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平成 24年度 多元系機能材料研究会 年末講演会プログラム
於　新潟大学五十嵐キャンパス大学院自然科学研究科大会議室

■ 11月 30日（金）

13:00～13:10

研究会委員長挨拶：白方祥（愛媛大学）

13:10～13:50

招待講演「化合物半導体の薄膜作製評価と多元系機能材料研究会 －新機能・新材料を目指し

て－」

松本俊（山梨大学）

13:50～14:05

「MnAs/ZnSnAs2/ZnSnAs2:Mnの磁気輸送特性」
○大前洸斗，神保良夫，内富直隆（長岡技術科学大学）

14:05～14:20

「ゾル-ゲル法で成膜した金属ナノ粒子分散誘電体薄膜の光学特性と機能性材料への応用」
○若木守明，横山英佐（東海大学）

14:20～14:35

「Cu2ZnSnS4 薄膜発光スペクトルの組成比依存」
○進士智一 1，田中久仁彦 1，中村竜太 1，打木久雄 1，神保和夫 2，鷲尾司 2,3，片桐裕則 2,3

（1長岡技術科学大学，2長岡工業高等専門学校，3独立行政法人科学技術振興機構，CREST）

14:35～14:50

「第一原理計算から見た CZTS系太陽電池材料の欠陥構造 － CIS系材料との違い－」
○前田毅，中村哲士，和田隆博（龍谷大学）

14:50～15:05

休憩

15:05～15:45

招待講演「CZTS系薄膜太陽電池の作製と評価」

片桐裕則（長岡工業高等専門学校，科学技術振興機構 CREST）

15:45～17:00

ディスカッションセッション「高効率 CZTS系太陽電池の作製のための薄膜作製方法」

• 蒸着法の現状と課題に関する話題提供 10分

柴田肇（産業技術総合研究所）

• ナノ粒子法の現状と課題に関する話題提供 10分

「Cu2ZnSn(S,Se)4 ナノ粒子を用いた塗布型太陽電池の開発」
○張毅聞 1，吉原知宏 2，陶山直樹 2，殷明 1，山田明 2（1 凸版印刷株式会社，2 東京工

業大学）

• 非真空法の現状と課題に関する話題提供 10分

「非真空プロセスによる CZTS系太陽電池の作製」

池田茂（大阪大学）

その後ディスカッションタイム
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■ 12月 1日（土）

9:10～9:50

招待講演「化合物太陽電池の宇宙応用 －現状と展望－」

今泉充（宇宙航空研究開発機構）

9:50～10:05

「CdTe太陽電池におけるカーボン電極を用いない CdTe層への Cuドーピング法の検討」
○岡本保，林亮二，原茂樹，小川洋平（木更津工業高等専門学校）

10:05～10:20

硫化法による SnS薄膜成長と SnS太陽電池の試作
○平松昂，久富一真，永易京，森賢志，平野卓三，清水翼，杉山睦（東京理科大学）

10:20～10:30

休憩

10:30～11:50

ポスターセッション

11:50～11:55

閉会の辞

13:20～14:20

希望者は塩川酒造（徒歩 15分）の酒蔵見学

ポスターセッションプログラム

P-1 「ELによる CIGS太陽電池の電子線照射効果の評価」

川北史郎 1，今泉充 1，艸分宏昌 1，石塚尚吾 2，柴田肇 2，仁木栄 2，奥田修一 3（1 宇宙航

空研究開発機構，2 産業技術総合研究所，3 大阪府立大学）

P-2 「CIGS太陽電池に向けたアモルファス Zn-Sn-Oバッファ層の成長」

張紹偉，石川薫，杉山睦（東京理科大学）

P-3 「CIGS薄膜をエッチングした KCN系廃液の安全処理と他材料へのリサイクル」

庄子亮介，藤野陽，庄司竜輝，秋津貴城，杉山睦（東京理科大学）

P-4 「クランク型ボールミルを用いた Cu-III-VI族系化合物結晶の合成」

赤木洋二，徳留勇樹（都城工業高等専門学校）

P-5 「撹拌機を用いた CuInS2 多孔質結晶の合成条件の検討」

高岡康平，永崎瑞樹，赤木洋二（都城工業高等専門学校）

P-6 「PLD法を用いた CuInS2 薄膜の作製」

堀川祐輔 1，工藤翔平 1，下園庸介 1，吉田亮 1，沈用球 2，脇田和樹 1（1 千葉工業大学，2

大阪府立大学）

P-7 「Ar希釈 H2S中での Cuと Inの交互スパッタ法による CuInS2 薄膜の作製」

小野友也，野本隆宏，坪井望（新潟大学）
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P-8 「ゾルゲル硫化法を用いた Cu2ZnSnS4 薄膜の作製における塩素フリー溶液の検討」

佐久間広太，田中久仁彦，打木久雄（長岡技術科学大学）

P-9 「急速加熱法を用いた Cu2ZnSnS4 の薄膜改善」

中野裕也，田中久仁彦，打木久雄（長岡技術科学大学）

P-10 「スパッタ法で作製した Cu2ZnSnS4 薄膜の単元、三源ターゲットによる違いの検討」

中村竜太 1，田中久仁彦 1，打木久雄 1，神保和夫 2，鷲尾司 2,3，片桐裕則 2,3（1 長岡技術

科学大学，2 長岡工業高等専門学校，3 独立行政法人科学技術振興機構，CREST）

P-11 「AAOマスクを用いてめっき法による Cu2ZnSnS4 ナノワイヤの作製」

王崇娥，田中良典，清水智弘，新宮原正三（関西大学）

P-12 「CuInS2-Cu2ZnSnS4 結晶の作製と評価」

小川貴史，中村謙太，安芸恵太，大石耕一郎，深井翔太，山崎誠，片桐裕則（長岡工業専門

高等学校）

P-13 「Cu2SnS3 薄膜太陽電池特性の Cu/Sn組成比依存性」

粟飯原直也 1，豊永詞 1，荒木秀明 1,2，神保和夫 1，片桐裕則 1（1 長岡工業高等専門学校，

2 独立行政法人科学技術振興機構，さきがけ）

P-14 「Cu2SnS3 薄膜の発光スペクトルの観測」

後藤祐輔 1，田中久仁彦 1，打木久雄 1，粟飯原直也 2，荒木秀明 2,3 （1 長岡技術科学大学，

2 長岡工業高等専門学校，3 独立行政法人科学技術振興機構，さきがけ）

P-15 「反応性スパッタ法により作製した a-InxGa1−xN薄膜における製膜条件による特性への影

響」

鈴木俊正，加藤好徳，片山竜一，伊藤貴司，野々村修一（岐阜大学）

P-16 「硫化法を用いた SnS薄膜のキャリア密度制御」

久富一真，永易京，森賢志，平松昂，杉山睦（東京理科大学）

P-17 「可視光透過型太陽電池に向けた NiO:Cu薄膜の成長」

橋本龍一 1，中村文香 1，川出大佑 1，山下貴史 1，石田淳 1，秩父重英 2，杉山睦 1（1 東京

理科大学，2 東北大学）

P-18 「対向ターゲット式反応性交互スパッタ法による p形 NiO薄膜の作製」

高橋雄大，古谷靖明，野本隆宏，坪井望（新潟大学）

P-19 「Ce3+ 添加による CaGa2S4 中の欠陥の ESR 測定」

北嶋一徹 1，滝沢武男 1，日高千晴 1，野村重孝 2（1 日本大学，2 東京理科大学）

P-20 「CaGa2S4:Mn2+ 赤色発光の希土類元素共添加による増感現象の ESR研究」

北嶋一徹 1，滝沢武男 1，日高千晴 1，野村重孝 2（1 日本大学，2 東京理科大学）
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P-21 「EuGa2S4 スパッタ膜の発行と透過率」

土肥稔（静岡理工科大学）

P-22 「スプレー熱分解硫化法により作製された SrGa2S4:Eu薄膜の発光特性」

谷祐太朗，加藤有行（長岡技術科学大学）

P-23 「マイクロエマルジョンを用いたポリオール法による YVO4:Biナノ蛍光体の作製」

池口明良，磯前厚，加藤有行（長岡技術科学大学）

P-24 「電気泳動堆積法によるペロブスカイト蛍光体薄膜の作製」

加藤陸，加藤有行（長岡技術科学大学）

P-25 「層状結晶 GaSeのフォトルミネッセンススペクトル」

大杉信斗 1，米田稔 1，瀬戸悟 2，神谷なお美 3，吉野賢二 3（1 岡山理科大学，2 石川工業高

等専門学校，3 宮崎大学）

P-26 「ゾルゲル法により作成した有機/無機ハイブリッド薄膜と発光ダイオードへの応用」

大谷直毅，實井祐介，木村慎平，中川諒，殿井將文（同志社大学）

P-27 「ZnSnAs2/InAlAs積層構造の作製および評価」

鈴木晶子，大前洸斗，豊田英之，内富直隆（長岡技術科学大学）

P-28 「Si(111)面上 GaSbヘテロエピタキシャル薄膜の構造評価」

豊田英之，神保良夫，内富直隆（長岡技術科学大学）

P-29 「鎖状タリウム化合物における光照射による表面形状変化」

梅崎美亜 1，沈用球 1，脇田和樹 2，Nazim Mamedov3（1 大阪府立大学，2 千葉工業大学，

3 アゼルバイジャン科学アカデミー）

P-30 「層状 TlGaS2 の誘電率スペクトルの温度特性」

川端利幸 1，沈用球 1，脇田和樹 2，Nazim Mamedov3（1 大阪府立大学，2 千葉工業大学，

3 アゼルバイジャン科学アカデミー）

P-31 「三元 Tl系化合物の光第二高調波発生法による結晶構造の評価」

荒木祥人 1，宮本桂 1，浅葉亮 1，沈用球 2，三村功次郎 2，脇田和樹 1，Nazim Mamedov3

（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-32 「第一原理計算による II-VI族化合物半導体の酸素ドープの電子構造の解析」

石川真人 1，中山隆史 2（1 横河電機株式会社，2 千葉大学）

P-33 「(Pb,M)Sr2(Y,Ca)Cu2Oz（M：Co，Ni，Zn）の組成と電気的性質」

前田敏彦，田代大陸，春田正和，堀井滋（高知工科大学）

P-34 「歪環境下における Niシリサイドの相図」

飯塚将太，中山隆史（千葉大学）
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AbstractAbstractAbstractAbstract  Activities of “Professional Group of Ternary and Multinary 
Compounds (tagenkei kinouzairyou kenkyukai)” are discussed since its 
establishment in 1986 in conjunction with “ICTMC”. In the second part, exciton 
transfer between energy minimum sites in semiconductor nanostructures is studied 
by using quantum well structures consisted of diluted magnetic semiconductor 
(DMS) and nonmagnetic semiconductor (NMS).     

    
1.1.1.1. 多元系機能材料研究会多元系機能材料研究会多元系機能材料研究会多元系機能材料研究会    
    本研究会は 1986年に「三元・多元機能性材料研究会」として発足、2004年に「多

元系機能材料研究会」と改称、カルコパイライト型半導体等の新材料の探索と新機能

の開発をめざして活動を続け、研究会メンバーの成果をまとめた論文集「Ternary and 
Multinary Compounds in the 21st Century」を 2001年に出版した。会発足 20周年にあた

る 2007年には記念誌「20年の歩み」を編集・出版し、併せて「多元系材料、サイエ

ンスからテクノロジーへ」のテーマで記念講演会を開催して本研究会の重要な成果の

ひとつである CIGS系太陽電

池の進展を議論した。その後

の 5年間で CIGS系太陽電池

がテクノロジーからインダス

トリーへと開花したのは周知

のとおりである。昨今元素戦

略の観点からCZTS系太陽電

池が注目されるようになり今

回の年末講演会ではCZTS系

に関する Discussion session
が設けられた。このような背

景の下、2013年からは「多元

系化合物・太陽電池研究会」

と改組して新たにスタートす

ることとなった。 
 本研究会は「三元多元化合物国際会議」（International Conference on Ternary and 
Multinary Compounds, ICTMC）と密接に連携している。1973に始まり今年で 18
回を数える同会議の第 4、9、15回は本会メンバーが中心となって日本で開催された。

第 12、17回は海外開催であるが運営や Proceedings編集・発行に本会が重要な役割

を演じた。次回第 19回は 2014年 9月に新潟市の朱鷺メッセで開催される予定で準

 
  Fig.1 Activities of “Professional Group of Ternary and 

Multinary Compounds (多元系機能材料研究会) ” and 
“ICTMC”. 
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備が進んでいる。  
筆者は長年本研究会に参加し、新機能・新現象を目指してカルコパイライト型半導

体や wide gap半導体の薄膜成長・評価とナノ構造作製に従事してきた。本稿では 多
重量子井戸 (Multi Quantum well, MQW)構造における励起子の移動現象を報告す

る。 
 
２．２．２．２．半導体ナノ構造中の励起移動半導体ナノ構造中の励起移動半導体ナノ構造中の励起移動半導体ナノ構造中の励起移動    
2.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
 半導体ナノ構造のエネルギー極小点間の励起移動は、次世代の光電子ナノデバイス

の動作の基礎過程として期待される。従来のデバイスではエネルギーや情報の伝送は

電子や正孔の移動が担っている。これらのキャリアは電荷を持ち、その移動は外部電

源回路にまで電流を発生させる。一方、半導体結晶中で電子と正孔が結合した励起子

（エキシトン）は電荷を持たず、その移動は電流を伴わずにエネルギーのみが輸送さ

れる。筆者らは希薄磁性半導体(Diluted Magnetic Semiconductor, DMS)と非磁性半導体

(Non- Magnetic Semiconductor, NMS)で構成した MQW 構造を MBE 法で作製し、井戸

から井戸へと励起子が移動する現象を調べた 1-4)。 
 
2.2 NMS 井戸と井戸と井戸と井戸と DMS 井戸の基本特性井戸の基本特性井戸の基本特性井戸の基本特性 
 一連の研究で用いた試料はZn-Cd-Mn-Se系量子井戸構造である。ZnSe/ZnCdSe /ZnSe
と ZnSe/ZnCdMnSe/ZnSe 単一量子井戸(Single Quantum Well, SQW)試料の円偏光分離

磁気 PLスペクトルを Fig.2に示す。前者は NMS 井戸、後者は DMS 井戸を持つ。井

戸局在励起子準位は外部印加磁界 B によって up-spin(σ-)準位と down-spin(σ+)準位に分

裂する（Zeeman効果）。NMS 井戸では低エネルギー側の up-spin(σ-)準位に励起子が優

先的に分布する結果、σ-円偏光発光が σ
+円偏

光発光より強くなる。円偏光度 P は  
P＝{I (σ+)-I(σ-)}/{I (σ+)+I(σ-)}  

と定義される。I(σ+)、I(σ-)はそれぞれの発光

強度である。Fig.2(a)の NMS 井戸は B=8Tで

8%の負の円偏光を示す。一方、DMS 井戸で

は巨大 Zeeman効果で大きな逆向きの分裂が

発生し、大きな正の円偏光が観測される。

Fig.2(b)の DMS 井戸では B=8Tで P=+98％で

ある。 
 
2.3    DMS-NMS 二重量子井戸二重量子井戸二重量子井戸二重量子井戸 
 DMS 井戸と NMS 井戸が NMS 障壁層を介して結合した二重量子井戸(Double 
Quantum Well, DQW)構造の磁気 PLスペクトルを Fig.3に示す。DMS 井戸層、NMS 井
戸層、中間障壁層の厚みはそれぞれ 18Å、88Å、48Å、DMS 井戸と NMS 井戸の局

在励起子の基底状態のエネルギーはそれぞれ 2.68eVと 2.45eVである。この試料を

Ar+レーザーの 477nm(2.60eV)光と He-Cdレーザーの 325nm(3.82eV)光で励起したとき

の PLスペクトルが Fig.3(a)と(b)である。477nm励起では NMS 井戸にのみ、325nm励

起では両井戸に励起子が注入される。2.45eVの発光ピークが NMS 井戸局在励起子の

再結合による発光であり、その円偏光度に再結合時の励起子の spin状態が反映される。

477nm励起では NMS SQW試料と同様に負の円偏光を示すが、325nm励起では DMS
的な正の円偏光が観測された。この試料では DMS 井戸からの発光は観測されないが、

  
(a)             (b) 

Fig.2 Magneto PL spectra of (a) NMS 
SQW and (b) DMS SQW. 
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反射スペクトルには大きな Zeeman分裂を伴う励起子遷移による信号が観測される。 
 NMS 井戸から観測された正の円

偏光は以下のように説明される。

DMS 井戸に注入された励起子は大

きな Zeeman分裂のために down-spin 
(σ+)状態に偏極し、スピン状態を保

存して NMS 井戸に移動、基底状態に

までエネルギー緩和したのち、σ+ 
円偏光を発生して消滅する。この発

光が NMS 井戸発光の正円偏光成分

に寄与する。一方、直接 NMS 井戸に

注入された励起子は up-spin(σ-)状態に偏極し、σ-円偏光発光をともなって消滅する。

Fig.3 (b)の PLスペクトルには両者の足し合わせが観測されている。DMS 井戸と NMS
井戸への励起子注入割合を変化させると NMS 井戸発光の円偏光度が変化する。DMS
井戸からの発光が観測されないのは、DMS 井戸に注入された励起子の発光寿命より

移動寿命の方が短いためと考えられる。 
  
2.4    エネルギー緩和機構エネルギー緩和機構エネルギー緩和機構エネルギー緩和機構 
 DMS 井戸から NMS 井戸への移動は、NMS 井戸で

の励起子消滅に伴う発光で検出する。移動を完結させ

るために NMS 井戸局在励起子の基底状態エネルギー

を DMS 井戸局在励起子のそれより小さく設定してあ

る。したがって、DMS井戸でスピン偏極した励起子が

NMS 井戸の基底状態に移動するためには何らかのエ

ネルギー緩和機構が必要である。いろいろな井戸幅を

持つ ZnSe/ZnCdSe/ZnSe SQW構造の井戸局在励起子発

光の励起スペクトルを Fig.4に示す。赤矢印は井戸局

在励起子の基底状態への LO フォノン支援共鳴励起、

青矢印は障壁層励起子の共鳴励起と LO フォノン支援

共鳴励起を示す。2.82eV以上の連続励起帯は障壁層の

連続準位への非共鳴励起である。井戸幅の狭い井戸内

に励起子を注入する場合には LO フォノンの寄与が大

きいことがわかる。 
 
2.5    多重量子井戸における励起移動多重量子井戸における励起移動多重量子井戸における励起移動多重量子井戸における励起移動         

量子井戸局在励起子の井戸間移現象を明確にするために DMS井戸と NMS 井戸 1、
２、3を有する試料を作製した。Fig.5にその構造と各井戸の励起子準位を示す。DMS 
井戸と NMS 井戸 1、2の厚みはそれぞれ 6Å、12Å、15Åで、励起子の基底準位のみ

が存在してそれらの準位はほぼ１LO フォノンエネルギーだけ離れている。NMS 井戸

3は、厚い ZnSeバッファ層で発生する大量の励起子が NMS 井戸１、２に流入するの

を防ぐために設けた。DMS 井戸、NMS 井戸 1および 2からの磁気 PLスペクトルと

各井戸発光の円偏光度の磁界依存性を Fig.6(a)、(b)に示す。三つの発光ピークが、高

エネルギー側から DMS 井戸、NMS 井戸 1、NMS 井戸 2局在励起子の発光である。

NMS 井戸 1の発光の円偏光度は B=4T以上で正になり B=7T付近で最大になる。この

とき DMS 井戸から NMS 井戸 1へσ+励起子が最も効率よく移動することがわかる。 

  
(a)          (b) 

Fig.3 Magneto PL spectra of a DMS-NMS DQW  
excited by (a)477nm and (b)325n light. Reflectance 
spectra are also shown in (b). 

