ ト 擬 ポ テ ン シ ャ ル を 用 い た 。
カ ッ ト オ フ エ ネ ル ギ ー は 波動関数 に 対 し て 25 Ry (= 340 eV） ， 電荷密度分布 に 対 し て
324 Ry (= 4408 eV） と し た 。 k 点 メ ッ シ ュ は Monkhorst-Pack 型で 2 × 6 × 2 と し た 。
交換相 関汎関数 は LDA-PW91 で近似 し た 。

3 結果およ び考察
3 . 1 分極 ド メ イ ン

正方品 BaTi03 に 対 し て TDGL 方程式 を 用 い て 分極 の 時間発展 を 計算 し た 結果の 一例
を 図 1 に 示 す 。 図 は 分極 P の ド メ イ ン 構造で あ り ， 境界条件 と し て x - y 両方 向 を 固定
端 に し た 場合 に 形成 さ れ た 分極で あ る 。 u 方 向 の 分極 （単位 C/m2 ） の 大 き さ を 色 の 違 い
で表 し て い る 。 図 中 の 矢 印 は 分極ベ ク ト ル の 方 向 を 表 し て い て ， こ の 境界条件 で は 90 度
ド メ イ ン や 180 度 ド メ イ ン が同 時 に形成 さ れた 。

phu

 

q．U

 



図 2 は 自 由 端 に お い て 得 ら れた 分極 の 履歴 曲 線で あ る 。 縦軸 は z 方 向 の 分極 P[10J ’ 横
軸 は z 方 向 の 電場 E[10J で あ る 。
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図 4 構造最適化
計算手順 は 次 の 通 り で あ る 。

図 3 BaTi20s の 結晶構造
単斜晶 BaTi2 0s の 圧電特性 を 第一原理計算 し た 。

1 . 最安定構造 ： 単斜晶 BaTi2 0s を b 軸方 向 （上方 向 ） に 3 段重ねた も の を 図 3 に 表示
し た 。 八面体 の 中 心 は Ti 原子， 小 さ い 球が O 原子， 大 き い 球が Ba 原 子 で あ る 。
矢 印 は 反転 対称の あ る 構造か ら な い 最安定構造へ の変位ベ ク ト ルで、 あ る 。 最安定構
造 は ユ ニ ッ ト セ ル体積 と α 軸 と c 軸 の 聞 の 角 度 β を 交互 に 最適化 す る こ と で 求 め
た 。 全エ ネ ル ギ － Etot が減少 す る 様子 を 図 4 に 示 し た D た だ し ， 1 Ha = 27.3 eV 
で あ る 口 各 ス テ ッ プで は 原子位置の 緩和 も 行 っ て い る 。 α ＝ 1 . 671 nmぅ b = 0.386 
nmヲ c = 0 .936 nm， α ＝ γ ＝ goo う β ＝ 103 . 16° を 得 た 口

2 . 弾性定数 ： 13 個 の 独 立 な 定数か ら 構成 さ れ る 。 GPa 単 位 で 表 し て Cu = 265 .3 う
C22 = 273 .0 ,  C33 = 172 .5 う C44 = 98. 7 う Css = 81 . 1 ヲ C55 = 88 .2 う C12 = 1 10 .5 う
C23 = 109 . 8 , C31 = 101 .8 う Cs1 = 1 7.3 ヲ Cs2 = - 1 1 . 6,  Cs3 = 0 .1 ,  C45 = - 18 .0  
を 得 た 。
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3. 振動解析 ： 振動モ ー ド を 計算 し た 。 鞍点 で な い こ と も 確認 し た 0
4. Berry 位相 ： Berry 位相 と Born 有効電荷 を 計算 し た 。
5. 電気分極 ： 自 発分極 は b 軸方 向 に 乃 ＝ 0.092 C/m2 と な っ た 。 こ の 値 は Wagh­

mare ら に よ る 計算値 0.087 C/m2 と 近 い。
6 . 圧電定数 ： 圧電 e 定数 は e22 = 2 .63 C/m2 ， ま た ， 圧電 d 定数 と し て d22 = 13.66 

pC/N を 得た D

4 結論
鉛 フ リ ー 圧電材料の探索 を 行 う た め の 2 つ の 計算技術 を 立 ち 上 げた 。 一つ は 電気分極 ド

メ イ ン の 時 間発展 を 解析す る た め の 時間依存 Ginz burg-Landau 方程式 に 基づ く 技術， も
う 一つ は 強誘電物性 を 解析す る た め の 第一原理計算 に 基づ く 技術で あ る 。

ま ず， 正方品 BaTi03 に 対 し て ド メ イ ン構造 を 解析 し た 結果， 各種境界条件 に 依存 し て
90 度 ド メ イ ン や 180 度 ド メ イ ン が形成 さ れた 。 分極 一 電場の履歴 曲 線 も 計算 さ れ た 。

次 に ， 単斜晶 BaTb 05 に 対 し て 強誘電物性 を 計算 し た 。 結 品 の 最安定構造 を 計算 し た
後， Berry 位相 の 計算 を 通 し て Born 有効電荷， 自 発分極， 圧電定数な ど の 物性値 を 評価
し た 。 そ の 結果， 独 立 な 13 f同 の 知性定数， 臼 発分極 は b 軸方 向 に 0.092 C/m2 ， 圧電 d 定
数 は d22 = 13 .66 pC /N を 得 た 。

圧電定数の値 は 目 標 と し て い た 100 pC/N に 届 か な か っ た が， 今回立ち 上 げた 技術 を 用
い て さ ら な る 材料探索 を 進 め る 予定 で あ る 。
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CaGa2S4:Mn2+,RE3＋ に お け る 赤色発光の減衰特性

Prope同y of decay of the 問d luminescence in CaGa2S4:Mn2+ ,RE3+ 

日 本大学 文理学部 物理学科

鈴木昭宏 生内俊光 日 高千晴 滝沢武男
Akihiro Suzuki , Toshimitsu Obonai , Chiharu Hidaka , Takeo Takizawa 

Department of Physics, College of Humanities and Science, Nihon University, 3・25-40
Sakur吋osui, Setagaya・ku, Tokyo, 1 56圃8550, Japan

Abstract Decay of the Mn red emission in CaGa2S4:Mn2\RE3+ prepared by the 
solid-state reaction has been investigated. We derived a rate equation based on the 
detailed balance between the valence band and the excited d-level of Mn2+ by taking 
into account of the trap levels due to RE3+ ions. The so lution of this equation indicated 

two processes; one is rapid decay and the other long afterglow. Enhancing e飴ct of the 
Mn red emission in CaGa2S4 ：恥1n2+, RE3+ is thought to be caused by increase in the 
transition probabil社y of  the 恥1n d・d levels. 

1.序
CaGa2S4 は 、 添加希 土類元素 に よ っ て様 々 な 発光色 を 示す［1 ,2L 特 に 、 発

光強度 が 大 き く 、 発光寿命 の短い Eu2＋（緑色）や Ce3＋（青色）添加 の CaGa2S4 は

デ ィ ス プ レ イ パネ ルへの応用 が 可能 で、 あ り 、 多 く の研究が進 め ら れて い る 。

し か し 、 同 一母体で基本三原色 を実現す る に は赤色発 光 が 欠 け て い る 。 そ こ

で我 々 は 、 赤色発光 を示す CaGa2S4:Mn に 着 目 し た。 こ の赤色発 光 は非常 に

弱 し 、 が 、 Mn と 希 土類元素 を 共添加す る と 強度 が増加す る ［3L 一般 に 強度 の

増加 は遷移確率の 変化 に よ る と 考 え ら れ る の で 、 発 光 の減衰時間 に何 ら か の
影響が あ る と 予想 さ れ る 。 今 回 は 、 CaGa2S4:Mn2+,RE3＋ の赤色発光 の減衰 と

希 土類元素添加効果 の 相 関 に つ い て報告す る 。

2.実験方法

試料 は 、 CaS , Ga2Sa, Mn, RE2Sa を 出発原料 と し 、 1105℃ で lh 固相反

応法で作製 し た。 M n と RE の モル濃度 は 、 そ れぞれ 2.0, O . lmol% で、 あ る 。
残光測 定 は 、 325nm の He-Cd レ ー ザー（Omnichrome 3056- 15M,23mV） を

lOms 照射後 に 、 単色分光器（NIKON,G250）で 700nm の 発 光 を光電子増倍管

(HAMAMATSU,R562） を 用 い て 室温で測定 し た。
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3結果 と 考察
Fig. l に 、 Mn の み添加 し た場合 と Mn と 希土類元素（La） を 共添加 し た場

合の発光 の 減衰 を 示す。 Mn 単独添加 の場合 に は 1 つ の指数関数で、 ま た 、

共添加 の 場合 に は 2 つ の指数関数で、表 さ れた。 こ れよ り 、 共添加物 によ り

残光 の寿命 が 増加 し て い る こ と が分かつ た。
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Fig. I Decay curves of CaGa2S4: Mn (a) and CaGa2S4： 恥1n, La (b). Calculated value of 

(a） 如d (b) are showed by an exponential and sum of two exponential, respectively. 

こ の 現象 を 、 基底状態、 と 励起

状態間 で成立す る 詳細均衡

(detailed balance） の モデ、ノレ

(Fig.2） を 用 い て検討 し た。 発

光 の 寿命 の増加 を説明 す る

た め に 、 Mn の d-d 遷移の他
に希土類元素 に よ る ト ラ ッ

プ準位 を 考慮、 し た。 Fig2. に
おい て 、 α ， b , c , g は 二準位

間 の遷移確率、 A , B は単位

時間 当 た り 励起 さ れ る 電子

の 数 を 表す。 こ の モ デ、ルか ら 速度方程式 は、 以 下 の 様 に記述 さ れ る 。

伝導帯

RE元素による 。 。
トラップ準位

。 。 Mnの発光中心の
励起状態h 

A •c 1a 
B :g 

草
価電子帯

Mnの発光中心の
基底状態

Fig.2. A model of emission in CaGa2S4：恥骨t2+, REH. 

生 ＝ 一α川 bn中 － en (1) 
dt 

主 ＝ －bnT 一 伊T ω 

こ こ で 、 n , nr は 、 そ れ ぞれ Mn の発光 中 心 の励 起状態 と 希土類元素 によ る

ト ラ ッ プ準位の 電子数で あ り 、 点線の 矢 印 は無輯射遷移 を 示 し て い る D
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初期条件 を 、
dn = -an + bnr - en + A = 0 (3) 
dnr = -bnr - gnr + B = 0 ( 4) 

と し て （ 1) , (2） 式 を 解 く と 次式 を 得 る 。

I A bB ( I I ) I bB ＝ ｛ 一 ＋ －1 － 一 一一一 ｜ 侭p(- P,t) + exp(- P2t) (5) l 汽 P2 〔 尺 汽 － P2 ) I (P， 一 円 ）P2

こ こ で 、 式 の 簡 単化 の た め に α ＋ c = .fi ’ b + g = P2 と 置 い た 。 発光強度 f は 、
l ＝ αn (6) 

で あ る 。 こ れ に よ り 、 Mn 単独添加 の 場合 で は第一項 の み 、 ま た 、 共添加 の
場合 は第二項 が 現れ 、 二 つ の 指数関数で表 さ れ る 。

次 に 、 添加希 土類元 素 の効果 を調べ る た め に 、 Pi , P2 ,  aA , abB を 変数 と し
て 実験値 と の フ ィ ッ テ イ ン ク守 を行 っ た 。 変数 Pi ' P2 は 、 そ れ ぞれ Mn の発光

中 心 の励起状態 と ト ラ ッ プ準位か ら の遷移確率で あ り 、 従 っ て 、 2 種類の減
衰時定数 の 逆数で あ る D Fig .3 に 、 共添加 希 土類元素 ご と の そ れ ら の減衰時
定数 を 示 す。
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Fig.3 Decay times of the first (a) and second (b) terms in (5) as a function of the 4f electron 

number of co-dopants 

(5） 式 に お い て 、 第一項の減衰時定数（1/P1） は 、 共添加 希土類元 素 の 種類 に よ
ら ず、 Mn 単独添加 の 場合 よ り 寿命 が 短い。 第二項 の 減衰 時定数（1/P2） は 、
共 添加 希 土類 元素 の 種類 に よ り 大 き く 異 な る 。 す な わ ち 、 希 土類 元素添加
に よ っ て Mn の 発 光 中 心 の遷移確率の 増加 が起 こ り 、 同 時 に 、 電子 ト ラ ッ
プ に よ り 寿命 の 増加 が 起 る こ と が わ か っ た。

変数 aA , abB は 、 そ れぞれ 、 Mn の励起状態 に い る 電子 の 発光遷移確率 と 、

ト ラ ッ プ に捕獲 さ れ て い た 電子 の Mn の 励 起状態 へ の 移動確率 を 表 す。
Fig.4 に 、 共添加希土類元素 ご と の aA , abB の 値 を 示すO
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Fig.4 Values of aA and abB as a function of the 4f electron number of co・dopants.

ど ち ら の 変数 も 増感効果 と 同様 の傾 向 を 表 し て い る が 、 変数 。A に 比 べ て
abB は値 が 小 さ い。 こ こ で 、 A は励起 光 の 強度 に依存す る 値 な の で 、 Mn の
赤色発 光 の増感 は 、 添加希土類元素 に よ る Mn の発光 中 心 の遷移確率 α の
増加 に 起 因 し て い る と 言 え る 。

4 結論

固相反応法 に よ っ て 作製 し た CaGa2S4 :Mn2+,RE3＋ の 赤色発光 の減衰 は 、 2
つ の 指数関数で は表現 さ れ、 Mn 単独添加 の 場合 に比 べ て 寿命 が増加 し た。 こ
れ を 説 明 す る た め 、 希土類元素添加 に よ る Mn の 発 光 中 心 の遷移確率 と 寿命
の 増 加 を 考 え た発 光 の モ デ、ル を 作成 し た。 こ の モ デル か ら 記述 さ れ る 速度 方

程式の 解 と し て 、 Mn の 赤色発光 の減衰 を 表す式 を 得 た 。 実験値 と の フ ィ ッ テ
イ ン グ の 結 果 、 寿命 が 短い減衰項、 長 い減衰 を表す項 と に 分類 で き た。 こ の
結果、 Mn 赤色発光 の増感効果 は 、 添加希 土類元素 に よ る Mn の発光 中 心 の遷
移確率 の 増加 に よ る と 考 え ら れ る 。
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Se 化後連続 ド ラ イ プ ロ セ ス に よ る ZnSe 系 バ ッ フ ァ 層 を用 い た
CIGS 太陽電池の試作

Fabrication of CIGS solar cell using Zn-Se buffer layer grown by 
恥10CVD process a白er selenization 

1 )東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科
総合研究機構 先端デバイ ス 研究部 門

2）東北大学 多元物質科学研究所
川 崎善史 I ）、 佐藤友昭 1 ）、 中 西久幸 1 ) 、 秩父重英 2）、 杉 山 睦 1 )

Y. Kawasaki ! ), T. Sato1 ), H. Nakanishi l ), S. F. Chichibu2), and M. Sugiyama1 ) 
1 ) Advanced Device Laboratories, Department of Electrical Engineering, 

Tokyo University of Science 
2) Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku University 

Abstract Zn Se buffer layer has been grown using diethylselenide [DESe] and 
dimetylzinc [DMZn] by MOCVD after selenization. This method is simple process 
using the same source as selenization. The film was deposited at different growth 
temperatures and timings that vary in the range, 300・500。C and 5-60 minutes 
respectively. The layer grown at a temperature of 500°C for a growth time of I 0 
minutes had a thickness of 30nm that exhibited an o�tical transmittance >70%. 
These layers demonstrated high normalized open circuit voltage and short circuit 
cu汀ent density when grown on CIGS as a buffer. 

1 . はじめ に
現在 Cu(In,Ga)Se2(CIGS）太陽電池用 ノミッファ層 と して 、 化学溶液堆積（CBD）法によ り 成

長 した CdS が 主 に用 い られている。 CBD・CdS に は 、 Cd の拡散 による CIGS 表面の n 型化 、
NH3 のエッチ ング効果による CIGS 表面の低抵抗層 の 除去、 高抵抗層形成 によるシャント
パスの低減など多く の利 点があるも の の 、 有毒な Cd の含有、 複雑なウェットプロセス 、 開放
電圧（Voe）の伸 び悩 みなどの課題がある。 そこで気相成長 法 に よ り ZnSe 系バッファ層 を成長
するこ と で 、 無害な Zn を使用 し、 かっ簡 単なドライブロロ セス に よ りバッファ層 の作成が可能と
なる。 さ ら に 、 CdS(Eg=2.4eV） に 比 べ ZnSe(Eg=2.7eV）のバ ンドギャッフ。が大きいため 、 短波
長 光の透過 による太陽電池の 効率 向 上も期待できる。 ZnSe 系バッファ層 の作成はこれまで
多く のグ、ループが 、 CBD 法［I ］ 、 蒸着法［2］ 、 ALD 法［3］など様 々 な方法 によ り行っ てきたO

本グループはこれまで に 、 特 定高圧ガスである H2Se に比べ比較的安全 ・ 安価な 、 一般
有機金属であるジエチルセレン（DESe）を用 いた Se 化 によ る CIGS 薄膜の作成［4］および、
一 般 有機金 属 で、 あ る ジメ チ ル 亜鉛 （DMZn） を l 二�I
用 いた Zn 拡散 による CIGS 薄膜表面 の n 型化
によっ て 、 バ ッフ ァ レス 太陽電池の 作製を試み
てきた［5]o

本研究では Se 化 による CulnSe2(CIS）および
CIGS 成 長 後 、 同 一 の 反 応 管 内 に お い て
DE Se 、 DMZn を用 い 、 連続してバ ッ フ ァ層 の
成長 を行 っ たO 新たな装置を用 い る こ と な く バ
ッ フ ァ 層 を 作成 する こ とで 、 バ ッフ ァ 層 作成プ
ロ セス の 簡 略化が可能 になる と考え られるO ま
た 、 連続ドライブρロセス に よ り 成長 した ZnSe 系

-43-

DESe DMZn 
Heater 

Fig.1 Schematic diagram of the 
selenization and the formation of ZnSe 
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2. 実験方法
Fig. I lこ、 Se 化及び ZnSe の成長を行っ

た装置の概略図を示す。 Mo/SLG 基板上
に真空蒸着法で堆積した Cu-In プレカー
サを Se 化した後、 DESe 、 DMZn を用 いて
Zn Se 系バッファ層の成長を行ったO Fig.2 
に 、 Se 化及びZnSe 系バッファ層 の成長シ
ーケンスを示す。 Se 化は Se 化温度 5 15°C 、
Se 化時間 60min、 DESe 流量 70µmol/min、
総ガス流量 2L/min の条件下で
続ドライフ。ロセスによる ZnSe の成長は、 成
長 温 度 Tg=300～500°C 、 成 長 時 間
t=5～60min、 DESe 流量 70µmol/min、 DMZn
流量 63µmol/min、 総ガス流量 2L/min の条
件下で、行った口 その後 RF スパッタ装置を用
いて、 i-ZnO 及び ZnO:Ga を堆積し太陽電
池を試作した。 また今 回 は、 ZnSe 単膜の特
性を調査するため 同 条件 にて SLG 基板上
への成長も行った。

評価方法として、 結晶性の確認に XRD、
表面観察に SEM、 組成分析に EDX、 そし
て透過測定を行った。 太陽電池セルに対し
ては、 電流電圧測定を行ったO
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Fig.3 Transmittance spectrum of ZnSe/SLG 
as a function of growth temperature. 
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3. 実験結果及び考察
3 . 1 成長温度依存性

成長時間 t=60min 一定 と し 、 成長温度
Tg=300～500°C と 変化 さ せ ZnSe 系バ ッ フ
ァ 層 の成長 を行っ た。 Fig.3 に 、 SLG 基板
上 に成長 し た ZnSe の 、 成長温度依存性
に 対 す る 透 過 ス ペ ク ト ル を 示 す 。
Tg=500°C の試料において ZnSe のバ ン ド
ギ ャ ッ プに起因す る 透過 ス ベ ク ト ルの急
峻 な 立 ち 上が り が確認で き る 。 こ れは Tg
が 高 温に な る こ と で ZnSe の堆積速度が
増 し 、 同成長時間 において厚 く 成長 し た
こ と で、 短波長側 の光が よ り 吸収 さ れた
た め で あ る と 考 え ら れ る 。 Tg=500。C 、
t=60min の条件で成長 し た ZnSe 薄膜の膜
厚はお よ そ 200nm で あ っ た。

Fig.4 に 、 CIS 上 に成長 し た ZnSe の成
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長 温度依存性 に 対す る 、 広角 お よ び 53°C
付近 を 拡 大 し た XRD パ タ ー ン を 示す。
Fig.4 よ り 、 すべて の Tg において CIS に起
因 す る 回 折 ピ ー ク が 高 角 度側 に 帯 を 引 し 、
て お り 、 拡大 し た XRD パ タ ー ン よ り 、 CIS
に起因す る 回折 ピー ク と は別 に 、 ZnSe に起
因 す る 回折 ピー ク が確認 で き る 。 ま た Tg
が 高 く な る ほ ど ZnSe に 起 因 す る 回折 ピー
ク の相 対 回 折 強度 が 大 き く な る 傾 向 に あ
る と 考 え ら れ る 。 こ の と き In の熱拡散の影
響 に よ り 形成 さ れた と 思われ る Znln2Se4 に
起 因 す る 回 折 ピ ー ク も 確認 で き る が 、
Znln2Se4 も ダ イ レ ク ト バ ン ド ギ ャ ッ フ。
3 .4eV の n 型半導体な の で、 バ ッ フ ァ 層 と
し て 用 い る に は大 き な 問題 は な い と 考
え た。

以上の結果 か ら 、 Tg=500°C の 条件が す
Zn Se の成長 に適 し て い る と 考 え ら れ る 。 § 
し か し 、 Znln2Se4 の形成 も 進んで し ま う 言
こ と か ら 、 成長時間 を短 く す る こ と に よ 戸
り 、 Znln2Se4 の形成が低減で き る と 考 え 旨
ら れ る 。 匝
3 .2 成長時間依存性 � 

成 長 温 度 依 存 性 の 実 験 結 果 か ら 、 � 
Tg=500°C 一定 と し、 t=5～60min と 変化 さ ー
せ ZnSe 系 ノミ ッ フ ァ 層 の成長 を行 っ た。

Fig.5 に 、 SLG 基板上 に成長 し た ZnSe 
の 、 成長時間依存性 に対す る 透過 ス ベ
ク ト ノレを示すO t= l 5,30,60min の試料に
お い て 、 ZnSe のバ ン ド ギ ャ ッ プに起因す る 、
透過 ス ペ ク ト ルの立 ち 上が り が 明 瞭に確認
で き る 。 こ れは t が増加 し た こ と に よ り 、
Zn Se 薄膜が厚 く 成長 し た た め で あ る と 考
え ら れ る 。

Fig.6 に 、 CIS 上 に成長 し た ZnSe の成長
時間依存性に対す る 、 広角 お よ び 53°付近
を拡大 し た XRD パ タ ー ン を示す。 拡大 し
た XRD パ タ ー ン よ り 、 t の増加 に従い 、 ZnSe 
に対 し て Znln2Se4 に起因す る 相対回折強度
が 大 き く な る 傾向 に あ る こ と が確認で き る 。

以 上の結果か ら 、 t=5～1 5min 付近におい
て Znln2Se4 に よ る 影響の少 な い ZnSe 系バ
ッ フ ァ 層 の作製が可能 で あ る と 考 え ら れ る 。
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3 .3 セル作成
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成長温度依存性、 成長時間依存性の実験結果 よ り 、 本実験条件の範囲内 において は、
Tg=S00°C 、 t=5～ 1 5min 程度 の場合 ZnSe 系 バ ッ フ ァ 層 の成長 に適 し て い る と 考 え 、
ZnO:Ga/i-ZnO/ZnSe/CIGS/Mo/SLG 構造を 有す る CdS 系バ ッ フ ァ レ ス CIGS 太陽電池 を
試作 した。

Fig.7 に Tg=soo0c 、 t= l 5min の条件で、 SLG 基板上 に今回 の成長プ ロ セ ス にて成
長 し た ZnSe と 、 我 々 の グループoで、 CBD 法 に よ り 成長 し た CBD-CdS の透過 ス ベ ク ト
ル を示すO CdS に比べ ZnSe の Eg が大 き い こ と に起因 し 、 透過 ス ペ ク ト ルの 立 ち 上が
り が短波長側 に な っ て い る こ と が確認で き る 。 こ れ よ り 、 セル構造に ZnSe 系バ ッ フ
ァ 層 を用 い る こ と で効率向 上が期待で き る 。

Fig.8 に 、 Tg=soo0c、 t= l Omin の条件で作成 し たセルの 開放電圧（Voe）及び短絡電流
密度（Jsc）で、規格化 し た 、 Voe、 Jsc の成長時間依存性結果を示す。 Voe、 Jsc ど ち ら の場
合 におい て も t=l Omin の条件が適 し て い る こ と が確認で き る 。 こ の成長時間 は ZnSe 
膜厚 30nm 程度 に相 当 す る 。 こ の結果は、 短時間 の成長では膜厚が薄い た め膜厚ム ラ
の影響が増大 し 、 長時間 の成長では Znln2Se4 の形成が進んで し ま い、 それ ら がバ ッ フ
ァ 層 内 にお け る キ ャ リ ア の移動 に影響 し た の では な し 、 か と 考 え ら れ る 。

4. 結論
有機金属 を 用 い た Se 化後 の連続 ド ラ イ プ ロ セ ス に よ り ZnSe 系バ ッ フ ァ 層 の作成が

可能で あ る こ と が確認で き た。 ま た In の熱拡散 に よ る Znln2Se4 の形成 も確認 さ れ る
が 、 Tg=soo0c 、 t= l Omin の条件で成長す る こ と に よ り 、 Znln2Se4 に よ る 影響の少 な い
Zn Se 系バ ッ フ ァ 層 の 作成が可能で あ る と 考 え ら れ る 。 今回の条件で成長 し た ZnSe 系
バ ッ フ ァ 層 で は 、 膜厚 をお よ そ 30nm 程度 にお け る セル作成が適 し て い る と 考 え ら れ
る 。
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簡便な ド ラ イ プ ロ セ ス を 用 い た SnS 薄膜の硫化成長
Sulfurization growth of SnS thin films using simple dry process 

東京理科大学 理工学部 電気電子情報工学科
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Tokyo University of Science 
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Abstract Sn precursors, deposited on soda-l ime glass substrates using RF 
sputtering or evaporation technique, were sulfuized by S vapor. SnS films using 
RF-sputtered-Srトprecursor were obtained for 90 min at 330℃ sulfurization. On the 
other hand, SnS films using evaporated-Sn-precursors were not obtained. These 
results may indicate that the orientation and density of Sn precursor reflect the 
sulfurizated film quality. 