 
Fig.4 Excitation spectra of PL 

due to well-localized exciton 
recombination in SQW with 
different well width. 
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DMS井戸のσ+励起子準位が Zeemanシフトしてこの磁界でNMS井戸 1の励起子準位

とのエネルギー差が１LO フォノンエネルギーに等しくなることから、移動現象に LO
フォノンが関与することがうかがえる。NMS 井戸 2からの発光の円偏光度は B=6T以

上で正になり、8Tまでにはピークが観測できなかった。NMS2井戸と DMS 井戸の励

起子エネルギーの差が 2LOに近づく B=8T 以上の磁界でピークをとると予想される。

また、円偏光度の磁界依存性から DMS 井戸→NMS 井戸 1と DMS 井戸→NMS 井戸 2
の移動は独立事象であることがうかがえる。 

上記の MQW 試料をパルスレーザー

(406nm、3.05eV)で励起したときの B=8Tに

おける円偏光分離 PLの減衰特性と円偏光

度の時間変化を Fig.7に示す。いずれの

NMS 井戸からの発光も、励起終了後時間

経過とともにσ+発光強度がσ-発光強度よ

り大きくなり、円偏光度は数百 ps後には

20%に達する。rate equation解析から DMS 
井戸→NMS 井戸 1、DMS 井戸→NMS 井戸 
2の励起子移動時間としてそれぞれ 260ps、
350psを得た。 
 
2.6    まとめまとめまとめまとめ 
 半導体ナノ構造中のエネルギー極小点間の励起子の移動現象について述べた。DMS
と NMS で構成した MQW 構造を利用して移動の始点と終点を特定した。移動を完結

させるためのエネルギー緩和機構として LO フォノンの関与を示唆した。隣への移動

と隣の隣への移動の違いに言及した。 
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Fig.5 MQW structure and exciton  

energy levels. 
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Fig.6 (a) Magneto PL spectra and (b) magnetic 
field dependence of circular polarization degree of 
PL from each well. 
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MnAs/ZnSnAs2/ZnSnAs2:Mn の磁気輸送特性 
長岡技術科学大学 電気系 

◎大前 洸斗，神保 良夫， 内富 直隆 
E-mail: oomae@stn.nagaokaut.ac.jp 

 
1. 序論 

近年、半導体スピントロ二クスにおいて、強磁性体/半
導体のヘテロ接合が盛んに研究されている。特にその応用

としてスピンバルブ効果は、スイッチング素子やメモリ素

子への応用が考えられ、多くの研究報告がある。強磁性体

としては、希薄磁性半導体と強磁性金属が強磁性電極とし

て使用される。 
希薄磁性半導体 ZnSnAs2:Mn は、室温で強磁性を示し、

そのキュリー温度は 333 K と報告されている[1]。一方、

強磁性金属である MnAs は、321 K のキュリー温度を持つ。

これら２つは、InP(001)基板上への分子線エピタキシー

（MBE）によりエピタキシャル成長が可能である[1,2]。 
本 発 表 で は 、 上 記 ２ つ を 用 い た MnAs/ZnSnAs2 

/ZnSnAs2:Mn ３層構造を半絶縁性 InP(001)基板上に作製

し、得られた磁気抵抗効果について報告する。 
2. 実験方法 

MBE 法により InP(001)基板上に ZnSnAs2 バッファ層を

成膜した後、MnAs(20 nm)/ZnSnAs2(2 nm)/ZnSnAs2:Mn(50 
nm)を作製した。磁化特性は、試料振動磁力計(VSM)を用

いて評価した。磁気抵抗効果は、擬似４端子法を用いて測

定した。電極は、ウェットエッチングにより、MnAs 層の

一部を除去し、MnAs 層と ZnSnAs2層上に形成した（試料

A）。比較として、MnAs 層をエッチングせずに電極を形成

したもの（試料 B）と、MnAs 単層の試料（試料 C）も作

製した。これらの模式図を図１に示す。試料 B では、MnAs
層が金属であるため、ほとんどの電流がこの層のみを流れ

ていると考えられる。 
3. 実験結果 

作製した磁性３層構造の 77 K での磁化曲線を図２に示

す。２層の強磁性体の保磁力差に起因する２ステップの典

型的な磁化曲線が得られた[3]。図中の矢印は、磁化の方

向を示している。 
図３は、それぞれの試料の 10 K での磁気抵抗比を示す。

試料 A の磁気抵抗比は、明らかに試料 B と C のものより

大きくブロードな曲線となった。一方、試料 B と C の磁

気抵抗比はほぼ等しい。磁化曲線と比較すると、試料 B
と C は、磁化がゼロになるときに、磁気抵抗比が最大と

なるのに対し、試料 A では、２層の強磁性層の磁化が反

平行になる磁場と一致する。そのため、試料Ａで得られた

磁気抵抗は、スピンバルブ効果によるものと考えられる。 
図４は、試料 A, B, C の磁気抵抗比の温度依存性である。

試料 A の温度依存性は大きいのに対し、試料 B と C の温

度依存性はほぼ等しい。また、室温においても試料 A の

磁気抵抗比は、ほかのものよりも大きい。この結果から、

磁化の平行反平行状態によるスピンバルブ効果が室温で

も得られたと考えられる。 

SI-InP

ZnSnAs2 buffer

ZnSnAs2:Mn

ZnSnAs2

MnAs

SI-InP

ZnSnAs2 buffer

ZnSnAs2:Mn

ZnSnAs2

MnAs

SI-InP

MnAs

A B C

 
図１ 試料 A, B, C の模式図。矢印は、電流の流れを表す 
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図３ 10 K で測定した試料 A, B, C の磁気抵抗比 
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ゾル-ゲル法で成膜した金属ナノ粒子分散誘電体薄膜の光学特性と機能

性材料への応用 

Optical properties of dielectric films dispersed with metal nanoparticles synthesized by 

sol-gel method and applications to functional materials 

 

東海大学 工学部 光・画像工学科 1 
○若木守明 1，横山 英佐 1 

○
Moriaki Wakaki

1
 and Eisuke Yokoyama

1 

Department of Optical and Imaging Science & Technology, Tokai University
1
,  

 

Abstract  Composite films dispersed with metal nanoparticles within dielectric matrices are 

synthesized by a sol-gel method.  Serface plasmon resonace (SPR) absorption spectra of metal 

nanoparticles are analyzed using the Maxwell-Garnett model and the correlation between particle 

parameters such as size, shape and dielectric constant of the matrix, and theoretical model are 

discussed.  Several applications as optically functional materials are introduced. 

 

1. はじめに 

 ナノメートルサイズの材料に関する研究は近年のナノテクノロジーの発展に伴って注目さ

れている分野である．物質はナノメートルサイズまで微小化することで，反応性・活性度の

増大，量子力学的効果の発現をもたらす．金属ナノ粒子の場合では，金属の表面プラズモン

モードと光電場との相互作用による表面プラズモン共鳴(SPR)を有し，光機能性材料への応用

が期待できる．金属ナノ粒子の光機能性材料への応用に際しては，目的とする光学デバイス

に応じた光学物性を有するナノ粒子を設計・作製する必要がある．しかし，ナノ粒子のパラ

メータと光学物性の因果関係に関して未だ明確には解明されていないのが現状である．  

本研究では，以下の目的で研究を行っている．①ゾル－ゲル法での本複合膜作製条件の確

立．②表面プラズモン吸収の評価および解析．③金属ナノ粒子・誘電体複合薄膜に対する理

論計算モデルの確立．④金属ナノ粒子のサイズ・形状等の各種パラメータ及び誘電体（光学

材料）のパラメータと光学物性との相関を明らかにする．⑤複合系の特徴を生かした機能性

材料としての応用の開拓． 

 

2. 誘電体（光学材料）マトリックス中 Au, Ag ナノ粒子分散複合膜形成 

Au および Ag ナノ粒子分散系の光物性研究において，マトリック材料は酸化物を中心とし

た光学材料が光学デバイス応用に選定される．光学材料を特徴付けるパラメータとして可視

領域の誘電率が挙げられる．(Fig.1) 幅広い誘電率を持つ材料を選択し，金属ナノ粒子表面プ

ラズモン共鳴のマトリックスによる挙動を研究している． 
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Fig.1 Dielectric constants of various optical materials in visible region.  Open circles show the 

materials fabricated by sol-gel method in this study. 

 Au, Ag ナノ粒子分散複合膜を，ゾル－ゲル法を用いて成膜した．ゾル－ゲル法の出発溶液

はマトリックスの金属アルコキシド溶液に対し，Ag または Au コロイド溶液を種々の割合で

加えナノ粒子濃度の異なるゾル溶液を作製した．作製したゾル溶液に対しディップコーティ

ング法を用いて膜形成し，100 ～500℃の温度範囲で焼成を行った．ナノ粒子パラメータは

XRD，TEM 測定を用いて解析した．(Fig.2) 薄膜の光学物性は分光光度計を用いて測定し，有

効媒質近似理論による解析を行った．有効媒質近似理論として Maxwell-Garnett モデルと

Bruggeman モデルを用い，各モデルの本材料系への適用性の検討を行った 1). 

 

 

 

 

 

 

 

                   (a)                                   (b) 

Fig. 2 (a) XRD pattern of the TiO2 film dispersed with Au nanoparticles annealed at 500 C. 

The solid circles indicate the anatase phase of TiO2. (b) TEM image of Au-TiO2 film.
 3) 

 

3. 表面プラズモン共鳴(SPR)スペクトル評価 

各種誘電体マトリックス中で Au, Ag ナノ粒子による SPR 吸収を観測した．ピーク波長は，

粒子のサイズ，形状及びマトリックスの誘電率を考慮した Maxwell-Garnett モデルに良い一致

を示した．ZnO 中に分散した Au, Ag ナノ粒子の SPR 吸収スペクトルを Fig. 3 に示す．スペ

クトル形状に関しては粒子形状の分布を考慮し再現可能なことを示唆した．(Fig. 4, Fig. 5) 
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               (a)                                    (b) 

Fig. 3 SPR spectra of Au-ZnO (a) and Ag-ZnO (b) composite films. Calculated spectra using 

Maxwell-Garnett model assuming spherical nanoparticles are also shown. 

 

4. 金属ナノ粒子のサイズ・形状パラメータ及び誘電体（光学材料）パラメータと SPR

吸収スペクトルとの相関 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 Fig.5 Shape distribution of silver 

nanoparticles to reproduce 

experimental absorption spectrum 

using the Maxwell-Garnett model. 

Fig. 4 Experimental absorption spectum for ZrO2-Ag composite at 20 mol% 

of Ag (solid curve) fitted by the Maxwell-Garnett model (dashed curve) and  

the proposed model with optimized parameter value of β (dash-doted curve). 

Ag-ZrO2 薄膜の SPR 吸収の実験結果(Fig.4)に対して Maxwell-Garnett モデルによる光学吸収

スペクトルのシミュレーションを通じて求めた粒子形状分布を Fig.5 に示す．TEM 観察から

求めた粒子形状分とほぼ一致する結果を得た 2)． 

 Ag-ZrO2 複合膜において，金属ナノ粒子の体積分率が変化した場合の Maxwell-Garnett モデ

ルの適用範囲の検討を行った結果，Ag 濃度 60mol%程度まで適用可能であることを確認した．

それ以上の組成に対しては，Bruggeman モデルに移行する傾向が得られたが，中間領域に対

しては新たな Mixing モデルが求められる． 
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5. 光機能性材料への応用 

 これら複合材料の，機能性材料としての応用を幾つか試みている．その一つとして，代表

的な光触媒材料である，TiO2 膜がソル－ゲル法でアナターゼ構造が得られることに着目し，

金属ナノ粒子による光触媒効果の増強が得られるかを研究した結果，紫外線領域照射では 5.1

倍近くの向上が見られ，可視光照射でも，1.6 倍程度の増強効果が得られた 3)．ナノ粒子によ

る光散乱によるフォトンの閉じ込め効果が作用していると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 Irradiation time dependences of absorption intensities of stearic acid for the films with 

TiO2:Au compositions of 100:0, 95:5, 90:10 and 80:20 for UV irradiation (a) and for 

visible irradiation (b), where the absorption intensities before irradiation are normalized as 

unity.  Solid curves are the best fitted exponential curves for each composition to 

evaluate degradation rates which define photocatalytic activities. 

この他に，プラズモン吸収による着色を利用した，LIFT (Laser Induced Forward Transfer) 効果

の研究も行っている 4)．金属ナノ粒子を表面に配列した SERS (Surface Enhanced Raman 

Spectroscopy) チップの開発も試みている． 

 

6. 結論 

 各種の誘電体をマトリックとした金属ナノ粒子分散複合系をソル－ゲル法で試作し，SPR

吸収スペクトルを評価した．Maxwell-Garnett 理論計算により吸収スペクトルシミュレーショ

ンを行い，粒子パラメータと光学物性の因果関係を明らかにした．スペクトル解析から粒子

パラメータが算出可能となり，粒子の設計，作製が可能になることを示した．金属ナノ粒子

による光学的挙動を利用した，光機能性材料の幾つかの応用例を示した． 
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Abstract Defects in Cu2ZnSnS4 thin films that have different 

composition in the range of Cu-poor and Zn-rich are discussed in 

terms of optical properties using photoluminescence (PL). The origin 

of the observed PL spectrum was assumed overlapping of two DAP 

recombination luminescence regarding [CuZn
− 

+ ZnCu
+
] and [VCu

−
 + 

ZnCu
+
]. 

 
1. はじめに 

 Cu2ZnSnS4(CZTS)は 10
4
 cm

-1台の光吸収係数と 1.5 eV のバンドギャップを有する p

型半導体であり、無毒の汎用材料で構成されることから、次世代太陽電池材料として

期待されている 1)。CZTS を光吸収層とした太陽電池において、現在までに 8.4%の変

換効率が報告されている 2)。しかしながら、材料本来のポテンシャルを考えると変換

効率はまだ低く、様々な影響によって効率が制限されている可能性が高い。その一因

として、CZTS 内での欠陥準位の存在が挙げられる。しかし、準位の起源やエネルギ

ーの詳細は分かっていない。類似の結晶構造をとる Cu(In, Ga)Se2において、欠陥準位

は特性に重要な影響を及ぼすことがわかっており 3)、CZTS においても、高効率化の

ため早急に明らかにする必要がある。CZTS 太陽電池はその特性が金属組成比に大き

く影響されることがわかっており 4)、これはアンチサイトや空孔による欠陥準位の存

在を示唆している。これらの特性を明らかにするためには、組成の異なるいくつかの

サンプルについて、欠陥に敏感な発光の観測を行うことが有効である。 

本報告では、スパッタ-硫化法を用いて作製した組成の異なる 3種類の CZTS 薄膜の

フォトルミネッセンス(PL)の観測結果を報告する。 

 
2. 実験方法 

CZTS 薄膜は、CZTS ターゲットを用いたスパッタ-硫化法により、SLG 基板上に作

製した。組成は 3種類とし、XRFにより評価した。本手法は、η ＝ 6%程度が期待で

きる作製方法である 5)。PL 観測の前に、バンドギャップの温度変化を確認するため、

透過率の温度依存性を観測した。光源には白熱電球を用いた。サンプルをクライオス

タットに取り付けサンプル温度を 300～14 K まで変化させ観測した。PL 観測におい

て、励起光源には CW Nd
3+

 : YVO4 レーザの第二高調波 (532 nm, 1000 mW/cm
2
) を用
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い、サンプル温度を同様に 300～14 K まで変化させ、発光の温度依存性を確認した。 

 
3. 結果及び考察 

 作製したサンプルの組成比を Table Iに示す。いずれのサンプルも Cu-poor, Zn-richで

あるが、その度合いが異なっている。Cu/Snは大差がなく、S/Metal は同じ値であった。 

 

Table I. Chemical composition ratios of the samples measured by XRF 

Sample name 
Chemical composition ratios 

Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn Cu/Sn S/Metal 
A 0.90 1.02 1.81 1.14 
B 0.84 1.12 1.78 1.14 
C 0.81 1.20 1.78 1.14 

 

透過率測定の結果から得られた光吸収係数 αを用いて(αhν)
2 

- hνプロットを行い、直

線外挿により光学バンドギャップ Egoptを見積もった。その結果、いずれのサンプルも

14-300 Kの範囲ではバンドギャップの変化量は 7 meV程度と小さかった。  

Fig. 1 に各温度における各サンプルの PL測定の結果を示し、Fig. 2 に温度の逆数に

対する PL 強度及びピークエネルギーを示す。全てのサンプル、測定した全ての温度

でブロードな発光が得られた。発光は比較的高温でも観測されていること、スペクト

ル幅が広いことや、ここでは示していないが、励起光強度の増大に伴ってスペクトル

が高エネルギーシフトしたことから、DAP 再結合発光であることがわかった。 

  
Fig. 1.  PL spectra dependence sample 

temperature. 
Fig. 2.  PL intensity and peak energy vs. 

1000/T. 
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全てのサンプルで温度上昇に伴って発光強度が減少し、スペクトルが高エネルギー側

に 50 meV以上大きくシフトした。これは同様の温度範囲における Egoptの変化量を大

きく上回っていることから、バンドギャップの変化によるものでないことがわかる。

sample Aでは全体的にスペクトルがシフトしているのに対し、sample B, C では高エネ

ルギー側に裾を引く形状となっていくことから、温度特性に組成依存性があることが

わかる。 

温度上昇に伴うスペクトルの高エネルギー側へのシフトは、非対称なスペクトル形

状からも二つもしくは複数ピークが内在しており、温度変化によってそれらの大小関

係が変化していた可能性が高い。Chen 等によれば、CZTS は化学量論組成から外れる

と容易に次に挙げるようないくつかの欠陥準位を形成する([CuZn
− 

+ ZnCu
+
] , [VCu

−
 + 

ZnCu
+
] , [ZnSn

2− 
+ 2ZnCu

+
]) 

6)。得られたスペクトルと報告されている第一原理計算の結

果を考慮し、スペクトルは以下の 2つのガウシアンの重なり合いからなっていると仮

定した。 
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
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



EE
I

EE
I

ESESES

 

ここで Iiはスペクトル強度、Γiは発光スペクトルの幅、 Epiは発光エネルギーであり、

Ep1=1.21 eV, Ep2=1.30 eV 固定とした。これらはそれぞれ[CuZn
− 

+ ZnCu
+
], [VCu

−
 + ZnCu

+
]

間のエネルギー差に近い値である。(1)式を用いて各温度における PLスペクトルのフ

ィッティングを行った。フィッティングの例を Fig. 3 に示す。sample B, C に関して

は全ての範囲で精度の高いフィッティングが行えたが、sample Aに関しては今回使用

したモデルでは整合性が悪く、他の発光起源を有している可能性が高い。従って、発

光に起因する欠陥準位の存在が組成に依存しているといえる。 

  

Fig. 3. A representative example of the fit 
of PL spectrum for the sample C at 
180 K. Dashed lines are fit results 
of S1(E) and S2(E), and solid line is 
sum of the S1(E) and S2(E). 

Fig. 4. Integrated intensity of the S1(E), 
S2(E) and fit using Eq.(2) vs. 1000/T 
(Arrhenius plot) for the sample C. 
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また、温度に対する DAP 再結合発光強度 I(T)は以下のように表すことができる 7)。 

(2)
)/exp(1

)(
D/A

2/32/3

0 　　　
kTETT

I
TI





 

ここで α と β は DAP 再結合率のパラメータであり、それぞれ電子/正孔 DAP 放射再

結合, キャリアの熱イオン化率を表している。T は温度で、ED/A は活性化エネルギー

である。Fig. 4 のように sample B, C において分離したスペクトルのアレニウスプロッ

トを行い、(2)式を用いてフィッティングを行った結果、[CuZn
− 

+ ZnCu
+
], [VCu

−
 + ZnCu

+
]

の活性化エネルギーをそれぞれ 38.7±2.5, 23.3±0.1 meV 程度と算出した。 

 
4. 結論 

CZTS 内の欠陥準位の組成依存性を明らかにするため、組成の異なる CZTS 薄膜を

作製し、光学測定を行った。光学バンドギャップ Egoptの変化量は 14-300 K の範囲で

いずれのサンプルも 7 meV程度であった。PLスペクトルの温度依存性は組成によっ

て異なった振る舞いを見せ、温度上昇に伴い高エネルギーシフトをするという異質な

ものであった。スペクトルは 1.21 eV付近にピークを有する[CuZn
− 

+ ZnCu
+
]起源の DAP

再結合発光と、1.30 eV付近にピークを持つ[VCu
−
 + ZnCu

+
]起源の DAP 再結合発光の二

つの重なり合いからなっていると仮定し、フィッティングを行った結果、それぞれの

活性化エネルギーを 38.7±2.5, 23.3±0.1 meV 程度と算出した。しかし、今回考察したモ

デルでは整合性のよくないサンプルもあり、組成によっては発光起源の異なる他のモ

デルを考える必要があるだろう。 

 作製したサンプルはいずれも Cu-poor, Zn-rich の組成で、いずれも深い欠陥準位を有

していた。今後はその他の組成領域のサンプルを測定し、欠陥準位や起因、またその

生成防止などの更なる詳細な調査が必要である。 
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第一原理計算から見た CZTS 系太陽電池材料の欠陥構造 

－CIS 系材料との違い－ 

龍谷大理工 ○前田 毅、中村哲士、 和田隆博 

E-mail: tmaeda@ad.ryukoku.ac.jp 

 

【緒言】Cu2ZnSnSe4(CZTSe)や Cu2ZnSnS4(CZTS)が In フリー太陽電池光吸収層の材料の候補として注目を

集めている。現在では、IBMのグループによって Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)太陽電池で 11.1%が達成され

ている。これまで我々は第一原理計算により、CuInSe2(CIS) および関連化合物の電子構造および格子欠陥

について研究を行ってきた。CZTS系太陽電池材料の第一原理計算は 2009年頃から活発になり、結晶構造

の安定性[1,2]、電子構造[1,3]、格子欠陥[4,5]の研究が行われ、CIS 系材料との違いが明らかになってき

た。CuInSe2 → Cu2ZnSnSe4 というように多元化することで、結晶構造、電子構造、格子欠陥の種類が

多様化する特徴がある。そこで、本発表では第一原理計算から見た CZTS系太陽電池材料の CIS系材料

との違いについて欠陥構造を中心に議論する。 

【Cu2ZnSnS4系化合物における格子欠陥 －CIS との違い－】 

 我々は CIS 中の Cu 空孔の形成エネルギーが In 空孔の形成エネルギーと比較して小さいことを報告した[6]。

CZTS は 4 元系材料であるため、格子欠陥の種類も複雑になる。変換効率の高い CZTS 薄膜は Cu-poor

および Zn-rich の条件で作製されており[7]、欠陥形成の組成依存性が非常に重要である。そこで我々は

化学ポテンシャル（組成依存性）を考慮した CZTSにおける空孔(VCu, VZn, VSn, VS)の形成エネルギーを以前

に報告した[4]。CZTS中のVCuの形成エネルギーは他のVZn, VSn, VS空孔と比較して小さい。しかし、CZTS

における Cu 空孔形成エネルギーは、全ての熱力学的条件において CIS の場合と比較してかなり大きい

ため、CZTSでは、CISの場合ほど Cu空孔は形成されないと考えられる。また、CZTS系材料では空孔

だけでなく、アンチサイトや複合欠陥の形成の組成依存性も重要となる。そのため、アンチサイト欠陥（CuZn, 

CuSn, ZnCu, ZnSn等）および複合欠陥（CuZn+ZnCu, CuSn+SnCu, ZnSn+SnZn）の形成エネルギーについても評価した。

アンチサイト欠陥 CuZnの形成エネルギーは Cu-poor, Zn-rich 条件にもかかわらず、他の CuSn, ZnCu, ZnSn 

SnCu, SnZnと比較してかなり低く、VCuの形成エネルギーよりも小さな値となった。このため CZTS の Cu2S-A [A: 

ZnS:SnS2=1:1]の状態図においてはCu-poor側だけではなく、Cu-rich側にもケステライト型のCZTSの固溶域が

存在する[8]。また、複合欠陥 CuZn+ZnCu (0.39 eV)の形成エネルギーも小さく、CuSn+SnCu (2.11 eV)および

ZnSn+SnZn (0.93 eV)と比較してかなり小さい。これらの結果から、CZTS では VCu, CuZn および複合欠陥

CuZn+ZnCu の３種類の欠陥が形成しやすいと考えられる。最も形成エネルギーの低い CuZn の欠陥準位は、VCu

と比較してバンドギャップ中の深い位置に形成される[5]。そのため、深い欠陥準位を形成する CuZn の形成を抑

え、浅い欠陥準位を形成する VCuを形成する条件で p形の CZTS膜を作製することが望ましいと考えられる。 
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[5] A. Walsh, S. Chen, S.-H. Wei, and X.-G. Gong, Adv. Energy Mater.2, 400 (2012). 

[6] T. Wada and T. Maeda, Jpn. J. Appl. Phys. 50, 05FA02 (2011). 

[7] H. Katagiri et al., Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 1165, 1165-M04-01 (2009). 
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CZTS  
Fabrication and characterization of CZTS-based thin film solar cells  

 
,  CREST 

  
Hironori Katagiri 

Department of Electrical & Electronics Systems Engineering 
Nagaoka National College of Technology 

JST-CREST 
 

Abstract In 1996, we reported a new type of thin film solar cells having the 
structure of SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al and achieved the conversion efficiency of 
0.66% for the first time. Recently, using CZTS compound target, we achieved over 6.4% 
efficiency with CZTS films prepared by the single sputtering followed by sulfurization. 
In this article, the development of CZTS-based thin film solar cells will be reviewed. 
 
1  

Cu2ZnSnS4 CZTS
CZTS 2- - - 4 4

CuInSe2 ( CIS) Se S In Zn Sn
[1] CZTS (Cu:50 ppm, Zn:75 ppm, 

Sn:2.2 ppm, S:260 ppm) CIS In Se
0.05ppm [2]  
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0.66 CZTS

[3] CZTS

Fig. 1 CZTS
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CZTSSe 10.1 [4]

CZTS 8.4%[5]
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Fig. 1 Chronology of CZTS-based thin film   
        solar cells.     
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5cm 8.1
 

 
22  CZTS  

SLG/Mo/CZTS/CdS/AZOAl CZTS
(SLG) Mo 1 m

CZTS CdS (CBD )
ZnO:Al rf Al

CIS CIS CZTS
2

CZTS CZTS
Table1 1995

2008
 

 
Table 1 Fabrication process and corresponding photovoltaic properties. 

 
 
3  

2004 Cu-poor, Zn-rich

Cu/(Zn+Sn) 0.75-1.25 Zn/Sn 0.80-1.35 CZTS
3

Cu-poor, Zn-rich
CZTS

Sn SnS Sn
5 X (XRF)

XRF CZTS
Fig. 2

16



Cu/(Zn+Sn) 0.85 Zn/Sn 1.1 1.3
Cu/Sn 1.8 2.0
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44 CZTS  

CZTS RF
SEM XRD

112 1.2eV
CZTS 1.5eV

CZTS

 
3 CZTS 40W RF

4 5 / 500 3
5 / XRF Cu/(Zn+Sn)=0.798, Cu/Sn=1.68, 

Zn/Sn=1.10, S/Metal=1.08 Fig. 3
- SLG/Mo/CZTS SEM SEM

6.48
682mV  

Fig. 2 Distribution of the conversion efficiency  
       on the composition map. 
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CZTS
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Table 1
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Fig. 3 J-V properties and SEM image of SLG/Mo/CZTS structure prepared by  
       single sputtering followed by sulfurization. 
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Cu2ZnSn(S,Se)4 粒子を用いた塗布型太陽電池の開発 
凸版印刷(株) 1 東工大 2  ○張毅聞 1, 吉原知宏 2, 陶山直樹 2, 殷明 1, 山田明 2 

 

Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS) 系薄膜太陽電池は構成元素の価格が安く 環境負荷が少ないといった特

徴を有し 多結晶 太陽電池や CuInGaSe2 (CIGS)太陽電池と比較して低 で製造でき

ると期待され 次世代薄膜太陽電池として大きな注目を集めている 現在 CZTS 系薄膜太陽電

池の作製において を溶媒とした塗布法で最も高い変換効率である 11.1%が達成され

ている 1)しかし は毒性が強く 爆発性をもつ溶媒であるため 量産が難しいという

課題がある そこで凸版印刷 株 は東京工業大学と共同で を使用せず 量産性の

高い 粒子印刷法の開発に取り込んでいる 2) 今回は 粒子を用いた塗布型 CZTS 太陽電

池の開発現状を紹介する  

CZTS 粒子の合成は有機溶媒に溶かした CuI ZnI2 SnI2と Na2Se Na2Sとを混合し 窒素

雰囲気の中で反応させた 合成できたCZTS 粒子のSEM像写真をFig. 1に示す 粒径が約80nm

の CZTS 粒子が合成できていることが分かる この CZTS 粒子を Mo 付

基板の上に塗布した後 雰囲気で焼結し 結晶化させた 得られた CZTS 膜の上に

CBD 法により CdS 層 MOCVD 法により ZnO B 層を堆積した後 Al 電極を蒸着し

化を行った Fig.2に得られた CZTS太陽電池の I-V測定結果を示す 現状 粒子塗

布法により変換効率 5.4 の CZTS太陽電池の作製に成功している  

 

謝辞 本研究の一部は独立行政法人科学技術振興機構 ALCA の助成を受けている  

1) T. K. Todorov et al., Adv. Energy Mater., 2012, DOI: 10.1002/aenm.201200348. 

2) Y. Zhang et al., Appl. Phys. Express, 5 (2012) 012301. 

Fig.1. SEM image of CZTS nanoparticles. Fig.2. I-V characteristics of CZTS solar cell. 
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非真空プロセスによる CZTS系太陽電池の作製 

 

大阪大学太陽エネルギー化学研究センター 

池田 茂 

 

CZTSは、CIGSのⅢ族元素をⅡ族の ZnとⅣ属の Sn で置き換えるという原子価制御の手法に

よって実現されたバルクメタル（レアメタルフリー）光吸収層である。この材料の太陽電池への

応用は、長岡高専の片桐らによって 1996 年に実証され、金属プリカーサの同時スパッタと硫化

による製膜法を用いて、現在までに最高 6.8％の変換効率が得られている 1)。最近では、IBM の

研究グループが 8.4％を報告しており 2)、本格的な研究を開始したソーラーフロンティア社では、

サブモジュールで 9％を超える変換効率を実現している。 

 CZTS 薄膜の非真空製膜については、ナノパウダーインクやヒドラジン溶液 3)を用いた塗布

プロセスが広く検討されている。前者は、CZTS や金属微粒子を適当なバインダと混合したイン

クとして、これを Mo コートガラス基板（Mo/glass）上にスクリーン印刷等の方法で塗布し、焼

結あるいはセレン化／硫化するものである。後者は、ヒドラジンが Cu2S、SnSe、S、Se などの

プリカーサ化合物および単体を溶解させることを利用したものである（ただし、ZnSeは溶解せず

スラリー状になる。）。Mo/glass上にこの原料溶液（スラリー）をスピンコートし、焼結すること

で、Sの一部が Se と置換した CZTS（CZTSSe）からなる薄膜を形成させる。これによって得ら

れた太陽電池は、最高 11.1％の変換効率を達成している。分子レベルで均一で、なおかつ不純物

を含まない原料溶液を利用した画期的なプロセスとして注目されているが、ヒドラジンが大気中

では不安定な物質であることから、これを取扱うための十分な設備と注意が必要となる。 

 CZTS 系太陽電池を非真空ウェットプロセスで作製する興味深い方法に、電気化学堆積があ

る。これは、電解質中に溶解させた金属イオン等の電気化学的な還元反応を利用する製膜方法で

ある。電位をかけた基板上でのみ反応がおこるため、原料の利用効率の点では他のプロセスより

も圧倒的に高いというメリットもある一方、電解質に含まれる不純物が混入することなどのデメ

リットもある。太陽電池への応用では、フランス国立科学研究センターのグループが CIGS 系薄

膜についての先駆的な研究を行っており、2004年に発表された報告において 11.3％の変換効率を

得ている 4)。CZTSについては、電気化学堆積によって堆積させた Cu、Znおよび Snを含む前駆

体薄膜を硫化する方法が検討されており、ごく最近、7.3％の最高変換が報告された 5)。筆者らも

同様のプロセスを用いた CZTS薄膜の作製に取り組んでおり、現在のところ、5.6％の変換効率を

得ている。別途取り組んできた CuInS2薄膜 6)と比較すると、均一性や緻密性を改善する必要があ

ると思われ、電気化学堆積条件の最適化を現在検討している。 
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化合物太陽電池の宇宙応用 －現状と展望－ 

宇宙航空研究開発機構  今泉 充 

 

１． 宇宙用太陽電池 

人工衛星などの宇宙機に使用される太陽電池への主な要求特性は，変換効率が高いこと以外に，①

宇宙空間に存在する放射線に対して劣化が小さいこと（耐放射線性），②日照時の＋100℃以上から日

陰時の－100℃以下という温度差およびその繰返し，すなわち熱サイクルに耐えること（耐熱性），③打上

げや衛星分離等のときの衝撃で破壊しないこと（機械的強度）がある．これに加え近年では，低価格はも

ちろんのこと，軽量であることが求められている． 

２． 現状の技術 

現在では InGaP/GaAs/Ge 構造を有する３接合太陽電池が宇宙用として主流である．InGaP 太陽電池

は 3 種のサブセル中で最も耐放射線性に優れるため，InGaP トップセルが電流律速となるように設計され

ている．これにより実用被曝量（10MeV陽子で照射量～10
13

cm
-2）では電流出力に劣化がほとんど表れな

いという特長を有する（Fig. 1）.逆に，3 種のサブセル中で最も耐放射線性に劣るのが GaAs ミドルセルで

ある．エネルギーが数 100keV 程度の陽子はちょうどこの GaAs ミドルセル内で停止して局所的に高密度

の結晶欠陥を形成する．このため，InGaP/GaAs/Ge３接合太陽電池は数 100keV 程度の陽子に対して大

きな劣化挙動を示す． 

３． 新規太陽電池の開発状況 

InGaP/GaAs/Ge３接合セルの厚さは約 150μm であるが，発電のほとんどを担っているのは表面側の

InGaP/GaAs ２接合部分で，その厚さは約 10μmである．そこで，この３接合セルから厚さすなわち重量の

殆どを占めるGe基板を取り除いた超軽量高効率薄膜２接合セルを開発した（初期効率はAM0で25%）．

そのままでは取扱いが困難であるため，セルアレイをフィルムでラミネートしシート状とした製品“Space 

Solar Sheet”も同時に開発した（Fig. 2）．これを従来の太陽電池パネルの代替とすれば，軽量化に加えて

その柔軟性によるセルクラックの抑制やその薄さによる収納容積の大幅削減が実現される．さらに，この

薄膜２接合セルは現状の３接合セルよりも耐放射線性に優れる．よって，宇宙機の太陽電池パネルに革

新的変化をもたらすことが期待されている． 

４． 今後の展望 

太陽電池パネルの面積が限られる宇宙機においては，高効率化は永遠の課題である．現在，逆方向

エピ成長格子不整合構造（いわゆる IMM）による InGaP/GaAs/InGaAs薄膜３接合セルの開発を行ってお

り，薄膜セルの高効率化を目指している（初期効率目標は AM0 で 32%）．この中では，歪や不整合転位

が内在する InGaAｓボトムサブセルの放射線耐性の解明と向上が課題である．他方，人工衛星「つばさ」

で実証された CIGS太陽電池の極めて高い耐放射線性も魅力であり，「放射線劣化しない」セルの実現も

検討している．さらに，Ⅲ－Ⅴ族化合物とカルコパイライト太陽電池の組合せによる多接合構造で，高効

率と高耐放射線性の同時実現を狙いたい． 
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Fig. 1 Typical degradation trend of InGaP/ 

GaAs/Ge triple-junction solar cells. In this case 

10MeV protons were irradiated to the cell. 

        
 

Fig. 2 A photograph of “Space Solar Sheet” 

developed by SHARP. InGaP/GaAs dual-junction 

thin film solar cells are utilized in the sheet. 
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CdTe 太陽電池におけるカーボン電極を用いない 

CdTe 層への Cu ドーピング法の検討 

Cu doping of CdTe layer in polycrystalline CdTe thin-film solar cells  

without using Cu-doped carbon electrode 

 

木更津工業高等専門学校 電気電子工学科 

岡本 保，林 亮二，原 茂樹，小川 洋平 

Tamotsu Okamoto, Ryoji Hayashi, Shigeki Hara and Yohei Ogawa 

Kisarazu National College of Technology 

 

Abstract     Cu doping of CdTe layer in CdTe solar cells without 

using Cu-doped carbon electrode was investigated. Cell performance 

was drastically improved by heat treatment after coating of 

Cu-doped diethylene glycol monobutyl ether (DEGBE) as compared 

with the cell without Cu doping. Capacitance-voltage (C-V) 

characteristics revealed that acceptor concentration increased with 

increasing the Cu concentration in DEGBE. These results suggest 

that Cu atoms are probably incorporated into CdTe layer as acceptors 

by the novel Cu-doping method. 

 

1. はじめに 

CdTe 太陽電池は、CdTe 光吸収層が約 1.5 eV と太陽電池として最適な禁制帯幅を有
しており、簡単なプロセスで高速に作製できることから、低コストで高効率な薄膜太
陽電池として有望である。従来の CdTe 太陽電池では一般的に、裏面電極に Cu を添
加したカーボン電極を用い、これを熱処理することで、CdTe 層へ Cu 拡散を行ってい
た 1-4)。CdTe 層への Cu ドーピングは CdTe 太陽電池の特性に大きな影響を及ぼすこと

が明らかになっている 1-4)。しかし、CdTe 太陽電池を多接合型太陽電池に応用するた
めに透明裏面電極を用いる場合や、サブストレート型 CdTe 太陽電池の場合には、こ
のカーボン裏面電極を用いた CdTe 層への Cu 拡散を行うことができない。本研究で

は、Cu 添加カーボン裏面電極を用いない新たな Cu ドーピング法の検討を行ったので
報告する。 

 

2. 実験方法 

作製した CdTe 太陽電池は glass/ITO/n-CdS/ p-CdTe/カーボン電極という構造を有し
ている。CdS 窓層上に近接昇華法（Close-Spaced Sublimation （CSS 法））により CdTe

光吸収層の製膜を行った。基板温度は 595C、ソース温度は 610C とした。1 Torr 程
度のアルゴン雰囲気中で、基板とソースを 2 mm と近接させて製膜を行った。CdTe

層の厚さは約 8 m である。CdTe 薄膜を製膜後、CdTe 層の高品質化のために CdCl2

処理を行った。CdCl2溶液をスピナーを用いて塗布した後に、415C で 15 分間熱処理

を行った。 

従来の CdTe 太陽電池では、CdCl2処理後に Cu ドープしたカーボン電極をスクリー
ン印刷により形成し、Cu を CdTe 層に拡散させるために熱処理を行っていた。今回、
Cu ドープカーボン電極からの拡散に替わる CdTe 層への Cu 添加方法として、Cu を添
加したジエチレングリコールモノブチルエーテル(DEGBE：C8H18O3) を CdCl2処理後
の CdTe 層へ適量塗布し、熱処理を行った。DEGBE は電極形成用のカーボンペースト
の希釈剤である。DEGBE 中の Cu 原料の濃度は 25  200 ppm の範囲で変化させ、Cu 
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拡散のための熱処理条件は従来の Cu

ドープカーボン電極形成後の熱処理
と同条件（325C、15 分）とした。さ
らに、従来の Cu ドープカーボン電極
を有するCdTe太陽電池との比較を行
うために、Cu を添加していないカー
ボン裏面電極およびAg電極を形成し
て CdTe 太陽電池を作製した。 

 CdTe 層のフォトルミネッセンス 

(PL) スペクトルを波長 405 nm の半
導体レーザを励起光源とし、マルチチ
ャンネル分光器（浜松ホトニクス製
PMA-11）を用いて、約 6 K で測定し
た。 

CdTe 層のアクセプタ密度 (NA-ND) 

を C-V 法により測定した。C-V 測定に
はセル構造の n-CdS/p-CdTe 接合を用
いて室温で測定した。CdS 層のキャリ
ヤ密度が十分に大きく  ( n  10

18
 

cm
-3

) 、空乏層は CdTe 側にのみ広が
ると仮定してアクセプタ密度分布を
求めた。周波数 10 kHz として、DC

バイアス電圧を 0  -1 V の範囲で変
化させて測定した。 

 

3. 結果および考察 

 図１に Cu ドープ DEGBE（Cu 濃
度：50 ppm）による Cu ドーピングを
用いて作製した太陽電池の I-V特性を
示す。この図には、従来の Cu ドープ
カーボン電極を有するCdTe太陽電池
および Cu ドープを行っていない
CdTe 太陽電池の I-V 特性も併せて示
した。Cu を添加していない場合と従
来の方法によりCuドープした場合を
比較すると、短絡電流密度 Jscおよび
開放電圧 Voc が大幅に改善している。
また、Cu ドープ DEGBE を用いた場
合にも、Cu を添加していない場合と

比較すると短絡電流密度 Jscおよび開
放電圧 Vocが大幅に改善している。こ
の結果は Cu ドープ DEGBE を塗布し
て熱処理を施すことにより Cu が
CdTe 層にドーピングされたためと考
えられる。しかし、Cu ドープ DEGBE

を用いた場合の I-Vカーブの形状より、 
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図１．Cu ドープ DEGBE による Cu

ドーピングを用いて作製した
太陽電池の I-V 特性 

図２．太陽電池特性の DEGBE 中
の Cu 濃度依存性 
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オーミック接触が取れていないことが

わかる。これは裏面電極に Cu を添加
していないカーボン電極をスクリーン
印刷し、大気中で乾燥（120C、60 分）
したのみであることによりオーミック
接触が取れていないためと考えられる。 

図２に太陽電池特性の DEGBE 中の
Cu 濃度依存性を示す。この図からも、
CuドープDEGBE塗布後の熱処理によ
り、太陽電池特性が改善しており、こ
の手法によりCuがCdTe層中に拡散し
たことが示唆される。また、DEGBE

中の Cu 濃度が 100 ppm 以上になると
変換効率が低下した。このことから、

Cu を過度に添加すると太陽電池特性
が低下することがわかった。また、Cu

濃度が 50 ppm 程度が最適であること
がわかった。 

Cu ドープ DEGBE による Cu ドーピ
ング法の効果を明らかにするために、
CuドープDEGBEを塗布し熱処理を行
った CdTe 層のフォトルミネッセンス 

(PL) 測定を行った。図３に PL スペク
トルのDEGBE中のCu濃度依存性を示
す。比較のために、(a) Cu ドープのた
めの熱処理を行っていない試料および 

(b) Cu ドープ DEGBE を塗布せずに熱
処理を行った試料の PL スペクトルも
併せて示した。すなわち、(a), (b) の試
料は Cu ドーピングを行っていない
CdTe 膜である。Cu ドープ DEGBE に
よるCuドーピングを試みた CdTe層の
PLスペクトルは、 Cu ドーピングを行
わなかったものと比べ、1.47 eV 発光帯
(840 nm) の強度が減少し、1.42 eV 発
光帯(870 nm) のが支配的となった。
1.47 eV発光帯は転位や空孔などの欠 

陥に関連しているとの報告がなされている 5)。1.42 eV 発光帯は Cd 空孔と Cl の複合
欠陥に起因した発光 4, 6)あるいはCuCdアクセプタとClTeドナによるドナ-アクセプタペ

ア(DAP) 発光との報告がなされている 7)。1.47 eV 発光帯の発光強度の低下はおそら
く Cu ドーピングによる欠陥密度の低減によると考えられる。Cu ドーピングにより太
陽電池特性が改善したのは欠陥密度が低減したためと考えられる。さらに、Cu 濃度
が 100 ppm 以上では PL 発光強度が低下している。このことより、Cu を高濃度にドー
ピングすると CdTe 層の品質が低下し、その結果太陽電池特性が低下したと考えられ
る。 

図４にC-V法により測定した CdTe層におけるアクセプタ密度分布の DEGBE中の 

図３．PL スペクトルの DEGBE 中
の Cu 濃度依存性 
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Cu 濃度依存性を示す。この図によ

ると、アクセプタ密度は CdS/CdTe

界面から裏面電極に向かって増加
している。さらに、DEGBE 中の
Cu 濃度が増加すると、アクセプタ
密度が増加している。この結果は、
Cu ドープ DEGBE を塗布して熱処
理を施すことにより Cu が CdTe 層
にアクセプタとしてドーピングさ
れていることを示していると考え
られる。 
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硫化法による SnS 薄膜成長と SnS 太陽電池の試作 
Growth of SnS thin films by Sulfurization for SnS solar cells. 
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Abstract Tin monosulfide (SnS) has the potential to be used as a low-cost 
absorber material for applications in thin film photovoltaic solar cells. Sn 
precursors, deposited on soda-lime glass substrates using RF sputtering, 
were sulfuized by S vapor at 150∼540°C. Single-phase-SnS thin films were 
obtained by sulfurization higher than 350°C. We fabricate SnS-related solar 
cells conversion efficiency of 1.4%. 