1 . は じ め に
近年、 環境問題対策 の一環 と し て 、 安価で、環境 に優 し い太陽電池が 求 め ら れて い

る 。 現在 、 Si に 代 わ る 新 し い 太 陽電池材料 と し て 高 い 変 換効 率 が 得 ら れ て い る
Cu(In,Ga)Se2 や CdTe が 注 目 さ れて い る が 、 希少金属 In, Ga や有害元素 Se, Cd, Te 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 。 そ こ で我 々 は、 Sn と S
か ら 構成 さ れ る SnS に 注 目 し て い る 。 SnS はN-VI族の斜方晶構造 を持つ化合物半導
体であ り ［ l ］ 、 間接遷移型半導体 と 報告 さ れて い る も の の 、 F 点 （direct gap=l .3eV [2] ) 
での吸収係数が α ＝ 105cm-1 [ 2］ と 大 き く 、 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 た め 、 太陽電池材料に最適 で、 あ る 。 さ ら に 、 SnS の構成元素で
あ る Sn と S は ク ラ ー ク 数が それぞれ 1 5 位、 30 位 と 地殻中 に豊富 に存在 し 、 安価 に
入手す る こ と が で き る 。 ま た 、 人体や環境への影響を 与 え な い物質を使用 し て い る こ
と か ら も SnS は次世代の太陽電池材料 と し て期待 さ れ 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 構造の太陽電池セルにおいて変換効率 1 . 3%が
得 ら れて い る ［3］ 。 し か し 、 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 、 環境面で問題が残 る 。 そ こ で我 々 は、 工業的
利点の多い ド ラ イ プ ロ セ ス で あ る 硫化法に よ り 、 SnS 薄膜の成長 を行っ て き た ［6］ 。
し か し 、 ま だ SnS 薄膜の成長の メ カ ニ ズ、ム は解明 さ れて い な し 、点が多い。 そ こ で、
本報告では、 簡便で、 低 コ ス ト での成長が期待で き る 硫化法の 、 プ レカ ーサの配向性
と 成長時間 に 対す る メ カ ニ ズ、ム の解
明 を行 っ た。 Reactor 

2. 実験方法
ソ ー ダ ラ イ ム ガ ラ ス （SLG） 基板上

に 、 ①RF ス バ ッ タ 法、 及び、 ②蒸着
法 に て Sn を約 200nm 程度堆積 さ せ
Sn プ レカ ーサ と し た。 そ の後、 硫化
装置 を 用 い て Sn プ レカ ーサ を S 雰囲

．圃圃
匡宝1

S s。u
Heater Sample 

Fig.1 Schematic diagram of 
sulfurization equipment 
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気 中 に 晒す こ と に よ り 、 SnS 薄
膜の成長 を 行 っ た。 Fig. I lこ硫化
装置の概略図 を 示す。 S 源 と し
て S 粉末 2. 0g を石英ボー ト に て
加熱 さ せた。 硫化条件 は 、 成長
温度 を 330℃一定 と し 、 リ ア ク タ
内 を真空 に保 ち 閉 管 の状態 と し
た。 成長時間 は 30 分～150 分 と
変化 さ せた。 得 ら れた試料の構
造評価 に XRD 測定、 表面観察及
び組成分析に SEM厄DX 測定を
行 っ た。 1 0  1 5  2 0  2 5  3 0  3 5  40 
3. 結果お よ び考 察

28[deg. ]  

3.1 RF ス バ ッ タ 法で堆積 し た
Sn プ レ カ ー サ の硫化

Fig.2 Representative XRD pa仕ems of SnS 
films using RF-spu抗ered-Sn-precursor.

Fig.2 に RF ス バ ッ タ 法に て堆積 し た Sn プ レカ ーサ を硫化 し た試料の XRD パ タ ー ン
を 示す。 30 分及び 60 分間硫化 し た試料では、 S 及び Sn 等 に起因す る 回折 ピー ク が確
認 さ れた。 90 分間硫化 し た試料で、 は SnS2 等の異相 も 混入 し て い る が 、 主 と し て SnS
に起因す る 回折 ピー ク が確認 さ れた。 1 50 分間硫化 し た試料では SnS に起因する 回折
ピー ク は確認 さ れず、 S 及び Sn 等 に起因す る 回折 ピー ク が確認 さ れた。 Reddy ら は、
蒸着法の場合、 以下に示す 4 つ の過程 を経て SnS が成長す る と 報告 し て い る ［7]o

2Sn + 2S → Sn2S2 ( 1 )  
Sn2S2 + 2S → 2SnS2 (2) 
2 SnS2 → Sn2S3 + S (3) 
Sn2S3 → 2SnS + S (4) 

こ の考 え方 を硫化 に適応 さ せ る と 、 今回の結果 は 90 分間硫化 し た試料では、 SnS と
SnS2 が含ま れ る た め（2）式 と （4）式の状態が混在 し て い る と 考 え ら れ る 。 一方 1 50 分間硫
化 し た場合では 、 反応途 中 で あ る SnS2 が SnS に変化す る と 考 え ら れ る が 、 実際に は S
及び Sn 等 に起因す る 回折 ピー ク が確認 さ れた。 こ
の こ と か ら 、 330℃で硫化 した場合、 時聞 が経 ちす Tablet Representative chemical 

ぎ る と SnS か ら S 及び Sn に変化す る と 考 え ら れ る 。 composition of SnS films using 

硫化法で は蒸着法 と は異な る 過程が あ り 、 長時間 RF-sputtered-Srトprecursor.

の硫化では SnS を得 る こ と が で き ず、 適切 な硫化
時間 の検討が重要であ る 。 Table I に EDX の結果 を
示す。 S/Sn 比 よ り 90 分間硫化 し た試料が 最 も ス ト
イ キオ メ ト リ ー に近い こ と が わ か る 。 ま た 1 50 分
間硫化 し た試料では S/Sn 比が一番低い こ と か ら 、
こ ち ら か ら も 長時間 の硫化 は適切 で は な い と 考 え
ら れ る 。 以上の こ と か ら 、 SnS は単純 に Sn プレカ
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Fig.3 Representative XRD pa枕ems of SnS 
Fig.3 に蒸着法lこて堆積 し た Sn プ レカ 一サ 伽S U叫 evapora跡SI

を硫化 し た訊料の XRD パ 夕 一 ン を示す0 30 
分及び 60 分間硫化 し た試料では主 と し て S
に起因す る 回折 ピー ク が確認 さ れた。 90 分間
硫化 し た試料では、 SnS2 に起因す る 回折 ピー
ク のみが確認 さ れた。 更 に 1 50 分硫化 し た試
料 か ら は 回折 ピ ー ク そ の も の が確認 で き な
か っ た。 いずれに し て も 、 蒸着法で堆積 し た
Sn を 330℃ で硫化 し た場合、 SnS を得 る こ と
は で き な か っ た。 こ れ ら の こ と か ら 、 同 じ ガ
ラ ス 基板上 に 同 じ膜厚の Sn を堆積 し た Sn プ
レカ ーサ を 用 いた に も 関 わ ら ず、 硫化後 に得
ら れた 薄膜に は大 き な差異が あ っ た。 Table2
に EDX の結果 を示す。 RF ス バ ッ タ 法 を用 い
た試料 よ り S/Sn 比 が 高 い傾向 が確認で き る 。
未反応 の S が 薄膜表面 に堆積 し て い る こ と
も 考慮す る 必要が あ る が 、 蒸着法 を用 い た試
料 で は S と 反応 しやすい傾 向 が あ る と 考 え
ら れ る 。

こ の理 由 を 明 ら か にす る た め 、 Sn フ。 レ カ
ー サ の 堆積方法 に よ り 結果 が 違 っ た た め 、 Fig.4 Representative XRD patterns of Sn 
Fig.4 に RF ス バ ッ タ 法及び蒸着法で SLG 上 自lms by RF spu抗ering and evaporation. 
に堆積 し た Sn プ レ カ ーサの XRD パ タ ー ン を
示す。 いずれ も Sn に起因 し た回折のみが確
認 で き た。 し か し 主 ピー ク に着 目 す る と 、 RF ス バ ッ タ 法に て堆積 し た試料で は（ 1 0 1 ） 、
蒸着法 を用 いて堆積 し た試料で は（200）で あ り 、 配向性が違 う こ と が確認で き た。 こ の
こ と が今 回 、 RF ス バ ッ タ 法で堆積 し た プ レカ ーサ を硫化 し た試料か ら は SnS が確認

Table2 Representative chemical composition 
of SnS films using evaporated-Sn-precursor. 

Time[ min] S/Sn ratio 

30 1 . 1 0  

60 0.62 

90 1 .3 1  

1 50 0.90 

ーサに S が拡散して得られるのではなく 、 いくつ
かの成長プロセスを経て成長するこ と が 示唆さ
れた。

3.2 蒸着法で堆積 し た Sn プ レカ ーサ の硫化
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さ れ、 蒸着法で堆積 し た プ レ カ ーサ を硫化 し た試料か ら は SnS が確認 さ れな か っ た一
因 で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た別 の要因 と し て Sn の堆積方法に よ っ て プ レカ ーサの密
度が違い、 S と の反応速度が異な っ た 可能性 も 考 え ら れ る 。

4. 結論
ド ラ イ プ ロ セ ス で あ る 硫化法 を用 い 、 SLG 基板上に RF スパッタ法及び、蒸着法を用 いて

堆積した Sn プレカ ーサを硫化し、 次世代太陽電池材料 SnS 薄膜を成長した。 Sn プレカーサ
の堆積方法が異なると、 プレカーサの配向性や密度が異なることから、 同 一条件で硫化した場
合で、も得られる薄膜に差異があることがわかったO また、 硫化時間 に応じて異相 が確認できる
ことから、 SnS は単純 に Sn と S が反応して得られるのではなく 、 いく つかの成長フ。ロセスを経て
成長することが示唆された。 今後は、 簡便に高品質薄膜が得られるよう 、 SnS 薄膜の硫化プロ
セスを更 に解明する必要がある。
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錯体重合硫化法 に よ る Eu添加チオガ レ ー ト 蛍光体の作製及び評価
Synthesis and characterization of Eu-doped thiogallate phosphors 

by polymerized complex sulfurization method 

長 岡技術科学大学 工学部 電気系
本多 辰也， 大野 桂慶， 加藤 有行

Tatsuya Honda, Katsuyoshi Ohno, Ari戸iki Kato 
Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

Abstract 
Eu-doped SrGa2S4 thiogallate phosphors were prepared by polymerized complex 

sulfurization method. XRD pa仕ems show the existence of SrGa2S4 phase and green-yellow 
emissions due to Eu2+ ions were observed in all samples sulfurized at temperature range of 
700 ～ 1 000°C. Calcination and sulfurization temperature were optimized by XRD, EPMA, 
SEM and PL. The quan旬m efficiency of the sample synthesized under the optimized 
condition was 29% which was comparable to those of solid state reaction. 

1 . は じ め に
緑～黄色領域の 広 い ス ペ ク ト ル の 発光 を 示すEu を 添加 し た チ オ ガ レ ー ト 化合物

SrGa2S4 は 高 い 発光効率 を 持つ こ と が知 ら れて い る ［ 1 ］ . 我 々 は こ の材料に 高濃度 の

Eu を 添加 し で も 濃度消光が起 こ ら な い 点 に 着 目 し ， 超小型波長可変 レ ー ザ ー 等へ の

応用 ヘ 向 け た 研究 を 行 っ て き た ［2］ . そ の 作製 に は 母体の 結晶性， 発光 中 心 と な る Eu

の均一 な 分布 が重要 に な る が粒子間 の接触点、 か ら 反応が進 む 固相反応 で は 固相状態

で の材料の 均一分布が難 し い た め ， 反応後 も そ の組成 に ム ラ が残 っ て し ま う と い う 問

題があ っ た ．

そ こ で我 々 は 高濃度Eu添加 し た チ オ ガ レ ー ト 化合物SrGa2S4の 前4駆体 を 組成 ム ラ

がな く 材料 を 均一 に 分散で き ， 比較的低温（ 1 000℃以下） で合成で き る ク エ ン 酸 を 用 い

た 錯体重合法 を 採用 し た ［3～5］ . 錯体重合法で、得た 前駆体 を 硫化 さ せ る と い う 手法で

チ オ ガ レ ー ト 化合物 を 作製 し ， Eu高濃度添加 ヘ 向 け て 作製条件 の 最適化 を 行 っ た ．

2.実験方法
SrGa2S4 : Eu5% を 作製す る た め ， Fig. 1 に 示 す ク エ ン 酸 を 用 い た 錯体重合法で、酸化

物前駆体の 合成 を 行 っ た ． 出 発材料で あ る 化学量論的 に 秤量 し た SrClz-6H20,

Ga(NQ3)3-7 .806H20[4] , EuCb-6H20 の 水溶液 に ク エ ン 酸 を 加 え 撹搾 し キ レ ー ト 化 さ

せ た . 1 20°Cで脱水， 重合 さ せ た 後 ， 空気 中 で350°C の 温度 で熱分解 さ せ る こ と に よ

り 赤褐色 の 物質 を 得 た ． そ れ を 空気 中 で700℃か ら 900℃で6時間焼成 し 白 色 の前駆

体 を 得 た ． さ ら に 前駆体粉末 を 直径 1 cm， 厚 さ l mmの ぺ レ ッ ト に し て 硫化 さ せ た ．

硫化温度 は 700°C か ら I 000°C で行 い ， 硫化温度 に 達す る ま で はNz雰囲気で、温度上昇

さ せ ， 硫化温度 に 達 し た 後 は H2S(5%)+N2 の雰囲気， 流量30 ccmの 条件で、3時間， 硫化

を 行 っ た ．

得 ら れ た 試料 はX線回 折 ， EPMA, SEMで組成及び構造 を 評価 し ， PL, PLE ， 量子効

率の測定 に よ り 発光特性 を 評価 し た ．
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XRD測定 に はX線回 折装置のRigaku RAD-3A を 用

い ， 0 ・2 8 の連続走査で測定 し た . EPMA測定 は

Shimadzu EPMA- 1 600 を 用 い た 一つ の試料 に 対

し ， 三か所で定量分析 を 行 い ， そ の平均 か ら 組成 を 求

め た

PLス ペ ク ト ル の 測定 は 励起光源 に 波長 が325 nm 

の He-Cd レ ー ザ ー （Omnichrome 3056, 1 5 .0  mW） を

用 い て 室温 に お い て 測定 し た ． 試料か ら のPL は石英

レ ン ズ（ ／＝ 1 00 mm） で、集光 し た 後， 分光器（Nalumi

RM-23,  f= 1 m） で分光 し た ． そ し て ， 光電子増倍管

（浜松ホ ト ニ ク ス R943・02） と フ ォ ト ン カ ウ ン タ ー （浜

松 ホ ト ニ ク ス C767） を 用 い て 検出 し ， 分光感度補正

を 行い ス ペ ク ト ル を 得 た ．

PLE ス ペ ク ト ル は励起光源 に 1 50Wの キ セ ノ ン ラ ン

プか ら の 光 を 差分散 ダ ブル分光器（ リ ツ 一応用 光学

MC-30NW） に よ り 単色光 に し た も の を 用 い ， モ ニ

タ 一 波長 を 53 1 nm と し て 測定 し た ． 得 ら れた PLE

ス ペ ク ト ル に 対 し て は ， 光源分布補正 を 行 っ た ．

室温 に お け る 量子効率の測定 に は積分半球 を 用

SrCh蘭6H20
Ga(N03)3・7.806H20

Eu Cb・6H20

1 20°C Polymerization 

350°C Decomposition 

Calcination in Air 
700～900。C-6h

Precursor SrGa204:Eu5% 

Sulfurization in H2S(5%)+N2 
700～1 000。C-3h

SrGa2S4:Eu5% 

Fig. 1 Flow chart of synthesis process. 

い ， 波長44 1 . 6 nmのHe-Cd レ ー ザ ー （Omnichrome 4056, 4 1 . 0 mW） を 励起光 に 用 い

て 行 っ た ． 積分半球内 の励起光 と 試料か ら の 発光 を 分 け る た め ， バ ン ドパ ス フ ィ ル タ

(HOYA B390） と ロ ーパ ス フ ィ ル タ （東芝 Y49） を 使用 し ， 光電子増倍管 と pAメ ー タ ー

を 用 い て 検出 し た ．

3.結果 と 考察
(i）前駆体焼成温度依存性

ま ず， 前駆体焼成温度 の 最適化 を 行 う た め に 前駆体焼成温度 を 700°Cか ら 900°Cで

変化 さ せ ， 得 ら れた 前駆体 を 800°Cで硫化 し た . Fig . 2 に 各試料のXRDパ タ ー ン を 示

す． すべ て の 試料で、SrGa2S4 に 対応す る 同折 ピー ク が確認で き た がSrGa204, Ga203 の

も の と さ れ る 酸化物 の ピー ク （ ↓ で示す） も 存在 し て い る ． そ の 中 で800°C で前駆体

を 焼成 し ， 硫化 さ せ た も の が酸化物 の ピー ク が最 も 小 さ か っ た ．

PL測定 の 結果 を Fig . 3 に 示 す． すべ て の試料か ら 530 nm付近 に ピー ク を 持つ緑～黄

色 の ブ ロ ー ド な 発光が見 ら れた ． こ の 発光 は SrGa2S4 内 の Eu2＋か ら の発光 で あ り ，

4f65d-4f7 に よ る も の で あ る ［ l ] . XRDで最 も 酸化物が少 な か っ た 800℃での試料 に よ

る 発光 ピー ク が， 固 相反応法 に よ り 作製 さ れた も の に よ る ピー ク （533 nm） に 最 も 近 く

[6］ ， そ の 前後 の 温度の試料の発光の ピー ク は わ ず、か に 短波長側ヘ シ フ ト し て い

る . Ce を 添加 し た SrGa2S4 に つ い て は ， 02・が増加 す る と s2－ に 比べ02－ の配位子場が強

い た め ， 発光ス ペ ク ト ルが短波長側への シ フ ト す る と い う 現象が報告 さ れて お り ［7] ,
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今 回 の 試料で も 残留 し た 02－の影響で発光 ス ペ ク ト ル が短波長側への シ フ ト し た 可能

性が あ る ．

以 上 の 測定結果 よ り 硫化 し た 試料 に は SrGa204, Ga203 の 酸化物がSrGa2S4中 に 混

在 し て い る が前駆体焼成温度800°Cで最 も 少 な く な る こ と がわ か っ た ． そ こ で， 前駆

体焼成温度条件 を 800°C に 決定 し た ．

｛ ・ロ ・44bzzg口問
450 

I I \,\ 

100，：：�＇.
c

' 

,, : （�oo 

1 0  20 30 40 50 60 
28[deg] 

Fig. 2 XRD patterns of sulfurized samples 
at various calcination temperatures. 

(ii）硫化温度依存性
次 に 前駆体の焼成温度 を 800°C に 固定 し ，

硫化温度 を 700°C, 800°C , 900°C , I 000°C に

変化 さ せ硫化 し た . Fig. 4 に 各硫化温度で得

た 試料のEPMA に よ る 組成分析 の 結果 を 示

す． 各試料 の 組成 と SrGa2S4の 理想点 を 示 し ，

各点、 に あ る 数値 は 酸素 と 硫黄 の 和 （VI族元素）

に 対す る 酸素の 比 を 表 し て い る ． 硫化温度が

低 い試料ほ どVI族元素の 組成比が高 く ，

I 000°Cで硫化 し た も の が理想、点 に 最 も 近 い

～ も 守一喝ー ．－ 
500 550 600 650 700 

Wavelength[ nm] 
Fig. 3 Room tempera旬re PL spectra of 

sulfurized samples 
at various calcination temperatures. 

* SrGa2S4 ・ 1 000。c・ 900。cA 800。c・ 100°c

o.soGJ 

0.75ノ ー ＊ー （0.48)
A・（＜0. 1 )

1.00、／（0.26） ・ （0.42)

0.25 

0.00 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 
Sr+ Eu 

が， I 000°C , 900°Cで硫化 し た 試料 はVI族元 Fig. 4 Composition of samples 
素 に 対す る 酸素 の 比 が高 い ． at various 叫furization temperatures. 

Fig. 5 は 各試料 を 1 0000倍 に 拡大 し た SEM像で あ る ． 硫化温度 の 変化 で粒形状が変

化 し て お り ， 700°Cで の 硫化 で得 た 試料の粒径 は 最 も 小 さ く ， 比較的形状が均一で

あ っ た が， そ れ以 上 の 硫化温度で は 粒径が大 き い． こ れ は 高温での 回相反応 に よ る 粒

成長 に よ る と 考 え ら れ る ． 高温で、の硫化 ほ ど、酸素 の 組成比が1(6か っ た が， こ れ は硫化

条件が高温で あ る ほ ど硫化温度 に 達す る ま で の 窒素雰囲気 の 時間 が長 く ， そ の 聞 に 粒

子 聞 の 固相反応が硫化 よ り 先 に 進 んで、 し ま っ た こ と が原 因 で ， そ の後の硫化が抑制 さ

れ た と 考 え ら れ る ．

I 000°Cで、硫化 し た 試料の PL, PLE の 結果 を Fig. 6 に 示す． 比較の た め に 1 000℃で

固 相反応法 に よ り 得 た SrGa2S4多結晶粉末蛍光体の 結果［6］ も 共 に 示 し で あ る . PL, 

PLE と も 固相反応 と 同様の ス ペ ク ト ル が得 ら れ， 700℃か ら 900°C で硫化 し た試料の

発光 の バ ン ド 幅 は 固相 反応法 に よ る も の と ほ ぼ等 し か っ た ． 一方， 1 000°Cで硫化 し

qd

 

FhJ

 



た も の は 固相反応法 に よ る 試料 よ り 若干狭 く な っ た ． こ の発光バ ン ド 幅の 変化 は 試

料のEu の 周 り の 結晶場 の変化 に よ る 不均 一 幅 の 変化 と 考 え ら れ る ． こ の 結晶場 は 結

晶性や組成 ム ラ の 影響 を 受 け て い る 錯体重合硫化法 を 用 い た も の は 同 じ 温度で作

製 し た 固相反応法 に よ る 試料の も の よ り 発光ノ て ン ド が狭か っ た こ と か ら ， 今回 の 方法

で組成 ム ラ が改善 さ れて い る 可能性があ る ．

室温で の 量子効率 は29% に 達 し ， 回相反応法 に よ る 試料 の 30%の量子効率 に 匹敵す

る も の が得 ら れた ． 錯体重合硫化法 を 用 い る こ と で短時間 で従来の 回相反応法 に よ

る 試料 と 同 等 の 量子効率 を 得 る 試料が作製で き た 今後 は こ の二つ の 手法で、Eu濃度

を 上 げた 試料 を 作製 し ， 得 ら れ る 試料の発光特性 を 調べ る 予定で あ る ．

Fig. 5 SEM images of samples 
at various sulfurization temperatures. 

300 350 400 550 650 

Fig. 6 Room tempera旬re PL and PLE spectra 
of samples at various sulfurization temperatures 

and by solid state reaction method. 

4.結論
錯体重合硫化法 に よ り Eu を 添加 し た チ オ ガ レ ー ト 化合物SrGa2S4 を 作製 し た ． 回

相反応法 よ り も 短時間の合成時間 で 同 等 の 量子効率 を 有 す る 試料 を 作製で き た ．
800°Cで の前駆体作製が最 も 硫化後 の 結品 性 に 優れて い た ． そ の後の硫化条件 に よ

り そ の 組成， 構造， 発光特性 は 変化 し た ． 硫化温度が高 い ほ ど組成 は理想 的 な も の に

な る が酸化物 の 残留 が増 え た ． 酸化物 の 残留 を 減 ら す こ と が今後の課題で あ り ， そ の

た め に は硫化温度 に 達す る ま で の 温度 の 上昇 レ ー ト ， 硫化雰囲気（H2S濃度等） の 調整

が必要 で あ る と 考 え ら れ る ．
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非真空プ ロ セ ス に よ る Cu2ZnSnS4 薄膜の 作製及び
硫化水素濃度依存性

Preparation of Cu2ZnSnS4 Thin Film under Non-Vacuum Condition and Hydrogen 
Sulfide Concentration Dependence 

福井 雄貴、 田 中 久仁彦、 打木 久雄
（長岡技術科学大学）

Yuki Fukui, Kunihiko Tanaka, and Hisao Uchiki 
Nagaoka University of Technology 

Abstract Cu2ZnSnS4(CZTS) layers were prepared by sol-gel sulfurizing method. 
Hydrogen sulfide(H2S) concentration dependence of properties of CZTS films was 
investigated. H2S concentrations were 3%, 5%, 1 0% and 20%. XRD pa抗ems of CZTS films 
on Mo/SLG substrates with all H2S concentrations indicated CZTS peaks. For H2S 3%, width 
of the ( 1 1 2) peak is narrowest than other H2S concentrations. The CZTS films with H2S 3% 
and H2S 20% are composed of～ 2 µm sized grains . High quality CZTS films were obtained 
with H2S 3%. 