 
1. はじめに 
現在、太陽電池材料として Cu(In,Ga)Se2(CIGS)や Cu2ZnSnS4(CZTS)の実用化及び研

究開発が進んでいる。これらは太陽電池に適した光吸収係数と禁制帯幅を持つが、

CIGS は希少金属 In, Ga や有害元素 Se を含む。また CZTS は 4 元化合物であるため組

成制御が困難である。一方、SnS は高い光吸収係数(>104)と太陽電池に適した禁制帯幅

[1]を持ち、原料が地殻中に豊富に存在し、環境負荷が少なく、2 元化合物であるため

に組成制御が容易である。そのため、次世代太陽電池材料として期待されている。し

かし、SnS 太陽電池における世界最高変換効率は 2.4％[2]に留まっている。その要因

は SnS の諸物性に未解明な部分が多いということにある。そこで我々は、S 粉末を用

いた低コストで工業的な硫化法[2]における SnS 薄膜の成長過程の調査、SnS 太陽電池

のバンドアライメントの検討[3]、PL 測定等を用いた SnS 薄膜の欠陥の調査[4]と 3 つ

のコンセプトにおいて研究を行ってきた。今回は硫化法における SnS の成長過程の調

査について報告する。 
 

2. 実験方法 
RF マグネトロンスパッタ法に 

よりソーダライムガラス基板上 
に Sn を 600nm 程度堆積させ 
Sn プレカーサとした。その後、」

S 源として S 粉末を加熱、気化さ 
せ、N2 ガスフローに乗せ Sn プレ 
カーサをアニールし SnS を成長 
させた。硫化条件は、硫化時間 
0～40 分、硫化温度 200～540°C 
と変化させた。得られた試料につ 
いて XRD 測定、SEM 観察及び 
EDX 測定を行った。 
 
 
 

N
2

S source Precursor   Heater
Sample  

Reactor  

Fig.1 Schematic diagram of sulfurization equipment. 
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3. 実験結果及び考察 
 
硫化温度に対するSnSの成長過程 

Fig.2 に XRD パターンを基に作成

した、S-rich 下における SnS 系薄膜

の硫化温度に対する成長メカニズム

を示す。低温成長では、緩やかな固

相成長により SnS が成長する。高温

成長になると異相である、SnS2, Sn2S3

から S の脱離を介し、SnS が成長す

る。よって S-rich 下では、異相が混

在してしまうという問題がある。 
 Fig.3 に硫化温度 350°C における S
流量に対するSnS系薄膜のXRDパタ

ーンを示す。S 流量減少に伴う、異

相の成長の抑制が確認できる。 
 また、Fig.4 に硫化温度 350℃にお

ける S 流量に対する SnS 系薄膜の表

面 SEM 像を示す。S 流量の減少に伴

う、表面平坦性の改善が見られた。

以上より、S 供給量が、成長する SnS
系化合物に影響を与え、またその相

の制御が可能であると考えられる。 
 
4. 結論 

SLG 基板上に RF マグネトロンスパッタ

法を用いて堆積した Sn 薄膜をドライプロ

セスによる硫化法を用い、SnS 薄膜を成長
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Fig.2 Schematic diagram of the reaction 

pathways of SnS as a function of 
sulfurization temperature. 
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Fig.4 SEM image of SnS-related thin 
films grown by sulfurization of Sn 
precursor at (a) 50µmol and (b) 
170µmol and (b) 350°C. 
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した。SnS は,S-rich 下においては、SnS2、Sn2S3 を介し、成長すると考えられる。また、

S 流量制御により、成長する SnS 系化合物の相の制御が可能であると考えられえる。 
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ELによる CIGS太陽電池の電子線照射効果の評価 
Characterization of Electron Induced defects in Cu(In, Ga)Se2 Thin-Film 
Solar Cells using Electroluminescence 
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Abstract CIGS solar cells have excellent radiation tolerance, however the 
origin of the radiation defects in the solar cell. Therefore, we investigated 
these defects in CIGS solar cells induced by low energy electrons, enabling 
the type of radiation defect in the solar cells to be selected. The 
electron-induced defects were characterized by electroluminescence (EL), 
which is a powerful tool to analyze radiation defects in semiconductors. After 
250 keV electron irradiation of the CIGS cell, the cell illuminated uniformity 
compared to before the electron irradiation and the observed grains were 
unclear. In addition, the EL intensity rose with increasing electron fluence, 
meaning the change in EL efficiency may be attributable to the increased 
likelihood of non-irradiative recombination in intrinsic defects due to 
electron-induced defects. Since the phenomenon of light soaking is reported 
for CIGS solar cells, the 250 keV electron radiation effects for CIGS solar 
cells might be equivalent to the light soaking effect.  
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１．	
 はじめに 
	
 CIGS太陽電池は，薄膜系太陽電池の中で一番変換効率が高いこと，フレキシ
ブル基板に形成することで軽量化かつ柔軟な構造が可能であること，宇宙環境

における放射線耐性が高いことから，次世代の宇宙用太陽電池とし大きく注目

されている．特に，放射線耐性の高さは，地上での放射線照射試験だけでなく，

実宇宙環境における実証実験においても証明されている[1]． 
  この CIGS太陽電池の放射線による劣化は，CIGS中に生成したドナーライク
な InCuアンチサイト欠陥によるものであり，その回復はこの欠陥が拡散しやす

い VCu 欠陥と結合することで電気的に不活性化することが，そのメカニズムと

して提案されている[2]．このメカニズムに対して実験的にもいくつかの報告が
あるが，CIGS 中に同時に形成される他の種類（In だけでなく，Cu，Ga およ
び Se）のはじき出し欠陥が与える影響の有無については確認されていない． 
	
 そこで，我々は CIGS中に選択的に欠陥を生成することができる１MeV以下
の電子線照射試験装置を用いた照射試験による評価を行っている．これにより，

CIGS結晶中に特定の欠陥を生成することができ，その欠陥が CIGS太陽電池の
性能に及ぼす影響を測定することにより，性能を低下させる照射欠陥の起源の

解明が可能となる．これまで，銅のみの欠陥を生成することができる 250keV
の電子線の照射試験を行った．この結果，CIGS太陽電池の電気性能を低下させ
るような放射線源での試験結果と異なり，光電流電圧特性の向上，キャリア濃

度の増加が観測されている[3]． このことから， 銅が関与する欠陥は，電気性
能を低下させる照射欠陥ではないと推察される．ここでは，この欠陥の性質を

明らかにするために行った EL（Electroluminescence）による評価結果につい
説明する．  
 
２．	
 実験方法 
	
 電子線の照射試験はコッククロフト型の電子線加速器を用いて行った．この

加速器の電子線のエネルギー範囲は 60keVから 500keVである．また，照射環
境は真空であり，CIGS太陽電池の熱アニールによる性能回復を防ぐため，液体
窒素によりサンプルを冷却して試験を行った．温度環境は，電子線照射前後は

120K，電子線照射中は最大 150Kであった． 
	
 ここで用いた太陽電池は，CIGS層を 3段階法にて作製した CIGS太陽電池で
あり，その構造は ZnO/CdS/CIGS/Mo/SLG，[Ga]/([In]+[Ga])は 0.4であった． 
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 CIGS太陽電池の性能評価は，先に述べた熱アニールによる影響を防ぐため，
照射直後にその場にて，サンプルからの EL光を測定する InGaAs赤外カメラ
によるイメージング，および小型分光器によるスペクトルの測定を行った． 
 
３．	
 結果および考察 
	
 電子線照射前の CIGS太陽電池の EL像を図１に示す．室温（左図）では太
陽電池全体の発光となるが，低温環境下にすることで粒状の模様が観測された．

この模様について，微小領域での評価が必要になるが，おそらく CIGSの結晶
粒界ではないかと考えられる．次に，電子線を照射した CIGS太陽電池の EL
像を図２に示す． 

	
 

電子線照射前の EL像は，図１と同じく，粒状の模様が観測され，またその発光
が局所的であることが分かる．それに対して，電子線を照射すると，発光が太

陽電池全体に広がり，粒状の模様が不明確になっているのが分かる．また，EL

(a) 300K (b) 120K 
図１	
 電子線未照射 CIGS太陽電池
の EL像． 

図 2	
 電子線照射による CIGS太陽電池の EL像の変化．測定温度は 120K .
電子線の照射量は 3×1015cm-2． 

(a) 照射前 (b) 照射後 

100µm 

31



強度が電子線照射によって増加することを観測した．これは，電子線照射によ

って発生した欠陥が，真性の非発光再結合中心となる欠陥を補償することによ

り，発光性の再結合割合が増加しているものと考えられる．これまでに同エネ

ルギーの電子線照射によって，キャリア濃度の増加および光電流電圧特性にお

ける Roll Overの改善が観測されている．ここで観測された EL発光の増加も含
めて，これらの現象は CIGS太陽電池の光照射効果の現象と挙動が一致してい
る． 
	
 この光照射効果は，CIGS中の準安定欠陥である VSe-VCu複合欠陥によるもの

と言われている[4]．この CIGS太陽電池の光照射効果と，低温環境での 250keV
電子線照射効果の挙動が一致することから，同じメカニズムが推察される．よ

り詳細な照射実験による定量的な評価を行い，メカニズムを解明していく．  
 
４．	
 結論 
	
 CIGS太陽電池の放射線による電気性能の低下およびその回復機構のメカニ
ズムの解明に向けて，照射欠陥を任意に選択できる１MeV以下の電子線照射効
果について EL測定による評価を行った．この結果，CIGS中の銅のみをはじき
出す 250keVの電子線は，すべての欠陥を生成する１MeVの電子線や陽子線照
射試験の結果と異なり，EL強度が増加することが分かった．また，これまでの
同エネルギーの電子線照射によって，キャリア濃度の増加や光電流電圧特性の

Roll Overの改善が観測されている．これらの現象は，CIGS太陽電池の光照射
効果と挙動が一致することから，そのメカニズムは同じであることが推察され

る．今後は，定量的な評価に向けた実験を行い，本現象のメカニズムの解明に

向けて研究を進めていく． 
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CIGS 太陽電池に向けたアモルファス Zn-Sn-O バッファ成長 
Growth of amorphous Zn-Sn-O buffer layer for CIGS solar cell 
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Abstract   The fabrication of Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)-based solar cells using 
amorphous Zn-Sn-O buffer layer grown by RF sputtering have been investigated. 
Amorphous Zn-Sn-O is expected to improve the short-circuit current in the solar 
cells owing to the absence of grain boundaries within the amorphous layer. 
Amorphous Zn-Sn-O also have large bandgap, which can be controlled by 
controlling the ratio of Sn/(Sn+Zn). A solar cell with the structure 
ITO/Zn-Sn-O/CIGS/Mo/SLG was fabricated and its performance was estimated 
by IV measurements. The short-circuit current for cells with a 200 nm thick 
Zn-Sn-O layer was found to be higher than that for cells with a CdS buffer layer, 
used as the reference cells; however, the conversion efficiency of Zn-Sn-O-based 
cell was comparable with those of CdS-based reference cells. These results 
represent the possibility of achieving a Cd-free CIGS solar cell. 
 

1. はじめに 

現在 Cu(In,Ga)Se2(CIGS)太陽電池のバッファ層として、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、多くの利点があるものの、

有毒な Cd の含有、煩雑なウェットプロセスなどの課題を抱えている。そこで我々は

代替材料としてアモルファス半導体である Zn-Sn-O に注目した 1,2)。Zn-Sn-O は ZnO
と SnO2 のモル分率によってバンドギャップ、抵抗率などの諸特性を制御することが

できる。RF スパッタ法により Zn-Sn-O バッファ層を成長することで、環境負荷の少

ない元素を使用し、かつ簡便なドライプロセスによるバッファ層の成長が可能となる。

またアモルファス Zn-Sn-O には結晶粒界が存在しないため、バッファ層内で再結合

が起きにくいと考えられ、セル特性の向上が期待できる。 

本研究では、RF スパッタ法を用いてソーダライムガラス(SLG)基板上に Zn-Sn-O
薄膜を成長し、諸特性を調査した。また

ITO/Zn-Sn-O/CIGS/Mo/SLG構造のZn-Sn-O
バッファ層を使用した太陽電池の試作を

行った。スパッタ法によるバッファ層の作

製により、セルの作製工程全体がドライプ

ロセスになり、より簡便に CIGS 太陽電池

を作製できると考えられる。 

 

2. 実験方法 

SLG 基板上に RF スパッタ法により

Zn-Sn-O 薄膜を成長した。成長中圧力、RF
パワー及び膜厚を変化させ成長した試料

に対して、XRD 測定、SEM 観察、EDX 測
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Fig.2 Adsorption spectrum of 
the Zn-Sn-O film 

定、四探針法を用いた抵抗率の測定及び透過反

射 測 定 を 行 っ た 。 ま た ITO/Zn-Sn-O/ 
CIGS/Mo/SLG 構造のセルを試作し IV 測定を行

った。 

3. 実験結果及び考察 
 
3.1 Zn-Sn-O 薄膜 XRD パターン 

 Fig.1 にサファイア基板上 Zn-Sn-O 薄膜を N2

アニールした試料の XRD パターンを示す。ア

ニール後にピークが確認でき、結晶化したと考

えられることから成長時の薄膜がアモルファ

スであることを確認した。これより、バッファ

層内でのキャリアの再結合が減少すると考え

られる。 

 

3.2 Zn-Sn-O 薄膜の吸収スペクトル 

Fig.2 に Zn-Sn-O 薄膜の吸収スペクトルを示

す。Zn-Sn-O のバンドギャップ(Eg)は CdS の

Eg(2.4eV)より大きいため、バッファ層として

CIGS 太陽電池に適していると考えられる。 

 

3.3 抵抗率の組成比依存性 

次に、RF パワーと圧力を変化させて成長し

た薄膜に対し、四探針法による抵抗率測定を行

った、Fig.3 に Zn-Sn-O の各組成比における抵

抗率プロットを示す。Zn-rich (Sn/(Sn+Zn)=0.33) 
の場合、Zn2SnO4 が支配的となり、抵抗率が高

く な っ て い る と 考 え ら れ 、 Sn-rich 
(Sn/(Sn+Zn)=0.67) の場合、ZnSnO3 が支配的と

なり、抵抗率が低くなっていると考えられる。 
 

3.5 Zn-Sn-O バッファ層を用いたセルの試作 

上の結果より RF パワー50W、圧力 0.2Pa、膜

厚 200nm の 条 件 で 成 長 し た

Zn-Sn-O(Eg=3.76eV) バ ッ フ ァ 層 を 用 い て

ITO/Zn-Sn-O/CIGS/Mo/SLG 構造のセルを試作

した。Fig.4 に Zn-Sn-O バッファ層を用いたセ

ルの J-V カーブを示す。これより CdS バッファ

層を用いたセルと比較し Zn-Sn-O バッファ層

を用いたセルで同等な効率を得られた。これは、

アモルファス Zn-Sn-O 内部には結晶粒界が存

在しないため、結晶粒界における表面再結合が

減少したことによると考えられる。また、開放

電圧の低下も確認された。これは成長中のスパ

ッタダメージにより光吸収層の表面が傷つけ

   

 

Fig.4 J-V curves of the CIGS solar 
cells with Zn-Sn-O buffer layer and 

i-ZnO/CdS buffer layer 

Fig.3 Resistivity of the Zn-Sn-O films
as a function of Sn/(Sn+Zn) 
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られ、pn 界面の品質が悪化したためであると考えられる。これらの結果より、スパッ

タダメージを低減すること、もしくはより低エネルギーでの成長が必要であると考え

られる。 

4. 結論 

 RF スパッタ法よりアモルファス Zn-Sn-O 薄膜の成長を行い、RF パワー、成長圧力

を変化させることにより、Sn/(Sn+Zn)モル分率を制御した Zn-Sn-O 薄膜の成長が可能

であることを確認した。Zn-Sn-O バッファ層を用いたセルにおいて、CdS バッファ層

を用いたセルと同等な効率が得られた。しかしながら、このセルではスパッタダメー

ジが原因と考えられる開放電圧の低下が確認されたことから、より低エネルギーでの

Zn-Sn-O バッファ層の成長が必要であると考えられる。 
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Abstract  Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) thin film solar cells have been investigated and 
became applicable for resolution of energy. KCN treatment has been commonly 
carried out on CIGS optical absorber layer to remove surplus CuSe in reaction in 
order to upgrade the performance of solar cell. However, due to KCN is toxic, 
liquid-waste disposal is required for environment protection purpose. Various 
materials have be evaluated for collecting metal residues from the KCN treatment. 
Since elements in Semiconductors have high purity, products derived from waste 
solutions of KCN treatment can be high quality materials and they may be use 
versatile application after recycle. In this study, we propose developing safe 
procedures for dispose waste solutions of KCN treatment and the way to recycle 
products derived from waste solutions of KCN treatment. 

 

【はじめに】 近年、エネルギー問題解決のための手段として Cu(In,Ga)Se2(CIGS)薄膜

太陽電池の研究が進められ、実用化されている。CIGS 薄膜成長の際、表面に CuSe

が生成しフラックスとして働き結晶の大粒径化を促すことが知られているものの、低

抵抗であるため太陽電池特性に悪影響を与える。一般に、太陽電池特性向上のため

CIGS 光吸収層に対して KCN 溶液を用いたエッチング処理が行われている。しかし、

KCN は有毒であるため、環境保全の面か

ら安全性の高い廃液処理が必要である。ま

た、金属資源回収の面から生成物を他の材

料または前駆体として利用可能である。例

えば、Na イオン電池前駆体や発光素子が

挙げられる。半導体で用いる材料は高純度

のためエッチング廃液から除去した物質

は良質な原料が得られ、リサイクル後も広

い用途の使用が見込める。本研究では

KCN エッチング廃液の有毒性を除去する

ことおよび得られる生成物のリサイクル

Fig.1 Scheme for a model system
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Step4
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CdSe
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[CuL2]2+
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方法を検討することを目的とした。 

 

【実験方法】 エッチング時の変化･分離状況を

効果的に観察するため、RF スパッタ法により

Mo 上に Cu を堆積後、Se 化し CuSe 薄膜を成長

させた。その薄膜に濃度(1-7wt％)・薬液温度

(3-70oC)・時間 (1-10min)を変化させた薬液で

KCN エッチングを行い、その廃液に Fig.1 のよ

うな流れで CN－、Cu2＋、Se2－を順に分離・除去

した。 

 

【結果及び考察】 Step 1 では異相である CuSe

の除去を行うにあたり、KCN 溶液の条件を検討

した。Fig.2 は CuSe のエッチングにおける KCN

濃度依存性を示した図である。Fig.2 より KCN

濃度が高い(4~7wt%)ほど、Se 含有量が大きく変

化しているため、エッチングによる影響が大き

く、MoSe 層までダメージを与えているのでは

ないかと推察される。そのため Step 2 での

MCl2(M=Co, Fe)の使用量抑えるために KCN 濃

度を 3wt%と設定した。Fig.3 では CuSe のエッ

チングにおける薬液温度依存性を示した図で

ある。Fig.3 より薬液温度は 25℃以上で変化が

見られたが、工業化した場合を考え、25℃(室温

下)と設定した。 

 Step 2 では KCN の有毒性を除去するために

MCl2(M=Co, Fe)を用いて、CN－の分離を行った

[1] [2]。今回は溶液中で Co は Fe よりも置換不

活性であるためCN－分離剤としてCoCl2を用い

た。Fig.4 は FT-IR で CN－分離前後の溶液を測

定し、比較した図である。Fig.4 より CN－分離

前後で 2100～2200 cm－1 付近に C≡N 結合のピ

ークが見られなかったことから CN－の分離が

確認できた。しかし、CN－分離後に CuSe が沈

殿したため、Step 3･4 の分離操作は行えなかっ
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た。このときの溶液を誘導結合プラズマ発光分光装置で測定したところ、Step 2 終了

後の溶液には Cu2+、Se2－は存在していないことを確認した。 

Step 3･4 は Cu2+、Se2－だけの状態にして操作した際、分離操作が行えたため、CuSe

として沈殿しない条件を検討する必要がある。Step 3 の物質は Na イオン電池の電極

剤として、Step 4 の物質は発光素子としてリサイクルし、広い用途で使用ができると

考えられる。 

これらを市販品と比較すると次のようになる。三元系リチウム酸化物 2,500 円/kg、

マンガン酸リチウム 2,000 円/kg  (100 万セル/年) に対し、生成した Cu-Co 錯体は

30,400 円/kg と、市販品より 15 倍高くなり、CdSe は市販品では 72,50 円/ml、リサイ

クル物では 67 円/ml と 108 倍安くなるという計算結果になった。 

調製した KCN 溶液でエッチングが行える最大面積を調べる為に 0~1000 cm2 それぞ

れの状況を試薬 CuSe で調製し、エッチングを行った。Fig.5 は CuSe におけるエッチ

ング面積依存性を示した図である。Fig.5 より 570 cm2 を超えるとエッチングにムラが

できてしまう。また、Cu の元素濃度が増加しているが、工業化することによりこの

変化は顕著になると考えられる。 

 

【まとめ】 KCN エッチング廃液の有毒性は MCl2 を用いることで安全に処理を行え

た。また、KCN 廃液から得る生成物のリサイクル方法を検証できた。 

KCN エッチング廃液の安全処理・他材料に向けたリサイクル方法確立の第一歩と

なったと考えている。 

 

【謝辞】 本研究の一部は、東京理科大学 総合研究機構先端デバイス研究部門、太陽

光発電研究部門、およびグリーン＆セーフティー研究センターの援助を受けた。 

 

【参考文献】[1] J. H. Bigelow, C. B. Bailar, Jr., Inorg. Synth., 2 (1946) 225. 