1 . 研究背景
石油資源の枯渇や地球温暖化の対策 と し て 、 環境に優 し い太陽電池が注 目 さ れて い

る 。 現在、 最 も 普及 し て い る の は Si 結晶系 の太陽電池であ り 、 20%程度の高い変換
効率 を 持 っ て い る 。 ま た 、 Si 結晶 系太陽電池 よ り コ ス ト が低い ア モルブ ア ス Si 薄膜
太陽電池が あ る 。 し か し 、 結晶系 Si は 間接遷移型半導体であ る た め光吸収層 と し て
性能面的 に 不 向 き で コ ス ト 面 に も 限界が あ り 、 ア モルフ ァ ス は光劣化 の 問題が あ る 。
そ こ で注 目 さ れて い る の が 化合物系 太陽電池 で あ る 。 そ の 中 で も Cu(InGa)Se2（以 下
CIGS）系 薄膜太陽電池が 良 く 知 ら れて お り 、 次世代の太陽電池 と して期待 さ れて い る 。
し か し 、 CIGS 系薄膜太陽電池の光吸収層 は適 当 な光学特性 を持 っ て い る も の の 、 貴
重で高価 な In、 有毒 な Se が含 ま れて い る た め 、 コ ス ト や環境面で不安な点が あ る 。

そ こ で、 本研究室で は、 CIGS のかわ り に構成元素が豊富 に存在 し、 安価で無毒で
あ る

·cu2ZnSnS4（以下 CZTS） を 光吸収層 と す る 太陽電池を研究 し て い る 。 CZTS は直接
遷移型半導体で あ り 光吸収層 と し て 最適 な光学特性（Eg = 1 .5 eV， α ＞  1 04 cm-1 ） を持 っ て
い る 。 CZTS を用 い る だ け で低 コ ス ト 化が 可能であ る が 、 更 に低 コ ス ト でかつ容易 に
作製す る た め に 、 我 々 は非真空で CZTS 薄膜を作製す る 研究 を行 っ て き た。 CTZS 光
吸収層 は ゾルゲル硫化法（銅、 亜鉛、 錫 を含む溶液を塗布 し H2S を含む雰囲気 中 で加
熱処理 し 、 CZTS を得る 方法）で作製 し て い る 。 前回［1 ］ は CdS 界面層 について最適化
を 行 っ た。 今 回 は CZTS 薄膜の硫化水素濃度依存性について調査 し、 よ り 良い CZTS
薄膜を得 る こ と を 目 的 と し た。

2 . 作製方法 と 評価方法
2 . 1 CZTS の作製方法 ： ゾルゲ、ル ・ 硫化法

モ ノ エ タ ノ ールア ミ ン に よ る Mo 下部電極の劣化 を 防止す る た め に 、 酢酸ア ンモ ニ
ウ ム を安定剤 と し て 2－ メ ト キ シエ タ ノ ール 中 に酢酸鋼、 酢酸亜鉛、 塩化錫 を溶解 さ せ
ゾルゲ、ル溶液（金属濃度 0.35 M の劣化防止層用）を作製 し 、 Mo を コ ー ト した SLG 基板
上 に ス ピ ン コ ー ト で 3 回塗布 ・ 乾燥（300℃ ・ 5 min） を繰 り 返 し成膜 し た。 次 にモ ノ エ
タ ノ ールア ミ ン を安定剤 と し た金属濃度 1 .75 M の CZT ゾルゲ、ル溶液 を劣化防止層上
に ス ピ ン コ ー ト で 5 回塗布 ・ 乾燥（300℃ ・ 5 min） を繰 り 返 し成膜 し た。 最後 に作製 し
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た フ。 リ カ ー サ を N2+H2S (3 %, 5%, 1 0%, 20%）雰囲 気 500℃ ・ 1 h 加熱処理 を 行 う こ と で
CZTS 薄膜 を得た。 ま た 、 透過 ・ 反射率測定時 と SEM で は CZTS 層 を SLG 基板上 に堆
積 さ せ評価 し た。 そ の他 の 測 定 で は Mo/SLG 基板上 に 堆積 さ せた。

2.2 評価方法
作製 し た薄膜の硫化水素濃度依存性 に つ い て 以 下 に よ り 評価 し た。

①透過 ・ 反射率測 定 に よ り 、 （ a h v )2 プ ロ ッ ト でバ ン ド ギ ャ ッ プ Eg を 求 め た。
②X 線回折（XRD）測 定 に よ り 、 薄膜の 物質問 定や結晶性の違い を調べた。
③電子線 プ ロ ー ブマ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザー（EPMA） に よ り 、 組成比 の 変化 を調べた。
④走査型電子顕微鏡（SEM） に よ り 、 薄膜の 表 面モ フ ォ ロ ジー 、 断面観察 と 膜厚算 出 を
行 っ た。

3 .  CZTS 薄膜の硫化水素濃度依存性
Fig. I に XRD の H2S 濃度依存

性 を示す。 全て の膜か ら CZTS
に 対応す る ピ ー ク が み ら れ た。
Fig.2 は そ の 内 の（ 1 1 2）面 に 関 し
て の ピー ク を拡大 し 、 膜厚 で規
格化 し た 図 で あ る 。 実線が 実測
デー タ で破線が Kα 1 、 Kα 2 の 2
つ の ピ ー ク を 分離 し た 線 で あ
る 。 そ れ ぞれ ピー ク の 半値全幅
を 算 出 し た 結果、 H2S 5% が 一
番広 く 、 一番狭い の は H2S 3 %  
で あ る こ と が わ か っ た。

硫化水素濃度 を 3%, 5%, 1 0%, 
20% と 変 化 さ せ た 時 の 表 面 と
断面 SEM 像 を Fig.3 に 示す。 表
面 の 結果 を 見 る と 、 H2S 3% と
H2S 20 % は 明 ら か に 粒径 が 大
き く な っ て い る こ と が 確認 で
き た。 H2S 5% と H2S 1 0% は粒径
が 小 さ い も の が 密 集 し て い た。
ま た 、 H2S 1 0% は H2S 5% よ り も
粒 は 大 き め だ が 隙 間 が 多 く 見
ら れた。

EPMA 結果 を Fig.4 に示す。
H2S 5 %  < 1 0% < 20% と S 含有
量は増加 し て い る が H2S 3%は
濃 度 が 薄 い に も か か わ ら ず S
増加 し て い た 。 こ れ は 、 H2S 5% ～ 20% 
と 硫化 の フ。 ロ セ ス が違 う こ と を示 し て い る 。 こ の違い は こ れか ら 検討す る 必要 が あ る 。

（ α h け2 プ ロ ッ ト 結果 を Fig.5 に示す。 こ の 結果 よ り 、 Eg が 1 .5 ～ 1 .6 eV で あ る こ と
が確認 で き た。 ま た 、 H2S 5% は 1 .3 eV あ た り か ら 緩や か な 立 ち 上 が り が 起 き て い る 。
こ れ は 、 S 欠 陥 が あ り 結晶性が よ く な し 1 か ら と 考 え て い る 。
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Fig.6 に 透過 率 と 反射率の硫化濃度依存性 に つ い て の 結果 を 示す。 透過率 は H2S
20% が 最 大 で反射率 は H2S 3%が最大 で あ っ た。 ま た 、 H2S 5%だ け 1 .2 eV あ た り か ら
の 吸収 が 見 ら れ た 。 XRD か ら H2S 5%は結晶性が 悪 く 、 ま た EPMA よ り S 欠 陥 も あ
る こ と か ら 欠 陥 準位 に よ る 吸収 に よ る も の と 考 え て い る 。
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Fig.3 Surface and cross-section images of hydrogen 
sulfide concentration dependence 
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4 . ま と め
硫化水素濃度依存性 を 測 定 し た結果、 H2S 3%は SEM と XRD よ り 粒径 が 大 き く 結

晶 性 の 良 い薄膜で あ る こ と が わ か っ た。 組成比 に つ い て は H2S 5% < H2S 1 0% < H2S 
20% と H2S 濃 度 が 濃 い）I債 に S 含有量が少 し ずつ増加 し て い る が 、 H2S 3% は濃度が薄
い に も かかわ ら ず増加 し て い る 。 こ れ は 、 H2S 5% ～ 20% と 硫化 の プ ロ セ ス が違 う こ
と を 示 し て い る 。 透過 率測 定 よ り 、 H2S 5%だ け 1 .2 eV あ た り か ら の 吸収 が 見 ら れた。
こ れ は 、 S 欠 陥 が あ り 結晶性が よ く な し 、 か ら と 考 え た。 結晶性、 粒径 の観点 、 そ し
て コ ス ト 面や安全面か ら 濃度 が 低 い H2S3%が硫化 に適 し て い る こ と が わ か っ た。

Fig.6 Transmittance and reflectance results of 
hydrogen sulfide concentration dependence 
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Si ( l l l ） 基板上 GaSb/AISb 多重量子井戸構造の作製 と その評価
Characterization of GaSb / AlSb m此ipl←quantu貯well structures grown on Si( l l l ) 

substrates 

長岡技術科学大学 工学部 電気系
＊ 東北大学 学際科学国際高等研究セ ン タ ー

豊田英之、 三上明弘、 ＊遠藤哲郎、 神保良夫、 内富直隆
Hideyuki Toyotaヲ Akihiro Mikamiう 本Tetsuo Endohう Yoshio Jinbo, Naotaka Uchitomi 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 
*Center for Interdisciplinary Research, Tohoku University 

Abstract GaSb/ AlSb multiple quantum well (MQW) structures were grown on 
Si( l l l ) and Si(OOl ) substrates using 5 nm AlSb initiation layers to compare their 
structural and optical properties. The AFM image of MQW on Si( l l l) substrate 
showed smoother surface morphology having roughness RMS value of 8. 9 nm than 
that of MQW on Si(OOl) having roughness RMS value of 14.6 nm. Observed RHEED 
patterns from both MQWs suggest that both the GaSb films are under tensile strain 
at growth temperature. From the φscan XRD measurements of the MQW on 
Si( l l l ) , (422) , (242) and (224) reflection peaks of GaSb layer and Si substrate 
revealed no substantial evidence of alignment of the GaSb( l l l ) surface with the 
Si( l l l ) surface by 30° rotation. Photoluminescence (PL) spectra at 1250 ～ 1400 
nm were observed for both MQWs.  It was also found that the MQW on Si( l l l ) 
substrate exhibits less temperature dependence. 

1 . 本研究の 目 的
近 年 、 光 情 報 通 信 の 発 展 に よ り 、 1 . 30 ～

l . 55µm の赤外光デバイ ス の需要が高 ま っ て い
る 。 こ の波長領域の材料 と し て 、 現在の と こ ろ
InGaAsP 系化合物半導体が用 い ら れて い る が、
も う 一つ の 候補 と し て 、 ア ン チ モ ン 系 半導体
( GaSb,AlSb） が存在する （ 図 1） 。 こ の材料につい
て は、 GaSb/AlGaSb 多重量子井戸構造 （MQW)
の レーザー発振 1） 、 InAs/GalnSb MQW に よ る
フ ォ ト ダイ オー ド の作製等の報告例があ る も の
の、 我々 の知 る 限 り 実用 化 さ れた も の は ま だ存
在 しない。 し か し、 こ の材料は、 AlSb 緩衝層を
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Fig. 1 :  Lattice constants and band-gap 
energies of III-V semiconductors . 

用い る こ と に よ り Si ウ エ ハー上への高品質な成
膜の可能性があ る こ と が示 さ れてい る 。 2） シ リ コ ン ウ エ ハー上への赤外光素子作製が可能に
なれば、 低 コ ス ト 化だ け で な く 、 近年注 目 さ れ る シ リ コ ンホ ト ニ ク ス実現につながる可能性
が あ り 、 非常に大き な意義があ る と 考 え ら れ る 。 さ ら に 、 GaSb と AlSb の格子定数が近いた
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め に （格子不整合 ： 約 0.6%） 、 GaSb を井戸層、 AlSb をバ リ ア層 と し た高品位な type-I 量子井
戸構造の作製が可能であ る 。 そ こ で、 我々 は、 AlSb 緩衝層 を用 い た Si(OOl） ウ エ ハー上への
GaSb 薄膜、 GaSb/AlGaSb MQW 構造の作成を行ない、 比較的低転位のエ ピ タ キ シ ャ ル膜が
得 ら れ る こ と 、 MQW 構造か ら の約 l .55µm の発光を確認 し た。 3） し か し Si 上赤外発光デバ
イ ス実現の た め に は 、 さ ら な る エ ピ タ キ シ ャ ル膜の高品質化が必要 と 考 え ら れ る 。 そ こ で、
本研究で は、 こ れ ま で報告例の少ない Si( l l l ） 面上への GaSb 薄膜、 GaSb/AlSb MQW の作
製、 評価を行な っ た。 Si( l 1 1 ） 面を用 い る 理由 と し て、 l)InSb 薄膜の Si( l l l ） 面上への成膜に
おいて、 薄膜が Si 基板に対 し て 30° 回転す る こ と に よ り 格子不整合が縮小す る こ と が報告さ
れ て い る 4） 、 2) GaSb 薄膜に おいて も 同様の効果が起 こ る 可能性があ る 5） 、 3） ア ンチ フ ェ ー
ズ ド メ イ ンの低減が期待で き る こ と 等が あ る 。 さ ら に 、 Si(OOl） 面上 に も 同様の MQW 構造
を作製 し、 Si( l l l ） 面上 MQW と の比較を行な っ た。

2. 実験方法
薄膜作製は分子線エ ピ タ キシー （MBE） 法に よ り 行な

っ たO 有機洗浄、 希フ ッ 酸に よ る 表面酸化膜除去、 基板
温度 730°C での熱 ク リ ーニ ン グの後、 基板温度 500°C、
AlSb、 GaSb 成長時の V-III 比を そ れぞれ約 38ヲ20 と
し て成膜を行な っ た。 MQW の井戸層、 障壁層 の厚さ
は 、 l .3µm 付近で の発光を得る た め に 、 図 3 に 示す値
と し た。

ま た、 Si( l l l ） 面上で の AlSb 緩衝層の効果を調べる
ため、 AlSb 緩衝層 の厚さ を変化させた GaSb 薄膜、 及び
AlSb 緩衝層を使用 せず直接 Si( l l l ） 面上に GaSb を成
膜 し た試料 も 作製 し た。 こ れ ら の試料を、 SEM、 AFM
に よ る 表面観察、 XRD 測定、 PL 測定 に よ り 評価 し た。

3. 実験結果

4 偽Sb bUffer
ao0nm 

AlSb 5nm 

、 5 periods 
GaSb 6.Inm 
AlSb 20nm 

·. I GaSb 6. lnm ··� AlSb 20nm 

Fig. 2: The structure of the 
MQW sample. 

AlSb 緩衝層及び GaSb 薄膜について AlSb 緩 s叫A二 ゾ e S叩＠ 脳同’b耐帆＠融制柵1 4刷Sb働醐，Odb$C助副 l"T-' 
衝層 を使用 せず、 Si( l l l ） 面上 に 直接 GaSb 薄膜
を成膜 し た試料に つい て は 、 成膜中 に ス ポ ッ ト
状の RHEED パ タ ー ンが観測 さ れたのに対 し て、
5nm 以上の AlSb 緩衝層 を使用 し た成長で は ス ト
リ ー ク なパ タ ー ンが得 ら れた。 ま た、 試料表面の
SEM 観察を行な っ た と こ ろ 、 AlSb を使用 し な い
試料 と 比較 し て、 5nm 以上の AlSb 緩衝層を用い Fig. 3: The plan-view SEM-images of 

た試料では平坦な表面が観測 さ れ、 AlSb 緩衝層 the GaSb thin film surfaces . 

20nm の試料につい て は ほ ぼ凹凸は見 ら れな か っ
た。 こ の比較 よ り 、 AlSb 緩衝層 は Si( l l l ） 面上に おいて も GaSb 薄膜の結晶性向上に 有効で
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あ る こ と が明 ら か と な っ た。

AlSb/GaSb MQW に つ いて 作製 し た MQW 試料 の表面 は いず、れ も 鏡面 で、 あ っ た が 、
Si(OOl ） 面上 の試料に 関 し て はやや白 く 曇 っ た表面 と な っ た。

成膜中 の RHEED パ タ ー ン は 、 MQW/Si( l l l ) ,  MQW /Si (OOl ） いずれの成膜 に おいて も 、
AlSb 緩衝層成膜 中 に 3 次元成長を示すス ポ ッ ト 状のパ タ ー ン と な り 、 そ の後 GaSb 膜の成膜
を 開始す る と 次第 に ス ト リ ー ク パ タ ー ンへ と 変化 し た。 こ れ ら のス ト リ ー ク パ タ ー ンの間隔
よ り 、 GaSb 薄膜の 格子定数を計算 し た と こ ろ 、 無歪みの値 と 比較 し約 1%～2%大き な値 と
な っ た。 こ の こ と か ら 、 成膜中 のエ ピ タ キ シ ャ ル膜に は横方向の引張歪みが加わ っ て い る と
考 え ら れ る 。

Fig. 4: Plan-view SEM images of (a) MQW grown on Si ( l l l ) and (b) MQW grown on 
Si(OOl )  substrates . 

図 4 に、 各 MQW の表面 SEM 像の比較を示す。
MQW /Si( l l l ） の表面に は 、 特徴的な直線状のパ
タ ー ンが見 ら れた。 一方、 MQW/Si(OOl） につい 宕
て は こ の様な パ タ ー ン は 見 ら れず、 約 0.9 µm-2 ] 
の ピ ッ ト が観測 さ れたo AFM 観察に よ り 各表面 ま
の RMS を 見積 も っ た と こ ろ 、 そ れぞれ 8.9n瓜

·� 
14.6nm と な り 、 Si( l l l ） 面上の成膜は少な く と も ヨ
表面モ ホ ロ ジー の 点 で、 は 有利 で、 あ る こ と が明 ら
か と な っ た。

図 5 に 、 Si( l l l ） 上 MQW の 、 GaSb 層 お よ び
Fig. 5 ： ゆ－scan XRD patterns of (a) 

Si 基板の （422) ' (242） ぅ （224） 回折 ピー ク について
GaSb layers and (b) Si ( l l l )  substrate 

の ゆ－scan XRD パ タ ー ン を示 す。 こ れ ら の測定
of MQW grown on Si ( l l l ) substrate. 

に お い て 、 2() = 76. 52° , w = 18 .79° (GaSb 層） 、
2() = 88.04° ぅ w = 24.55° (Si 基板） と し た。 GaSb
お よ び Si の （422） ぅ （242） ぅ （224） ピー ク が同 じ 角 度で観測 さ れて お り 、 30° 回転に よ る 格子整
合が起 こ っ てい ない こ と が明 ら か と な っ た。 ま た 、 GaSb 層の測定 に おいて 、 各回折 ピー ク よ
り 60° 離れた 角 度に も 回折 ピー ク （＊） が観測 さ れた。 こ の こ と は、 Si 基板に対 し て 60° 回転 し
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た 状態で成長 し て い る 領域が存在す る こ と を示 し て お り 、 同様の現象が InSb 薄膜の Si( l l l )
面上成膜に おいて も 報告 さ れて い る 。 6)

Wavelength [nm] 
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Fig. 6 :  PL spectra of (a) MQW on Si ( l l l ) 
and (b) MQW on Si(OOl )  at 16  K.  

0.8 
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Fig. 7: Dependence of PL peak energy 
on temperature. Numerical simulation are 
also presented. 

図 6 に 、 16K に おけ る 各 MQW の PL スペ ク ト ルを示す。 MQW/Si(OOl） に お い て は 、 2 つ
の発光 ピー ク A, B が観測 さ れた。 それぞれの発光の起源は現在の と こ ろ は っ き り し て いな
いが、 発光強度、 半値幅の違いか ら 、 ピー ク A が量子井戸か ら の発光、 ピー ク B は格子欠
陥や不純物に 由来す る 発光であ る と 考 え ら れ る 。 各発光 ピー ク 波長の温度依存性を 図 7 に示
す。 MQW/Si(OOl ） に 関 し て は 、 有限井戸型ポ テ ン シ ャ ルモデルに よ る 計算結果 と ほ ぼ一致
し て い る のに対 し て 、 MQW/Si( l l l ） について は発光波長が計算値よ り も O. leV 程度小 さ し
さ ら に温度変化の度合いが小さ い。 こ の性質 は発光波長の温度変化の少ない赤外発光素子に
つ な が る 可能性があ り 、 さ ら な る 調査が必要であ る 。

4. ま と め MBE 法に よ り 、 Si( l l l ） 面上への GaSb 薄膜、 AlSb/GaSb 超格子の作製を行な っ
た。 GaSb 薄膜の表面モホ ロ ジーの比較 よ り 、 Si(l l l ） 面上に おい て も 5nm 以上の AlSb 緩衝
層 が結晶品質向上に有効で あ る こ と が分か つ た。 ま た 、 Si(l l l ） 面上 MQW は 、 特に低温領
域 に おいて発光波長の温度依存性が小 さ い と い う 興味深い結果が得 ら れた。
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InP 基板 と シ ュ ー ド モ ル フ ィ ッ ク ZnSnAs2 エ ピ タ キ シ ャ ル膜の
ヘテ ロ 接合

Pseudomorphic ZnSnAs2 Epitaxial Films on InP Substrates Hetero-junctions 
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Yoshio Jinbo 1 , and Naotaka Uchitomi1 ·b 

1 Department of Electrical Engineering, Nagaoka Universiη of Techno ID gy, 1603・l Kamitomioka, Nagaoka 
940-2188, Japan 

2Department of Materials Science and Technowgy, Nagaoka University of Technowgy, 1603・1 Kamitomioka, 
Nagaoka 940・2188, Japan

3Center for Advanced Technowgy, Ao戸ma Gakuin Universiη， 5-10・1, Fuchinobe, Sagamihara, 229・8558,
Kanagawa, ,Japan 

0E-mail address: iasubar@stn.na疋aokaut.ac.iv 0E-mail address: uchitomi@naf.!aokaut.ac.iv 

S凹nmary ZnSnAs2 epitaxial films of different values of thickness were grown on 
lnP(OOl )  substrates by MBE. The absence of both the broadening of the FWHM HR­
XRD rocking curves and the reduction of the of the ratio of the epitaxial layer XRD 
peak intensity with respect to the substrate XRD peak intensity with increasing 
sample thickness suggest 出at the epitaxial films remain pseudomorphic with the InP 
substrate, at least up to a thickness value 285 nm. 

INTRODUCTION ZnSnAs2 is a member of the II-IV-V 2 ternary pnictide semiconductor family 
which crystall立es into either the chalcopyrite phase (CP) or sphalerite phase (SP) with a band gap 
energy of 0.73 eV and possessing unique properties that may be useful in realizing new 
functionalities in future electronic devices [ 1  ] .  In our previous works, we reported on the room 

temperature ferromagnetism in  lightly Mn-doped ZnSnAs2 [2] and ～4% Mn-doped ZnSnAs2 [3] 
thin films grown by molecular beam epitaxy (MBE). Knowing the fact that 出e properties of the 
host semiconductor ZnSnAs2 play a crucial role in understanding the origin of ferromagnetism of 
the ZnSnAs2：恥fo, we have also studied the ZnSnAs2 transport properties and have confirmed the 
presence of a maximum in the Hall coefficient tempera加re dependence curve similar to that 
observed in bulk-CP ZnSnAs2 [4] .  We have also demonstrated that transport properties can be well 
described by impurity band model [5 ] .  First evidence of the pseudomorphic growth of ZnSnAs2 
epitaxial films has been also reported [6・7] as well as the effect of low temperature annealing on the 
properties of the ZnSnAs2 thin films [8] .  As it is believed 血at pseudomorphic grow由 results in 
layer structures of high quality [9], in this work, we present further evidences of the pseudomorphic 
growth of ZnSnAs2 epitaxial layers on InP substrates . 

EXPERIMENT AL The ZnSnAs2 epitaxial films were grown on ACROTEC epi-ready n-type 

lnP(OO 1 )  substrates with n ;:::; 2×1 0 18 cm-3 . Low temperature (substrate temperature Ts=300°C) MBE 
growth technique was employed to enable the deposition of Zn atoms whose sticking coefficient 
increases with decreasing substrate temperature [ I  0・ 1 2]. Four samples namely samples A, B ,  C, and 
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l n P ( 0 0 4 )  
D were prepared at different growth times of 1 5 ,  30, 50,  and 
83 mins, respectively. The samples were characterized by 
performing in-situ RHEED, EPMA, HR-XRD, Raman 
spectroscopy, TEM , AFM and 1-V characteristics studies. 

仇�l. 111 1 1 1l-ー開・ー..... 
6 5  6 6  

Fig. I .  HR-XRD {}-20 n訂row scan profile 
around the InP (004) difl仕action
peak. 

RES UL TS and DISCUSSION Figure 1 shows the HR­
XRD B-2B scan profile around the InP (004) diffraction peak. 

The computed lattice constants a.L along the growth direction 
for samples A,B ,C and D, are 5 .8991 A, 5 .8991 A, 5 .8886 A, 
and 5 .8928 A, respectively. These values are almost equal 
and in agreement with those in our previous reports [2-5] .  
Clearly visible from the figure are the Pendellosung fringes 
or Laue oscillations around the ZnSnAs2 diffraction peaks 
suggesting lateral homogeneity and well-defined interface 
between the epitaxial films and the substrate from which the 
epitaxial films thickness values were estimated. In one of our 
previous works [6] , we have shown the reciprocal lattice 
map (RSM) of sample B around the (224) Bragg peak of the 
underlying InP substrate. The chalcopyrite-ZnSnAs2 228 (SP 
224) diffraction spot was observed directly below the 
substrate 224 reciprocal lattice point indicating that the 
epitaxial layer has exactly the same in-plane lattice 
parameter as that of the underlying InP substrate, i.e. the growth is pseudomo中hic and the ZnSnAs2 
epitaxial film is under compressive strain. 

HR-xrd omega scan (ro-scan) for all the samples was also performed from which the full-width 
at half-maximum (FWHM) values were obtained to determine if all the epitaxial layers remain 
pseudomorphic with the InP substrate. The measurement results are shown in Fig.2. Here, the peaks 
of the profiles correspond the Bragg diffraction angle θ （or m) due to the reflection from the (004) 
SP and/or (008) CP ZnSnAs2 diffraction planes. 
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Fig.4. High resolution cross-section TEM image of sample C around the epitaxial layer and 
substrate interface. The inset shows the transmission electron dif仕action around the 
interface. 

To facilitate straightforward comparison of the FWHM values, all the peaks were shifted to w=O 
and normalized. With this presentation, the narrowing of 由e FWHM with increasing thickness can 
readily be distinguished. 

As it is believed that lattice relaxation introduces misfits dislocations and threading dislocations 
that lead to broadening of the main rocking curve peak, the absence of the broadening of the 
FWHM as shown in Fig.3 with increasing thickness of the samples suggests the epitaxial films 
remain pseudomorphic with the InP substrate. Signs of lattice relaxation[ 1 3] such as extinction of 
the Pendellosung fringes and reduction of the ratio of the epitaxial layer peak intensity to the 
substrate peak intensity were not observed 
leading us to the tentative conclusion that 
the all the samples were grown 
pseudomorphically. The actual plot of the 
ratio of the ZnSnAs2 SP 004 and/or CP 008 
to the underlying InP 004 θ・2() diffraction 
peak intensity as a function of thickness is 
also shown in Fig .3 which clearly shows 
that the ZnSnAs2 to InP diffraction peak 
intensity ratio, on the contrary, increases 
with increasing film thickness . 

Shown in Fig.4 is the magnified image 
around the sample C epitaxial layer and 
underlying InP substrate which shows 
evidence of high interfacial quality and 
commensurate epitaxy. Furthermore, the 
transmission (TED) pattern taken along the 
< 1 1 0> direction around the interface shown Fig.5 .  The measured 1-V curves of the p-
on the right shows no splitting of diffraction ZnSnAs2/n-InP heterodiode samples 

A,B,C, and D. 
spots suggesting that the epitaxial layer 
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remains to be of the same crystalline structure as that of the substrate. 
Fig .5  shows the typical 1-V curves measured at room temperature of the p-ZnSnAs2/n-InP 

heterojunction samples. Also, shown in the inset are the semi-logarithmic plots. The apparent 
small discrepancies in the slope of the 1-V curves are likely due to the resistance of the contacts 
which are accomplished by manually pressing indium dots onto the surface of the ZnSnAs2・ It can 
be said that all the samples exhibited good rectifying behavior, thereby, demonstrating for the first 
time the viability of device application of p-ZnSnAs2/n-InP heterojunctions. 

CONCLUSION The absence of both the broadening of the FWHM HR-XRD rocking curves 
and the reduction of the of the ratio of the epitaxial layer XRD peak intensity with respect to the 
substrate XRD peak intensity with increasing sample thickness suggest that the epitaxial films 
remain pseudomo中hic with the InP substrate. This confirms that high quality ZnSnAs2 epitaxial 
layers can be grown on InP substrates at least up to a thickness value of 285 nm, the highest 
thickness value in this work. 

This work is partly supported by Iketani Science and Technology Foundation. 
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コ ロ イ ド法 に よ り 作製 し た CdS ナ ノ 粒子 の誘電率 ス ペ ク ト ル
Dielectric functions of nanocrystalline CdS prepared by a colloidal method 

仲 崇志 I ， 志村邦夫2， 金 大貴2， 沈 用 球1 , 脇 田 和樹3

1阪府大院 ・ 工， 2阪市大院 ・ 工， 3千葉工大 ・ 工
Takashi Naka1 , Kunio Shimura2, DaeGwi Kim2 ,YongGu Shim1 , Kazuki Wakita3 

1 0saka Pref. Univ. ,  20saka City Univ., 3Chiba Inst. of Tech. 

Abstract We have studied the quantum size effect on dielectric function of CdS 
prepared by a colloidal method. Spectroscopic ellipsometric measurements have been 
performed on the nanocrystalline samples of CdS which were layer-by-layer deposited 
on the Si02 substrate. The main features of the dielectric function of the nanocrystalline 
CdS in the spectral range from 1 .5 to 5 .5eV have been found to be blue-shifted against 
their positions in bulk-CdS, owing to the quantum confinement of the exciton or 
quasi-free carriers. 

1 . は じ め に

近年、 粒径が揃 っ た 半導体ナ ノ 結品 （ナ ノ 微粒子） を 作製す る こ と が 可能 と な り 、
基礎研究だ け で な く 光学応用 も 期待 さ れ、 こ れ ら 半導体ナ ノ 結晶 の バ ン ド端吸収や発
光特性 の 量子サ イ ズ効果 に 関す る 研究 が 数多 く 報告 さ れて い る 。 し か し 、 光学 に お け
る 基礎物性値 で あ る 光学定数 の 量子 サイ ズ効果 に つ い て は 、 定性的 な 検討は な さ れ て
い る が 、 系 統 的 な 定量評価 は行 な われ て お ら ず、 参考 と な る デー タ ベー ス も な い。 本
研究 で は 、 こ の 半導体 の ナ ノ 結晶化 に と も な う 光学定数 （誘電率， 屈折率） の量子 サ
イ ズ効 果 に つ い て 明 ら か に し 、 ナ ノ 結 晶 の 光学定数の 定量的 な評価 を 行 な う こ と を 目
的 と し て い る 。

こ こ で は 、 コ ロ イ ド法 ［ 1 ］ に よ り 作製 し た CdS ナ ノ 微粒子 （nc-CdS） を 用 い て誘電率
ス ペ ク ト ル の サ イ ズ依存性 に つ い て調べ る 。 測 定 に は分光エ リ プ ソ メ ー タ ー を 用 い る
が 、 ナ ノ 微粒子 の 正確 な誘電率ス ペ ク ト ル を 算 出 す る た め に は 、 マ ト リ ク ス 中 の ナ ノ
微粒子密度 （ 体積比） を 正確 に 見積 も る 必要 が あ る 。 そ こ で 、 エ リ プ ソ メ ト リ 測 定 に
適 し た試料 の 作製法 に つ い て 考察 を 行 い 、 エ リ プ ソ メ ト リ 測 定 と 光吸収測 定 を 用 い て 、
基板上 に積層 し た ナ ノ 微粒子密度 を 求 め 、 nc-CdS の誘電率 ス ペ ク ト ルの 算 出 を行 な っ
た 。

2. 実験
ナ ノ 微粒子 と し て は 、 コ ロ イ ド法 ［ 1 ］ に よ り 作製 し たnc-CdS を 用 い た。 作製 し た様 々

な サ イ ズのnc-CdS溶液 の 吸収 ス ベ ク ト ノレ をF i g. 1 lこ示す。 粒径 の微小化 に 伴 い 、 量子
サ イ ズ効果 に よ り 、 吸収端エ ネ ル ギ ー が 高 エ ネ ル ギ ー側 に シ フ ト し て い る こ と が確認
で き た 。 作 製 し た 水 溶 液 中 の nc-CdS を 基 板 上 に 定 着 さ せ る 手 法 と し て は 、
Layer-by-Layer法 ［2］ を 用 い た。 こ の 手法 は ， F i g. 2 の よ う に基板上 に カ チ オ ン ポ リ マ
ー （PDDA） と ア ニ オ ン で、 あ る nc-CdS を 交互 に 吸着 さ せ る 積層 法で あ る 。 エ ッ チ ン グ処理
に よ り 負 に 帯電 さ せた S i 02基板 を カ チ オ ン ポ リ マ ー で あ る PDDA水溶液 に 浸演 さ せた 後 、
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nc-CdS水溶液 内 に 一 定時間浸漬 さ せ る こ と で測 定用 試料 を 作製 し た。 本手法は 、 均質
な ナ ノ 粒子積層 膜 を 作製す る こ と が 可能で あ る た め 、 エ リ プ ソ メ ト リ 用 試料 と し て適
し て い る と 考 え た。

エ リ プ ソ メ ト リ 測 定結果 か ら 光学モ デ、ル解析 に よ り nc-CdS の誘電率 を 算 出 す る た
め に は 、 積層 さ れ た ナ ノ 微粒子 の密度 が 重要 な ノ ミ ラ メ ー タ と な る 。 こ こ で は 、 nc-CdS
溶液 の濃度 に 対 し て 、 基板へ の 吸着量や積層 膜厚 、 密度 と の 関係 を調べ る た め 、 1 倍、
2 倍、 4 倍 に超純水 で希釈 し た nc-CdS （平均直径 4. Onm） 溶液 を 用 意 し 、 基板上 に積
層 さ せ る こ と で 3 種類 の 測 定用 サ ン プル （x l , x2 , x4） を 作製 し た。 作製 し た サ ン プ
ル に 対 し て 、 分光光度計 に よ り 吸収係数 を 求 め た 。 ま た 、 エ リ プ ソ メ ト リ 測 定 を行 い 、
CdS の透過 波長領域 （ 1 . 5 ～ 2. 4eV） に 対 し て 、 セ ル マ イ ヤ 一 分散式 を 用 い て 解析 を 行 な
う こ と で 、 各試料 に 対す る nc-CdS+voi d 混合層 （ 以 下 nc 混合層 ： Fi g. 2 参照） の膜厚
を 算 出 し た。 さ ら に 、 こ の膜厚情報 を 用 い て 、 Poi nt-by-Point 解析 ［ 3］ に よ り 、 nc 混
合層 の擬誘電率ス ペ ク ト ルの 算 出 を 行 な っ た。 最後 に 、 吸収 ス ペ ク ト ル と エ リ プ ソ メ
ト リ 測 定 の 結果 を 比較す る こ と で、 基板上 の ナ ノ 粒子密度 を 算 出 し 、 nc-CdS の誘電率

ス ペ ク ト ル を 見積 も っ た 。

3 . 結果お よ び考察
Fig. 3 に nc 濃 度 の異 な る 溶液か ら 作製 し た 3 種類の サ ン プル （平均直径 4. Onm） の

吸収 ス ペ ク ト ル を 示すO 濃 度 の 高 い溶液 か ら 作製 し た試料 は吸収 が 大 き く な る 傾 向 が
見 ら れた 。 ま た 、 分光 エ リ プ ソ メ ト リ に よ り 、
nc 混 合層 の 膜厚 を 見積 も っ た 結 果 、 x l : 
23 .  5nm, x2 : 6 .  5nm, x4 : 4 .  l nm で あ る こ と

が わ か っ た 。 x l の サ ン プル は 、 ナ ノ 粒子 の
直径 （約 4. 0nm） よ り 、 大幅 に 大 き な 膜厚で
あ っ た こ と か ら 、 ナ ノ 粒子 が 多層 積層 し て い
る と 考 え ら れ 、 こ の た め x l の 吸収量が増加
し て い た と 考 え ら れ る 。 一 方 、 x2 , x4 の サ
ン プルの nc 混合層 の膜厚 は ナ ノ 粒子 の 直
径 に近い こ と か ら 、 ほ ほ、 単層 膜 を形成 し て
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Fig.3 Absorption spectra of nc-CdS deposited 
on PDDA/Si02・
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Fig.4 Pseudo-dielectric functions of (nc-CdS + void) composite layers, a) real and b) imaginary pa此

い る と 考 え ら れ る が 、 x2 サ ン プロルは 、 x4 と 比較 し て 膜厚お よ び吸収 の 増加 が 見 ら れ
る の で 、 表 面 ラ フ ネ ス や密 度 に若干 の 差が あ る と 考 え ら れ る 。

次 に 、 各 サ ン プル の 測 定結果 か ら nc-CdS の誘電率 ス ペ ク ト ルの算 出 を行 な う 。 Fi g. 4
に は 、 Point-by-Point 解析 ［3］ に よ り 算 出 し た nc 混合層 と し て の擬誘電 率 ス ペ ク ト ル
を 示す。 x l , x2 ,  x4 そ れぞれ異 な る 絶対値 を 示 し て お り 、 各 サ ン ブρ ル で、ナ ノ 粒子 の密
度や膜質 が 異 な る こ と が わ か る 。 こ の nc 混合層 の擬誘電率 ス ペ ク ト ル に 対 し て 、 有
効媒質近似 ［4］ を適用 す る こ と で 、 nc-CdS の誘電率ス ペ ク ト ルが 求 め ら れ る が 、 そ の
際 に nc 混合層 中 nc-CdS の 体積比情報が必要 と な る 。 こ れ は 、 Fi g. 3 の nc 混合層 の擬
誘電率ス ペ ク ト ル と 吸収 ス ベ ク ト ル と を 比較す る こ と で求 め ら れ る 。 ま ず、 ナ ノ 微粒
子積層 サ ン プロルの 吸収 ス ペ ク ト ルの 吸光度 Abs . は 、

Abs. = 0.434αRL α ＝ 47坑Elhc ( 1) 
と 表す こ と が 出 来 る 。 α はnc-CdS の 光 吸収係数、 Rは基板上nc-CdS の 体積密 度 比 、 L
は 光 路長 、 E は 光子エ ネ ル ギ ー で、 あ る 。 今 回 の解析で は試料 の 表 ・ 裏均 等 にnc-CdS が
吸着 さ れて い る た め 、 エ リ プ ソ メ ー タ か ら 求 め た 膜厚 d か ら Lニ2d と す る こ と で 、 光学
定数の虚部k を 求 め た。 一方、 nc混合層 の擬誘電率 （ε） 、 nc-CdS の誘電率 （Enc ） ， 体積
比 （R） の 関係 は有効媒質近似 に よ り 以 下 の よ う に表す こ と が 出 来 る 。

R enc 
- £ + (1 - R） εvoid - £ = 0 (2) 

εnc + 2£ £void + 2£ 
こ こ で、εvo i dは 、 nc 混合層 中 の 空隙 の誘 電 率 で 、 こ こ で は 1 と し て い る 。 （ 1 ） お よ び （2)
式 と 測 定結果か ら 数値解析 を 行 な う こ と で 、 基板上nc-CdS の 体積比 を 算 出 し た。 各サ
ン ブ。ル毎 に 得 ら れ た 結果 をTab l e l に示す。

Tab l e  1 Vo l ume fract i on of nc-CdS in nc-CdS compo s i t e  l ayer.  
Samp l e  No . Th i ckne s s  [nm] Vol ume fract i on of nc-CdS ［出］

x l  23 . 6 24.  1 

x2 6 . 4 35 . 2 
x4 4.  1 38 .  3 

次 に 、 F i g. 4 の nc 混合層 の擬誘電率 ス ペ ク ト ル に 対 し て 、 得 ら れ た 体積比 と （2） 式
の 有効媒質近似 を 用 い て nc-CdS の誘電率 ス ペ ク ト ノレ の 実部 お よ び虚部 を 求 め た 。
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Fig.5 Extracted dielectric functions of nc-CdS, a) real and b) imaginary part. 

F i g. 5 に そ の 結果 を 示す。 バル ク CdS [5］ と 比較 し て 、 全体的 に 高エ ネ ル ギー側 に シ フ
ト し て い る こ と が わ か る 。 2 . 5-3 . OeV 付近 の励起子 に 起 因 す る 構造 は 、 約 0. 45eV の ブ

ルー シ フ ト を示 し て お り 、 直径 4. 0nm の場合 の 量子 サ イ ズ効果 に よ る シ フ ト 量 ［ l ］ に
対応 し て い る こ と か ら 、 量子 サ イ ズ効果 に よ り 誘電率 ス ペ ク ト ルが 変化 し た こ と が わ
か る 。 一方、 絶対値 に つ い て は 、 x l が 特 に 実数部 で か な り 大 き く 見積 も ら れた。 こ れ
は 、 x l の サ ン プル は 、 Fi g. 2 の よ う な 単純 な構造で は な く 、 ナ ノ 粒子 が 多層 で乱雑 に
積層 し た た め 、 表 面 ラ フ ネ ス が nc サ イ ズ以上 に 大 き く な っ た影 響 と 考 え ら れ る 。 一
方、 x2, x4 の 濃 度 の溶液 を使用 す る こ と で 、 F i g. 2 の モ デ、ル に 近 い nc 単層膜 を 形成
出 来 る こ と が わ か っ た 。 x2 と x4 の サ ン フ。ルで、 は 実数部 （Fi g. Sa） ） に差異 が 見 ら れ る が 、
こ れ ら は 、 両試料 に お け る nc サ イ ズ以 下 の 表面 ラ フ ネ ス の違い に よ る も の と 考 え ら
れ 、 光学モ デ、ノレの 改 善 に よ り 、 nc-CdS の誘電率 ス ベ ク ト ルが 決定 で、 き る 。

4 . ま と め

分光エ リ プ ソ メ ト リ に よ り 、 CdS ナ ノ 微粒子 の 光学定数測 定 を 行 な っ た。 nc-CdS 溶
液 の 濃度 が 基板 上へ の 吸 着量や膜質 に 与 え る 影響 に つ い て 考察 し 、 そ の 結果、 濃度 を
薄 く す る こ と でナ ノ 粒子 の 単層 膜 が 形成 さ れ る こ と が わ か っ た。 エ リ プ ソ メ ト リ 測 定
と 吸収測 定 の 比較か ら nc-CdS の 体積密度比 を 求 め 、 nc-CdS の誘電率 ス ペ ク ト ル を 算
出 し た 。 そ の 結果 、 nc-CdS の誘電率 ス ペ ク ト ル に お い て 、 量子サ イ ズ効果 に よ る 高 エ
ネ ル ギ ー側へ の シ フ ト を観測 し た。
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擬一次元TIGaTe2の誘電率ス ペ ク ト ル温度依存性
Temperature dependence of dielectric function spectra of 

quasi one-dimensional TlGaTe2 
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Hitoshi Aoh1 , YongGu Shim1 , Kazuki Wakita2 and Nazim 恥1amedov3
1 0saka Prefecture University, 2Chiba Institute of Technology, 

3 Azerbaijan National Academy of Sciences 

Abstract Temperature dependence of dielectric function of quasi one­
dimensional TlGaTe2 has been studied by spectroscopic ellipsometry in the 
temperature region 1 40 and 400K. The inter-band optical transitions were disclosed by 
standard critical point analysis. It has been found that the inter-band optical transition 
around 2.92e V in E//c configuration shows anomalous temperature dependence 
around 290K owing to incommensurate phase transition. 

1 . は じ め に

3 元Tl化合物 は 、 巨大ゼーベ ッ ク 係

数1 ）や メ モ リ ー効果2,3） 、 巨大 な熱歪 み
4） と い っ た 特異 な 物性 が 確認 さ れ て お

り 、 新機 能 性 素 子 と し て の 可能性 を

有 し て い る 。 こ の よ う な 特 異 な 物性

は 、 電 子 準位構 造 の 温 度 依 存 性 と 密

接 な 関 係 が あ り 、 そ の 原 因 を 明 ら か

に す る た め に は 、 バ ン ド 構造 の 温度

依存性 を 明 ら か に す る 必要 が あ る 。

こ こ で は 、 3 元Tl化合物 の ひ と つ で

あ る 擬一 次元構造 を 持 つTlGaTe2 に 着

目 し た 。 TlGaTe2 はTl原 子 の 空 間 変調

構造 に よ る イ ン コ メ ン シ ュ レ ー ト (IC)

相 を 示 す 構 造 相 転 移 物 質 で 、 そ の 相

転移温度 はTi = 290K で あ る こ と が 確

認 さ れ て い る 5） 。 本 研 究 で は 、

TlGaTe2結 晶 の 誘 電率 ス ベ ク ト ル の 温

度 依 存性 を 測 定す る こ と で 、 温度 や

相 転移 に よ る バ ン ド 構 造 の 変 化 に つ

い て調べた。

2 . 実験

測 定試 料 は ブ リ ッ ジ マ ン ・ ス ト ッ

ク バ ー ガ一 法 に よ り 作製 し た TlGaTe2

の バ ル ク 単 結 晶 を 用 い た 。 誘 電 率 ス

ペ ク ト ル の 測 定 に は 、 温度 可 変 の 位

相 変調 型 分 光 エ リ プ ソ メ ー タ ー を 用

い 、 エ ネ ル ギ ー 範 囲 1 .5 ～ 5 .0eV 、 入

射角 65° で、測 定 を行 っ た。 温度範囲 は

1 40 ～ 400K で 測 定 を 行 い 、 本自 転 移 温

度 付近 で は よ り 詳 細 な 温度 依 存性測

定 を 行 っ た 。 ま た 、 TlGaTe2 は一軸性

の 光学異方性 を 示す た め 、 光 軸dこ対

し て 平行 な 結 晶 面 を 測 定面 と し 、 C軸

に 平行（ o =O。） と 垂直（ 0 =90。） �こ 入射す

る 2 種類 の 光 学配 置 で 測 定 を 行 う こ

と で 各 温度 に 対す る 誘 電 率 の 主成 分

(811, 8ょ） を 求 め た。
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3. 結果 と 考察

Fig . I  lこ TlGaTe2 の 誘 電 率 ス ペ ク ト

ル の Ell' Eょ成分 の 温度 依 存性 を 示 すO

こ の 図 か ら 、 2.8eV（ε｜｜）や 3 .0eV(E上） の

虚 数部 の ピ ー ク 付 近 は 大 き な 温度 変

化 を 示 す こ と が わ か る 。 こ れ は 、

TlGaTe2 に お い て 、 主 に こ の エ ネ ル ギ

ー 付 近 の バ ン ド 間 光 学遷移 に 対応す

る バ ン ド 準位構造 の 温度 変 化 に よ る

も の と 推測 で き る 。
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次 に 、 3 .0eV に お け る 誘電率εII ， ε上成

分 の 温度依存性 をFig.2 に 示す。 こ の

図 か ら ε｜｜， ε上の 特 に 実部 に お い て 、 280

～300K付 近 で誘 電 率 の 温度 依 存性 に

特 異 な 変化 が 現れ て い る こ と が 確認

で き る 。 こ の 温度領域 は 、 TlGaTe2で、

は ノ ー マ ノレ相 か ら イ ン コ メ ン シ ュ レ

ー ト 相 へ の 相 転移温度 （Ti=290K） に

対応 し て お り 、 誘 電率 ス ペ ク ト ル の

温度 依 存性 に 相 転移 の 影 響 が 現れ て

い る と 考 え ら れ る 。

バ ン ド 問 光 学遷移 の 詳 細 な 情 報 を

取得す る た め 、 得 ら れ た 誘 電 率 ス ペ

η／】ヴi

20.0 
1 9.8 
1 9.6 
1 9.4 
1 9.2 c.,;-

1 9.0 
1 8.8 
1 8.6 

1 2.8 
1 2.6 
1 2.4 
1 2.2 
1 2.0 
1 1 .8 w 
1 1 .6 
1 1 .4 
1 1 .2 
1 1 .0 



張 の 影 響 に よ り 、 温 度 上 昇 に 伴 い 低

エ ネ ル ギ ー 側 に 単調 に シ フ ト し て い

た。 一方、 Ep3 に お い て は 290K付近

で 光 学遷移エ ネ ル ギ ー の 温度 依 存性

に 特異 な 変 化 が 見 ら れ た 。 こ れ は 、

2 階 微 分 し 、 標 準 臨 界 点

(SCP） モ デ ル6） を 用 い て 特 異 点解析 を

行 っ た 。 Fig.3 に 200K に お け る 誘 電

率 の 2 階微 分 ス ペ ク ト ル と 特異 点 解

析 の フ ィ ッ テ ィ ン グ結 果 を 示 し た 。

ク ト ノレ を

Ell で はEp l ～Ep5 の 五つこ の 図 か ら 、

の 光学遷移 、

． 

2.52 

> 2.50 
ω 、、，，
話 2.48
』
ω 
c: 
Q) 1 .86 
c: 
0 
．ゼ 1 .84
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c: � 1 .82 
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1 .80 

ε上で、 はEn l ～ En4 の 四 つ

の 光 学遷 移 か ら 構成 さ れ て い る こ と

が わ か っ た 、 そ の エ ネ ル ギ ー位 置 を

Fig. I 、 Fig.3 に 矢 印 で 示 し た 。 ε｜｜ と εょ

に 対す る 光 学遷 移 エ ネ ル ギ ー を 比較

す る と 、 遷 移 エ ネ ル ギ ー が 一 致 し て

お ら ず 、 TlGaTe2 は 、 結 晶 構造 の 異方

E//C と E.lC に 対 す る
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性 を 反 映 し て 、

光 学遷移 も 大 き な 異 方性 を 示 し て い
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他 の 温度 に つ い て も 同 様 に 特 異 点

解析 を 行 い 、 得 ら れ た 各 ノミ ン ド 間 光

学遷移 エ ネ ル ギ ー や｜｜） の 温度 依存性 を

Fig.4 に 示 す。 こ の 図 か ら 、 Ep l 、 Ep2 、

Ep5 に つ い て は 一般的 な 半導体

に 見 ら れ る よ う に 、 フ ォ ノ ン や熱膨

た。
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TIGaTe2 の 相 転移 温 度 は Ti=290K で、 あ

る こ と か ら 、 Ep3 遷移 に 関 連 す る 電

子 準位構造 が 相 転移 に よ り 大 き く 変

化 し た こ と が推測 で き る 。

こ の こ と か ら 、 Fig.2 で み ら れ た誘

電 率 の 特 異 な 温 度 変 化 は 、 こ の Ep3

遷移 に 関 す る 電子準位構造 の 温度 変

化 が 主 な 起源 で あ る と 考 え ら れ る 。

そ の 他 、 cl_ の 温度 依 存性 に も IC 相 転

移 温 度 付近 に 特異 な 変 化 が 見 ら れ た
こ と か ら 、 E _l C に許容 な 光 学遷移 に

も 相 転移 に 敏感 な 電子 準位 に 関 連 し

た 遷移 が 存在 す る 可 能性 が 示 唆 さ れ

る 。

4 . ま と め

温 度 可 変 分 光 エ リ プ ソ メ ト リ ー に

よ り 、 1 40 ～ 400K の 温 度 範 囲 で

TIGaTe2 の誘電率 ス ペ ク ト ル の 温度 依

存性 を 明 ら か に し た 。 そ し て 誘 電 率

の 温度 依 存性 お よ び 光 学遷移エ ネ ル

ギ ー の 温度 依 存性 に お い て 、 290K付

近 で 特異 な 変 化 が 観測 さ れ た 。 こ の
こ と か ら ， IC 構造相 転移 に よ り バ ン

ド 構 造 に 変 化 が 生 じ て い る こ と が 確

認 で き た 。 今 後 、 得 ら れ た 光 学遷移

エ ネ ル ギ ー と バ ン ド 構 造 計 算 結果 と

を 比 較 す る こ と で 、 IC 相 転移 に よ る

誘 電 率 ス ペ ク ト ル 変 化 の 起源やノく ン

ド構造変化 の詳細 を 明 ら か に す る 。
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カ ソ ー ド ス バ ッ タ に よ る CdS :O 薄膜の ナ ノ 構造

N anostructure of CdS :0 films by cathode sputtering 

千葉工業大学I ， 大 阪府立大学2， ア ゼルバ イ ジ ャ ン物理学研究所3
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Ayaz Bayramov 3, Emil Huseynov 3, I lham Hasanov 3, Naser Fathi 3 

Chiba Inst. of Tech. 1 , Osaka Pref. Univ. 2, Inst. of Phys. Azerbaijan 3 

Akinori Suzuki 1 , Satoshi Amagai 1 , Junpei Kuramochi 1 , Kazuki Wakita 1 , YongGu Shim 2, 
Nazim Mamedov 3, Ayaz Bayramov 3, Emi l  Huseynov 3, I lham Hasanov 3, Naser Fathi 3 

Abstract Cadmium-sulfide :O films prepared using cathode sputtering with oxygen 
partial pressure of 0% to 7% in argon atmosphere have been investigated. The AFM 
images show that the width and height of peak and dip at the surface of CdS :0 films 
decrease with an increase of oxygen partial pressure. On the other hand, Raman spectra 
indicate that LO and 2LO phonon peaks shift to higher frequency and their FWHMs 

(full width at half maximum) broaden with an increase of oxygen partial pressure. A 
decrease of CdS grain-size is a candidate of cause of broadening their FWHM. 

1 . は じ め に

太 陽電池高効率化 の た め に 量子 ド ッ ト 型太陽電池 が提案 さ れて い る 。 量子 ド ッ ト 型

太 陽電池 は 量子 サ イ ズ効果 、 エ ネ ル ギー緩和 時間 の 増 大 、 マ ル チバ ン ド形成 な ど の 特

徴 を持つ こ と か ら 変換効率 50%以 上 の 高効率化 が 可能 と 考 え ら れて い る 1 ）。 一方、 酸

素雰囲気 中 で ス パ ッ タ リ ン グ さ れ たCdS :O薄膜はナ ノ 構造 を 持つ こ と が 明 ら かに さ れ

て お り 2）、 量子 ド ッ ト 型太陽電池 の 量子 ド ッ ト 層 と し て期 待 さ れ る 。 本研究 で、 はCdS:O

薄膜の 原子 間 カ 顕微鏡 （AFM） に よ る 観測 お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト ル 、 PL ス ペ ク ト ル

測 定 を行 し ℃dS :O薄膜 の ナ ノ 構造 に つ い て 考察 を し た。

2. CdS :O 薄膜の 作製 vacuum chamber 
CdS:O 薄 膜 は カ ソ ー ド ス パ ッ タ リ ン グ glass 

法 を 用 い て 作製 さ れ た 。 Fig. 1 に 作製装置

の概略図 を 示す。 基板 と し て ソ ー ダ ラ イ ム

ガ ラ ス を 用 い た。 チ ャ ンバ ー 内 の ア ル ゴ、 ン

に 対す る 酸素 の 分圧 を 0%か ら 7% に制御

し て CdS:O 薄膜 を 堆積 し た。 堆積時 間 は

cathode (CdS) 

Ar, 02 

ny

 

m u nr

 

O

 

BB－v

 

earthed anode 

1 0 分 か ら お 分 ま で変化 さ せた。 Fig. 1 Diagram of cathode spu抗ering system. 
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3. AFM に よ る 観測

Fig. 2 に ア ル ゴ ン に 対す る 酸素分圧 を 0%、 4%お よ び 5% と し て成膜 し た CdS:O 薄

膜の AFM 像 を 示す。 そ れ ぞれ の サ ン フ。ルの 堆積時間 は 30 分 で あ る 。 薄膜表面 凹 凸 の

高 さ は酸素分圧 0%お よ び 4%で は 大 き な違い は 見 ら れ な い が 、 5%で、 は急激 に小 さ く

な っ て い る 。 Fig. 3 に 薄膜の AFM 像 の 断面 図 か ら 求 め た 凹 凸 の 幅お よ び高 さ の 平均値

と 酸素分圧 と の 関係 を示す。 横軸 は酸素分圧 、 縦軸 は 凹 凸 の （a） 幅お よ び （b） 高 さ

の 平均値で あ る 。 こ の 図 よ り 、 酸素分圧 の増加 に 従 っ て 凹 凸 の 幅お よ び高 さ が 小 さ く

な っ て い る こ と が わ か る 。 表 面 凹 凸 と 堆積時間 と の 関係 に つ い て も 調べ た が 、 凹 凸 の

幅 は堆積時間 の増加 に よ り 大 き く な っ て い る が 、 凹 凸 の 高 さ は堆積時間 に 対 し て 顕著

な 傾 向 は 見 ら れ な か っ た 。 以上 よ り 酸素分圧 の 増加 に よ り CdS :O 薄膜の 表面 凹 凸 が 小

さ く な る こ と が わ か っ た。

(c) 5 % 

Oxygen partial pressure dependence of AFM image of CdS and CdS :O fi lms. 

(b) 4 % (a) 0 % 

Fig. 2 
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4. ラ マ ンスペク ト ル

ラ マ ンスペク ト ノレ測 定 にお け る

励 起 光 源と し て LO 励 起 固 体 レ ー

ザー （波長 ： 532 nm） を 用 い た。

ま た 、 測 定温度 は室温 で あ る 。 F ig.