[2] A. R. Butler, C. Gligewell, A. R. Hyde, J. McGinnis, Inorg. Chem., 24 (1985) 2931. 
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クランク型ボールミルを用いた Cu-III-VI 族系化合物結晶の合成 

Synthesis of Cu-III-VI Compound Crystal Grown by Crank Ball Mill 
都城高専 ○赤木 洋二、徳留 勇樹 

Miyakonojo Coll. Tech.,  ○Yoji Akaki, Yuki Tokudome 

E-mail: akaki@cc.miyakonojo-nct.ac.jp 

 

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太陽電池の吸収層に用いられ、Cu(In,Ga)Se2 

(CIGS)太陽電池は 20.3%の光電変換効率を達成している。数年前、和田らによって、遊星型ボー

ルミルを用いたメカノケミカル法による CIGS 結晶の合成が報告され、短時間で高品質な結晶が

育成された。また、それを原料としてスクリーン印刷法による低コストな太陽電池が報告された

[1]。我々はさらなる低コスト化に向け、クランク型ボールミルを新たに開発し、遊星型ボールミ

ルを凌ぐ超短時間での CuInS2 結晶の合成に成功した[2]。今回は Cu-III-VI 族系化合物結晶の合成

を、クランク型ボールミルを用いて行ったので、その報告を行う。 

2. 実験方法 

 半透明のプラスチック製の容器に Cu、III 族(In, Ga)、VI 族(S, Se)を Cu:III:VI=1:1:2 となるよう

に秤量し、アルミナボールとともに封入し、回転数を 425rpm で合成を行った。ここで、原料の総

量を 1g、原料とボールの重量比を 1:10 とした。 

3. 結果と考察 

 CuInX2(X=Se, S)結晶の合成を行った粉末の XRD パターンを図 1 に示す。いずれの粉末からもカ

ルコパイライト型 CuInSe2および CuInS2結晶に起因した回折ピークが確認できた。これらの合成

にかかった時間は、それぞれわずか 3 秒および 3 分であった。これらの粉末を蛍光 X 線分析を行

ったところ、いずれの粉末も Cu-rich、In-rich、

Se(S)-poor となった。VI 族元素は蒸気圧が高く気化

しやすいため、結晶中に取り込まれにくかったこと

が原因と考える。また、CuGaX2(X=Se, S)結晶の合

成を行い、粉末の XRD パターンを測定したところ、

いずれの粉末からもカルコパイライト型 CuGaSe2

および CuGaS2結晶に起因した回折ピークが確認で

きた。しかしながら、CuGaSe2粉末からは Cu 結晶

に起因する回折ピークが、CuGaS2 粉末からは不明

なピークが観測された。 

[1] T. Wada et al., Thin Solid Films, 431-432 (2003) 11 
[2] T. Wada et al., Phys. Stat. Sol. (a) 203 (2006) 2593. 

[3] Y. Akaki et al., PVSEC21, 3D-3P-07. 
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Fig. 1. XRD patterns of CuInSe2 and CuInS2 

crystals grown by crank ball mill. 
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撹拌機を用いた CuInS₂多孔質結晶の合成条件の検討 

Investigation of synthesis conditions of porous CuInS2 crystals grown by a stirrer 

都城工業高等専門学校 電気情報工学科 

高岡康平、永崎瑞樹、赤木洋二 

Kohei Takaoka, Mizuki Nagasaki, Yoji Akaki 

Department of Electrical and computer Engineering, Miyakonojo Coll.Tech. 

 

Abstract 

We report a method for the synthesis of porous crystalline CuInS2 quick and simple using a 

stirrer. We synthesized porous crystals by changing the amount of thiourea. As a result, we 

were able to improve the composition ratio of the porous crystalline CuInS2 by increasing the 

amount of thiourea. 

 

1. はじめに 

現在、環境性や高い安全性などから太陽光発電が期待され研究が進められており、

その際用いられる太陽電池の材料として I-III-VI2族カルコパイライト型化合物半導体

が注目されている。これまで I-III-VI2 族カルコパイライト型化合物半導体である

CuInS2材料は、その性質から薄膜太陽電池の吸収層以外の応用は困難だったが、Shen 

らによって撹拌機を用いた多価アルコールを媒介とする CuInS2 多孔質結晶の合成方

法が報告[1]され、新しい応用の可能性が示唆された。本研究室は撹拌機を用いた

CuInS2 多孔質結晶の合成条件を検討し、その結果、合成前の溶解温度を 50℃とする

と X 線回折ピークの半値幅が小さく、組成比が Cu-rich、In-poor、S-poor な結晶が得

られる事を確認した。In の含有量が低い原因の一つとして CuInS2 多孔質結晶は In-S

錯体を介して合成されるが、このときの S の量が少なく、錯体が形成されなかったと

考えた[2]。そこで今回は出発原料であるチオ尿素(S 源)の量を増加させ CuInS2多孔質

結晶の組成比を改善することを目的とした。 

 

2. 実験方法 

 CuInS2多孔質結晶の原料である塩化銅・二水和物(CuCl2・2H2O)、塩化インジウム・

四水和物(InCl3・4H2O)、チオ尿素(CH4N2S)を、銅、インジウム、硫黄の比が 1:1:X(X=2

～20)になるように秤量した。それらの試薬をエチレングリコールとともにフラスコ

に入れ、撹拌機の回転速度を 600rpm とし、溶解温度を 50℃で、16 時間撹拌し、十分

溶解させた後、185℃で加熱、撹拌し合成を行った。その後、洗浄、真空乾燥を行い、

粉末を取り出した。合成した粉末は、X 線回折(XRD)装置、蛍光 X 線(XRF)分析装置、

走査型電子顕微鏡(SEM)、比表面積測定装置によって評価した。 

 

3. 実験結果 
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 Fig.1.に合成した試料の XRD パターンを示す。ストイキオメトリーで合成した試料

の場合 27.6°、46.2°、55.1°に鋭い回折ピークを確認した。JCPDS カードとの比較

からこれらは CuInS2 結晶に特徴的な(112)、(220)/(204)、(116)/(312)回折ピークである

と言える。しかし、チオ尿素の量が増えるにつれて半値幅が大きくなり結晶の質が悪

くなることが分かった。 

 

    

 

 Fig.2.に合成した試料の組成比を示す。チオ尿素の量が増加するにつれて組成比は

ストイキオメトリーに近づいた。これは、多くの In-S 錯体が形成されたために CuInS2

多孔質結晶の In の含有量が増えたと考えられる。しかし、チオ尿素の量を少し増や

しただけでは組成比は悪くなったので多量に加えければ改善されないことが分かっ

た。 

 

   

(a) ストイキオメトリー           (b) 10 倍 

Fig. 3. SEM images of porous CuInS2 for dissolution for 16 hour before growth. 

 Fig.3.に合成した試料の形態を示す。ストイキオメトリー、10 倍ともに薄片状の形
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態が観察できた。これらの条件の試料は同じ形態していることが確認できた。チオ尿

素の量が増加すると薄片の厚さが大きくなっていることが確認できた。 

 

 

 

Fig.4.にチオ尿素の量と比表面積の関係を示す。チオ尿素の量が増加すると比表面

積が小さくなっていくことが分かる。これは Fig.3.より薄片の厚さが大きくなってい

るためと考えられる。このことからチオ尿素の量を増加させると多孔質の特徴である

比表面積が大きいというメリットが失われると言える。 

 

4. 結論 

 組成比の良い CuInS2 多孔質結晶は、出発原料の一つであるチオ尿素を多量にする

ことで得られた。組成比の良い CuInS2 多孔質結晶の表面形態を観察すると薄片状の

形態になっていて、比表面積を測定すると 6m
2
/g 以下と小さな値であった。 

 以上のことから合成した多孔質結晶の組成比をストイキオメトリーに近づけるた

めにはチオ尿素を十分に多く含む必要があるが、その場合、得られた多孔質結晶は結

晶性が悪く、比表面積も小さくなり、質のよい CuInS2多孔質結晶は得られなかった。 

 

参考文献 

[1] G. Shen et al. , J. Cryst., Growth, 254 (2003) 75. 

[2] G. M. S. El-Bahy et al., Vibrational Spectroscopy, 31 (2003) 101. 
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PLD 法を用いた CuInS2薄膜の作製 

Deposition of CuInS2 thin films by PLD method 
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1
Department of Electrical, Electronics and Computer Engineering, 
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2
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Abstract Deposition of CuInS2 thin films by pulsed laser deposition method has 

been investigated. The CuInS2 thin films were grown at substrate temperatures between 

room temperature and 500℃ on a Si-wafer substrate. It is found from X-ray diffraction 

(XRD) and Raman scattering measurements that the film have the chalcopyrite structure 

except the films deposited at RT. The surface and cross-section morphologies were 

evaluated by scanning electron microscope. Then, we obtained high quality CuInS2 film 

at 500℃ with high pulsed energy.   

 

1. はじめに 

カルコパイライト化合物半導体である CuInS2 は太陽電池材料として無毒, 高

光吸収, 薄膜化などの利点から注目されている 1,2). しかし, CuInS2 を用いた太

陽電池の効率はまだ 12％3) と低く, 効率改善のためには高品質である CuInS2  

薄膜を作製し,その薄膜を十分調べる必要がある. 高品質な薄膜の作製方法と

して様々なプロセスが提案されているが, ターゲットの組成比に近い薄膜形成

が比較的容易に達成できる PLD (pulsed laser deposition) 法に我々は着目し, 装

置の立ち上げと共に成膜条件について検討した. 

 

2. 実験方法 

PLD 装置の概略図を Fig. 1 に示す. ターゲットとなる CuInS2結晶を気化放出

させるためのパルスレーザーとして Nd:YAG レーザー (波長 266 nm, パルス幅 

約 10ns, パルスエネルギー 6.8 or 10 mJ) を使用した. レーザービームは真空チ

ャンバー外にある石英レンズを用いて集光した. ターゲットにはヒーター移動

法 (THM) により作製した CuInS2 バルク単結晶を使用した. ターゲットは堆積

中に 13 rpm で回転させた. 基板には(001) 面の Si ウェハを使用した. Si ウェハ

はウェット洗浄であるRCA洗浄 4) により表面を清浄化し, ターゲットは機械的

研磨を施したのち有機溶剤を用いて超音波洗浄した. 基板とターゲットの距離
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は 3.5 cm である. 真空チャンバー内はターボ分子ポンプを用いて 10
-4 

Pa 以下に

保ち, 基板温度はそれぞれ 500℃ ,450℃, 400℃, 350℃, RT に設定して薄膜を

作製した. 結晶構造の評価のために X 線回折 (XRD) およびラマン散乱分光測

定を行った. また, 薄膜の表面および断面評価のために電子顕微鏡 (SEM) に

よる観察を行った. さらに薄膜の発光特性の観測のためフォトルミネセンス 

(PL) 測定を行った. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Picture and Schematic diagram of PLD apparatus. 

 

3. 結果及び考察 

Fig. 2 に基板温度 (RT, 300℃, 450℃, 500℃) を変化させたときの XRD パタ

ーンを示す. 基板温度 (Tsub) が RT 以外のすべて試料のピークは, カルコパイ

ライト型 CuInS2 結晶の回折パターンと一致し, 他の面は観察されなかった. 

Tsub が RT 以外では, すべての薄膜が (112) 面に強い配向性をもつ. Tsub  500℃

において(200), (211), (213) 面などが観測された. また, 温度上昇によって結

晶性の向上に起因する半値幅の低下がみられた. 

Fig. 3 に作製した CuInS2薄膜のラマンスペクトルを示す. Koschel らの報告 5) 

によれば, 237-241 cm
-1, 307 cm

-1, 343 cm
-1 に対応するピークは E(L) モードに

対応する. また 297 cm
-1 , 357 cm

-1はそれぞれ A1モード, B2モードに対応する. 

307 cm
-1はCuAu構造の可能性もある 6). したがって, Tsub  500℃においてCuInS2

のカルコパイライト構造が支配的となることがわかる. 
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 Fig. 2 XRD patterns of the thin films.   Fig. 3 Raman spectra of the thin films. 

 

Fig. 4 に Tsub  300℃, パルスエネルギー6.8 mJ, 堆積時間 4 hour で作製した. 

CuInS2薄膜の表面および断面SEM像を示す. 表面の観察によりCuInS2薄膜の平

面また断面の観察から膜厚約 3 µm 程度の薄膜堆積を確認した. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                          

(a)                      (b)  

Fig. 4. (a) Surface and (b) ceoss-sectional SEM images of CuInS2 thin film. 

 

Fig. 2 の XRD パターンより Tsub が 500℃にて結晶性の向上が見られた. そこで

Fig.5 と 6 に Tsub が 500℃で作製された CuInS2薄膜の XRD および PL スペクト

ルを示す. また, パルスエネルギーを 6.8 mJ から 10 mJ に変え, 堆積させたこ

とにより, X 線強度の増加および半値幅の低下がみられた(Fig.5). さらに Fig. 6 

にて, 室温における PL 測定によりバンド端付近の発光 7)が観測された. 

 

 

 

10 µm ×3000  15 kV 1 µm ×10000  15 kV 
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Fig. 5 XRD patterns of the thin film.      Fig. 6 PL spectra of bulk and thin film. 

 

4. 結論 

X 線回折パターンの基板温度依存性実験により基板温度が 500℃でもっとも

結晶性の良い薄膜が得られた. ラマン散乱の測定よりカルコパイライト型

CuInS2 のピークを観測した. レーザー出力を増大させたとき、X 線強度, 散乱

強度の半値幅の減少、また室温にてバンド端付近の発光を観測した. 
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図 1. Ar+H2S ガス雰囲気中で作製した

薄膜の XRD パターン。印はそれぞれ

CuInS2(▼), CuxS(↓)を表す。 

Ar 希釈 H2S 中での Cu と In の交互スパッタ法による CuInS2薄膜の作製 

Preparation of CuInS2 thin films by sputtering alternatively Cu and In targets  
in Ar-diluted H2S atmosphere 

 
新潟大学自然科学研究科 1，新潟大学工学部 2，新潟大超域研究機構 3 

○小野 友也 1，野本 隆宏 2，坪井 望 2,3 

 
構成元素 Cu, In 及び S の同時蒸着法 1)，Cu と In の金属積層膜の硫化法 2)および H2S ガス中での

Cu と In の反応性同時スパッタ法 3)により作製された CuInS2薄膜を用いた薄膜太陽電池では，い

ずれの方法においても 11%程度の変換効率が報告されている。反応性スパッタ法は大面積で均一

な薄膜の 1 段階プロセス作製に対応できるものの，負イオンなどの高エネルギー荷電粒子の薄膜

表面衝突によりダメージを与えることが懸念される。我々は，高エネルギー荷電粒子の薄膜表面

衝突を抑制できる対向ターゲット式スパッタ装置を用いて，Ar 希釈 CS2 ガス中で Cu と In の交互

スパッタ時間比(tCu/tIn)を制御することにより CuInS2薄膜が作製できたことを既に報告した 4)。 

本研究では，反応性ガスとして CS2の代わりに H2S を用いて CuInS2薄膜の作製を試みた。 

これまでの CS2 を用いて薄膜を作製した条件を参考にして， 

Ar 希釈 H2S 雰囲気中においてソーダライムガラス基板(450℃)

上で，Cu と In の交互スパッタ時間比(tCu/tIn)は 0.4～3 の範囲で変

化させて薄膜を作製した。交互スパッタの 1 周期での堆積膜厚

は，CS2 を用いた場合と同様に CuInS2 の 1 分子オーダー程度に

対応していたものの堆積速度はやや遅い傾向がみられた。作製

した薄膜の典型的な XRD パターンを図 1 に示す。比較のため，

図 2 には CS2を用いて作製した薄膜の典型的 XRD パターンを示

す。CS2の場合と同様に，大きな tCu/tIn比の条件では CuxS 異相が

現れる Cu-rich 組成な薄膜が得られた。tCu/tIn 比の減少に伴って

CuxS 異相が抑制されて CuInS2の XRD ピークのみが観測される

化学量論組成付近の薄膜が得られた。しかしながら，さらに

tCu/tIn比を減少させた際には，CS2の場合のような CuIn5S8異相が

現れる In-rich 組成な薄膜は得られず，化学量論組成付近の薄膜

が得られた。これらの結果は，H2S を用いた反応性交互スパッ

タ法により CuInS2 薄膜が作製可能なことを示しているものの，

H2S と CS2の反応性が異なる可能性も示唆している。今後，CS2

を用いた薄膜の特性との比較検討を深めるとともに，デバイス

試作に向けて薄膜作製条件のさらなる最適化をすすめる予定で

ある。 

[参考文献]  
1) D. Braunger et al.: Sol. Energy Mater. Sol. Cells 40 (1996) 97.   
2) K. Siermer et al.: Sol. Energy Mater. Sol. Cells 67 (2001) 159.   
3) S. Seeger and K. Ellmer: Thin Solid Films 517 (2009) 3143.   
4) 川田孝平ら:2011 年春応物講演会 26p-BT-5. 
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図 2. Ar+CS2ガス雰囲気中で作製した薄

膜の XRD パターン。印はそれぞれ

CuInS2(▼), CuxS(↓), CuIn5S8(∇)を表す。
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ゾルゲル硫化法を用いた Cu2ZnSnS4薄膜の作製における 

塩素フリー溶液の検討 

Examination of Cl-free coating solution for Cu2ZnSnS4 thin films prepared by sol-gel 

sulfurization method 

 

長岡技術科学大学 電気系 

佐久間 広太，田中 久仁彦，打木 久雄 

Kota Sakuma, Kunihiko Tanaka, Hisao Uchiki 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

 

Abstract Thin film solar cells with Cu2ZnSnS4 (CZTS) absorber layer prepared by 

sol-gel sulfurization had smaller F.F. and lower efficiency compared with those cells prepared 

under vacuum processes. One of the reasons for the small F.F. is due to impurity in the CZTS 

absorber layer because impurities promote recombination of photo-induced carriers. Our 

CZTS thin films contained Cl, which is one of the impurities, since the Sn source was 

chloride. Therefore, preparation of CZTS thin films by sol-gel sulfurization with Cl-free 

coating solutions was examined. On SLG substrates, CZTS film thickness distribution and 

segregation at surface were reduced. However, on Mo substrates, an interfacial layer between 

CZTS and Mo was observed. 

 

1. はじめに 

 Cu2ZnSnS4(CZTS)は単接合薄膜太陽電池の光吸収層として最も研究されている物質

の一つである．CZTS は直接遷移型半導体で，バンドギャップが 1.4-1.5 eV 程度，か

つ大きな吸収係数 10
4
 cm

-1台を持つ．さらに，構成元素が豊富，毒性が極めて少ない

などの利点がある．そのため，低コスト化，環境安全および省資源に適した材料であ

るといえる．これまでの我々の研究では，CZTS 太陽電池の光吸収層，界面層および

窓層，すべての半導体層を非真空のもとで作製し，低コスト化を図っている[1-2]．最

高効率は 4.1%であり，2012 年現在の CZTS 太陽電池最高効率 (8.4%)と比較すると半

分程度である[3]．効率が低い原因の一つとして fill factor (F.F.) が小さいことが挙げ

られる．F.F.が小さい原因の一つは，CZTS 光吸収層に含まれている不純物であると

考えている．光吸収層中の不純物は，光生成キャリアをトラップする準位を作り，太

陽電池特性向上の妨げとなる．我々が作製した CZTS 光吸収層には，錫の原料に塩素

化合物を用いているため，硫化後の CZTS 薄膜に不純物としていくらかの塩素が含ま

れてしまう．原料には有機金属化合物を使用しているので，塩素の他にも炭素や酸素

などの不純物が含まれている可能性があるが，まずは塩素に注目し，本研究ではゾル

ゲル硫化法による CZTS 薄膜の作製において，塩素フリー溶液を検討した． 
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2. 実験方法 

 CZTS 薄膜をソーダライムガラス(SLG)基板および Mo/SLG 基板上にゾルゲル硫化

法よって堆積させた．CZTS 原料溶液は錫源を換えた 2 種類を用意し，従来の塩化錫

を使用した溶液と有機金属化合物であるオクチル酸錫を使用した塩素フリー溶液と

の比較を行った．他の金属源には酢酸銅および酢酸亜鉛を使用した．溶媒には 2-メト

キシエタノールを使用し，安定剤としてモノエタノールアミンを加えた．他の錫源と

して，酢酸錫，硫酸錫，硝酸錫および錫酸ソーダなどを用いて溶液の作製を試みたが，

酢酸銅および酢酸亜鉛とともに溶媒中に入れると，オクチル酸錫以外では沈殿が生じ

てしまった．異なる溶媒により溶ける可能性はあるが，従来の塩素化合物を用いた溶

液と比較するためにも，従来の溶媒で可溶であるオクチル酸錫のみ用いて実験した．

金属組成比は Cu/(Zn+Sn) = 0.80 および Zn/Sn = 1.15 とした．金属イオン濃度は，塩化

錫を用いた溶液では，1.75 M とした．塩素フリー溶液は，オクチル酸錫の粘性が高く，

堆積しづらいため，1.05 M とした．溶液を基板上にスピンコートした後に 300°C，5 min

乾燥を行い，所定の厚さになるまでこの工程を繰り返した．最後にプリカーサを硫化

水素 3%+窒素雰囲気中で 530°C，1 h硫化し，CZTS 薄膜を得た． 

 

Table 1. Sol-Gel Solution conditions. 

Solution Cl Cl-free 

Metal source 

Cu(II) acetate monohydrate Cu(II) acetate monohydrate 

Zn acetate dihydrate Zn acetate dihydrate 

Sn(II) chloride dihydrate Sn(II) octylate 

Metal concentration 1.75 M 1.05 M 

Metal composition ratio Cu / (Zn + Sn) = 0.80, Zn / Sn = 1.15 

 

3. 結果および考察 

 Fig. 1に SLG基板上に堆積した CZTS薄

膜の XRD パターンを示す．錫源に塩化錫

を用いたものを(a)に，オクチル酸錫を用い

たものを(b)に示す．共に CZTS のピークが

確認できる．これより CZTS 薄膜が堆積し

ているといえる．また(112)面ピークの半値

幅は同程度であった． 

 Table. 2にCZTS薄膜の EDXによる組成

分析結果を示す．原料溶液は Cu/(Zn+Sn) = 

0.80および Zn/Sn = 1.15としていたのに対

し，組成比を比較すると，塩素溶液を用い

た CZTS 薄膜は塩素フリーのものと比べ，

より Cu-poorになっていた． 
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Fig. 1. XRD patterns of CZTS film. 
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Table 2. Metal composition ratio of CZTS thin films. 