4 に 酸素分圧 0% 堆積時間 30 分 の

CdS薄膜と 酸素分圧 5% 堆積時 間

55 分 のCdS:O薄膜のラ マ ン スペク

ト ノレを 示すO スペ ク ト ノレ に は 2つ

の 顕著 な ピー ク が 見 ら れ、 300 cm・1

付 近 のピ ー ク は LO ( long itu dinal 

optical ） フ ォ ノ ン ピ ー ク で あ り 、

600 cm-1付近 のピ ー ク は 2LO フ オ

ノ ンピ ー ク で あ る 。 酸 素分圧 5%

のス ベ ク ト ル にお いて 260 cm-1や

400 cm-1 に あ る 小 さ な ピ ー ク は 不

純 物 によ るも のと 考 え ら れ る 。 ラ

マ ンス ベ ク ト ル を ロ ーレ ン ツ 関数

に よ っ て フ ィ ッ テ イ ン グ し て 求 め

たピ ー ク 位置と半 値幅をT able lに

示すc 酸 素分 庄 の増加 によ り ピー

ク 位置 は 高波 数側へと シ フ トし 、

半 値幅 で は 広 が り が 見 ら れ る 。 半

値幅 の 広 が り はCdS の 粒径 が 減少

して い る こと に起 因して い る 可能

性が あ ると 考 えて い る 3）。

5 . PL ス ベ ク ト ル

（ ＋同
ロロ...;) 

「

:: 』国

】：� 同国国
q
ロ...;) ーJ
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1ρ 
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� 5 %  55 min  
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Raman Shi武 ［cni1]

Fig. 4 Raman Spectra of CdS and CdS: O films .  

Table 1 Frequency and ful l width at half maximum ( FWHM) of 

LO and 2LO phonon in Raman spectra ofCdS and CdS:O 日lms.

CdS:O F requency [cm- 1 ] F W H M  [cm - 1 ] 

condition LO 2LO LO 2LO 

0%, 30min 300 60 1 2 1  39 

0%, l Omin 3 0 1 602 23 4 1  

5 %, 5 5 m i n  303 605 25 45 

PL ス ペ ク ト ル 測 定 に お け る 励 起 光源 で、 は Ti :Sapph i re レ ー ザ ー （ 第 2 高 調 波 今 波 長

400 n m ） を 用 い た 口 測 定 は 77 K ＇ こ 冷却 し て 行 われ た 。 Fig. 5 に PL ス ベ ク ト ル の 測 定結

果 を 示すJ PL スペク ト ル で は 1 .6 eV付近 と 2 .4 eV付近 に 広 い ピ ー ク が 見 ら れ る 日 ま た 、

酸素分圧 の 増加 に よ っ て PL 強 度 が 減少 す る c As-grown CdS薄膜 の バ ド ギ ャ ッ ブ は 2 .69

eV 4） と 報 告 さ れ て い る が 、 測 定 し たCdS薄膜の ス ベ ク ト ル で は バ ン ド端発 光 は 現れ て

い な いコ ま た 酸素分圧 5 % の ス ベ ク ト ノレ で、 は 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 発 光 が 観測 さ れ な か っ

た。 現時点 で、 はCdS :O薄膜に お け る 量子 サ イ ズ効果 は 見 ら れ て い な い 従 っ て 、 PL ス
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ベ ク ト ル に よ る 量子 サ イ ズ効果 の 確認 の た め に は バ ン ド端発光 を観測 す る 必要 が あ

る 。
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PL Spectra of CdS and CdS :0 films. 

量子 ド ッ ト 型太陽電池へ の応用 が 期待 さ れ る CdS :O 薄膜に つ い て 、 そ の ナ ノ 構造を

調べた。 ア ル ゴ ン に 対す る 酸素 の 分圧 を 0% か ら 7% と し て カ ソ ー ド ス ッ パ タ 法 に よ り

ガ ラ ス 基板 上 に CdS:O 薄膜 を 作製 し た 。 AFM の観測 で は 、 酸素分圧 の増加 と 共 に薄

膜表面 の 凹 凸 が 小 さ く な る こ と が判 明 し た。 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に は LO フ ォ ノ ン に よ

る 2 つ の ピー ク が 現われた。 酸素分圧 の 増加 に 従 い ピー ク 位置 の 高波数側へ の シ フ ト

と 半値幅 の 広 が り が 見 ら れた。 半値幅 の 広 が り に つ い て は粒径の 減少 に よ る 可能性が

あ る と 考 え ら れ る 。

今 後 は ス ペ ク ト ル の 時間 分解測定や XPS に よ る 測 定 を 行 い 、 ナ ノ 構造の 更 な る 考

察 を行 う 。 ま た 、 得 ら れた 結果 を 薄膜の 作製 に フ ィ ー ド、バ ッ ク し 量子 サ イ ズ効果が発

現す る ナ ノ 構造薄膜の 作製条件 に つ い て 考察 し て い く 予定で あ る 。

6. ま と め
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硝酸金属原料を用 い た ス ピ ン コ ー ト 法に よ る CuAI02 薄膜の作製
Preparation of CuAl02 thin film by spin-courting method with nitric acid metal sources 

萩原篤志 I ）， 坪井望 2へ 金子双男 1・3） ， 加藤景三 1 -3)
新潟大 学大学院 自 然科学研究科 I ）， 新潟大学工学部 2） ， 新潟大学超域研究機構 3)

A. Hagiwaral ) ,  N. Tsuboi2'3) , F. Kaneko1 -3) , K. Kato1- ) 
Graduation School of Science and Technology, Ni igata University1 ), 

Faculty of Engineering, Niigata University2), 
Center for Transdisciplinary Research, Niigata University3) 

Abstract CuA102 thin films were prepared on quartz glass substrates by 
spin-courting with nitric-acid-metal solution followed by annealing in N2 gas flow. 
Fi lm thickness increased with increasing the spin-coating cycle. The films annealed 
at 700 °C had CuO and CuAh04 phases, while the films annealed at 800～ 1 000 °C had 
only CuAl02 phase. The films with CuAl02 phase almost corresponded to the 
stoichiometry composition of CuA102, and exhibited an absorption edge co汀esponding 
to the direct-energy-gap of CuAl02・ P-type conductivity of the films were I 0・3～ 1 0-2

Scm-1 . 

1 . は じ め に

一般的 に 透 明 電極 と し て 広 く 用 い ら れて い る 透明 導電性酸化物薄膜は n 形導電性 を 有 し

て い る 。 川 副 ら が 1 997 年 に PLD 法 に よ る デ ラ フ ォ サイ ト 型酸化物半導体 CuAI02 薄膜が p

形透明 導電性酸化物薄膜 と し て の ポテ ン シ ャ ル を 有す る こ と を 報告 し て か ら I ), n 形透明

導 電性酸化物薄膜 と の p n 接合 な ど の透 明 エ レ ク ト ロ ニ ク ス デバ イ ス の研究開 発 が 注 目 さ

れ て い る 2 ) 0 ま た ， p 形透 明 導電性酸化物薄膜は ， 次世代 の 高効率太陽電池デバイ ス な ど

に お い て p 形光吸収層 側 の 電極 と し て 用 い る こ と で ， デ、パ イ ス 設計 自 由 度 の 拡大 に も 寄与

す る こ と が 期待 さ れ る 。 p 形透明 導電性酸化物薄膜 は ， PLD 法やス バ ッ タ 法 に よ る 多 く の

薄膜作製報告 が あ る 一方 で、 ， 安価 に 大 面積薄膜 を 作製す る の に適 し た溶液法 に よ る 薄膜作

製報告 は少 な い。 CuAl02 に お い て は ， 既 に デ ィ ッ プ コ ー ト 法 に よ る 硝酸金属原料溶液塗布

膜 を 空気 中 900～1 1 50℃熱処理す る こ と が試み ら れ， 熱処理温度 1 1 00℃以上で CuO が 混在

す る も の の CuAl02 薄膜が 作製可能 な こ と が 明 ら か と な っ て い る 3）。 こ の報告 を 参考 に し ，

本研究で は ス ピ ン コ ー ト 法 を 用 い て 硝酸金属原料溶液 を 塗布 し た 後 に ， 窒素雰囲気 中 に お

い て様 々 な 温度 で熱処理 を施す こ と に よ り ， CuAl02 薄膜の 作製 を試み た。

2 . 薄膜の作製

最初 に Cu(N03)2 ・ 3H20 原料 I Ommol 及び Al(N03)3 ・ 9H20 原料 I Ommol を 少 量の オ ク チ

ル フ ェ ニル エ ー テ ル と 共 に 純水 8ml に混合境枠 し て 原料溶液 を 作製 し た。 こ の原料溶液 を

ス ピ ン コ ー タ ー に 固 定 さ せた 石英基板上 に 滴 下 し ， 3000rpm の 回転速度 で原料溶液 を 塗布
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す る 。 次 に空気 中 90℃ で約 1 0 分間 の 乾

燥処理の後 に ， 5 50℃ で 3 分間 の加熱処

理 を施 し た。 こ れ ら の過 程 を 1 0 回及び

1 5 回繰 り 返 し た 後 に ， 窒素雰囲気 中 に

お い て 様 々 な 熱 処 理 温 度 （ 700 ℃ ～ 

1 000℃） で 4 時間 の熱処理 を施 し て ， 薄

膜 を 作製 し た。

3 . 評価結果 と 考察

薄膜の SEM 観察結果 は ， 膜厚が均一

で， 塗布回数に 比例 し て増加 し て い る こ

と を示 し て い た。 ま た ， 熱処理温度上昇

と 共 に 結 晶 粒 が 明 確 に 現れ て き て い る

様子 が観 ら れた。

Fig. I に EPMA に よ り 測 定 し た薄膜の

組成比 を示す。 熱処理温度 700℃ で はや

や酸素過剰 で あ る も の の ， 熱処理温度

800℃ ， 900℃及び 1 000℃ で は CuAI02 の

化学量論組成 に ほ ぼ対応 し て い た。

様 々 な 温度 で 熱 処理 を 施 し た 塗布 回

数 1 0 回及び 1 5 回 の薄膜の XRD パ タ ー

ン を ， そ れぞれ Fig.2 及び Fig.3 に示す。

塗布回数を 1 0 回 か ら 1 5 回 に増加 さ せ る

と XRD ピー ク は約 1 .4 倍 に 増加 し て い

る 。 こ の ピ ー ク 強度変化 は ， SEM 観察

結果 に お け る 塗布 団 数 に 対応 し た 膜厚

の増加 に矛盾 し な い 。

塗布回数の違い に かか わ ら ず， 熱処理

温度 700℃ の 薄膜（Fig.2(a）及び Fig.3(a))

で は CuAI02 の ピ ー ク は 観 測 さ れず ，

Cu2＋酸化物 で あ る CuO と CuAh04 の ピ ー

ク が観測 さ れて い る 。 熱処理温度 800℃

の 薄膜（Fig.2(b）及び Fig.3(b））で は塗布回

数の違い に かかわ ら ず， CuO と CuAh04

の ピ ー ク が 消 失 し ， CuAI02 の ピ ー ク が

観測 さ れて い る 。 熱処理温度 900℃及び

(Al:700/o,0:30%] 

Fig. I Composition of films annealed at 700 °C ( 0 ), 800 
oc （く））， 900 °C （ム）， and 1 000 °C （口） with the coating 
cycle of I 0, and films annealed 剖 100 °c c•), soo 0c 
（ ・）， 900 °C (A), and 1 000 °C （ ・ ） with the coating cycle 
of 1 5 . For reference, the stoichiometry composition of 
CuA102 and CuA}i04 are shown by closed and opened 
stars, respectively. The Cu20・CuA10rAh03 and 
CuO・CuA}i04・A}i03 system lines are shown by the solid 
and broken lines, respectively. 

（mZロロ ．3
旬）
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kmg，
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20 60 40 

2 θ （deg.) 
Fig.2 Typical X-ray Difl仕action pa抗ems of films 
annealed at (a) 700°C ,  (b) 800 ℃ ， （c) 900℃ and (d) 
1 000°C with the dip-coating cycles of 1 0. 百四 PDF data 
of CuA102, CuAh04 and CuO ( #3 5 ・ 140 1 , #33・0448, and 
#45-0937) are also shown for references. The broad peak 
at ～22° is due to the quartz substrate. The sharp lines 
marked by × at high annealing temperatures can be 
considered to be due to Si02 (PDF #39- 1 425). 
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1 000℃ の 薄膜（Fig.2(c )( d）及 び Fig.3(c)(d))

で は 塗 布 団 数 の 違 い に か か わ ら ず ，

CuAI02 の ピ ー ク が よ り 強 く 支配 的 に 現

れ て い る 。 こ れ ら の結果 は ， Cu2＋酸化物

(CuAb04 お よ び CuO） を抑制 し ， Cu＋酸化

物 （CuAI02） を形成す る た め に は 800℃以

上 の熱処理温度 が必要で あ る こ と を 示 し

て い る 。 熱処理温度 700℃ に お い て Cu2+

酸化物 が 支配的 で あ っ た こ と は ， 組成分

析結果 に お い て やや酸素過剰 で、 あ っ た こ

と と 関連 し て い る の か も し れ な い。 ま た

熱 処理温度 900℃ 及 び 1 000℃ に お い て

CuAI02 の XRD ピー ク 強度 が 大 き い こ と

は ， SEM 観察結果 に お い て 結晶粒の増大

傾 向 が観 ら れた こ と に 関連 し て い る 可能

性 が 考 え ら れ る 。

Fig.4 に 塗布回数 1 0 回 で CuAI02 が 現れ

た 熱 処理温度 800～ 1 000℃ の 薄膜の透過

率 ス ペ ク ト ル を 示 すO 吸収端 の 立 ち 上が

り の傾 き が 小 さ い も の の ， そ の 立 ち 上が

り は CuAI02 の 直接遷移型の エネ ル ギー

ギ ャ ッ プで あ る 350nm 付近 に 対応 し て

い る 。 な お ， 塗布回 数 1 5 回 の薄膜で は

透過率 が 低下 し ， そ の 立 ち 上 が り も 長波

長 側 に シ フ ト す る 傾 向 が観 ら れた。 こ れ

は ， 膜厚増加 に よ る 光 吸収増加 お よ び結

晶 粒増 大 に よ る 表 面 散 乱 が 起 因 し て い

る も の と 思 われ る 。

CuAI02 が 現 れ た 熱 処 理 温 度 800 ～

1 000℃ の 薄膜 は ホ ッ ト プ ロ ー ブ 法 で p

形 と 判 定 さ れ， そ の導電性は熱処理温度

の 上昇 と 共 に 1 0・3Scm- 1 か ら 1 0・2Scm- 1 へ

と 大 き く な る 傾 向 が 観 ら れ た 。 こ れ は

CuAI02 の 出 現 と そ の 結 晶 性 の 向 上 が 寄

与 し て い る 可能性が あ る 。

（
g
ag －A
討）
kc－
2
3
5
kngE
Mハ

40 
2θ （deg.)  

Fig.3 Typical X-ray Difl仕action pa抗ems o f  films 
annealed at (a) 700 ℃ ， （b) 800 ℃ ， （c) 900℃ and (d) 
I 000°C with the dip-coating cycles of 1 5 .  The PDF data 
of CuAl02, CuA}i04 and CuO (#3 5・ 140 1 , #33-0448,  and 
#45聞0937) are also shown for references. The broad peak 
at ～22° is due to the quartz substrate. The sharp l ines 
marked by × at high annealing temperatures can be 
considered to be due to Si02 (PDF #39・ 1 425).
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Fig.4 Typical transmission spectra of films annealed 
at 800～ 1 000 °C with the dipping cycles of 1 0. 
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4 . ま と め

ス ピ ン コ ー ト 法 に よ り 硝酸金属原料溶液 を 塗布 し た 薄膜 に 窒素雰囲気 中 700℃ ～ 1 000℃

で熱処理 を施 し た。 700℃ で は Cu2＋酸化物 の CuO や CuAb04 が形成 さ れた が ， 800℃以上で

は Cu2＋酸化物 が 消 失 し ， Cu＋酸化物 の CuAI02 が形成 さ れ る こ と が わ か っ た。 こ の こ と か ら

窒素雰囲気 中 の 熱処理 に お い て CuAI02 薄膜 を得 る た め に は 800℃ 以 上 の 熱処理温度 が 必要

で あ る こ と が わ か っ た。 今後 は ， 塗布条件や熱処理条件 の 最適化 に よ り ， 導電性や透過性

な ど の 特性改善 を 図 っ て い き た い。
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プ ラ ズ、マ 支援堆積法 に よ る ZnO 透 明 導電膜の 低温成長
Low temperature growth of ZnO transp訂ent conducting films by plasma-assisted deposition method 

山 梨大学 大学院 医 学工学総合研究部 電気電子 シ ス テ ム 工学専攻 ＼ （株） 中 家製作所 2、
山 梨県工業技術セ ン タ �3

水口慶一1、宮下祐司1、堀井貴大1、佐野志保1、榊原章剛 1、村中　司1、
鍋谷暢一1、松本　俊1、平木　哲2、古川英明2、深沢明広2、阪本慎吾2、

萩原　茂3、河野　裕3、木島一広3、阿部　治3 、八代浩二3

°K.Mzuguchi 1 , Y.Miyashita 1 , T.Horii 1 , S . Sano 1 ,  S .Sakakibara 1 , T.Muranaka 1 ,
Y.Nabetani 1 , T.Matsumoto 1 , S .Hiraki2ラ H .Furukawa2, A.Fukasawa2, S .Sakamoto2, 

S .Hagihara3, Y.Kono3, K.Kij ima3ラ O.Abe3, K .Yashiro3 
Department of Electrical and Electronic Engineering, University of Yamanashi 1 , 

Yamanashi Industrial Technology Center2 , Nakaya Corporation3 

Abstract ZnO transparent conducting films on glass substrate and plastic sheets have been 
prepared by plasma-assisted deposition method . The polycrystalline film of c-axis normal to 
the surface was obtained with the substrate temperatures as low as 50°C . So it can respond to 
flexible plastic sheets. Ga-doped ZnO films on plastic sheets exhibited electric resistivity of 
1 .0× 1 0・3.Qcm and transmittance of 80% over the visible region on plastic sheet. 

1 . は じ め に
ワ イ ド、 ギ ャ ッ プ半導体 の酸化亜鉛（ZnO） はITO に 替 わ る 透明 導電膜材料 と し て 期待

さ れて い る 。 従来のZnO膜は ス パ ッ タ リ ン グ法 で成膜 さ れて い る が 、 ス パ ッ タ リ ン グ
法 で は成膜中 の イ オ ン衝撃 に よ る 膜質 の 低 下 お よ び透明 電極の 下 に あ る 太陽電池等
の デ、バイ ス 特性 の 劣化 の 問題 を 有す る 。 本研究 で用 い る プ ラ ズマ 支援堆積法で、 は成膜
空 間 に イ オ ン が 存在 し な い。 さ ら に活性酸素 の 効果 で 1 00℃ 以 下 で も 良質成膜が 可能
と な る 。 耐熱性 の 低い プ ラ ス チ ッ ク 基板 に も 対応 で き 、 ZnO透明 導電膜の適用 範囲 の
拡大 が 期 待 で き る 。

2. 実験方法
図 l に プ ラ ズマ 支援堆積装置 を 示す。 Zn

と Ga は加熱蒸発 さ せ 、 酸素 は マ イ ク ロ 波
励起 プ ラ ズマ に よ り 活性化 し て基板上 に
供給す る 。 ガ ラ ス 基板 ま た は プ ラ ス チ ッ ク
シー ト 上へ基板温度 50～300℃ で の低温成
長 と Ga 添加成長 を行 な っ た。

3. 結果お よ び考察
3.1 . 無添加 ZnO 膜の基板温度特性 Fig. I .  Plasma-assisted deposition machine 
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ま ず ガ ラ ス 基板 を用 い て成長実験 を 行
な い 、 ZnO 膜 の 移動度 と キ ャ リ ア密 度 、 抵
抗率 を 調 べ た 。 プ ラ ス チ ッ ク シー ト は熱 に
弱 く 、 約 70℃ で融解 ま た は硬質化 し て し ま
う た め 、 そ れ 以 下 の 基板温度 で の 成長 が 必

須 と な る 。 図 2 に 移動度 と キ ャ リ ア 密 度 の
基板温度依存性 を 示す。 移動度 と キ ャ リ ア
密度共 に 基板温度依存性 は小 さ く 、 基板温
度 1 00℃ 以 下 の 低温成長で若干 の 上昇 が 見
ら れ、 移動度 は 28cm2Ns、 キ ャ リ ア密 度 は
6.4× 1 0 1 8cm・3 、 抵抗率 は 3 .5 × 1 0・2Qcm を得た。
図 3 に無添加 ZnO 膜の XRD ス ペ ク ト ル と
AFM 像 を 示す。 全て の 基板温度 に お い て c
軸配向 し た 多結晶膜が得 ら れ、 粒径 は ほ ぼ
同 程度 で あ っ た。 図 4 に Zn0(0002） の 回 折
ピー ク 位置 と 半値全幅の 基板温度依存性
を示す。 ピー ク 位置 は ZnO と ガ ラ ス の熱
膨 張係数 の 差 に よ り 低角 度側へ移動 し た 。
ま た 、 基板温度低下 に よ り 半値全幅 は わず
か に広 が る が 、 表 面粗 さ は小 さ く な っ た。
ガ ラ ス 基板上へ の低温成長 が 可能 で あ る
の で 、 耐熱性 の低い プ ラ ス チ ッ ク 基板へ も
対応可能で、 あ る 。
3ム Ga 添加特性

次 に低抵抗化 の た め 、 ドナー不純物 で あ
る Ga の 添加成長実験 を 行 な い 、 Ga 添加
ZnO 膜の移動度 と キ ャ リ ア 密 度 、 抵抗率 を
調べた。 図 5 に 移動度 と キ ャ リ ア 密 度 の
Ga 温度依存性 を 示す。 移動度 は無添加 の
試料 と 比べ る と 22cm2Ns と ほ ぼ同 程度 で
あ り 、 キ ャ リ ア 密 度 は 3 × 1 0 1 8cm-3 か ら
2.7× I 020cm・3 ま で約 二桁上昇 し 、 電気抵抗
率 は が 1 0・2Qcm か ら 9× 1 0-4Qcm ま で約 二桁
下 が っ た。 現在 、 透 明 導電膜 と し て 実用 さ
れ て い る ITO の抵抗 率 は l × 1 0・4g ・ cm で あ
る の で 、 実用 レベル ま で あ と 1 桁の抵抗率
の 低 下 が 望 ま し い。 現状で は Ga 添加 に よ
る キ ャ リ ア 密 度 の飽和 が 見 ら れ な い の で 、
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さ ら な る 低抵抗化 が 期待で き る 。 図 6 に
Ga 添加 ZnO 膜 の XRD ス ペ ク ト ル と AFM
像 を 示す。 全 て の Ga セ ル温度 に お い て c
軸配向 し た 多結 晶 膜が 得 ら れ た。 Ga 添加
に よ る Zn0(0002）の 回 折 ピー ク 位置の 明 確
な移動 は 見 ら れな い。 ま た 、 FWHM は ほ
ぼ同程度 で あ り 、 表 面粗 さ と 粒径 も 同 程度
で あ っ た。

次 に 、 Ga セ ノレ温度 を 630°C に 固 定 し 、
Ga 添加 の 低温成長 実験 を 行 な っ た 。 図 7
に移動度 と キ ャ リ ア 密 度 の基板温度依存
性 を示す。 低温成 長 で は移動度 が 22
cm2Ns か ら 1 6 cm2/Vs へ低下 し 、 キ ャ リ ア
密度 は 高温時 と 同程度 で 3.7× 1 020cm・3 で あ
り 、 全て の 試料 に お い て い 1 0・3Qcm 程度 の

抵抗率 を 得 た 。 図 8 に 各 基板温度 で成長 し
た Ga 添加 ZnO 膜 の XRD ス ペ ク ト ル と
AFM 像 を 示す。 全 て の 基板温度 に お い て c
軸配向 し た 多結 晶 膜 が 得 ら れ た。
Zn0(0002） の 回 折 ピ ー ク 位置 は ZnO と ガ ラ
ス の熱膨 張係 数 の 差 に よ り 低角 度側へ移
動 し た。 FWHM は ほ ぼ 同 程度 で あ っ た が 、
表面粗 さ は小 さ く な り 、 粒径 も 小 さ く な っ
た。 基板温度 1 00℃ 以 下 の 低温成長 で は 、
原子 が 拡散す る エ ネル ギー が 基板か ら 得
ら れ な い た め 、 粒径 が 小 さ く な る 。 よ っ て 、
粒界 が増 え 、 移動度 が低下 し た と 考 え ら れ
る 。
3ふ 各種基板への Ga 添加 ZnO の低温成長

低温成長 で の低抵抗化 が 可能 と な り 、 プ
ラ ス チ ッ ク シー ト を 用 い た成長実験 を 行
な い 、 各種プ ラ ス チ ッ ク シー ト 上 に成長 し
た Ga 添加 ZnO の 電気抵抗率 は ガ ラ ス 基板
上の も の と 同 程度 の l × 1 0・3Qcm を得た。 図
9 に ガ ラ ス と 各種 プ ラ ス チ ッ ク シー ト 上 に
成長 し た Ga 添加 ZnO 膜の XRD ス ベ ク ト
ル を 示す。 全 て の 基板 に お い て c 軸配向 し
た 多結晶 膜 が 得 ら れ た。 FWHM は ガ ラ ス
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基板 と プ ラ ス チ ッ ク シ ー ト 上 で 0.34° と ほ

ぼ 同 程度 で あ り 、 粒径 は 49nm と 見積 も ら

れ 、 ZnO 膜の粒径 は基板 に よ ら な い こ と が
分か る 。 AFM 像 か ら は粒径が 65nm と 見 ら
れ 、 XRD 測 定 と AFM 測 定 の結果が 一致す
る 。 ま fこ 、 ガ ラ ス 、 PET 、 PC 、 PEN の ）｜慎 に

熱膨張係 数 が 大 き く な る の で 、 ZnO と 基板
と の熱膨張係数の差 に よ り 、 回折 ピ ー ク 位
置 28 が 低 角 度側 に移 る 。 XRD 強度 は 、 ガ

ラ ス 上 の試料 に 対 し プ ラ ス チ ッ ク シ ー ト
上 で は約 半分 に な っ た。 プ ラ ス チ ッ ク シー
ト 上 の ZnO 膜 は ガ ラ ス 基板上 の も の よ り

も 違方性 が 強 い 、 も し く は XRD ス ペ ク ト
ル か ら 見 ら れ る よ う に 、 熱歪 み に よ る 影響
が 大 き い こ と が原 因 と 考 え ら れ る 。 図 1 0
に各 種基板 上の Ga 添加 ZnO 膜 の 光透過 率
ス ペ ク ト ル を 示すO 透過率 は いずれ も 可視
域 で 80%以 上 を 示 し た。 ZnO は バ ン ド ギ ャ
ッ プ 3 .37eV に該 当 す る 波長 367nm 以 下 の

光 を 吸収す る た め 、 波長 3 80 nm 付近 の

紫外領域 に お い て 透過 率 が 急激 に 下 が る 。
可視光領域で の グ ラ フ の 波 は 、 膜厚 に 対す
る 光 の 干 渉 が 関係 し て い る と 考 え ら れ る 。
赤外領域で は 自 由 キ ャ リ ア 吸収 に よ り 透
過 率 が 下 が る 。 こ の 現象 は キ ャ リ ア 密度
1 020～ 1 02 1  cm・3 台 の 高密度状態 で起 こ る 。 ま
た 、 自 由 キ ャ リ ア 吸収 を 増 や さ ず に抵抗率
を 下 げ る た め に は移動度 を 高 く す る 必要
が あ る の で 、 低温成長 に お け る 結晶 性 の 向
上 が 必要 と な る 。

4. 結論
プ ラ ズ、マ 支援堆積法 を 用 い て ガ ラ ス 基

板 ま た は プ ラ ス チ ッ ク シー ト 上 に基板温

度 50℃ ま で の低温で、 Ga 添加 ZnO 膜 を 成

長 さ せ、 1 × i o - 3!"km の 低抵抗膜 を 得た。
Ga 供給量 を増加 さ せ る こ と で さ ら な る 低
抵抗化 が 期 待 で き る 。

.C;、
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Fig. 8 .  XRD spectra and AFM images of 
Ga-doped ZnO fi lms on glass substrate 
grown at different temperatures .  
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02, Ar 雰囲気 中 に お け る Ga-doped ZnO 薄膜の熱処理 に よ る 効果
Anneal ing effects of Ga-doped ZnO films in 02 and Ar atmosphere 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
竹元 裕仁、 吉野 賢二

Yuj in Takemoto, Kenj i Yoshino 
Department of Electrical and Electronic Engineering, University of Miyazaki 

Abstract Transparent conducting Ga-doped ZnO (GZO) thin films were 
deposited on glass substrates by ion-plating method. This work, The GZO films 
were annealed under 02 and N2 atmosphere at from I 00℃ to 500℃. Z-Max 

values of AFM measurement were decreased as increasing the annealed temperature. This 

showed that the surface roughness of the annealed films was decreased. The reason 

indicated that excess oxygen atoms were introduced into the films. 

1 . は じ め に
透明導電膜は、 高 い電気伝導度 と 高い可視光透過率を併せ持つ も の で あ り 、 現在、

フ ラ ッ ト パネ ルデ ィ ス プ レイ （FPO）や太陽電池な ど さ ま ざ ま な分野で利用 さ れて い る 。
代表的な透明導電膜の材料 と し て In203 、 Sn02 、 ZnO な どが あ る 。 な かで も Sn を 添
加 し た In203(ITO）は安易 に Iff4 n ・ cm 台 の低抵抗が得 ら れ る 。 し か し 、 ITO の材料
で あ る In は希少金属 で あ り 、 価格が 高 い と い う 難点が あ る 。 近年 FPD や太陽電池な
どの透明電極用途での ITO 需要の恒常的 な増大 と は相 ま っ て In 需要の増大が指摘 さ
れてお り 、 ITO 透明導電膜 に お け る 省 In や脱 In 透明導電膜材料が注 目 さ れて い る 1-3）。
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 の こ と か ら ZnO
は ITO に かわ る 透明 導電膜の材料 と し て 注 目 さ れて い る 2, 4） 。 ZnO は、 室温で約 3 .3 eV 
のバ ン ド ギ ャ ッ プ を 持つ直接遷移半導体で あ り 、 結晶構造は六方晶 系 の ウ ルツ鉱構
造に属 し て い る 5）。

薄膜作成法 と し て 、 マ グネ ト ン ス パ ッ タ リ ン グ法 6） 、 レーザ分子線エ ピ タ キ シー
(MBE)7） 、 イ オ ン ビー ム ス パ ッ タ リ ン グ法 的 、 有機金属化学成長 （MOCVD） 法 的 、 ゾ
ル ・ ゲ、ル法 10, 1 1 ） 、 ス プ レー熱分解法 4, 12） 、 イ オ ンプ レーテ ィ ン グ法 13・ 1 7）等の各技

術 を用 い ら れて い る 。 特にイ オ ン プ レーテ ィ ン グ法は、 現在主流で あ る ス バ ッ タ 法 に
比べ成膜速度が 約 5 倍で あ り 、 長時間 の連続成膜を行っ て も 経時変化の ほ と ん どな い
安定な膜特製 を 得 る こ と が で き る 。 こ れ ら の こ と よ り 、 現在量産装置 と し て広 く 用 い
ら れて い る ス バ ッ タ 装置 に 匹敵あ る い は そ れ を 上回 る 性能を有 し て い る 1 ） 。

こ れま で に ス プ レー法に よ り 成膜 した ZnO 薄膜の熱処理の効果について調べて き
た。 02 、 Ar 雰 囲気 中 におい て熱処理温度 を増加 さ せ る と 抵抗率 も 増加す る と い う 報
告 を し て い る 1 8）。 そ こ で、 本研究では、 イ オ ンプ レーテ ィ ン グ法に よ り 成膜 し た GZO
薄膜の熱処理に よ る 効果 を検討 し た。
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2. 実験方法

イ オ ン プ レーテ ィ ン グ法 に よ り 作製 し た Ga-doped ZnO 薄膜の熱処理を行っ た。 今
回は、 焼 き な ま し と 呼ばれ る 熱処理方法を用 いた。 雰囲気ガス と して 02 、 Ar ガス を
用 い 、 時間 を 5 分、 温度 1 00℃～500℃で

3. 結果お よ び考察

X 線回折に よ り 、 熱処理後 の Ga-doped ZnO (GZO）薄膜の結晶構造、 配向性、 格子定
数、 粒界サイ ズ を 求 め た。 02 、 必・ 雰囲気 中 の それぞれの X 線回折ス ペ ク ト ルを Fig. 1 
に示す。 イ オンプ レーテ ィ ン グ法に よ り 作製 さ れた GZO 薄膜は、 ZnO の JCPDS カ ー
ド 21 ） と 比較す る と 、 （0002） 面の ピー ク のみ確認 さ れた。 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 、
こ の X 線回折ス ペ ク ト ノレか ら 、 c 軸で あ る （0002） 面 に配 向 し て い る 。 一般的 に イ オ
ン プ レーテ ィ ン グ法に よ り 作成 し た GZO 薄膜は、 c 軸に配向す る と 報告 さ れて い る
14） 。 02、 必・ 雰囲気すべて熱処理温度において c 軸 に配向 し た X 線ス ペ ク ト ルが確認
で き 、 X 線ス ペ ク ト ルで、は変化は見 ら れなかっ た。 こ の こ と よ り 、 熱処理を し て も 異
相 は見 ら れ な い と 考 え ら れ る 。

ιzo o、 annealing 5min GZO Ar annealing 5min 
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Fig. 1 XRD pa抗ems of GZO films annealed at various temperatures 

SEM に よ り 表面 を観察す る と 、 熱処理前の状態か ら 、 02、 Ar 雰囲気すべて の熱処
理温度おいて 変化はみ ら れな かっ た。 粒径サイ ズは、 すべて の サ ンフ。ルで、約 60 nm で
あ っ た。 こ れ ら の値は、 X 線ス ペ ク ト ル よ り 算出 し た粒界サイ ズ と 比較 しで も ほ と ん
ど等 しい値で あ っ た。 Goncalves ら の論文 17）では、 ス バ ッ タ に よ る GZO 薄膜は高温で
熱処理をす る と 表面粗 さ が増加 し 、 粒界サイ ズが増大す る と 報告 さ れて い る 。 こ の こ
と か ら 、 イ オ ンプ レーテ ィ ン グ法に よ り 作成 した GZO 膜の表面は熱 に比較的強い と
考 え ら れ る 。

垂直型の検出器を用 い た室温で、透過測定を行っ た。 一般的 に ZnO のバ ン ド ギ ャ ッ
プ を室温では 3 .3 eV で、 吸収端は 376 nm に位置す る こ と か ら 、 今回熱処理に使用 し
た GZO 基板のバ ン ド ギ ャ ッ プ と ほ ぼ一致 し て い る 12）。 ま た 、 02、 Ar 雰囲気それぞれ

OKU

 

OO

 



の熱処理後 も 吸収端は ほ ぼ同 じ位置で あ っ た。 Goncalves ら の論文の方向 に よ る と 熱
処理温度 を上 げる と 吸収端が長波長側 に シ フ ト し て い る が 13）、 本研究で はそ の傾向 は
見 ら れ な か っ た。

Figs. 2 に 可視光領域 380～780 nm 、 赤外領域 780～2500 nm での平均透過率を示す。
散乱な ど を 含む透過 し た光 を検 出す る 積分球型 で の 平均透過 率 は 、 可視光領域で は
90% を超 え る 高 い値 を 得 る こ と が で き た。 02 、 Ar 雰囲気 中共 に熱処理を す る こ と に
よ り 透過率 を 大 き く す る こ と が で き て い る 。 長波長側で は、 02 雰囲気 中 のみ熱処理温
度 を 上 げ る に し た が っ て透過率が上昇 し て い る 。 こ れは 、 他の熱処理の論文で も 同様
な結果が報告 さ れて い る 12、 1 3） 。 こ れ ら は フ リ ー キ ャ リ ア の吸収で あ る と 考 え ら れ る 。
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Fig. 3 に 02 、 Ar 雰囲気 中 に よ る 各熱
処理温度の抵抗率 を示す。 Ar 雰囲気 中 に
おいて変化は見 ら れ な い。 一方、 酸素雰
囲気 中 の熱処理温度 400 度 ま で は変化 は
み ら れな いが 、 450℃以上で は抵抗率は増
加す る傾向 が あ る 。

Fig. 4 に 02、 Ar 雰囲気 中 に よ る 各熱処
理温度の移動度、 キ ャ リ ア 濃度 を に示す。
02 、 Ar 雰囲気 と も に熱処理に よ る 大 き な
変化 は見 ら れない。 こ れ ら の こ と よ り 、
抵抗率が 02 雰囲気 中 のみ 450℃以上で増
加 し た の は、 膜表面 に過剰 に酸素が取 り
込 ま れ る こ と に よ る も の で は な し 、か と 考
え る 。
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以 上 の結果 よ り 、 イ オ ン プ レ ーテ ィ ン グ に よ り 成膜 し た GZO 薄膜は Ar 雰 囲気 中 に
お い て は熱処理温度 500℃ ま で変化 は な く 、 02 雰囲気 中 に お い て は熱処理温度 400℃
ま で変 化 が な い こ と が確認 さ れ た。
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太 陽電池用 FTO 透 明 導電膜の光学特性

Optical Characterization of FTO Thin Film Deposited for Dye Sensitized Solar Cell 
宮崎大学大学院 工学研究科 電気電子工学専攻

小嶋 稔 吉野賢二
Minoru Oshima, Ke吋i Yoshino 

Department of Electrical and Electronic Engineering, University of Miyazaki, JAPAN 

Abstract Transparent conducting thin films of fluorine圃doped Sn02 (FTO) were 
deposited on glass substrates by spray pyrolysis technique. These films were appropriate 
electrode of dye sensitized solar cells (DSC). DSC could provide simpler and lower cost 
than conventional solar p-n junction devices. 1-V measurement was carried out to obtain 
open circuit (Voc) voltage, short-circuit cu汀ent (Isc ), fill factor (F.F) and conversion 
e百iciency. The conversion efficiency, Isc and F.F increased with increasing film 
thickness. 

1. は じ め に
現在の 太陽電池は シ リ コ ン系や化合物系 が主流で あ り 、 実用 化 さ れ高い変換効

率 を 示 し て い る 。 そ ん な 中 、 セルの作製 に蒸着 な ど の真空プ ロ セ ス を必要 と し
な い た め低 コ ス ト で作製で き る 色素増感太陽電池（DSC） が 注 目 さ れて い る 1）。 透
明 導電膜は、 透明性 と 導電性 を併せ持つ膜で、 あ る 。 代表的 な透明 導電膜の材料
と し て ln203 、 Sn02、 ZnO な どが あ る 。 中 で も Sn・doped ln203(ITO）月莫は、 1 0・4 g ・
cm 台 の抵抗率が容易 に得 ら れ る こ と か ら 、 太陽電池の透明電極 と し て使われ る
2）。 し か し 、 In は希少金属 で あ り 、 価格が高い と い う 欠点が あ る 。 本研究では、
ス プ レー法に よ り 作製 し た膜厚の異な る F-doped Sn02(FTO）透明 導電膜を透明
電極 と し て使用 し て DSC の 作製 を行 っ た。 作製 し た太陽電池 を評価す る こ と で、
使用 し た FTO 透明導電膜の透過率 と 抵抗率の 関係 が太陽電池の性能 に ど の よ う
な影響を も た ら すのかを調べた。

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 固相 が析 出 し 、 薄膜 と し て堆積す る プ ロ セ ス で あ 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 3）。 ス プ レー熱分解法 を使用 しFTO薄膜を作製 した。 そ の際の塗布時間 を
60～240 sec と 変化 さ せて 作製 を行な っ た。 そ の後 ス プ レー熱分解法で作製 し た
FTO薄膜を透明電極 と し て 色素増感太陽電池 を作製 し た。 作製 し た 薄膜は走査型
電子顕微鏡 に よ っ て膜厚 と 表面 を測定 し 、 X線回折 （XRD） 、 ホ ール測定、 透過
率測定 を行い膜の評価 を行 な い、 セル作製後電流一 電圧 （I・V） 測定に よ っ て太
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陽電池用 の透明電極 と し て特性を評価 し た。

3. 結果 と 考察
作製 し た FTO 薄膜の構造を調べ る た め に X 線回折に よ る 評価 を行 っ た。 Fig. 1 

に塗布時間 を 変化 さ せた と き の X 線ス ペ ク ト ルを示すO 作製 し た サ ンプルは、
Sn02 の ICDD カ ー ド 4） と 比べ、 回折 ピー ク 位置 と ICDD の主な ピー ク 位置（1 1 0)
面、 ( 1 0 1 ）面、 （200）面 、 （2 1 1 ）面の一致か ら 正方晶ノレチル型の多結晶 の Sn02 薄膜

と 同定 し た。 Fig. 2 に膜厚が 1 00 ～400 nm の試料の粒径サイ ズを示す。 Fig. 2 よ
り 、 粒径サイ ズは、 膜厚が 1 00 ～350 nm の サ ンプルでは増加す る 傾向 に あ り 、 膜
厚が 400 nm の サ ン フ。ルで、 は減少 し 、 SEM よ り 観察 した表面粒径の傾向 と 同 じ に
な っ た。 膜厚 400 nm の サ ンプルで、粒径サイ ズが減少 し た原因 は、 塗布時聞 が増
加 し 、 膜厚が増加す る こ と に よ り 試料表面の温度 が 下が り 、 原料の熱分解が正

常に行われずに試料表面に原料で あ る Sn の化合物が堆積 し た た め に結晶性が悪
く な っ た た め と 考え ら れ る 5, 6） 。
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Fig. 1 XRD patterns of FTO 五lms in 

various film thickness. 

Figs. 3, 4 に作製 し た膜厚 1 00 ～400 nm の試料の透過率、 平均透過率を示す。
Fig. 3 よ り 、 作製 し た膜厚が 1 00 ～400 nm と 増加す る に伴い、 試料の可視光域で
の平均透過率は減少す る 傾 向 を示 し たD 透過率が減少 し た原因 と し て は 、 表面
SEM 写真 よ り 、 膜厚が増加す る に伴い結晶表面の凹凸が激 し く な っ てお り 、 そ
の た め入射 し た光 が試料表面で散乱が さ れ る 割合が 多 く な っ た と 考 え ら れ る 。
ま た 、 膜厚が 400 nm の試料で透過率が極端 に減少 し た原因 は、 塗布時間 の増加
と 、 膜厚の増加 に伴い試料表面の温度が 下が り 、 原料の熱分解が正常に行われ
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ず に試料表面 に Sn の化合物が堆積 し 、 結晶性が悪 く な っ た こ と と 、 試料表面の
温度が 下 が っ た た め試料 中 の不純物濃度が増加 し 、 不純物の光吸収が増加 し た
と 考 え ら れ る 5, 6）。

． ． 

． 

ITO Ts=500°C 
． ．  

． 

60 

40 

100 
= � す 80
� Jう
= 
t唱。－..... ・田・4·9 U町
田
c= 
""" f--4 

． 
20 

。 。

FTO Ts=500。c

80 

100 

ま
ω ω ;I) = f唱。圃‘ー．，．‘ 冨ゆ= f司
""" 
1-4 

60 

40 

.......... 」－－＇－
2000 

／戸

500 1000 1500 
Wanlength[nm] 

20 

。
。 500 

Fig. 4 Average transmittance of 

100 200 300 400 
Film Thickness [nm] 

FTO films.  
Fig.  3 Transmittance spectra of FTO films 

at room temperature . 

ス プ レー熱分解法で作製 し た膜厚が 100 ～350 nm の試料を透明電極 と して使
用 し て 色素増感太陽電池 を 作製 し 、 電流 一 電圧特性測定 に よ り 開放端電圧、 短
絡電流、 フ ィ ル フ ァ ク タ 一 、 変換効率 を求 め た。 Figs. 5 ,  6 に色素増感太陽電池
の 電流 ； ！ 電圧特性 と フ ィ ルフ ァ ク タ ー を示す。 Fig. 4 よ り 平均透過率は減少 し て
い る に も かかわ ら ず フ ィ ル フ ァ ク タ ー は増加傾向 に あ る 。 こ れ は今 回作製 し た
膜で は透過率 よ り も 抵抗率の減少 の方が 太陽電池の性能 向 上 に お い て 大 き な要
因 に な っ て い る と 考 え ら れ る 。
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本実験 で最 も 性能 の 良 い試料 は 、 使用 し た試料 中 で膜厚 が 最 も 厚い 350 nm の
試料 を透 明 電極 と し て作製 し た 色素増感太陽電池 で 、 フ ィ ル フ ァ ク タ ー が0.56 、
変換効 率 が 1 . 3%で あ る 。

4. 結論

ス プ レー熱分解法 に よ り FTO 薄膜 を 作製 し 、 そ れ を 電極 と し て 用 い た 色素増
感太陽電池 を 作製 し 、 評価 を 行 っ た。 作製 し た 膜厚 が 1 00 ～400 nm を増加す る に
伴 い 、 試料 の 可視 光 で の 平均透過 率 は減少傾 向 を 示 し た。 ホ ール測 定 に よ り 、
試料の シー ト 抵抗 、 シ ー ト キ ャ リ ア 濃 度 、 移動度 を 測 定 し 、 抵抗率、 キ ャ リ ア
濃度 を 求 め た。 試料の 膜厚 が 1 00 nm か ら 400 nm に増加す る の に 伴い キ ャ リ ア
濃度 は増加 、 抵抗率 は減少 し た。 キ ャ リ ア 濃 度 と 抵抗 率 は正反 対 の 増 減傾 向 に
あ る 。 電流 － 電圧特性測 定 に よ り 、 本実験で作製 し た 膜厚 が 1 00 ～3 50 nm の試料
を透明 電極 と し て 作製 し た 色素増感太陽電池 の 開 放端電圧 、 短絡電流 、 フ ィ ル
フ ァ ク タ 一 、 変換効率 を 求 め た。 膜厚 の増加 に 伴 い短絡電流 と フ ィ ル フ ァ ク タ
ー は増加 し て い る 。 短絡電流 と フ ィ ル フ ァ ク タ ー の増加 に よ り 変換効率 が 増加
し た。 こ れ は 、 今 回 作製 し た 膜で は膜厚 の 増加 に 伴 い 電気伝導度 は増加傾 向 を

示 し 、 透過 率 は減少傾 向 を 示す ト レ ー ド オ フ の 関係 を 示 し た。 し か し 、 今 回 作
製 し た DSC に お い て は透過 率 よ り も 抵抗率 の 減少 の 方 が 太陽電池 の性能 向 上 に
お い て 大 き な 要 因 に な っ て い る と 考 え ら れ る 。
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RF ス バ ッ タ 法 に よ る IrSnOx 薄膜の 作製

Producing of lrSnOx films by Ratio Frequency sputtering 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
原 田 瞬 吉野賢二

Shun Harada Kenj i  Yoshino 
Department of Electrical and Electronic Engineering, Faculty of Engineering, 

University of Miyazaki 

Abstract lrSnOx thin films were deposited by RF sputtering at various 
substrate temperature. Deposited IrSnOx thin films showed crystallization above 
1 00℃. X-ray D ifl企action peak of the films appeared at peak posit ion of between 
Ir02 and Sn02 ・ A change of average transmittance on visib le light region ( 400 
～800 nm) was similar to that of the resistivity. It is assumed that this is due to a 
difference of valence condit ions. 

1 . は じ め に

エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク （EC） と は， 電気エネルギー に よ り 酸化還元反応が お こ り ， 物
質の着色 ・ 消色が可逆的 に起 き る 現象であ る 。 太陽エネルギーの透過量を着色 し 、 制
御す る こ と で冷暖房効率 を 向 上 さ せ る よ う な調光ガ ラ ス （ス マー ト ウ イ ン ド ウ）の開発
が さ れて い る 。 ま た， 着色す る こ と で消色時に比べ吸収率が増加す る た め 自 動車のバ
ッ ク ミ ラ ーやサイ ド ミ ラ ー に 取 り 付 け る こ と で後方車 ラ イ ト の反射光 に よ る 舷 し さ
を軽減す る よ う なデ、バイ ス が 開発 ・ 販売 さ れて い る 1 ） 。

エ レ ク ト ロ ク ロ ミ ッ ク の特徴 と し て， 一度電気エネルギー を かけ着色す る と 電気エ
ネ ル ギー を駆け続け な く て も 着色状態が維持 さ れ， 逆方向 に電気エネルギー を かけ る
と 消色す る よ う な メ モ リ ー性 と い っ た特徴を 兼ね備 え て い る 。 そ の た め， フ ルカ ラ ー
電子ペーパー の よ う な表示装置の研究が さ れて い る 。

Fig. 1 に EC デバイ ス の概要図 を示す。 現在開発研究が進め ら れ て い る 材料 に は，
wo/-4\ 1r0/), Ni06） な ど が あ る 。 そ の ほかに も ， 有機物系 の材料で あ る ピオ ロ ゲ ンや
電解重合膜で あ る ポ リ ア ニ リ ンが あ る 。 ま た 、 lrOx-Mn03？）な ど EC 特性 を示す金属酸
化物 を複合化 さ せ る こ と で 、 吸収 ピー ク や酸化還元電位に変化が起 き る こ と が報告 さ
れ て い る 。

今 回用 い る lrOx 膜は 02 発生用 の触媒、 EC デバイ ス な ど に用 い ら れて い る 。 EC 材
料 の 中 で も 反応性、 酸化還元反応 に対す る 安定性において優れた特性 を も っ材料で あ
る 。 し か し ， コ ス ト の 面 に 大 き な課題 が あ る 2）。 そ こ で， コ ス ト を 抑 え る た め に
Hume-Rothery 則 を用 い、 EC 特性を示す材料で あ る Sn02 と IrOx と の 回溶体 を作製 し、
物性の評価 を 行 っ た。
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2 . 実験方法
RF マ グネ ト ロ ン ス バ ッ タ 法に て Ar、 02 ガス を用 いて lrOx と Sn02 の国溶体 lrSnOx

薄膜を作製 し た。 そ の後、 作製 し た lrSnOx 薄膜の基板温度 に よ る 物性の変化について
調べた。 基板温度 は RT～200 ℃ と 50℃ずつ変化 さ せた。 評価方法 と し て， X 線回折法
(XRD）， 走査型電子顕微鏡（SEM)， 原子間力 顕微鏡（AFM）， 透過率測定， 四探針抵抗率
測定を用 いて評価を行 っ た。

3. 結果お よ び考察

IrSnOx 薄膜 を RF マ グネ ト ロ ンス バ ッ タ 法で基板温度 を RT, 50  °C , 1 00 ℃， 1 50 ℃， 
200 ℃ と 変化 さ せ作製 し， 評価を行っ た口

Fig. 2 に X 線回折ス ペ ク ト ノレを示す。 Fig. 2 か ら 基板温度 1 00 °C以降において ピー
ク が観察 さ れ る こ と か ら 1 00 ℃ 以 降 に お い て 結 晶 化 し て い る 。 ま た ピー ク 位置 は
ICDD の Ir02 、 Sn02 回折 ピー ク 8, 9）位置聞 に現れた。 こ の こ と か ら 混品体が作製で き ， 結
晶構造は正方晶 と し た。 シ エ ラ ー の式を用 い算出 し た粒径サイ ズでは， 基板温度増加
と と も に粒径サイ ズの増加が観察 さ れた。 こ の こ と は， SEM 商像において も 観察 さ れ
た。 Marshall ら に よ る lrxSn1 ・xO の報告では， Sn の組成比が増加す る と 急激に粒径サイ
ズが増加 し て い る 10）。 こ の こ と か ら ， 粒径サイ ズの増加 は Sn の組成比の増加が起因
し て い る と 考え る 。 そ の他の要因 と して， 格子定数において α 軸一定、 c 軸上昇 と い
う 結果が得 ら れて い る 。 こ の こ と か ら ， 膜内 の残留応力 が起因 し粒径サイ ズが増加 し
て い る の で は な し 、か と も 考 え て い る 。

AFM 測定か ら 得た RMS 値は， 基板温度が増加 し で も あ ま り 変化せず 2.5～3 .5 nm の
値の問で変動 し た。 こ の こ と か ら ， 試料表面にお け る 光散乱が少な い と 考 え ら れ る 。

Fig. 3 に透過率ス ペ ク ト ル と 可視領域 （400nm～800nm） にお け る 平均透過率を示す。
さ ら に Fig. 4 に 四探針測定にお け る 抵抗率を示す。
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Fig. 2 XRD patterns of IrSnOx films at 
various substrate temperatures 
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Fig. 1 Electrochromic device 
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Fig. 3 Transmission spectra (left) and average transmittance on visible light region (right) 

透過率測定では可視領域 にお け る 平均透過率 を観察す る と 1 00 ℃ にお い て も っ と
も 低い透過率 58%を示 し た。 ま た 抵抗率 に お い て も 1 00 ℃ におい て も っ と も 低い値
を示 し て い る 。 可視領域 にお け る 平均透過率 と 抵抗率の変化 の仕方 を観察す る と 同 じ
増加 ・ 減少 を し て い る 。 EC 反応 にお け る 透過率の増減 に は Ir や Sn の価数変化が影響
し て い る I I ）。 ま た， 価数が変化す る こ と で抵抗率に も 変化がみ ら れ る （ 3 価の Ir と 4
価 の Ir と で は抵抗率が 変化 し 4 価の Ir の ほ う が低し ヅ2, 1 3）。 こ の こ と か ら ， 透過率 と
抵抗率の変化 は価数状態の変化が大 き く 影響 し て い る と 考 え ら れ 12）， い く つかの価数
状態が 混 ざ っ て存在 し て い る の で はな し 、か と 考 え て い る 。

ま た， XRD, SEM に よ り Sn の組成比 の影響 に よ り 粒径サイ ズが増加 し て い る こ の こ
と か ら ， 抵抗率に お い て Sn の組成比が影響 し て い る と 考 え ら れ る 。
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Fig. 4 Resistivity of IrSnOx at various substrate temperatures 
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4. 結論
lrSnOx 薄膜は RF マ グネ ト ロ ン ス バ ッ タ 法で基板温度 を RT～200℃ と 変化 さ せ作製 し

た。 X 線回折法では、 基板温度 1 00 ℃ におい て結晶化が確認 さ れ、 ピー ク 位置か ら 正
方晶 と 確認 し た。 ま た SEM 観察 において基板温度上昇 と と も に粒径サイ ズの増加が
確認 さ れ， XRD に よ っ て算 出 さ れた粒径サイ ズ と 同様な変化が観察 さ れた。 AFM 測定
か ら 得た RMS 値は， 基板温度が上昇 し で も あ ま り 変化せず 2.5～3 . 5 nm の値の 聞 で変
動 し た。 こ の こ と か ら ， 試料表面に お け る 光散乱が少 な い と 考 え ら れ る 。 透過率測定，
四 探針抵抗率測定では可視領域 に お け る 平均透過率 と 抵抗率の増減の変化 は類似 し
た。 EC 反応か ら 透過率の増減 に は Ir の価数変化が影響 し て い る と 考 え ら れ， 3 価の Ir
と 4 価の Ir と で は抵抗率が変化 し 4 価 の Ir の ほ う が低い。 こ の こ と か ら ， 価数変化が
大 き く 影響 し て い る と 考 え ら れ る 。
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Ag/In 比 を変化 さ せた AglnS2 結晶 の電気的特性
Electrical characterization of AglnS2 crystal with changing the Ag/In ratio 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
徳 田 剛大 吉野 賢二

Takahiro Tokuda Kenj i  Yoshino 
Department of Electrical and Electric Engineering, University of Miyazaki, 

Abstract AglnS2 crystals with changing Ag/In ratio were grown by a Hot-Press 
method at 700 °C under 25 MPa for I hour. The samples were evaluated X-ray 
diffraction (XRD), electron probe micro analysis and Hall measurements. From the 
XRD spectra, AglnsSs phases were observed in In-rich samples. It was assumed 
that this was due to exist interstitial atoms. From the Hall measurement, all samples 
indicated n-type conductivity. It was deduced that lattice defects of sulphur vacancy 
was much existed in both Ag- and In-rich samples. 