 
Metal composition [at. %]  Composition ratio 

Cu Zn Sn S  Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/Metal 

Cl 19.8 13.5 13.0 53.7  0.75 1.04 1.16 

Cl-free 21.1 13.6 10.8 54.5  0.86 1.26 1.20 
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Fig. 2. SEM images of CZTS film. Fig. 3. EPMA spectrum of CZTS films. 

 

 Fig. 2 に SLG 基板上に堆積した CZTS 薄膜の表面および断面 SEM 画像を示す．錫

源に塩化錫を用いたものを(a)に，オクチル酸錫を用いたものを(b)に示す．表面 SEM

画像の Fig. 2(a)と(b)より，塩化錫を用いた膜には，膜表面に結晶の凝集部があるが．

オクチル酸錫を用いた膜にはムラがなく，一様にCZTSが堆積していることがわかる． 

 Fig. 3に SLG基板上に堆積した CZTS 薄膜の EPMA スペクトルを示す．CZTS 膜中

に塩素が残留しているかどうかを確かめた．(a)および(b)は塩素溶液を用いた CZTS

膜の測定箇所を変えた 2 点を，(c)は塩素フリー溶液を用いて作製した CZTS 膜の観測

結果を示している．塩素溶液を使用した(a)の CZTS 薄膜のスペクトルには，塩素の特

性 X 線のピークが確認でき，硫化後の膜に塩素が残留していることがわかる．また，

(a)と(b)を比較すると，測定箇所の違いでピーク強度が異なっており，これは塩素が他

の元素と反応し塩素化合物として凝集した結果であると考えている． 

 この表面状態の分布の原因は，CZTS 膜中に残渣した塩素の影響であると考えてい

る．反応性の強い塩素が金属源と反応および凝集することで，CZTS 膜の組成変動が
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起こり，表面状態の分布が生じていると考えている．断面 SEM 画像より，Fig. 2(a)

と(b)を比較すると，膜厚の違いを加味しても，オクチル酸錫を用いて作製した CZTS

薄膜は平坦である．平坦度は界面層や窓層堆積時に重要である． 

 Fig. 4にMo/SLG基板上に堆積したプリカーサ(金蒸着有り)，CZTS 薄膜および太陽

電池化後の断面 SEM 画像を示す．Fig. 3(a)および(b)から，Mo/SLG基板上に CZTS 膜

を堆積させると，CZTS と Mo 基板との間に中間層が生じているが，プリカーサの時

点では特にMoと反応している様子はないことがわかる．Fig. 3(c)に示すように，CZTS

薄膜は太陽電池化中に中間層部から剥離した．中間層の原因としては，プリカーサの

時点で特にMoと反応している様子がないことから，硫化中に溶液と Moとが反応し

て生じたものか，もしくは硫化中に生じたMoSxではないかと考え検討をしている． 

 

   

(a) precursor 

(gold pre-evaporation) 
(b) CZTS film (c) CZTS solar cell 

Fig. 4. SEM images of precursor and CZTS films on Mo. 

 

4. 結論 

 CZTS 薄膜を SLGおよび Mo/SLG基板上にゾルゲル硫化法を用いて作製し，従来の

塩素化合物を使用した溶液と塩素フリー溶液を比較した．SLG基板上では，塩素フリ

ー溶液を用いて作製したCZTS薄膜は表面状態の分布がなく，一様に堆積できていた．

しかし，Mo/SLG 基板上に堆積させると，CZTS と Mo 基板との間に中間層が生じ，

太陽電池化中に剥離してしまう．今後，太陽電池化のため，中間層の生じない条件の

検討が必要である． 

 

5. 参考文献 

[1] K. Tanaka et al., Sol. Energy Mater. Sol. Cells 91 (2007) 1199-1201. 

[2] K. Tanaka et al., Sol. Energy Mater. Sol. Cells 93 (2009) 583-587. 

[3] B. Shin et al., Prog. Photovolt. Res. Appl. (2011) DOI : 10.1002/pip.1174. 
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急速加熱法を用いた Cu2ZnSnS4薄膜の改善 

Improvement of Cu2ZnSnS4 thin film by rapid thermal process 
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Abstract 

CZTS thin films were fabricated by a rapid thermal process (RTP) from precursors prepared 

by a sol-gel method. Precursors were fabricated with metal concentration of 0.35～1.75 M. 

The peaks of CuMoO4 and MoSn2 existed in the XRD pattern of the precursor of metal 

concentration 1.75 M. The cell with metal concentration of 1.05 M, sulfurized at 520 °C 

recorded efficiency of 0.928%. 

 

１．はじめに 

Cu2ZnSnS4(以下 CZTS)は約 1.5 eV のバンドギャップ、10
4
 cm

-1 台の光吸収係数を有

する直接遷移型半導体である。CZTS は構成元素に希尐元素や毒性元素を含んでいな

いため、環境負荷が小さい材料である。以上の特長から、CZTS は薄膜太陽電池材料

として期待され、現在盛んに研究されている。 

我々は CZTS 薄膜太陽電池の低コスト化、作製プロセスの簡略化を目指し、非真空

下での CZTS 薄膜太陽電池の作製方法に関して研究を行っている[1-3]。前回、我々は

急速加熱法(Rapid Thermal Process: RTP)を用いて Mo を蒸着したソーダライムガラス

(Soda Lime Glass: SLG)基板上に CZTS 薄膜を作製し、硫化温度依存性を検討した。そ

の結果、プリカーサを 250°C、60 min でプレアニールした薄膜では、硫化温度 450°C

以上で硫化することで単相の CZTS が形成されることが分かった。また光吸収係数の

点から 560°C での硫化が最適であることが判明した[3]。しかし、560°C の硫化では

SLG の歪点を大きく超えるため、肉眼で確認できるほどの基板歪曲が生じた。そこで

硫化温度を下げたところ、歪曲しない温度では、CZTS 膜が大きな粒の層と緻密な粒

の層という 2 層化が生じた。これまでは Mo/SLG 上に直接吸収層を塗布すると Mo が

劣化して膜が剥離してしまうため、Mo 劣化防止装用の低濃度溶液と光吸収層用の高

濃度溶液という 2 種類のゾルゲル溶液をスピンコート法により塗布、乾燥させること

でプリカーサを形成していた。この 2 種類の溶液を用いていることが 2 層化の原因と

考えている。この 2 層部分での薄膜剥離を観測したので、2 層化をなくすために今回

は劣化防止用の溶液を塗布せず Mo/SLG 基板上への CZTS 光吸収層の直接堆積を試み

た。 

 

２．実験方法 

Mo/SLG 基板上にゾルゲル溶液をスピンコート法により塗布、乾燥し、プリカーサ

を作製した。プリカーサ溶液の金属濃度を変化させ、濃度依存を調査した。作製した

プリカーサを H2S(5%) + N2 雰囲気中で硫化し、CZTS 薄膜を形成した。硫化時におけ
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る基板からの薄膜の剥離を防止す

るために 250°C、1 h でプレアニー

ルを行った。その後、540°C で 1 h

硫化し、CZTS 薄膜を作製した。昇

温速度は 100°C/min 一定とした。

Fig. 1 に温度プロファイルを示す。 

次にプリカーサの作製方法につ

いて述べる。プリカーサはゾルゲ

ル溶液をスピンコート法により塗

布し、乾燥させることで形成した。

今回は金属濃度 0.35 M, 0.70 M, 

1.05 M, 1.75 M の溶液にてそれぞ

れ CZTS を作製した。ゾルゲル溶

液 は 2- メ ト キ シ エ タ ノ ー ル

(2-metho)中に酢酸銅、酢酸亜鉛、

塩化錫を金属モル比 Cu/(Zn+Sn) = 

0.87、Zn/Sn = 1.15 で溶解させて作製した。安定剤として、金属濃度 0.35, 0.70, 1.05 M

の溶液は酢酸アンモニウムと純水を、濃度 1.75 M の溶液はモノエタノールアミンを

使用した。 

プリカーサは各溶液を目標の膜厚になるまで Mo/SLG 基板上に塗布、乾燥(300°C、

5 min)することで作製した。塗布、乾燥回数を Table 1 に示す。 

これらのプリカーサを N2+H2S(5%)雰囲気中で硫化し、CZTS 薄膜を作製した。硫化

条件は上記のとおりである。 

薄膜の断面形状を走査型電子顕微鏡(SEM)、構造・結晶性を X 線回折(XRD)にて評

価した。 

Table 1 The number of coat and dry times of fabricated precursors. 

  Conventional process(0.35 M → 1.75 M) 0.35 M 0.70 M 1.05 M 1.75 M 

Times 3 → 5 15 8 6 5 

 

３．結果および考察 

Mo 劣化防止装用の低濃度溶液は使用せず、光吸収層用の高濃度溶液のみでプリカ

ーサを作製できた。ただし金属濃度 0.35, 1.75 M のプリカーサは硫化後、時間経過に

よって薄膜が Mo ごと剥離した。元々低金属濃度溶液を用いていたのは直接 1.75 M の

溶液を塗布するとMoがCuとの反応で劣化し、膜が剥離するからであったため 1.75 M

については同じく Mo が劣化したことによるものと考えている。0.35 M のプリカーサ

については加熱回数の増加による熱劣化が剥離の原因と考えている。 

SEM による薄膜断面の構造評価を行った。各金属濃度溶液によるサンプルの SEM

断面画像を Fig. 2 に示す。Fig. 2 より全金属濃度溶液のサンプルにて 2 層化が生じて

おらず、Mo と CZTS 薄膜の密着性が良いことを確認できた。また膜厚は 700 nm～1 m

と、光吸収層として十分な厚さを確認できた。 

次に X 線回折により結晶性の評価を行った。Fig. 3 にプリカーサの、Fig. 4 に硫化

後の XRD パターンを示す。Fig. 3 より濃度 0.35, 0.70, 1.05 M のサンプルでは Mo と

MoO2、MoO3 といったピークが確認できた。また濃度 1.75 M のサンプルでは CuMoO4

 

Fig. 1 Scheme of the entire preheating and 

sulfurization process 
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や MoSn2 といった Mo と金属との反応が確認できた。Fig. 4 より、全てのプリカーサ

を硫化したサンプルの XRD パターンから Mo、CZTS、MoS2 に起因するピークが確認

できた。この結果より、金属濃度によらず CZTS 単相の薄膜が得られることが分かっ

た。また溶液濃度が濃くなるほど結晶性が良くなることが判明した。しかし濃度 1.75 

M のサンプルでは Mo が Cu や Sn と反応してしまうため、吸収層を直接 Mo 上に堆積

する場合、濃度 1.05 M での作製が最適であることが判明した。 

 

 

1m 

(a) 

1m 

(b) 

1m 

(e) 

Fig. 2 Cross section SEM images of molar ratio 

1.75M/0.35 M (a), 0.35 M(b), 0.70 M(c), 1.05 M(d), 1.75 M(e) 

 

(c) 

1m 

(d) 

1m 

Fig. 3 XRD pattern of the precursors 

prepared by metal concentration 0.35, 

0.70, 1.05, 1.75 M 

Fig. 4 XRD pattern of samples preheated 

at 250°C for 1 h and sulfurized at 540°C 

for 1 h 
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Fig. 5 に金属濃度 1.05 M、硫化温度 500～560°C の XRD パターンを、Table 2 にそれ

ぞれの I-V 測定の数値結果を示す。XRD の結果より、硫化温度 520°C の結晶性が最

も良く、540, 560°C と悪くなった。I-V 測定結果から 540,560°C では直列抵抗が増加し

ていることが分かった。基板が歪曲したことによって薄膜が剥離し、これにより直列

抵抗が増加したものと考えている。520°C のサンプルは開放電圧：427 mV, 短絡電流

密度：8.72 mA/cm
2
, F.F.：24.9%, 効率 0.928%を記録した。これは現状の最高記録(開放

電圧：518 mV, 短絡電流密度：6.02 mA/cm2, F.F.：34%, 効率 1.05%)と比較し、開放電

圧と F.F.が低い結果となった。F.F.は開放電圧によって制限され、開放電圧は漏れ電流

によって低下する。漏れ電流の多さは pn 接合の形成が不十分であることが原因であ

り、界面層の堆積条件を最適化することによって、発電効率の向上が可能であると考

えている。 

 

4．まとめ 

 劣化防止用の溶液を塗布せずにプリカーサを作製し、溶液の金属濃度依存について

調査した。CZTS 薄膜は RTP を用いたゾルゲル・硫化法によって作製した。金属濃度

0.35, 1.75 M にて作製したサンプルは時間経過で剥離した。SEM の断面画像から単一

濃度の溶液で作製することで CZTS を 1 層で形成できることが分かった。プリカーサ

のXRDパターンの溶液濃度依存性から 0.35～1.05 MのサンプルはMo, MoO系のピー

クが、1.75 M のサンプルでは CuMoO4, MoSn2 のピークが確認できた。硫化後の XRD

パターンから溶液濃度に依存せず CZTS 単相が形成できていることが判明した。また

結晶性から金属濃度 1.05 M が最適だと判明した。金属濃度 1.05 M について硫化温度

依存を調査したところ、硫化温度 520 °C にて発電効率 0.928%を記録した。 

 

参考文献 

[1] K. Tanaka, N. Moritake, and H. Uchiki: Sol. Energy Mater. Sol. Cells 91 (2007) 1199. 

[2] N. Moritake, Y. Fukui, M. Oonuki, K.Tanaka, and H. Uchiki: Phys. Status Solidi C 6 

(2009), 1233. 

[3] 応用物理学会多元機能性材料研究会 平成 22 年度成果報告集 pp. 50 – 53. 

500℃ 520℃ 540℃ 560℃
Voc[mV] 382 427 352 446 
Isc[mA] 0.804 1.273 0.303 0.571 

Jsc[mA/cm2] 5.51 8.72 2.07 3.91 
F.F.[%] 25.3 24.9 21.5 21.6 

Efficiency[%] 0.532 0.928 0.157 0.378 
Rsh[Ω cm2] 71 51 133 90 
Rs[Ω cm2] 65 48 214 145 

500℃ 520℃ 540℃ 560℃
Voc[mV] 382 427 352 446 
Isc[mA] 0.804 1.273 0.303 0.571 

Jsc[mA/cm2] 5.51 8.72 2.07 3.91 
F.F.[%] 25.3 24.9 21.5 21.6 

Efficiency[%] 0.532 0.928 0.157 0.378 
Rsh[Ω cm2] 71 51 133 90 
Rs[Ω cm2] 65 48 214 145 

Table 2 Result of I-V measurement 

Fig. 5 XRD patterns of films preheated 

at 250°C for 1 h and sulfurized at 

500°C to 560°C. 
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Abstract Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films were prepared by single sputtering process 

with a CZTS compound target or co-sputtering with Cu, ZnS, and SnS targets followed by 

annealing in a H2S contained atmosphere at several temperatures. Between CZTS thin films 

prepared by both of single and co-sputtering process annealed at 500 °C, there are no major 

difference in X-ray diffraction and chemical composition. However, there is a difference in 

SEM images. The solar cell prepared with the CZTS thin films deposited by single sputtering 

process followed by annealing at 500 °C shows higher efficiency of 4.40% while the 

efficiency of the solar cell prepared by co-sputtering process was 2.06%. 

 

1. はじめに 

現在、研究、実用化されている化合物系太陽電池の光吸収層として、

CuInGaSe2(CIGS)、CdTe、Cu2ZnSnS4(CZTS)などの化合物が挙げられる。しかし、CIGS

や CdTe には希少元素や有毒元素が使用されているため、大量生産時の資源上の制約

や廃棄時の地球環境、人体への影響が懸念されている。 

本研究対象となるCZTSは薄膜太陽電池の光吸収層として最も興味深い材料の一つ

である。なぜなら、CZTS の構成元素は地殻に多く存在し、毒性が低くかつ安価であ

り、加えて単接合型薄膜太陽電池に適した 10
4
cm

-1以上の光吸収係数と 1.5eV の禁制

帯幅をもつからである。 

現在、IBM から蒸着法により作製した CZTS 太陽電池で 8.4%の変換効率が報告さ

れている[1]。しかし、蒸着法は小面積の成膜に適しているものの、製品化の際の大面

積、大量生産には適していない。一方、大面積、大量生産に適した成膜法としてスパ

ッタ法がある。Cu、ZnS、SnS を同時に堆積させる三源同時スパッタでは、6.77%の変

換効率を報告している[2]。しかし、この三源スパッタ法では、電源が 3つ必要あるい

は、電源が 1つの場合、膜厚で組成比を制御する必要があるなどの欠点がある。そこ

で、これらを解決するために、本研究では CZTS 化合物ターゲットを用いた単源スパ
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ッタでの成膜を試みた。ここでは、単源スパッタと従来の三源同時スパッタで作製し

た CZTS 薄膜の違いを検討したので報告する。 

 

2. 実験方法 

発電が確認されている Cu-poor、Zn-rich の組成に調整された CZTS 化合物ターゲッ

トを用いて、RF マグネトロン単源スパッタにより前駆体を作製した。また、比較対

象としてCu/ZnS/SnSをターゲットとし、三源同時スパッタ法でも前駆体を作製した。

作製した前駆体は、窒素で調整された 5%濃度の硫化水素雰囲気中でアニールした。

アニールは、設定温度まで 5°C/min で昇温させ設定温度で 2 時間保持した後、100°C

までは 5°C/min で冷却し、100°C から自然冷却させることで行った。本研究では、設

定温度を 200、300、400、500°C と変化させて、単源スパッタと三源同時スパッタで

作製した CZTS 薄膜のアニール温度依存性を調べた。 

 

3. 結果および考察 

Fig.1 にそれぞれの前駆体とアニー

ル温度を変化させたCZTS薄膜のXRD

パターンを示す。2θ = 28.4°、47.2°と

56.1°のピークは、CZTS の(112)、(220)

と(312)に起因している。単源スパッタ

のサンプルは前駆体の段階で XRD の

ピークを確認できるが、三源同時スパ

ッタのサンプルは 300°C以上にならな

いとピークを確認することができなか

った。500°C でアニールを行うと単源

スパッタ、三源同時スパッタのサンプ

ルともに、ほぼ同じ XRD パターンを

示している。 

Fig.2に単源、三源同時スパッタで作

製した前駆体とアニール温度を変化さ

せた CZTS 薄膜の化学組成比を示す。

Fig. 1 XRD pattern of CZTS thin films 
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5μm 

(a) 

200 °C 

(b) 

300 °C 400 °C 500 °C 

200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 

Fig. 3 surface morphology of CZTS thin films 

Fig.2 の(a)は単源スパッタ、(b)は三源同時スパッタを示している。どちらでも CZTS

薄膜の金属組成比は、アニール温度が上昇してもほぼ一定である。しかし、硫黄の量

に注目すると、三源同時スパッタでは温度上昇とともに硫黄の量が増えている。この

硫黄量の増加は、前駆体の段階では硫黄が不足しているので、アニールの際に前駆体

が硫黄を吸収するために生じる。一方、単源スパッタで硫黄量がアニール温度に依存

しないのは、前駆体の段階で十分に硫黄が含まれており、アニールをしても硫黄を取

り込まないからである。単源、三源同時、どちらの薄膜も 500°C でアニールをした際

には、硫黄が十分に含まれていることがわかった。 

XRD と化学組成比の結果より、前駆体の作製法が違うにもかかわらず 500°C でア

ニールした CZTS 薄膜の特性はほぼ同じであった。 

Fig.3に CZTS 薄膜の表面像を示す。Fig.3 の(a)は単源スパッタ、(b)は三源同時スパ

ッタを示している。どちらの薄膜もアニール温度が上昇するにつれて粒径が大きくな

っている。しかしながら、単源スパッタのサンプルは三源同時スパッタのサンプルよ

りも粒径が小さくなっている。また、三源同時スパッタのサンプルはアニール温度が

400°C 以上で空隙が発生している。三源同時スパッタでは前駆体が十分に硫黄を含ん

でいないため、アニール時に硫黄を吸収し体積膨張を起こす。この空隙は、太陽電池

の特性に影響する。なお、単源スパッタのサンプルでは、前駆体に硫黄が十分に含ま

れているのでアニールしても硫黄を取り込む量が少なく体積膨張が起きないので、粒

径が小さく緻密な膜となったと考えている。 

 Fig.4に太陽電池光照射時(AM1.5G、100mW/cm
2
)の電流密度-電圧特性(J-V特性)を示

す。Fig.4 の(a)に単源スパッタ、(b)に三源同時スパッタの結果を示す。どちらの作製

方法も 500°C でアニールしたサンプルでそれぞれの最高効率が得られ、単源スパッタ

で 4.40%、三源同時スパッタで 2.06%となった。Fig.4に示すように変換効率は、アニ

ール温度が上昇するにつれて向上している。整流特性に着目すると、単源スパッタで

は 200°C でアニールしたサンプルのみオーミック特性を示すのに対し、三源同時スパ

ッタでは 300°C 以下でオーミック特性を示している。このようなオーミック特性を示

58



-5

0

5

10

15

-0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

C
u
rr

en
t 

d
en

si
ty

 [
m

A
/c

m
2
] 

Voltage [V] 

200°C
300°C
400°C
500°C

(a) 

した理由は、硫黄が不足しているため Fig.1 の XRD パターンに示すように CZTS が形

成されなかったからである。500°C でアニールした、単源スパッタおよび三源同時ス

パッタにより作製した太陽電池の特性を比較すると、三源同時スパッタの方が単源ス

パッタより変換効率が低くなっていることがわかる。この低い変換効率は、Fig.3 に

示す空隙に起因する。もう一つの効率が低い要因として挙げられるのは、組成比のず

れである。同時スパッタでは前駆体作製時に、三つの RF 電源の電力を制御している

ため、電力調整が少し違うだけで組成がずれてしまう。そのため、今回の作製時に組

成制御が少しずれ、それが原因で効率が低くなった可能性がある。しかし、単源スパ

ッタのサンプルの組成はターゲットの組成に依存しており、電力制御にはあまり影響

されない。それゆえ、CZTS 化合物ターゲットを用いた単源スパッタは、CZTS 薄膜

の作製に適しているといえる。 

 

 

 

4. 結論 

本研究では、CZTS 化合物ターゲットを用いた単源スパッタと従来の三源同時スパ

ッタで作製したCZTS薄膜の違いを検討した。アニール温度が低いときと前駆体では、

単源スパッタ、同時スパッタで XRD パターンと化学組成比に違いがみられた。しか

し、500°C でアニールを行うと双方に大きな違いはなかった。500°C でアニールを行

ったサンプルは、XRD パターンに大きな違いはなかったが、SEM 表面像では、三源

同時スパッタの膜のみ空隙がみられた。この空隙は太陽電池特性に影響しており、単

源スパッタでは 4.40%、同時スパッタでは 2.06%の変換効率と三源同時スパッタの方

が低い効率となった。 
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Fig. 4 J-V characteristics of CZTS solar cells 
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Electroplating technology for the fabrication of Cu2ZnSnS2 

nanowire arrays using anodic aluminum oxide template 
Chonge Wang*1, Yoshinori.Tanaka1, Toshifumi Terui2, Shukichi Tanaka2, 

 Tomohiro Shimizu1 and Shoso Shingubara1  
1Department of Mechanical Engineering, Kansai University, Osaka 564-8680, Japan 

2National Institute of Information and Communications Technology (NICT),  
Kobe 651-2492, Japan 

* E-Mail: wce1979@hotmail.com 
 

Chalcopyrite-type of one-dimensional as absorbing layer of solar cells has attracted a lot of 
attentions due to its property of high absorbance for visible light. Such as CIGS (Cu(In,Ga)S2 
or Cu(In,Ga)Se2) nanowire solar cells are obtained remarkable high conversion efficiencies up 
to nearly 20% [1]. Cu2ZnSnS4 (CZTS) is a promising material to realize more environmental 
friendly and low-cost compound photovoltaic cells because it does not require any toxic and 
rare element. Moreover, CZTS has a nearly optimal direct band gap energy of 1.4~1.6 eV for 
photovoltaic cells. In this study, we tried to prepare the CZTS nanowire arrays on substrates 
using self-organizing nanopore arrays as template for electroplating of CZTS. 