1 . は じ め に
I -III -VI2 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 な吸収係数 を も っ。 禁制帯幅は CuA1S2 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 、 Cu(InGa)Se2 多結晶薄膜 をベー ス と し た
太陽電池では， 19.9 %の変換効率が得 ら れて い る 2）。 Ag-III -VI2 族カ ル コ パイ ラ イ ト
型半導体の 中 で も AglnS2 は禁制帯幅が 1 .87 eV と 太陽電池の タ ンデム構造の ト ッ プセ
ル と し て太陽光 を 吸収す る の に適 し た 大 き さ を カ バー し て お り 太陽電池の材料 と し
て期待で き る 。 し か し 、 AglnS2 の研究報告が少な い の が 現状で あ る 。 AglnS2 の作製
法 と し て は 、 ス プ レー法 3）、 蒸着法 4）、 ブ リ ッ ジマ ン法 5）、 ホ ッ ト プ レ ス 法 6）が報告
さ れて い る 。 本研究で は AglnS2 の基礎物性を得 る た め 、 ホ ッ ト プ レス 法で AglnS2 の
Ag/In 比 を変 え た サ ン プルを作成、 電気的特性 に つ い て評価 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、 CulnS2 バル ク 結晶 を作成 し、 良
質なバル ク 結晶 が得 ら れて い る 7, 8, 9）。 各測定 は 、 サ ンプルの格子定数 と 粒径サイ ズ
を X 線回折（XRD）で、 サ ンプルの密度 を密度測定で、 組成比 を電子マイ ク ロ ア ナ ラ イ
ザー（EPMA）で 、 電気的特性 をサーモ プ ロ ー ブ、 室温、 温度変化で、の ホール測定で、評
価 し た。

2. 実験方法
粉末二元系材料 Ag2S(99.99%、 高純度化学株式会社）、 ln2S3(99.99%、 高純度化学株

式会社） を 用 い て 、 以下の式に な る よ う に 、 Ag/In 比 が Ag/In = 0.66, 0.8, 0 .9, I .O, I .  I ,  I .22, 
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1 .5 の組成 に な る よ う に混ぜ合わせた。

AgzxS + ln2(1-x)S3 → 2AglnS2 ( 1 ) 

混ぜ合わせた粉末 を 、 こ れま での研究で AglnS2 の単相 が得 ら れた圧力 25 MPa， 成長
温度 700 。C の作成条件下で作成 し た。

3 . 結果及び考察
Fig. 1 に 、 今回 HP 法を用 い で Ag/In 比率を変化 さ せて 作成 し た 、 AglnS2 バルク 結

晶 のサ ンプノレ写真 を示すo 結晶 は、 組成比 に 関係 な く 、 表面に細かい ヒ ビ、が 入 っ て い
た。 Ag/In=l .5 の サ ンプルに は 白 色の 点 が 多数確認 さ れた。 Fig. 2 に XRD ス ペ ク ト ル
を示す。 ICDD カ ー ドの AglnS210＞ 、 AglnsSs1 1 ） 、 Ag2S 12） も 同時 に示す。 評価 し た サ ンプ
ルはすべ て 多結晶 で、 あ っ た。 Ag-rich の サ ンプルか ら は AglnS2 の ピー ク の他、 Ag2S
の ピー ク も わずかに確認 さ れた。 ま た 、 In-rich の サ ン プノレか ら は AglnS2 の ピー ク の
他、 AglnsSs の ピー ク も確認 さ れた。 組成のずれが大 き く な る に し た が っ て 、 Ag2S と
AglnsSs の ピー ク も 大 き く な っ た。 こ の こ と か ら AglnS2 は組成のずれで異相 が発生 し
て い る と 考 え ら れ る 。 Fig. 3 に EPMA の結果 を示す。 図 中 の実線は Ag/In 比 を変化 さ
せた と き の理論的 な Ag と In と S の組成比 で あ る 。 Ag/In< l のサ ンプルでは Ag-poor、
In-rich 、 S-rich と な り 、 Ag/In> l の サ ン プルで、は Ag聞rich、 In-poor、 らpoor と な っ た。
ま たサーモ プ ロ ー プ測定ではすべ て の サ ンプルが N 型 と な り 、 ドナー性欠陥が 多 く
存在す る と 考 え ら れ る 。 こ の こ と か ら Ag/In> l の サ ンプルで、は、 欠陥 と し て は S 空孔
(Vs） 、 格子間 Ag(Agi） が 考 え ら れ る 。 一方、 Ag/In<l の サ ンプルでは AglnsSs の異相
が確認で き る 。 こ の異相 の 存在で AglnS2 内 が らpoor に な っ て い る 可能性が あ る 。 な
ぜな ら AglnsSs は AglnS2 に比べ S と In のモル比 が 大 き し 、か ら であ る 。 よ っ て Ag/In<l
の サ ン プルの欠陥で、 S 空孔（Vs）が で、 き て い る 可能性が あ る 。 ま た こ れ と 同様の報告が
あ る 13）。
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Fig. 4 に キ ャ リ ア濃度 と 抵抗率の 図 を示す。 伝導型はすべて N 型 を示 し た。 AglnS2
に 関す る 他の論文 も 同様に N 型 を示 し た と の報告 7, 1 5, 16）が あ り 、 本研究で作製 し た サ
ンプル も 同様の結果が得 ら れた。 キ ャ リ ア濃度 につい て 、 stoichiometry の サ ンプルの
キ ャ リ ア濃度 は 1 . 1 3 × 1 0日 cm・3 と な っ た。 移動 ヒ ー タ 一法で作製 した AglnS2 単結品
は 4.0 × 1 013 cm・3 16） 、 真空蒸 着法で作製 し た AglnS2 の サ ンフ。ルの値は 8 × 1 019 cm-3 1 s) 
と の報告が あ り 、 こ の値 よ り 今回作製 し た サ ンプルは低い値を示 し た。 In-rich のサ ン
プルに比べ Ag-rich の サ ンプルは、 キ ャ リ ア濃度が低い傾向 を示 し た。 こ の原因 と し
て 、 Irトrich の サ ン プルの異相 と Ag-rich の サ ンフ。ルの異相 の種類の違い が 考 え ら れ る 。
抵抗率につ い て はoichiometry の サ ン フ。ルの抵抗率は 4. 1 5 × 1 03 ncm であ っ た。 移動 ヒ
ー タ 一法で作製 し た AglnS2 単結晶 は 25.0 ncm16） 、 真空蒸着法で作製 し た AglnS2 の サ
ン プルは 1 × 1 0” 1ncm1s と 報告が あ り 、 本研究で作成 し た サ ンプル よ り かな り 小 さ い
値を示 し た。 In-rich サ ンプルは、 stoichiometry に な る に し た が っ て 大 き く な る 傾向 を
示 し た。 ま た Ag-rich サ ンプルは、 stoichiometrγ に な る に し た が っ て 大 き く な る 傾向
を示 し た。 こ れは 、 異相 が電気伝導のパ ス に な っ た と 考 え ら れ る o stoichiometry に近
づ く に し た が っ て 、 異相 が少な く な る た め に抵抗率が増加 し た と 考 え ら れ る 。 Fig. 5 
に ホ ールの温度変化か ら 求 め た活性化エ ネ ル ギ ー の 図 を示す。 Ag-rich サ ン プル と
In-rich サ ンプル で は値が大 き く 異な っ た。 こ れはそれぞれのサ ンプルに含 ま れ る 異相
に左右 さ れ起 こ っ た 可能性が考 え ら れ る 。

． 

． ．  

． 

．
 
．

 
．

 
．

 

7伺

;;;' 61倒ω 
互 5側
協』� 4倒巴ω 

.§ 3師、圃側
主 200
y e喧 100 

1 08 1 7伺·c 25MPa th 

口
口

口

4。白0・・且

104 s －， ー ＿ ， c 
と

1 02 :E "' 同副
E届

100 
． 

fJI」

、

．

口
－

.• • Hot-Press AglnS. 10日 l- -
,::;- I ＋－－－－－ ・
E CJ 
§ 1 017 
司』
= 'IJ .. � 10'" 
。
ν 
』ω 

·5 1013 u ． 

In2S3 Ag2S 5

’
 

・且
・
白劃巴＆－－

 
a
 

r
 

l

n
 
河川σ』ロA

 

εJ

 

。。。10 2 

． 
． 

? ？ －』0.5 1 .0 1 .5 Ag2S 
Ag/In b討。

」
1011 

Relationship between Ag/In 

ratio and activation energy 

Fig. 5 

In S 2 J 

Relationship between Ag/In ratio 

and Carrier concentration and resistivity 

Fig. 4 

4 . 結論
粉末二元系材料 Ag2S 、 ln2S3 を用 い て 、 ホ ッ ト プ レ ス 法に よ り Ag/In 比 を 変化 さ せ

て圧力 25 MPa、 成長温度 1 時間 、 成長温度は 700 度で AglnS2 を作製 し た。 X 線回折
の結果 よ り 、 すべて の サ ンフ。ルが 多結晶 で、 あ っ た。 Ag-rich サ ンプルは AglnS2 の ピー
ク と Ag2S の ピー ク が確認 さ れ、 In-rich の サ ンプルは AglnS2 の ピー ク と AglnsS＆ の ピ
ー ク が確認 さ れた。 ホ ール測定の結果 よ り 、 In-rich のサ ンプルは stoichiometry に近づ
く につれて キ ャ リ ア濃度 は低下 し抵抗率は増加す る 傾向 を示 し 、 Ag-rich のサ ンプル
は stoichiometry に近づ く に し た が っ て 、 キ ャ リ ア濃度 は低下 し抵抗率は増加す る傾向
を示 し た。 stoichiometry に近づ く に し た が っ て異相 が減少 し た と 考 え ら れ る 。
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ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ る CulnTe2 の バル ク 結晶成長

Growth of CulnTe2 Crystals Grown by Hot-press Method 

宮崎大学 工学部 電気電子工学科
田 代 龍一 永岡章 吉野 賢二

Ryuichi Tashiro Akira Nagaoka Kenii Yoshino 
Depertment of Electrical & Electronic Engineering 

University of Miyazaki 

Abstract Undoped CulnTe2 crystals were grown by hot-press (HP) method at 400 ～ 
700 °C for 1 h under high pressure (25 MPa). The samples grown above 600°C 
indicated chalcopyrite structures, nearly stoichiometηr and p-type by means of X-ray 
diffraction, electron probe microanalysi s  and thermoprobe analysis, respectively. 
However, the samples grown at 400, 500 °C had a secondary phase. According to 
increasing temperature, the sample did not have the secondary phase. A single phase 
CulnTe2 crystal ccould be successfully obtained at 600 。C. This temperature was lower 
than the melting point. 

1 . は じ め に

Cu-ill -Vii 族カ ル コ パイ ラ イ ト 型化合物半導体の 中 で も 、 CulnTe2 は禁制帯幅
1 .04 eV を 持 ち 、 光吸収係数は 105 cm-1 程度 と 大 き く 、 容易 に P 型の伝導型の得
ら れ る と い う 特徴 を も っ てお り 、 太陽電池の 吸収層 と して期待 さ れて い る l )0 
CulnTe2 の 作製法は、 薄膜では蒸着法 2, 3）や PLD(Pulsed Laser Deposition）法 4）に よ
る 作製 法 が 報告 が さ れ て い る 。 ま た 、 バ ル ク 結 晶 で は ブ リ ッ ジ マ ン 法 5）や
THM(Traveling Heater Method）法 6） 、 CVT(Chemical Vapor Transport）法 l）に よ る 作
製法が報告 さ れて い る も の の 、 薄膜、 バル ク 結晶 と も に 関す る 報告例 は少 ない。
そ こ で、 本研究 で は ホ ッ ト プ レス 法 を 用 い て CulnTe2 バル ク 結品 の成長 を行 っ
た。

2. 実験方法
本研究では、 粉末二元系材料 Cu2Te (99.9 %、 高純度化学株式会社） 、 In2Te3

(99.99 %、 高純度化学株式会社） を用 い て 、 HP 法を 用 い て CulnTe2 バルク 結
晶 を作製 し た。 圧力 を 25MPa と し て成長温度 を 400～700℃ と 変化 さ せて作製 し
た。 成長時間 は 1 時間 で あ る 。 結品 の評価 と し て 、 X 線回折（XRD）法、 組成分析
を電子プ ロ ー ブマ イ ク ロ 分析、 密度 を 比重測定、 電気的特性 を ホ ール測定 に よ
り 行っ た。
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3. 実験結果

成長温度400, 500℃ の試料で は表面は粗 く 、 光沢が 見 ら れな か っ た。 成長温
度600℃以上の試料では、 表面の粗 さ は改善 さ れ、 光沢 も 見 られ る よ う に な っ た。
試料内部の気孔 は減少 し 、 密 に な っ て い た。 ま た 、 成長温度700℃ の試料 で は
カ ー ボ ン ダイ ス 内 で、出発原料のln2Te3 （融点667℃7）） と 思われ る 試料の漏れが観
察 さ れ た 。 Fig. 1 に XRD 測 定結果 を 示 す 。 測 定結果 と 一 緒 に ICDD カ ー ド
CulnTe2 S） 、 Cu2"It4Te1 9） 、 Cu2Te IO） 、 ln2Te3 1 1 ） も 示す。 X線回折の結果 よ り 、 全
て の試料で多結品 で あ っ た。 成長温度400℃ で は 、 CulnTe2の ピー ク は観察 さ れ
ず、 粉末二元系材料Cu2Teの ピー ク やCu2It4Te1の ピー ク が 顕著に観察 さ れた。
成長温度増加 に し た が っ て 、 Cu2Teの ピー ク は500℃ で消 え 、 Cu2ln4Te1の ピー ク
は600°C で消 え た。 成長温度600℃以上の サ ン プルでICDDカ ー ド のCulnTe2の ピ
ー ク と 一致 した。 XRDの結果 よ り 求めた格子定数、 粒径サイ ズをFigs. 2, 3 に示す。
格子定数は、 成長温度600～700℃でICDDカ ー ドのα軸、 C軸の値に近づいた。 粒
径サイ ズは成長温度増加 に し た が っ て増大 し 、 単相 が得 ら れた成長温度650°C
で92 nmが得 ら れた。
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電子プ ロ ー ブマ イ ク ロ 分析の結果 を Fig. 4 ＇こ示す。 Fig. 4 よ り 、 成長温度増加
に し た が っ て 、 Cu, In, Te の組成比 は化学量論的組成比 に 近づ き 、 成長温度
600℃以上 で よ り 顕著に近づ いた。 こ の と き Cu-poor In-rich Te-rich の結果
が 得 ら れた。 ホ ール測定、 サーモ プ ロ ー ブ測定の 結果 よ り 、 P 型の伝導型 を示
し た こ と か ら 、 Vcu、 Tei の ア ク セ プ タ 性欠 陥 が ドナー性欠陥 よ り 豊富 に含 ま れ
て い る と 考 え ら れ る 。

比重測定の結果 を Fig. 5 に示す。 Fig. 5 よ り 、 成長温度の増加 と 共に密度は上
昇傾 向 を 示 し た。 し か し 、 650℃以上で は若干減少す る 傾 向 が あ っ た。 ま た 、
すべ て の サ ンプルで、 CulnTe2 の ICDD カ ー ド 8）の値 よ り も 小 さ い値 と な っ た。
650°C 以 上 の 成 長 温度 で 密 度 が 減 少 し た 原 因 と し て は Cu2I14Te7 へ 相 転 移
(672oC i2） ） し始め た こ と に よ る と 思われ る 。

ホ ール測定の結果 を Fig. 6 ＇こ示す。 Fig. 6 よ り 、 成長温度 500℃ の サ ンプルで、
は N 型で あ り 、 600℃以上の サ ンプルでは P 型が得 ら れた。 キ ャ リ ア濃度、 移動
度、 抵抗率は、 500℃か ら 650℃ にお け る 変化 と 650℃か ら 700℃ にお け る 変化 に
違いが 見 ら れ る 。 こ の こ と か ら 、 温度上昇に伴い 650℃付近で ドナー性欠陥 Incu
が 大幅 に減少 し 、 650°C以上ではア ク セ プ タ 性の欠陥 Vcu, Tei が増加 し た と 思わ
れ る 。
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4. 結論
X 線回折の結果 よ り 、 成長温度 400℃では、 CulnTe2 の ピー ク は観察 さ れず、

粉末二元系材料 Cu2Te の ピー ク や Cu2ln4Te7 の ピー ク が顕著に観察 さ れた。 成長
温度増加 に し た が っ て 、 粉末二元系材料の ピー ク は 500℃で消 え 、 Cu2ln4Te1 の
ピー ク は 600℃ で消 え た。 成長温度 600～700℃で ICDD カ ー ド の CulnTe2 の ピー

ク と 一致 し た。 格子定数は、 成長温度 600～700℃で ICDD カ ー ド の α 軸、 c 軸の
値 に 近づ い た 。 粒 径 サ イ ズ は成長 温度増加 に し た が っ て 増 大 し 、 成長 温度
650°C で 92 nm が得 ら れた。 電子プ ロ ー ブマ イ ク ロ 分析の結果 よ り 、 成長温度増
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加 に し た が っ て 、 Cu, In, Te の組成比 は化学量論的組成比 に近づ き 、 成長温度
600℃ 以上 で よ り 顕著 に 近 づ い た 。 比重測 定 の 結果 よ り 、 成長温度 の増加 と 共
に密度 は上昇傾 向 を示 し た。 し か し 、 650℃ 以 上 で は若干減少す る 傾 向 が あ っ
た。 ま た 、 すべて の サ ン プルで CulnTe2 の ICDD カ ー ドの値よ り も 小 さ い値 と な
っ た。 ホ ール測 定の 結果 よ り 、 成長温度 500℃ の サ ン プル で は N 型で あ り 、
600℃以上のサ ンプルで は P 型が得 ら れた。
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RF マグネトロンスバッタ法による c 面サファイア基板上の GaN:Eu 薄膜の評価

Characterization of Eu-doped GaN films on c-plane sapphire substrate by RF magnetron spu“ering 

愛媛大工 1 , C藤井孝信 l ， 弓達新治 l ， 宮 田晃 l ， 白 方祥 l
Ehime Univ. 1 ， 。T. Fuj ii1 , S. Yudate1 , A.  Miyata\ S. Shirakata1 

e-mail u8440 l 8b@mails.cc.ehimeべi.ac.jp

Abstract Eu-doped GaN has been studied as a material for optoelectronic devices. Eu-doped 
GaN thin film has been prepared by radio frequency(RF) magnetron sputtering method. 
Samples were studied by temperature dependence of PL and PL excitation(PLE) spectrra. PL 
intensity is almost constant for 8・ 1 00 K, and decreases as temperature increases for 1 00-300 
K by about one decade of magnitude. In addition, two broad PLE peaks were observed at 350 
nm due to Band to Band excitation and 390 nm, which is related to the Eu ion defect level .  

【序 】
Eu ドープ GaN(GaN :Eu）は赤色領域で強し 、発光を示す窒化物半導体として注 目 されてい

る。 我 々 は発光デバイスへの応用 へと向 けて、 安価に大面積の薄膜作製を行える方法であ
る RF マグネトロンスバッタ法による GaN:Eu の作製を行い、 フォトルミネッセンス（PL)スペクト
ルの温度変化等を検討した［l , 2］。 また、 励起スペクトル（PLE）測定を行い、 他の成長方法に
よ り作製された試料と比較検討することで、 Eu ドープ GaN における Eu3＋の発光線の励起過
程 について検討を行ったO

作製に用 いた Gaト4 粉末は金属 Ga を大気圧の NH3 雰囲気において窒化することで、得たO
窒化の条件は 1 100°C �こおいて 2 時間で、あるO スパツ夕夕一ゲ、ツトは GaN に対して EuN を 2
mol%混合することで
で、 2 時問スパツ夕することでイ／ド製した。 作製後の試料に対して 1000℃の NH3 雰囲気 中で、 1
H寺間 のアニ一ノレを行つたo アニーノレ後の試料は Eu3＋の 内殻遷移による鋭い赤色発光を示し
た。

【 実験方法】
PL 測定には励起光源として He-Cd レーザ、（40mW）を用 い、 光電子増倍管 による光子計測

法 によ り PL 光の検出を行ったo 試料からの発光は石英レンズで集光し、 不要な散乱光につ
いては長波長透過型色ガ、ラスフィルタ（L-39）によ り 除去したO 分光器の入出力 ス リ ッ ト 幅
は、 1 . 0 mm であ る 。 ロックインアンプとチョッパの 同 期検波により試料の PL 信号を検出し
た。 試料は閉サイクル ・ ヘリウム冷却装置を用 いて冷却し、 測定温度は 8K から 300K とした。

図 1 に励起スペクトル測定系を示す。 PLE 測定には励起光源として Xe ランプ（100 W）とダ
ブルモノクロメータ による単色光を用 い、 光電子増倍管 によ り 光検出を行ったO 測定温度は
77 K である。
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図 1 励起 ス ペ ク ト ル測定系

【結果】
【 温度依存性］

GaN:Eu/ Al203（基板温度 Ts=400 ℃）の PL 発光強度の温度依存性を図 2(a）に示すO 622 nm 
に Eu3＋による強し 、発光ピーク（5D。→7p2 遷移：0）に加えて二つのピーク （・）、 （企）が見られた。
低温では （・）のピークが優勢であるが、 高温になるに従って（企）のピークが優勢となる傾向
があった。 622 nm の発光線の強度の温度依存性を図 2(b）に示す。 622 nm の発光ピークで
の PL 強度は 8 K から 100 K まではほぼ一定で、 100 K から 300 K になるとおよそ 1/4 倍と
なったO 熱消光 における活性化エネルギは 150-240 K において 22 meV、 240-300 K におい
て 56 meV 程度で、あったO
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図 2(a)GaN:Eu/AbOs の PL の 温度依存性
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【励起 ス ベ ク ト ル｝
図 3 に GaN:Eu/ Al203 の so。→7F2 遷移（622 nm）の PLE スペクトルを示すO スペクトルは図

中 に示す光源強度を用 いて補正を行ったo
作製温度 450℃の試料においては、 PLE スペクトルは 390 nm （企）および 350 nm（・）�こヒ。

ークを示し、 強度は同程度で、あったO 作製温度 400℃の試料においては、 スペクトルは支配
的な 390 nm のピーク（企）および 350 nm に比較的強度の小さい肩（・）を示した。 作製温度
350℃の試料においては、 スペクトルは 390 nm （企）および 350 nm（・）に同程度のピークを示
した。 350 nm のピーク（・）は GaN のバンド間励起 による発光によるピークで、あると考えられるO
390 nm のピーク（A）は Eu勺こ起因する深い欠陥準位を介した過程に関連した発光によるピ
ークであると報告されている［3］。 390 nm に見られるピーク（A）と同様のピー クはイオン注入
法 によるものでは 385 nm 付近に［3］ 、 MBE 法によるもので、は 400 nm 付近に報告されている
[4］ 。 文献［3］ に報告されているイオン注入法による試料の PLE スペク トルは欠陥準位（385
nm） に比べ、 バ ンド端 （356 nm）で、強く励起される傾向 を示した。 これとは異な り 、 スバッタ法
により 作製された試料は、 622 nm の発光は欠陥準位（390 nm）で、強く励起されることがわか
る。
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図 3 RF マグネトロンスパッタ法による試料の PLE
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図 4 に Zhiqiang Li ら に よ り 報告 さ れ た ［5] GaN:Eu の励起 ・ 発光機構 を 示す。 光源
に よ り GaN の 伝導 帯 に 励起 さ れ た 電子 は Eu3＋ �こ よ り 生 じ た 欠 陥 に ト ラ ッ プ さ れ 、 再
結合 の エ ネ ル ギ に よ り Eu の 電子 を 5D3 準位へ と 励起す る 。 非轄射遷移 を経て 5Do 準
位へ緩和 さ れ た 電子 は 5Do→7F2 遷移 に よ り 赤色発光（622 nm） を 示す。 価電子帯か ら
Eu3＋ に よ る 欠 陥 準位 ま で、 の エ ネ ル ギ差 は 5D3 準位へ の励起 エ ネ ル ギ と ほ ぼ等 し い た

GaN:Eu は 強 し 、発光強度 を 示す。
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真空蒸着装置 を用 い た CIGS 薄膜作製にお け る
蒸着源 と 光学的そ の場観察の検討

Study on evaporation cell and in-situ optics monitoring 
for vacuum evaporation of CIGS thin films 

愛媛大院理工， o松永 浩明 、 弓達 新治、 宮 田 晃、 白 方 祥
Ehime Univ. H.Matsunaga, S .Yudate, A.Miyata, S .Shirakata 

Abstract Study on a low-cost evaporation cell for the vacuum evaporation of the 
CIGS thin film was carried out. The molybdenum crucible was inserted into the 
graphite crucible. Deposit ion rate of this crucible was three times higher than that 
of graphite crucible. In-situ optics monitoring of preparation of CIGS films was 
carried out. For the selenization of Cu-Ga-In precursor in the vacuum chamber, the 
change was observed in the reflect light intensity when the substrate temperature 
increased at 300°C,which is thought to be generation ofln2Se3 at this temperature. 