Anodic aluminum oxide (AAO) pores was used as a template for the electroplating. Fig. 1 
shows the schematics of the sample preparation: First, ITO and Al films were deposited by 
sputtering, and the Al films were anodized. After anodization, AAO pore slightly etched to 
remove the alumina layer at the pore bottom. Subsequently, Cu, Zn, Sn and S were 
electroplated in the AAO nanopores. We used the electroplating conditions, which had been 
optimized for preparation of CZTS films in our previous study. 

           
 

 
 
Fig.2 shows the SEM image of samples after electroplating. The vertically grown 

nanowire arrays with diameter of 100nm and length of 1um was successfully prepared in 
AAO template although the composition was not perfect stoichiomety of CZTS. Further, we 
are going to optimize the electroplating conditions to realize stoichiometric CZTS nanowires, 
and the result of light absorbance measurements of the nanowire sample will be present. 
 
[1] X. L. Gou, F. Y. Cheng, Y. H. Shi, L. Zhang, S. j. Peng, J. Chen and W. Shen, J. Am. Chem. Soc., 
128, 7222.a( 2006).  

Fig.1 Schematics of the preparation 
of CZTS nanowire arrays 

Fig. 2 Cross-view SEM image of the nanowires in AAO. 
Inset table indicates composition of the nanowires . 
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CuInS2-Cu2ZnSnS4結晶の作製と評価 

Growth and characterization of CuInS2-Cu2ZnSnS4 crystals 
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Takashi Ogawa, Kenta Nakamura, Keita Aki, Koichiro Oishi, 

Shota Fukai, Makoto Yamazaki, Hironori Katagiri 

Nagaoka National College of Technology 

 

Abstract  CuInS2-Cu2ZnSnS4 crystals were synthesized in the range of x = 1.05 and y = 

0.0~1.0 in Cu2(2.00-x)((2In)y(ZnSn)(1.00-y))xS4. We investigated the possibility of replacing In in 

CuInS2 crystals with Zn-Sn. The FWHM of 112 diffraction peaks increased in the region 0.3

≦y≦0.5 in the powder X-ray diffraction. Derived lattice constants a and c showed the linear 

dependence on the composition ratio between In and Zn-Sn in the region 0.0≦y≦0.2 and 0.6

≦y≦1.0. 

 

1． はじめに 

CuInS2や Cu2ZnSnS4
1)は、太陽電池材料として最適な 1.5eV 程度の禁制帯幅を持つ

化合物である。CuInS2を含むカルコパイライト系の太陽電池材料は、盛んに研究が行

われており、Cu(In,Ga)Se2 薄膜太陽電池の実用化に至っている。一方、Cu2ZnSnS4 は

原料コストの面から注目されており、現在、薄膜太陽電池で 8.4%のエネルギー変換

効率が報告されている 2)。そこで本研究では、レアメタルである In を廉価な Zn-Snで

どの程度置き換えが可能かを検討するために、組成制御が比較的容易な溶融法により、

CuInS2-Cu2ZnSnS4のバルク結晶の作製と評価を行った。 

 

2． Cu2ZnSnS4の結晶構造 

CuInS2は、カルコパイライト構造に結晶化する。Cu2ZnSnS4は、その結晶構造が未

だ議論されているが、正方晶系の類似化合物である。Cu2ZnSnS4 の結晶構造モデルを

Fig.1 に示す。空間群 I 4̅のモデルは、1978 年に Hall らが kesterite 鉱物試料

(Cu1.98(Zn0.73Fe0.29Cd0.01)Sn0.94S4.00)の単結晶 X 線回折による構造解析から報告 3)して以

来、鉱物名 kesteriteの Cu2ZnSnS4の結晶構造として広く引用されている。空間群 I4̅2m

のモデルは、合成した kesteriteの単結晶 X 線回折(Bonazzi et al., 2003)や中性子線回折

(Schorr et al., 2007)の構造解析によって提案されたモデル 4-6)である。相違点は、I4̅の

2c (0,1/2,1/4)と 2d (0,1/2,3/4)におけるCuと Znの orderingが、I4̅2mでは不秩序(disorder)

になっているところである。なお、Hall らによって示された stannite Cu2(Fe,Zn)SnS4

の結晶構造も空間群 I 4̅2m に属し 3)、その構造は Cu2FeSnS4 及び Fe-rich の

Cu2(Fe,Zn)SnS4に対してのみ Bonazzi らや Schorr らによっても確認されている 4,5)が、

Fig.2に示す I4̅2m のモデルとは、2a (0,0,0)や 4d (0,1/2,1/4)を占める原子が異なる。 
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Fig.1 Crystal structure models for the kesterite Cu2ZnSnS4: I4̅
3) 

(left); I4̅2m4-6) 
(right). 

Red, aqua, white and yellow spheres represent Cu, Zn, Sn and S atoms, respectively. 

The 4d site (0,1/2,1/4) in the I4̅2m model is occupied by Cu and Zn atoms with 

site occupancy factors 0.5, shown as brown spheres. 
 

3． 溶融法による結晶作製 

原料には、Cu(5N)、In(5N)、S(6N)、Zn-Sn 合金を用いた。Zn-Sn 合金は、Zn(5N)、

Sn(5N)をモル比 1:1 で真空封入(≦3.0×10
-3

Pa)し、溶融して作製した。 

0.003mol の Cu2(2.00-x)((2In)y(ZnSn)(1.00-y))xS4 結晶が得られるように秤量した原料を

Al2O3 タンマン管内に充填し、石英アンプル内に 3.0×10
-3

Pa 以下で真空封入して、

1250℃・10時間の溶融を行った。 

 

4． 試料の評価及び考察 

試料は、粉末 X 線回折(リガク Miniflex)により評価した。作製した試料群(x = 

1.05:Cu-5%poor)の粉末 X線回折パターンを Fig.2に示す。左側に全体図、右側に最も

強い 112 回折ピーク近傍の拡大図を示した。112 回折ピークのピーク位置と括弧内の

半値幅は 1ピークのガウシアン・フィッティングを適用して算出した。作製した試料

のすべてのパターンに、101,103,211回折ピークが見られたことから、試料中に正方晶

系に結晶化している領域が存在していることが確認された。また、組成の変化に伴い、

回折ピークのシフトが観察された。 

Fig.3に充填組成による 112回折ピークの半値幅の変化を示す(x = 1.05:Cu-5%poor)。

y≦0.2, y≧0.6 での半値幅は、0.20～0.25
o程度の値となっているが、0.3≦y≦0.5 の範

囲では、半値幅が拡がっており、結晶性の低下が示唆される。また、Fig.2 において、

0.2≦y≦0.6の 112回折ピークはガウス形ではなく、特に y = 0.5の 112回折ピークは

明らかに 2ピークである。 

 

 

I4̅ I4̅2m 
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Fig.2 Powder X-ray diffraction patterns of Cu1.90((2In)y(ZnSn)(1.00-y))1.05S4 crystals 

(x = 1.05:Cu-5%poor). 

 

Fig.2 の粉末 X 線回折パターンに全回折パターン・フィッティングを施し格子定数

を求め、組成に対する変化を調べた。Fig.4 に充填組成による格子定数の変化のグラ

フを示す(x = 1.05:Cu-5%poor)。0.0≦y≦0.4 の試料については Fig.1 に示した I4̅2m の

モデルを、0.5≦y≦1.0 の試料についてはカルコパイライト構造のモデルを用いてパタ

ーン・フィッティングを行った。縦軸左は格子定数 a、縦軸右は格子定数 c を、横軸

は y の値を表している。図中の直線は、それぞれ 0.0≦y≦0.2、0.6≦y≦1.0 のデータ

に対して最小二乗法により線形近似を施したものである。0.0≦y≦0.2、0.6≦y≦1.0の

範囲内では、組成比 yに対してほぼ線形に変化しており、それぞれ、ケステライト・

タイプ構造、カルコパイライト構造で固溶して、Vegard則に従っているものと考えら

れる。一方、0.3≦y≦0.5の領域では、格子定数が異なる変化を示している。同じ領域

で 112回折ピークの半値幅も広がっていることから、共晶となっているものと思われ

る。同様の研究は Schorrらによって報告されており 7)、miscibility gap として 0.40≦y

≦0.80の領域が示されているが、今回、我々が得た結果とは明らかな差がある。Inを

Zn-Sn でどの程度置換可能かという観点から、より詳細な検討が必要であると考えて

いる。 
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5． まとめ 

溶融法により Cu1.90((2In)y(ZnSn)(1.00-y))1.05S4結晶を作製し、粉末 X 線回折により評価

した。得られた試料の回折ピーク位置は、組成に応じて移動した。 

0.0≦y≦0.2及び 0.6≦y≦1.0の範囲における Inと Zn-Snの組成比と格子定数の関係

は、Vegard則に従うと考えられる。一方、0.3≦y≦0.5の範囲では格子定数が他とは異

なる変化を示し、半値幅が増加したことから、共晶となっているものと思われる。 
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Cu2SnS3薄膜太陽電池特性の Cu/Sn 組成比依存性 
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Abstract Cu2SnS3 (CTS) is formed from non-toxic materials that are abundant in Earth’s 

crust and other low-cost elements. In this study, we examined the dependence of the electrical 

and photovoltaic properties of CTS thin films on the Cu/Sn composition ratio at different 

sulfurization temperatures. The device using the CTS thin films in the Cu-rich side exhibited 

no photovoltaic effect, whereas a relatively high conversion efficiency was obtained in the 

Cu-poor side. This is due to a low electrical resistivity found in the samples with a Cu-rich 

compositions and thus affecting the electrical properties. 

 

 

1. はじめに 

 Cu2SnS3 (CTS) はⅠ2-Ⅳ-Ⅵ3族の三元化合物半導体であり，安価で地殻中に豊富に存

在する汎用無毒性材料で構成される．加えて 10
4
 cm

-1以上の光吸収係数と 0.93-1.77 eV

のバンドギャップが報告されており，単説型薄膜太陽電池の光吸収層としては適切な

物性を有している．CTS を光吸収層とした太陽電池素子としては，1987 年，ショッ

トキー接合による太陽電池素子において 0.11%
[1]の変換効率が報告された．近年では，

スーパーストレート型の CTS 薄膜太陽電池において 1.97%
[2]の報告や，電解めっきプ

リカーサの硫化により CTS 薄膜を形成し，サブストレート型の太陽電池素子を作製

することで変換効率 0.54%
[3]の報告が成されている．本研究室でも CTS を光吸収層と

したサブストレート型の太陽電池素子において，既に 2.92%の変換効率を報告してい

る[4]．本研究では，異なる硫化温度で作製した CTS 薄膜に対する電気的特性と光電変

換特性の Cu/Sn 組成比依存性について評価した．  

 

2. 実験方法 

Cu-Sn合金ターゲットを用いて，電子ビーム蒸着法によりソーダライムガラス(SLG)

基板上と Mo コート SLG(SLG/Mo)基板上にプリカーサを作製した．蒸着条件は

2.0×10
-4以下まで真空排気後，成膜圧力 6.0×10

-4
 Pa以下，基板加熱温度 150 ºCとした．

Cu/Sn 組成比はターゲットの組成比を変化させることで制御した．得られたプリカー
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サは固体硫黄(99.9999%)と共に石英製カプセルへ入れ，電気炉中の石英管内に置き加

熱・硫化することで CTS 薄膜を作製した．硫化条件は真空引きをせずに N2パージ後，

室温から昇温速度 10 ºC/min，到達，保持温度を 560，580 ºC の 2 パターン，保持時間

2 時間，N2ガス流量 20 sccm とした．加熱後は自然冷却した．SLG 基板上の CTS 薄膜

に対してホール測定による電気的特性の測定を行った．SLG/Mo 基板上の CTS 薄膜に

対して化学浴堆積法により CdS バッファー層を，rf スパッタ法により ZnO:Al 窓層を

堆積後，抵抗加熱真空蒸着法により Al 櫛形上部電極を形成することで

SLG/Mo/CTS/CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池素子を作製した．その後，ソーラーシミ

ュレーターを用いて 25 ºC，AM1.5，100 mW/cm
2，照射下での電流密度-電圧(J-V)特性

を測定した． 

 

3. 結果および考察 

Table 1 に硫化後の CTS 薄膜に対する蛍光 X 線分析(XRF)による組成比を示す．CTS

の化学両論組成に対して Cu-poor，Cu-rich の 2 パターンを作製した．またすべてのサ

ンプルにおいて S/Metal が 1 に近いことから硫化は適切に行われたといえる．Figure 1

に X 線回折(XRD)パターンを示す．Cu-poor 側において Cu2SnS3 の単斜晶構造(PDF 

#04-010-5719)に帰属するピークが観察されたが，Cu-rich 側においてメインピークの

高角度側へのシフトが観察された．また Cu-poor 側において 14.5 º，34 º，49.5 º 付近

に帰属できなかった異相のピークが存在する．これらは硫化時に石英管内に残留した

酸素が反応し生成した酸化物の可能性がある．Figure 2 に走査型電子顕微鏡(SEM)に

よる硫化後の表面と断面形態を示す．全サンプルにおいて観察される空隙や結晶間の

細孔は，Sn 系硫化物の昇華が激しく生じたためだと考えられる．Cu-poor 側において

Cu-rich 側の微細な結晶と比較して結晶粒が明瞭であった．また Cu-poor 側の表面形態

は，560 ºC と比較して 580 ºC における結晶粒径が増大しており，断面形態においても

1–2 μm 程度の結晶が観察された． 

Figure 3 に得られた CTS 薄膜の光学特性を(αhν)
2
-hν プロットによって示す．全ての

サンプルにおいて可視光域において 10
4
 cm

-1以上の光吸収係数を示した．また CTS を

直接遷移型の半導体と仮定した場合，外挿により0.92 eV付近の弱い光吸収の後に0.99 

eV または 0.95 eV 付近の光吸収を示したが，Cu-rich 側では光吸収端が確認できなか

った．Table 2 に組成比と硫化温度に対する電気的特性，光電変換特性を示す．光起電

力特性の Cu/Sn 比依存性については，Cu-poor 側において 2%以上の変換効率が得られ

たが，Cu-rich 側おいて起電力を殆ど示さなかった．これはホール測定により観察さ

れた Cu-rich 側における CTS 薄膜の低抵抗化により短絡したためだと考えられる． 

 

4. 結論 

 電子ビーム蒸着法により作製したCu-Sn合金プリカーサの硫化によりCTSの化学両

論組成に対して Cu-poor 側，Cu-rich 側と 2 パターンの CTS 薄膜を作製した．XRD よ

り Cu-poor 側において Cu2SnS3の単斜晶構造に帰属するピークが観察された．CTS 薄
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膜のバンドギャップは外挿により0.92 eV付近の弱い光吸収の後に0.99 eVまたは0.95 

eV 付近の光吸収を示した．光起電力特性の Cu/Sn 組成比依存性については，Cu-poor

側において 2%以上の変換効率を得たが，Cu-rich領域おいてすべての光電変換特性は，

ほぼ示さなかった．これはホール測定より観察された Cu-rich 側における CTS 薄膜の

低抵抗化により短絡したためだと考えられる． 
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Table 1. Composition ratio of the sulfurized films determined by XRF. 

Sulfurization Note Substrate Composition ratio 

temperature [ºC]     Cu/Sn S/Metal 

560 Cu-poor SLG/Mo 1.77 1.12 

  
SLG 1.77 1.03 

 
Cu-rich SLG/Mo 2.24 1.08 

  
SLG 2.21 0.99 

580 Cu-poor SLG/Mo 1.82 1.12 

  
SLG 1.85 1.04 

 
Cu-rich SLG/Mo 2.22 1.08 

    SLG 2.22 1.00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. XRD spectra and zoomed-in spectra at diffraction angles, 2θ, around 28.5 º of the 

sulfurized films on the Mo coated SLG and SLG substrates. 
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Figure 2. Surface morphology and cross-sectional SEM images of the sulfurized films on the 

SLG/Mo and SLG substrates. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Square of the absorption coefficient of the sulfurized films as a function of photon 

energy. 

 

Table 2. Dependence of photovoltaic and electrical properties of CTS thin films on Cu/Sn 

composition ratios including the best performance cell data
[3]

. Rs is the series resistance and 

Rsh is the parallel resistance. 

Temp. Note Voc Jsc FF η Rs Rsh Resistivity Carrier Mobility 

[ºC]   [mV] [mA/cm2] [-] [%] [Ωcm2] [Ωcm2] [Ωcm] concentration [cm-3] [cm2/Vs] 

560 Cu-poor 242 28.9 0.416 2.92[4] 3.7 37.8 4.62 9.55×1018 0.142 

 
Cu-rich 0 0.20 - 0 - - 8.64×10-3 5.15×1021 1.40 

580 Cu-poor 224 28.0 0.389 2.44 3.13 20.4 7.31 1.43×1018 0.598 

 
Cu-rich 0 4.80 - 0 - - 2.02×10-3 1.21×1021 2.56 
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Cu2SnS3薄膜の発光スペクトルの観測 

Observation of photoluminescence spectra from Cu2SnS3 thin films 
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Abstract Cu2SnS3 (CTS) is expected to be a material for the p-type 

absorber layer of thin film solar cell. It has been reported that the 

electric and photovoltaic properties of CTS thin films depend on the 

Cu / Sn ratio. In order to elucidate the cause of this dependence, 

photoluminescence (PL) dependence of CTS thin films on Cu/Sn 

ratio was investigated. Cu poor or stoichiometric sample showed PL 

at 0.95 eV but Cu rich sample and the PL tended to become stronger 

with increase in temperature. 