1 . は じ め に
CIGS 薄膜太陽電池に お い て 、 蒸着法の一種で あ る 三段階法に よ り 最 も 高効率

の も の が得 ら れて い る 。 高 品質な CIGS 薄膜を 作製す る た め に は組成制御が重要
であ り 、 制御性に優れた蒸着用 セルが必要 に な る 。 し か し 、 研究開発 に使用 さ
れ る 作製装置 で あ る MBE 装置の蒸着源 に は高価な PBN (Pyrolytic Boron Nitride) 
る つ ぼが使用 さ れて い る 。 そ こ で、 低 コ ス ト で耐久性、 制御性に優れ た Cu 蒸着
源の検討を行っ た。 ま た CIGS 薄膜の成長 中 モ ニ タ リ ン グは 基板温度の変化 ［ 1 、
2］ を用 いた方法や光散乱 （ SLS）法 ［3］ な どが 有効 で あ る と 報告 さ れて い る 。 我々
は反射光の測定に よ り 、 成長過程のそ の場観察の検討を行っ て い る の で、 そ の
初期的結果 を紹介す る 。

2. 実験方法
Fig. 1 に今回検討 し た セルの概略図 を示す。 原料で

あ る Cu と の濡れ を 良 く す る た め 、 グ ラ フ ァ イ ト る つ
ぼにモ リ ブデ ン る つ ぼ を挿入 し た。 ヒ ー タ ー は タ ン
タ ル線 を 用 い て 上部 と 下部か ら る つ ぼ を過熱 し 、 る
つ ぼの温度分布 を 均一 に し た。 熱電対は る つ ぼの 中
心 に設置 し て 温度制御を 行 っ て い る 。 蒸着速度は水
品振動子 を 用 い た 膜厚計 よ り 測定 し、 グ ラ フ ァ イ ト
る つ ぼにモ リ ブデ ン る つ ぼを挿入 し たセ ル （セ ル A) ,
グ ラ フ ァ イ ト る つ ぼの みのセル （セル B） で比較 し た。
さ ら にセル温度 を 1 150℃ か ら 1250℃ に昇温 し た 後 、
1250 か ら 1 1 50℃へ と 降温 した 際の Cu の蒸着速度 を
測定 し比較 し た。 Fig. 1 Diagrammatic illustration of cell A 
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反射光測定は真空蒸着装置に設置 し た Mo 基
板上 に He-Ne レーザー を照射 し 、 そ の反射光強
度 を フ ォ ト ダイ オー ド で受光 し た。 測定 し た 光
強度 を ロ ッ ク イ ンア ンプにて増幅 し チ ャ ー ト レ
コ ー ダで記録 し た。 一例 と し て こ の装置 を用 い
て 、 In/Ga-Cu/Mo/Glass 基板 に Se を供給 し 、 気相
セ レ ン化法に よ り CIGS 薄膜を作製 し た。 そ
の成長過程で レーザー に よ る 反射光強度
を測定 し た。 そ の際に用 いた装置 を以下の

Fig.2 �こ示す。 Fig.2 Measurement of reflected light 

3 . 結果及び考察
Fig.3 の グ ラ フ はセル A と セル B の Cu の蒸着速度 を それぞれ示 し て い る 。 蒸

着速度 を 比較す る と 、 セル温度が 1200°C においてセノレ A はセル B に対 し て約 3
倍の蒸着速度 と な り 、 CIS 薄膜を作製す る の に十分な蒸着速度が得 ら れた。 こ れ
は MBE で使用 さ れ る PBN る つ ぼを使用 し たセル と 比較 し で も ほぼ同等の再現性、
安定性 を得 ら れた。 一方、 セル B は十分な蒸着 レー ト を 得 る た め に はセル温度
が 1 300℃以上 に な り デガス に よ る 真空度の悪化が顕著であ り 、 セルの動作 も 不
安定で あ っ た。 活性化エネルギーはセノレ A が 2. 5 1 eV ( 1 492-1408K） 、 セル B の活
性化エネルギーは 3. 38eV ( 1 5 1 5-1449K） と な っ た。

ま た Fig.4 はセル温度 を 1 150°Cか ら 1250°C に昇温 し た後 、 1250 か ら 1 1 50℃へ
と 降温 した際の Cu の蒸着速度の比較を示 し て い る 。 昇温時の蒸着 レー ト と 降温
時の蒸着 レー ト は ほ ぼ同 じ値を示 し 、 温度変化に よ る 蒸着 レー ト の再現性が確
認 さ れた。
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Fig.6 PL spectra of CIS film 

セ ル A を 用 い て Cu, I n  Se の 各原料 を そ れぞれ 同 時 に供給 し 、 Cu/I n 比 を 変
化 さ せ蒸 着 実験 を 行 っ た 。 X 線回 折測 定 よ り 、 再現性 良 く 組成制御 さ れ た 膜 を 得
る こ と が で き る こ と を確認 し た。 Fi g. 5 に ス ト イ キ オ メ ト リ ー の CI S 薄膜の X 線
回 折パ タ ー ン を 示す。 ま た 、 同 時蒸着法 に加 え 、 パ イ レ イ ヤ 一法 、 三段階法 に
よ り C I S 薄膜作製 を 行 っ た 。 室温 に お い て PL 測 定 を 行 い 、 F i g. 6 で示 さ れ る よ
う に 、 いずれ の 方法 を 用 い た 場合 で も バ ン ド端発光 が支配的 で あ る こ と を確認
し た。

Fig.7 は セ レ ン化過程 に お け る 反射光の 光強度 と 基板温度 の 関係 を 示す。 測定
開 始 か ら 堆積 し た Se に よ る も の と 思われ る 干渉が 見 ら れ た。 こ の 干渉か ら お
の 蒸着速度 を 計算す る と 2 A /s 程度 で あ っ た 。 基板温度 （Ts） が 矢 印 で示 さ れ る
300℃付近 で 光 強度 の 変化 が 見 ら れた 。 文献 ［4］ に よ れ ば Se/In/Mo/G l a s s 基板 を
各種温度 （Ta=200-250 , 250℃ 以 上） で 1 時 間 セ レ ン化 し た 場合、 Ta=200-250℃ で、
は ほ と ん ど In は セ レ ン化 さ れ な い。 し か し Ta=270℃ 以 上 か ら 徐 々 に f3 -In2Se3 
に セ レ ン化 さ れ て い く と 報告 さ れ た。 そ の 後 に CuinGaSe2 を 形成 し て い く と 思わ
れ る 。 Fig.7 に お け る Ts二300℃ の
光 強度 の 変 化 は 以 上 の セ レ ン化
過 程 に 関係 し て い る 可能性が あ
る 。 Ts=550℃付近 か ら 表 面 の 平坦
性 が 失 われ る た め と 思 われ る 反
射光強度 の 減少 が み ら れ た。
Ts二300℃ 以 上 に お い て も 干渉 が
見 ら れ る が 原 因 に つ い て は検討
中 で あ る 。

こ れ ら か ら CIGS 薄膜の 作製過
程 に お い て 、 反射光測 定 に よ り 薄
膜成長 中 の モ ニ タ リ ン グ が 可能
で あ る こ と が 示 さ れた 。 現在反射
光 の相 対的 な 位相 の 変化 に よ り
偏光状態 を 決定 し 、 物 質 の表面及
び微細構造が解析 で き る エ リ プ ソ メ

作製時間 （m i n )
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Fig.5  XRD pattern of stoichiometric 



トリーのその場観察を検討している。

4.結論
グラファイトるつぼにMoるつぼを挿入し、 二重るつぼとしたセルがグラファ

イトるつぼ の みのセルに対して、 セル温度約1200℃において、 約三倍の Cu蒸着
レートとな り蒸着速度の向上が実現できた。 さらにセル温度の変化による蒸着
レート測定により再現性を得られた。 気相Se化法における反射光強度観察の結
果からは、 はじめ Se が基板上に堆積したために起 こった光の干渉が見られた。
基板温度300℃付近ではSe化過程に関係していると思われる光強度の変化が見
られた。
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窒化炭素ナノ粒子

Carbon Nitride Nano Particles 

岡山理科大学

寒川匡哉，隅谷隆洋，木村真実，松尾公啓，財部健一
Masaya Sougawa, Takahiro Sumiya, Marni Kimura, Hironobu Matsuo, Kenichi Takarabe 

Okayama University of Science 

Abstract The carbon nitride nano particle was synthesized by two di宜erent microwave 

plasma; microwave atmospheric pressure plasma and electron cyclotron resonance (ECR) 

plasma. The high nitrogen content in the carbon nitride was achieved by the microwave 
atmospheric pressure plasma.百1e ECR-plasma sample consists of columnar structure with 

82 0 nm long and 38 0 nm wide and, on the other hand, the nano spherical particles with a 

diameter of about ～100 nm was synthesized by the microwave atmospheric pressure plasma. 

The carbon nitride nano particle has mainly a layer structure with the interlayer distance of 

3.30 Abeing veηclose to the interlayer distance of graphitic-C3N4・The N ls XPS spectra of 

these nano particles indicate that the layer consists of triazine cycle connected by the 

bridging nitrogen but the C is XPS spectra are partly interpreted by this triazine-cycle-driven 

layer structure. 

1. はじめに
窒化炭素は硬質材料やコ ーティング材料、 白色EL など幅広 い応用が期待されてい

る物質である。 当研究室ではこれまでECRプラズマ法、 大気圧プラズマ法1,2 ）を用い

てナノ 窒化炭素の合成を行っ てき た。 これまでの報告1,2 ）より、 合成手法の違 いによ

り試料形態やXPSスベクトルが大きく異 なるが、 最近の水素化グラファイトC3N4 に
関する Foy らの報告を元に、 主と してXPSスペクトルに新しい解釈を試みたので報

告する。 また試料の一部はXRD評価も行っ た。

2. 実験方法
試料合成はECRプラズマ法（以下実験A）、 大気圧プラズマ法（以下実験B）を用

いて行っ た。ECRプラズマ法は、 真空チャンパ ーの初期圧力を10 -4 Pa に保持しそこ

に Nzガスを導入する。 次にマイクロ波200 W を投入し窒素プラズマを発生させ原料

グラファイトと 1 時間反応させ て行っ た。 合成時のチャンバ ー内の圧力は2.5 Pa に保

持して行った。 合成試料はチャンパー内壁 に堆積する。 大気圧プラズマ法は、 マイク

ロ波電力60 0W、Nz流量15 l/min.、反応時間15 min.で、行っ た。合成試料はSEM 観察、

XPS 分析による評価を行っ た。XRD測定はX 線源Cu Kαで行っ た。
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結果 と 考察3. 

Fig. 2 .  SEM image of experiment B 
sample. 

Fig. 1 .  SEM image of experiment A 

sample. 

F ig. 1 に実験 A で合成 し た試料の SEM 像 を示す。 幅 380 nm 、 長 さ 820 nm 程度の コ
ラ ム （ 円 柱） 状で あ る こ と が分かつ た。 Fig. 2 に実験 B で合成 し た試料の SEM 像 を
示す。 粒径～ l OO nm 程度の球状であ る こ と が分かつ た。 実験 A、 実験 B で合成 し た試
料 はナ ノ 粒子であ る 。 Table 1 に XPS に よ る 組成比分析結果 を示す。 両試料 と も 不純
物 で あ る 0 が含有 さ れて い る 。 ま た実験 A で合成 し た試料におい て わずかな Si が確
認で き る 。 こ れは合成の際に プ ラ ズマ室 （石英） が ス バ ッ タ さ れた こ と に よ る も の と
考 え ら れ る 。 N/C 比 は実験 B で合成 し た試料は 1 .0 1 を示 し窒素含有量が多い こ と が
分かつ た。 最近の研究 に よ れば、 試料に は 0 以外 に H も 含有 さ れてお り 、 合成試料
は C3N4H20 と 記述でき る こ と が分かつ て い る 。 ま た 、 試料の熱分析な どか ら 、 含有
さ れて い る 0、 H は物理的吸着水 と ネ ッ ト ワ ー ク 中 の結合水の 2 種類が存在す る と 考
え て い る 。

Fig. 3 に 実験 A、 B で合成 し た試料の XPS ス ペ ク ト ル結果を示す。 窒化炭素の XPS
ス ペ ク ト ル同定に関 し て は D. Marton ら の報告が よ く 参照 さ れて い る 3）。 Fig. 3 中 の点
線は彼 ら の報告で あ る 。 N l s ス ペ ク ト ルの 398.3 eV、 C l s ス ペ ク ト ルの 287.7 eV は

C-0 、．．
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hu

 

／’1

 

A sample 
（ ．コ ．5〉tωceリFc－
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A sample 

B sample 
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402 400 398 396 394 292 290 288 286 284 Binding Energy /eV Binding Energy /eV 
Fig. 3. Figure 3 (a) and (b) are the nitrogen and carbon l s  XPS spectra, respectively. 
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Table 1 .  The composition of carbon nitride nano particles by XPS . 

A一
B

1 .6 0.35 
1 .0 1  

Experiment I C (at%) I N (at%) I 0 (at%) I Si (at%) I N/C 

C-Nsp3 結合、 N l s ス ベ ク ト ノレの 400.0 eV、 C l s ス ペ ク ト ルの 285.9 eV は C-Nsp2 結合で
あ る と 報告 し て い る 。 ま た C l s ス ペ ク ト ルの 284.6 eV の ピー ク は C-Csp2 結合で あ る 。
彼 ら の報告 を参照す る と 実験 A、 B の試料 と も に C-N 結合を 持 ち 、 実験 B の試料は
C-Nsp3 結合が ド メ イ ンで あ り 、 実験 A の試料は C-Nsp2 結合が ド メ イ ンであ る 。 ま た 、
C l s ス ベ ク ト ルの 284.6 eV 付近の C回Csp2 結合の ピー ク は、 実験 A の試料において顕
著に現れ て い る 。 こ れ は未反応 グ ラ フ ァ イ ト が試料 中 に多 く 残 っ て い る た め と 考 え ら
れ る 。

最近、 triazine をモデル と す る graphitic-C3N4(g-C3N4） に 関す る 報告が Foy と Demazeau
に よ り な さ れ た の。 CHsN3S を 出発物質に用 い、 窒素雰囲気 中 で 600℃ ま での熱処理 を
行 う 手法 に よ り 合成を行い XPS、 NMR、 XRD を 用 い た評価 を行っ て い る 。 XPS に着
目 す る と 、 ピー ク 同 定 を triazine モデ、ルで、説明 し て い る 。 彼 ら が提案 し た triazine 構造
モデル に よ れば、 C 原子 は triazine 環 中 に存在 し 、 一種類の C-Nsp2 結合 を も っO N 原
子は 2 種類の 結合サイ ト を も ち 、 ひ と つ は triazine 環 中 の C-Nsp2 結合、 も う 一つ は
bridging nitrogen で あ り H に よ り 終端 し て い る 。 彼 ら は C l s の XPS ス ペ ク ト ルに 関 し
て 、 288 .0 eV の ピー ク は C-Nsp2 結合（triazine cycle） 、 284 .8 eV の ピー ク は じCsp2 結合
と 同定 し て い る 。 ま た 2 種類の N サイ ト に対応 さ せ、 N l s の XPS ス ベ ク ト ルを 398.3
eV の ピー ク は C-Nsp2 結合（triazine cycle） 、 399 .9 eV の ピー ク は bridging nitrogen に 由 来
す る と 結論付け て い る 。 我 々 の XPS 分析結果 と Foy ら の結果 を比較す る と 、 286.0 eV 
付近の C l s ス ペ ク ト ルを 除い て 、 両者の結合エネ ルギー は近い値を示 し て い る 。
triazine 層 モデルでは、 N のサイ ト 数は 2 種類あ り 、 サイ ト 数の比 よ り 、 C-Nsp2 結合
の 398 .3 eV と bridging nitrogen の 399.9 eV の XPS ス ペ ク ト ル強度比 は 3 : 1 に な る こ
と が予想 さ れ る 。 実験 B の試料 に 関 し て は、 こ れ ら N l s ス ベ ク ト ルの ピー ク 積分強度
比 は 3 : 1 で あ り 、 triazine 環 中 に C-Nsp2 結合の形で存在す る N 原子 と bridging nitrogen 
と して存在す る N 原子数の比 に一致す る 。 一方、 実験 A の試料は bridging nitrogen に
起因する 399.9 eV 付近の ピー ク 積分強度 が 大 き い。 こ の こ と は N/C 比の小 さ い試料、
従 っ て N と C の結合で は 、 C を 2 配位 と す る C-N-C 結合が 、 sp2 型の C を 3 配位 と す
る 結合 よ り も 優先的 に起 こ る こ と を示唆 し て い る 。 一方、 triazine 中 の C l s ス ペ ク ト
ルは、 C-Nsp2 結合（288 .0 eV）の一種類のみが期待 さ れ る 。 実験 A、 B の試料では C l s
ス ペ ク ト ルは 2 種類 あ り 一つ は triazine の C サイ ト と 一致す る が 、 286.2 eV は triazine
モデ、ルで、 は説明 で き な い。 g-C3N4 モデル と し て triazine 層構造 と す る と 理解 しやすい
が 、 本ナ ノ 粒子 を説明す る モデル と し て は不十分 で あ り 、 なお検討が必要であ る 。
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Fig. 4. XRD profile of experiment B sample at the atmospheric pressure. 

1 2 4 5 6 

Fig. 4に実験B で合成した試料の大気圧下 でのXRDプロファイルを示す。 3.3～4.0

A付近にかけてブロードなピークが確認でき 、 3.30 Aと 3.86 Aに波形分離すること

ができる。 3.30 A （ピーク半値巾o.30 A）のピークは AB重 なり周期を持つ

gra phitic -C3N4の層間距離と一致する。 この面間隔は、 グラファイトと同程度の圧縮率

を示すことが高圧下の XRD実験により分かつている。 また 、 3.86 Aと 3.30 Aの 差

は 0 .56 Aと小さい。 3.86 Aに対応する構造については今後の検討が必要である。 以

上より、 本ナノ粒子は結晶化度の低い層状構造を有すると考えられる。

4. まとめ
合成試料のN/C組成比は大気圧プラズマ法では1.01 、 ECRプラズマ法では0.35 で

ある。 この 結果から 、 大気圧プラズマ法を用いると ECRプラズマ法に比べて約3倍

程度窒素含有量の多い試料合成が可能である。 また、 XRD測定によれば本ナノ粒子

は結晶化度の低い層状構造を持つ。 大気圧窒素プラズマで合成した窒化炭素ナノ粒子

のN ls XPS スペクトルは 2成分から なり、 その エネルギー位置や強度比は triazineを

単位とする層モデルでよく理解できる。 一方、 Cls XPS スペクトルは この層モデ、ルで、

は理解ができない。 しかしながら 大気圧窒素プラズマで、合成した窒化炭素ナノ粒子の

XPS スベクトルは 、 未反応グラファイト由来（284.6 e V）のCls XPS スペクトルを除い

て再現性がある。 この ことは大気圧窒素プラズ、マで、合成した窒化炭素ナノ粒子が明確

な局所構造からなる層構造を有していることを予測させる。

参考文献
1) Tabuchi et al. ,  J pn. J. Appl. P hys. 46, 1596 (2007 ). 

2 )  Tabuchi et al. ,  Microwave2004 P roceedings: International Sym posium on Microwave 

Science and Its Application to Related Fields, 449 (2004 ). 

3) D. Marton et al., P hysical Review Letters, 73, 118 (199 4). 

4) Foy et al. ,  J. Solid State Chem., 182, 165 (2009 ). 
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分子線エピタキシヤル法による窒素添加ZnSe薄膜成長

N-do ped ZnSe/GaAs grown by molecular beam epitaxy 
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Abstruct The nitrogen do ped ZnSe films have been grown by radio－仕equency

molecular beam epitaxy. The growth rate of the ZnSe films was decreased with 

the N2 flow-rate. The ZnSe( 1 00) surface exhibited its stable s旬te of 2 xl 

reconstruction during 3 hours growth. The root mean square of the surface 

roughness was constant value of 3 -4 nm, but the small grain production was 

occurred with increasing t he N2 gas flow-rate. 

1. はじめに

CdSe自己形成量子ドットは青緑域～緑域までの発光素子材料と して期待され、CdSe

量子ドットを用い た発光デ、バ イスの研究が多数の研究機関で実施された1, 2）。 このデ

バ イスでは、 CapおよびbufferとなるZnSe層の伝導性制御が不可欠で、ある。 しかし、
Zn Se半導体は自己補償効果が強く、 アクセプタ不純物を添加しても、 安定且つ低抵抗
なp型化半導体を実現すること は非常に困難で、あっ た3-5）。唯一、窒素プラズマを利用
したアクセプタードーピングのみで、種々のデ、バ イスに利用 可能なp型ZnSe半導体が

実現されてい るぺしかし、 窒素プラズマ生成条件の違 いに着目して、 種々の窒素プ
ラズマ条件下 で、窒素添加ZnSe半導体薄膜成長の研究実績は殆どされていない。本研究

では、窒素添加ZnSe半導体薄膜の最適な成膜条件を探るために、窒素プラズマ発生装

置を備えた分子線エ ピタキシー装置を用いて、窒素プラズマ生成条件がZnSe薄膜の成
長に与える影響について調べた。

2. 実験方法
本研究には高周波プラズマ発生装置を備えた分子線エ ピタキシー（RF-MBE）装置を

用いた。 成長基板はGaAs(lOO）単結晶である。 先ず、GaAs単結晶基板を脱脂し、 モリ
ブデン製サンプルホルダーにInを介して張り付けた。 その後、MBE装置中でサ一マル

クリーニングを約54 0℃ で実施し、250℃ に降温して成膜実験を行っ た。分子線源には

金属亜鉛（6N）、 金属セレン（7N）を用いた。 ま た、 窒素プラズマを発生させるために、

窒素ガス （6N） に高周波電圧（周波数：13.印刷z）を印加し、窒素ガ ス流量を0.5sccm 
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3 . 結果お よ び考察
典型的 な 窒素 プ ラ ズマ ス ペ ク ト ル を 図 1 に

示す。 こ こ で 、 窒 素 流 量お よ び印 加 電力 は そ
れぞれ 1 . Os ccm、 1 50Wで あ る 。 可視光域 に シ ャ

ー フ。 な 発 光 が 多数観察 さ れた 。 中性窒素原子
(Newtral atoms） に 由 来す る 発 光 が 409 . 99nm
に 、 窒 素 イ オ ン （S ing ly i oni zed） に よ る 発 光
が 566nm に 存在す る こ と が報告 さ れ て い る に
し か し 、 そ れ ら の 発 光 ピー ク を 確認す る こ と
は で き な か っ た 。 た だ し 、 観察 さ れ た 発 光 ス
ペ ク ト ル は 非常 に シ ャ ー プで あ り 、 窒素原子
等 に お け る 各種遷移 を 反 映 し て い る と 考 え ら
れ る 。

窒素 プ ラ ズマ ス ペ ク ト ルの 印加電力 お よ び
流 量性依存 に つ い て調 べ た 。 印加電力 依 存性
を 調べ る た め に 、 ガ ス 流量 を 1 . O sccm に 固 定
し 、 印加電力 を 50W か ら 250W ま で変化 さ せ て 、 そ れぞれ の発光 ス ペ ク ト ル を観察 し

た （ 図 2） 。 印加電力 の 増加 に伴い 、 各発光 ピ ー ク 強度 は単調増加 し た。 し か し な が ら 、
本実験 を 通 じ て 中 性お よ びイ オ ン化 し た 窒素原子 か ら の 発 光 は観察 さ れ な か っ た。 ま

た 、 窒素 プ ラ ズマ発 光 ス ベ ク ト ル は 窒素 ガ ス 流 量 の 増加 に伴い 、 そ の発光強度 は 2sccm

ま で増加 し 、 さ ら に 窒素 ガ ス 流 量 を 増加す る と 発 光強度 は減少 し た 。 こ れ は窒素 プ ラ
ズ、マ を 生成 可能 な し き い 値以 上 の エ ネ ル ギ ー
を 持 っ た 電子数 が 窒 素 ガ ス 流 量 に 応 じ て 変 化
す る こ と に他 な ら な い。

薄膜成長速度 と 窒素 ガ ス 流量 の 関係性 を 図 3
に 示す。 印加電力 150W の デー タ を 示す。 成長
速度は膜厚 を成膜時間 で割 っ て 算 出 し た。 窒素
ガ ス 流量が l . Osccm の と き 成長速度 は 0. 25
µ, m/ s で あ っ た が 、 窒素 ガ ス 流 量 の 増加 に 伴 っ
て 成長速度 が減少 し 、 流量 2. 5sccm に お い て は

0.  1 6  µ mis に 減少 し た。 こ の こ と か ら 印加電成
長 速度 と 窒素 ガ ス 流 量 の 聞 に 比 例 関係 が あ る
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範囲 で制 御 し た。 な お 、 成膜 中 は反射高速電
子線回折 （RHEED） 法 に て そ の場観察 し 、 成膜

後 に原子 間 力 顕微鏡 （AFM） に て表 面モ フ ォ ロ

ジー観察 を行 っ た 。
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こ と が 分か っ た 。 こ の傾 向 は 印加電力 sow か ら 200W の 範 囲 で確認 さ れ た。 ま た 、 図
3 よ り 、 窒 素 ガ ス 流 量 の 増 加 に 伴 い 、 プ ラ ズ、マ 放電管 内 の 窒素分圧 お よ び MBE 成長装
置 内 の背圧 が 増 加 し て い る 。 即ち 、 窒素 ガ ス 流 量 の 増加 に 伴 っ て 、 窒素 原子 ・分子数
の 平均 自 由 行程 が 減少 し 、 基板表面上 で ZnSe 薄膜形成 に 寄与す る 、 窒素原子 ・ 分子 が

減少す る 可能性 を 示唆 し て い る 。
さ て 、 ZnS e お よ びGaAs 半導体の格子 定数 は そ れぞ、れ 5 . 669 A ( d z11s） 、 5 . 654 A ( d Ga_;) 

で あ り 、 そ の 格子 不整合度 が 0. 26% (= ( d ZnSe- d G<JA) / d zns） と 比較的 小 さ い こ と か ら 、

GaAs 半導体 はZnSeヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル基板結晶 と し て 用 い ら れ て き た。 そ こ で 、 窒

素 添加ZnSe薄膜成長 の 実験 に 先 立 つ て 、 GaAs ( l OO ） 基板上へZnSe薄膜 を 成長 し 、 成膜

過 程 を ［ 1 1 0］ 方位か ら そ の 場観 察 し たRHEED像 を 図 4 (a） に示す。 サ 一 マ ル ク リ ー ン グ

後 に 、 GaAs 基板表 面 の RHEED像が観察 さ れ た が 、 成膜開始 l 分後 に はZnSe薄膜表面 か

ら 明 瞭 な RHEED像が表れ、 1 0 分後以 に は ス ト リ ー ク 像 を観察 し た。 3 時間 成模後 、 約
2 .  2 µ  m j享 の 薄膜 を 得 る こ と が で き 、 成膜速度 は 約 0. 2nm/s で、 あ っ た。

次 に 、 窒 素 プ ラ ズ、マ 照射下 の ZnSe 薄膜成長 中 の RHEED 観察結果 を 図 4 (b) , (c ） に

示 す口 印加電力 を 1 50W に 固 定 し 、 窒素 ガ ス 流量 を 1 s e em と 2scem に し て 成膜 し た。

成膜開 始 l 分後 に は サ ブ ス ト リ ー ク が観察 さ れ 、 x2 倍 の構造が表面再構築 さ れ たc ま
た 、 窒素 ガ ス 流 量 の 増加 に応 じ て 、 表 面再構築 に 掛か る 時聞 が増加 し た 。 こ れ は 、 窒
素 ガ ス 流 量 の 増加 に て 成膜速度 が 減少 し た こ と を 反 映 し て い る 。 な お 、 明 瞭 な ス ト リ
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ー ク 像 が観察 さ れ 、 高 い 2 次元平坦性有す
る 薄膜が成長 し て い る こ と が 分 か つ た 。

成膜終了 後 、 A F M装置 を 用 い て 大気圧
下 で表 面モ フ ォ ロ ジー観察 を行 っ た。 図 5
は 1 0 µ m × 1 0  µ m の観察結果 で あ る 。 自 乗
表 面 の 粗 さ （RMS） は 窒素 ガ ス 流 量 に 寄 ら ず
3 ～4nm で あ っ た が 、 窒素 ガ ス 流 量 の 増 加 に
伴 っ て 、 結 品 粒径 は小 さ く な る 傾 向 が観察
さ れ た。 こ の 現象 は 、 成膜速度 の 低下 に て 、
大 き な 結 晶 粒 の 形 成 が 抑制 さ れ て い る こ
と を 表 し て い る 。
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図 5 . 表 面モ フ ォ ロ ジー お よ び RMS の

印加電圧依存性．

4 . 結論
分子線エ ピ タ キ シ一 法 を 用 い て 窒素 プ ラ ズ、マ 照射下で、 ZnSe エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 を

行 な っ た。 窒 素 ガ ス 流 量 に 伴 い ZnSe 薄膜の成膜速度 が減少 し た。 し か し 、 RHEED 像 の
そ の場観察 か ら 、 窒 素 プ ラ ズマ 照 射 下 で も 高 い 2 次元平坦性 を備 え た ZnSe 薄膜 を 成
膜す る こ と が で き る こ と を確認 し た。 AFM 観察 よ り 自 乗表面粗 さ は約 3 nm で あ っ た が 、
窒 素 ガ ス 流 量 に 応 じ て グ レ イ ン サ イ ズ が 小 さ く な る こ と が 分 か つ た 。
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