 

1. はじめに 

Cu2SnS3 (CTS) は p 型半導体で，その構成要素が地殻中に豊富に存在するため安価

であり，いずれも毒性を持たないという特徴を持っている．また光吸収係数が 1.0×10
4 

cm
-1台と太陽電池の光吸収層に適した特徴も持っている．これまで CTS を光吸収層と

した太陽電池において 2.92%の変換効率が報告されている 1)．その報告では発電効率

に Cu/Sn 組成比依存があり Cu/Sn<2.0，つまり Cu poor にすると発電効率が改善され

ると報告されている．これは Cu 空孔 (Vcu) による欠陥準位が効率改善に寄与してい

る可能性を示している．しかし Vcuなどの CTS の欠陥や不純物に関する報告は少なく

詳細は分かっていない．CTS の太陽電池の発電効率改善のためには，特性を早急に明

らかにする必要がある．そのためには欠陥準位や不純物準位に敏感な発光の観測を行

うことが有効である． 

 本報告では，電子ビーム蒸着法により作製した組成の異なる 3 種類の CTS 薄膜の

フォトルミネッセンス (PL) の観測結果を報告する． 

 

2. 実験方法 

サンプルは Cu poor，化学量論比組成，Cu rich の 3 種類とした．サンプルの組成を

Table 1 に示す．具体的な作製条件は次の通りである．電子ビーム蒸着法によりソーダ

ライムガラス基板上に Cu/Sn 合金薄膜を堆積し，プリカーサを作製した．ターゲット

にはCu/Sn組成比の異なるCu-Sn合金を用いた．蒸着条件は成膜圧力 6.0×10
-4

 Pa以下，

基板加熱温度 150 ºC とした．得られたプリカーサを硫黄 (99.9999%) 100 mg と共にガ

ラスコンテナへ入れ，電気炉中の石英管に置き，加熱することで硫化し，CTS 薄膜を

作製した．硫化の際は真空引きをせずに窒素パージ後，室温から昇温速度 10 ºC/min，

保持温度 560 ºC，保持時間 2 時間，窒素ガス流量 20 sccm とした．加熱後は 2 時間自

然冷却した． 
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Table 1 Chemical composition ratio of samples 

Sample name Cu/Sn S/Metal 

Cu poor 1.77 1.03 

Stoichiometry 2.00 1.01 

Cu rich 2.21 0.99 

 

サンプルの励起には Nd
3+

 :YVO4 レーザーの第二高調波 (CW，波長 532 nm, 励起

強度 1000 mW/cm
2
) を用いた．サンプル温度はクライオスタットに取り付け 14-300 K

に，また，ホットプレートに取り付け 300－443 K の範囲で変化させた．試料からの

発光は焦点距離 30 mm のポリクロメータで分光し，InGaAs リニアダイオードアレイ

で検出した． 

 

3. 結果および考察 

作製した CTS 薄膜の PL の温度特性を

Fig.1 に示す．観測温度範囲は 13 – 473 K で

ある．Fig. 1 より Cu poor と Stoichiometry の

サンプルではピークエネルギーは確認でき

ないものの低エネルギー側にブロードな発

光および，約 0.95 eV にピークを持つ高エネ

ルギー側の発光の 2 つの発光を確認するこ

とができた．一方 Cu rich のサンプルでは，

はっきりとした発光はないことが分かる．

なお，いずれのサンプルでも 443K で観測さ

れている低エネルギー側で強度が強くなる

発光は黒体放射によるもので CTS薄膜に起

因 す る も の で は な い ． Cu poor と

Stoichiometry のサンプルのみに発光が見ら

れることから，これらの発光は Cu 空孔に起

因すると推測できる．温度依存性を見ると，

2 つのピークのうち低エネルギー側のピー

クは温度上昇と共に発光強度が弱くなって

いる．また，発光の裾が拡がっているため

複数のピークがある可能性がある．高エネ

ルギー側のピークは約 0.95eV であり CTS

のバンドギャップは報告 1)より 0.97eV 程度

のため，この発光の起源としては伝導帯-ア

クセプタ準位間発光，ドナー-アクセプタ再結合発光，ドナー‐価電子帯間発光の 3

種類が推測できる．発光起源がこれらのどれに対応するのかを知るためには励起強度

依存性や時間分解分光を行う必要がある．この 0.95 eV の発光は温度上昇と共に発光
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強度が強くなりその後弱くなるという傾向を示し

ている．通常，半導体の PLは温度上昇と共に弱く

なる．しかし，0.95 eV のピークの傾向はこれと一

致していない．この原因としては近接する欠陥準

位から熱励起によりキャリアが励起され発光に寄

与するキャリアの再結合が増えたからと推測した．

そこで論文 2)より Fig. 2 に示すような F から G へ

の熱励起プロセスがある発光を考え，式(1)のよう

にモデル化しフィッティングを試みた． 

 

𝜕

𝜕𝑡
𝐴(𝑡,𝑇) = 𝐴(0) + 𝐴(1) + 𝐴(2) + 𝐴(3)    (1) 

 

ここで A
(0)は F より高エネルギーの準位から F へ

の遷移，A
(1)は F からの放射再結合，A

(2)は F からの

非放射再結合，A
(3)は F への熱励起を表している．こ

れより発光強度 I(T)は式(2)のように求められる． 

 

 𝐼(𝑇) = 𝐼(0)
{1+𝐷1𝑒𝑥𝑝(

−𝐸′1
𝑘𝑏𝑇

)}

{1+𝐶1𝑒𝑥𝑝(
−𝐸1
𝑘𝑏𝑇

)}
   (2) 

 

ここで E’1は熱励起の活性化エネルギーE1は非放

射再結合の活性化エネルギーである．Cu poor，Stoichiometry の発光に対して(2)式の

フィッティングを行った．なお，発光スペクトルの発光強度の導出は以下のように行

った．①ピークの両端の 10 点を直線近似②近似した直線を全体から引く③残ったピ

ークを積分する．プロットした観測データとフィッティング結果を Fig.3 に示す．フ

ィッティングに使ったパラメータを Table 2 に示す。 

 

Table 2 Fitting parameters 

 I(0) D1 E’1 (meV) C1 E1 (meV) 

Cu poor 8.3 1.9×10
6
 55.8 1.6×10

11
 971.8 

Stoichiometry 4.2×10
5
 47.8 48.1 2.2×10

6
 424.9 

 

E’1はどちらのサンプルも数十 meV 程度であった．どちらのサンプルも発光が最大

になる温度は室温 (300 K = 26 meV) 程度であり，発光強度と活性化エネルギーの関

係としては妥当な値が得られた．しかし，E’1はどちらのサンプルも数百 meV と算出

された．非放射再結合の活性化エネルギーはフォノン放出による再結合 (Fig.4) と，

発光が伝導帯からアクセプタレベルへの遷移，あるいはドナーレベルからアクセプタ

レベルへの遷移であれば価電子帯からアクセプタレベルの熱励起による発光の減少 
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(Fig.5) が考えられる．フォノン放出による非放射再

結合は Fig.4 に示すように基底状態と励起状態の電

子のエネルギーが配位座標上で交差している場合

に起こり，図中の a→b→cの順で遷移する．この場

合活性化エネルギーは Fig.4 に示す E1になるが，バ

ンドギャップ 0.95 eV に対し活性化エネルギーが数

百 meV になることは考えられない．また，熱励起

による発光の減少は Fig.5 に示すように，価電子帯

にある電子が熱励起によりアクセプタ準位に励起

されることにより，上準位からアクセプタレベルへ

緩和する際の放射再結合が減ることにより起こる．

この場合の活性化エネルギーは価電子帯からアク

セプタレベルへの熱励起エネルギーである．CTS

のバンドギャップが 0.97 eV であり 0.95 eV 発光が

観測されているのでこの値が数百 meV であるとは

考えられない． 

以上のように，フィッティングにより得られた

活性化エネルギーで発光強度の温度依存性を説明

することができなかった．これは発光強度を算出す

る際の方法に問題があったためと推測している．今

後は発光強度の算出方法の検討ならびに，今回観測

した以外の組成比での発光スペクトルの検討を行っ

ていく予定である． 

 

4. 結論 

CTS の欠陥準位を考察するために PLの観測を行った．その結果 0.79 eV より低い

エネルギーにピークを持つ発光と 0.95 eV 付近にピークを持つ発光を観測した．0.95 

eV にピークを持つ発光は温度上昇と共に発光が強くなるため，熱励起のプロセスを

含む発光であると仮定しフィッティングを行った．しかし妥当な非放射再結合の活性

化エネルギーを求めることはできなかった． 

 

謝辞 本研究の一部は JST 戦略的創造研究推進事業さきがけの一環として行われた

ものである． 

 

参考文献 

1) N.Aihara et al., 18th ICTMC, P08-P02(2012). 

2) Hajime Shibata, Jpn. J. Appl. Phys. 37 (1998) 550-553. 

 

  

E
n
er

g
y
 0.95 eV 

Thermal 

excitation 

Thermal 

excitation 

Radiative transition 

Nonradiative transition 

hν 

Fig.4 Configuration coordinates 

model 

 

Fig.5 Thermal excitation model 

  

  

  
E

1
 

E 

Q 

a 

b 

c 

72



反応性反応性反応性反応性スパッタスパッタスパッタスパッタ法法法法によりによりによりにより作製作製作製作製したしたしたした aaaa----InInInInxxxxGaGaGaGa1111----xxxxNNNN 薄膜薄膜薄膜薄膜におけるにおけるにおけるにおける    

製膜条件製膜条件製膜条件製膜条件によるによるによるによる特性特性特性特性へのへのへのへの影響影響影響影響    

○○○○鈴木鈴木鈴木鈴木    俊正俊正俊正俊正,,,,    加藤加藤加藤加藤    好徳好徳好徳好徳,,,,    片山片山片山片山    竜一竜一竜一竜一, , , , 伊藤伊藤伊藤伊藤    貴司貴司貴司貴司, , , , 野野野野々々々々村村村村    修一修一修一修一    

所属所属所属所属    岐大工岐大工岐大工岐大工     

EEEE----mail: mail: mail: mail: t_suzuki@gifut_suzuki@gifut_suzuki@gifut_suzuki@gifu----u.ac.jpu.ac.jpu.ac.jpu.ac.jp    

 

【【【【緒言緒言緒言緒言】】】】    InXGa1-XN 薄膜は、バンドギャップエネルギー2-2.5 eV を示す多接合型薄膜太陽電池ト

ップ層用光吸収材料として期待できる材料である。これまで我々は反応性スパッタ法を用いて低温

製膜したアモルファス InXGa1-XN （a-InXGa1-XN）薄膜の光学バンドギャップエネルギーEO が 2.1 eV、

光感度 252 であることを報告した 1。ガス流量などの製膜条件の最適化により更なる光感度の向上

が期待できる。そこで、高光感度化を目指して、異なる作製条件により作製した InXGa1-XN 薄膜に

対して光学特性及び電気的特性の評価を行い、作製条件による変化を調べた。    

【【【【実験実験実験実験】】】】    aaaa----InXGa1-XN 薄膜は、2 元同時反応性 RF マグネトロンスパッタ法により室温で製膜を行

った。スパッタガスには Ar、窒素源には N2 を用い、Ar 流量を６ｓｃｃｍ一定とし、N２流量を*～*sccm

と変化させ、全圧は 5Pa 一定とした。ターゲットには、GaN および InN を用い、各ターゲットへの投

入電力(13.56 MHz)はそれぞれ 40 および 20 W ととした。得られた薄膜の構造は X 線回折(XRD)、

組成比は X 線光電子分光法 (XPS)、 EO は光透過率スペクトルを用いて評価した。なお、EO は

光吸収係数が 5000 cm-1 のときのフォトンエネルギーとした。また、暗(σd)および光(σp)電気伝導度

の評価は、試料の表面に真空蒸着法により Al ギャップ電極を作製し、室温、大気中にて行った。な

お、σp 測定では、光源として AM-1.5 (100 mW / cm2)のソーラーシミュレータを用いた。    

【【【【結果及結果及結果及結果及びびびび考察考察考察考察】】】】    N2 流量を変化して作製した全て

の薄膜の XRD パターンにおいて、結晶 InXGa1-XN に起

因する回折パターンは観測されなかったことから、作成

した薄膜は a-InXGa1-XN 薄膜だと考えられる。In および

N 組成比については、N2 流量の変化に対して大きな変

化はなかった。また、暗電気伝導度（σd）は、N2 流

量の変化に対してほとんど変化は見られなかっ

たが、光電気伝導度（σp）は N2 流量の変化により

変化し、14sccm の時に最も高い値を示した（図

1）。以上の結果より、N2 流量の調整により、光感

度(σp/σd)6778 を得ることができた。詳細は、他の結果

も含めて当日報告する。    

【【【【謝辞謝辞謝辞謝辞】】】】    本研究は NEDO からの委託により実施されたものである。    

【【【【参考文献参考文献参考文献参考文献】】】】 [1] T. Itoh, et al., J.Non-Cryst.Solids 358 (2012) 2362. 
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Fig.1 The carrier concentration of SnS films as a 
function of growth temperature with ref [2].  

550550550

Our group 
NREL 

硫化法を用いた SnS 薄膜のキャリア密度制御 
Controlling the carrier density with a sulfur fraction 

 for sulfurization growth of SnS thin films 
 

東京理科大学 総合研究機構/理工学部  
久富一真, 永易京, 森賢志, 平松昂, 杉山睦 

K. Hisatomi, H. Nagayasu, S. Mori, T. Hiramatsu and M. Sugiyama 
Research Institute for Science and Technology /  

Faculty of Science and Technology, Tokyo University of Science 
 

Abstract  Tin monosulfide (SnS) has a high absorption coefficient and a suitable 
direct bandgap energy for solar cell. Moreover, SnS is composed of elements that are 
economical, safe for both the environment and the human body, and abundant in 
nature. This solar cell is able to be fabricated by sulfurization. Sulfurization is 
commercially the most desirable process because it can be used to prepare large-area 
films economically with a simple dry process. Sn precursor was prepared by RF 
sputtering method on a soda-lime glass substrate. It was sulfurized using S vapor in a 
quartz tube reactor. The carrier concentration of SnS thin films was controlled by 
sulfur flow rate. This result may indicate that Sn vacancy (VSn) acts as a shallow 
acceptor and is mainly responsible for the p-type conductivity of SnS. 

 
 

1. はじめに  
 Cu(In,Ga)(S,Se)2、Cu2ZnSn(S,Se)4、SnS 等のカルコゲナイド系半導体は、太陽電池材

料として適切な光吸収係数やバンドギャップを有している。また、工業的に有利なセ

レン化法、硫化法を用いることができるため、簡便かつ低コストに大面積の薄膜を成

長することができる。しかし、CIGSSe は構成元素 In、Ga が高価であり、CZTSSe は 5
元化合物であるため組成制御が難しい。一方、SnS は比較的安価で安全な Sn、S を用

いており、2 元化合物であるため組成の制御も容易である。我々は S 源として S 粉末

をそのまま用いた硫化法[1]による成長を行ってきた。しかし、硫化法による SnS 薄膜

の成長メカニズムは未解明な点が多く、特にキャリア密度、移動度については報告例

が少ない。今回は、硫化法による

SnS 薄膜のキャリア密度を制御す

るために、硫化温度、硫化時間、

硫黄流量を検討し成長を行った。 
 
 
2. 実験方法 

RF マグネトロンスパッタ法に

よりソーダライムガラス基板上に

Sn を 400nm 程度堆積させ Sn プレ

カーサとした。その後、S 粉末を

加熱し気化させ、SnS を成長させ

た 。 硫 化 条 件 は 、 成 長 温 度

330∼540°C 、硫化時間 40∼90 分、

硫黄流量 15∼60μmol/minと変化さ

せた。得られた試料についてホー
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Fig.2 Carrier concentration of the 
SnS films as a function of sulfur 
flow rate. 
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Fig.3 Carrier concentration of 
the SnS films as a function of 
S/Sn. 

ル測定及び EDX 測定を行った。 
 
3. 実験結果及び考察 
 
3.1  はじめに 
 Fig.1に我々のグループが硫化成長したSnS薄
膜の、硫化温度に対するキャリア密度の変化を、

NRELの報告[2]と共に示す。NRELはPLD法

(Pulsed Laser Deposition)にてSnSを成長している。

硫化法で成長したSnS薄膜のキャリア密度が

PLD法のそれと比べ高く、NRELが計算したSnS
の成長温度に対するキャリア密度が取りうる領

域(図中ピンク色の背景部分)のS-rich条件よりも

更にキャリア密度が高くなった。硫化は、常に

硫黄過剰供給下で成長を行うため、硫黄流量の

制御が非常に重要であると共に、比較的キャリ

ア密度の高いSnS薄膜が得られてしまうことを

示している。そこで我々は硫化法におけるキャ

リア密度を制御するため、硫黄流量とS/Snを変

化させた。 
 
3.2 SnS 薄膜におけるキャリア密度の硫黄流量依存性 
 Fig.2に硫化温度350°C及び540°Cにおけるキャリア密度の硫黄流量依存性を示す。

30~40μmol/minにおけるキャリア密度が減少する結果が得られた。この考察は3.3に後

述する。また硫化温度に対しては、350°Cの試料と比べ、540°Cの試料は総じてキャリ

ア密度が低くなる傾向が見られた。540°Cでは硫黄の脱離が起こり350°Cに比べて

S-poorの状態になる[3]。Zungerらのグループの報告によると、S-poorではS-richに比べ

Sn vacancyが形成しにくい[2]。このため540℃では

SnSの主なキャリア源となるSn vacancyが減少し、

キャリア密度が減少したと考えられる。 
 
3.3 SnS 薄膜におけるキャリア密度の S/Sn 依存性 
 Fig.3 にキャリア密度の S/Sn 依存性を示す。S/Sn
が 0.6∼0.8 においては S が増加するにつれてキャリ

ア密度は減少する傾向にある。これは硫黄が十分に

供給されず、Sn が残留した場合 Sn が蒸発[4]をし

Sn vacancy を形成したと考えられる。また、0.8∼1
の間においてはキャリア密度が 1018cm-3 と高い値

で推移している。これは S-rich 条件下での成長とな

っており、Sn vacancy が形成しやすくなっているた

めに高いキャリア密度となったと考えられる。また

硫黄流量依存性においてキャリア密度が減少する

点があるのも同様の理由と考えられる。 
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4. 結論 
 RF スパッタ法により SLG 上に Sn を堆積した。その後、硫化法により硫化温度

350∼540°C で成長し、ホール測定により評価した。硫化温度 540°C、硫黄流量 32μ
mol/min において、キャリア密度が最も低い値を得た。また硫黄の供給量が少ない場

合は Sn の蒸発により Sn vacancy が形成され、多い場合は S-rich 条件下となり Sn 
vacancy が形成されやすくなると考えられる。今後は電気特性の向上を目的とし、硫

黄流量、硫化温度等の成長条件を検討する必要がある。 
 
本研究の一部は、東京理科大学 総合研究機構先端デバイス研究部門、太陽光発電研

究部門、およびグリーン＆セーフティー研究センターの援助を受けた。 
 
参考文献 
 [1] M.Sugiyama, K.Miyauchi, T.Minemura and H. Nakanish, Jpn. J. Appl. Phys. 47, 8723 
(2008).  
 [2] J.Vidal, S.Lany, M.d'Avezac, A.Zunger, A.Zakutuyev, J.Francis and J.Tate, Appl. Phys. 
Lett. 100, 032104 (2012). 
 [3] T.Hiramatsu, T.Arai, T.Hirano, T.Shimizu and M.Sugiyama, 第 59 回応用物理学関係

連合講演会 於早稲田大学 18a-C1-4, 2012-03-16~18. .  
 [4] A.Weber, R.Mainz and H.W.Schock, J. Appl. Phys. 107, 013516 (2010). 
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可視光透過型太陽電池に向けた NiO:Cu 薄膜の成長 
Growth of NiO thin films by RF sputtering method and fabrication of NiO–related solar cell 

 
1) 東京理科大学 総合研究機構/理工学部 

2)東北大学 多元物質科学研究所 

橋本龍一 1)、中村文香 1)、川出大佑 1)、山下貴史 1)、石田淳 1)、秩父重英 2)、杉山睦 1)  
R. Hashimoto 1), F. Nakamura1), D. Kawade1), T. Yamashita1),  

J. Ishida1), S. F. Chichibu2) and M. Sugiyama1) 
1) Research Institute for Science and Technology / 

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

Abstract Undoped and Cu-doped NiO films with a thickness of approximately 
200–500 nm were deposited by RF magnetron sputtering on soda-lime glass (SLG) 
and Al2O3 (0001) single-crystal substrates. A carrier concentration of 9.8 × 1014 
cm-3 and a carrier mobility of 9.0 × 10-2 cm2 V-1 s-1 were obtained for Cu-doped 
NiO films prepared very low O2 fraction in the gas phase ([O2 / (Ar + O2)] = 0.1 %). 
An optical transmittance of > 50% in the wavelength range of 500-800 nm was 
obtained with substrate temperature at 340 °C. These results suggest that Cu-doped 
NiO films should be useful for visible-transparent solar cells. 

 
1. はじめに 

NiO は p 型の導電性を示す禁制帯幅 3.7eV1)の酸化物半導体であり、Li の添加によ

り導電性を向上させ紫外線検出器 2)に応用されるなど、機能性ワイドギャップ半導体

材料として期待されている。我々は、その特徴を活かした可視光透過型太陽電池の実

現に向けてスパッタ法による NiO 薄膜の堆積を試みてきた 3)。しかし、NiO のキャリ

アである Ni 空孔は透過率低下の要因 4, 5)であるため、高透過率を示す undoped-NiO 薄

膜は絶縁体に近い高抵抗体であり、デバイス設計において重要となる電気特性に関す

る報告は少ない。本研究では、Cu を添加し Ni との置換による Hole の形成を目的と

した NiO:Cu 薄膜の堆積を行い、その電気及び光学特性について検討した。 
 

2. 実験方法 

RF スパッタ法にて、ソーダライムガラス(SLG)と Al2O3(0001)基板上に NiO:Cu 薄膜

を 200~300nm 程度堆積した。スパッタターゲットには NiO:Cu(10mol%)を使用し、パ

ラメータとして基板温度 Td=100(非加熱)~340°C、スパッタガスであるアルゴンと原料

ガスである酸素のガス混合比 f(O2)=[O2/(Ar + O2)]=0.1%とし、堆積中真空度はPd=1.0Pa
一定とした。得られた試料に対し XRD 測定、透過測定及び Hall 測定を行った。 
 
3. 結果及び考察 

 3.1 酸素混合比依存性 
Fig.１に波長 500nm における酸素混合比に対する NiO 薄膜の透過率を示す。0.1%付

近の低酸素混合比において、80%以上の透過率が得られた。一般的に酸素混合比

10~100%程度の条件下におけるスパッタ法による非加熱堆積では、NiO 薄膜は可視光

領域の透過率が 40%程度と低く、実用的な透過率を得るためには 300°C 程度の加熱処

理が必要となる 1)。今回は、NiO 薄膜を低酸素混合比で堆積したことにより非加熱成

長においても高い透過率を得る事ができた。これは O-poor な条件下で堆積を行うこ
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Fig.1 Optical transmittance at 500nm of 
NiO films as a function of O2/(Ar+O2).
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Fig.3 XRD patterns of Cu-doped NiO films 
as a function of  deposition temperature.
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とにより、透過率低下の要因となる Ni 空孔の形成エネルギーが高くなり 6)、結晶中

の Ni 空孔が減少したためであると考えられる。 

 Fig.2 に NiO 系薄膜のキャリア密度と移動度の関係を示す。undoped な NiO 薄膜に

比べ Cu を添加した NiO 薄膜のキャリア密度は低下している。これはターゲット中の

Cu の含有率が 10mol%と過多であったため、薄膜中に添加されてはいるものの結晶品

質が低下しキャリアとして働いていないと考えられる。 
Fig.3 に基板温度を 100(非加熱)~340°C で成長した試料の XRD パターンを示す。温

度の上昇に伴い NiO(111)回折ピークの半値幅が低下していることが確認できる。これ

は、マイグレーションの促進によって結晶品質が向上したためと考えられる。 
Fig.4 に、基板温度を 100(非加熱)~340°C と変化させ成長した試料の透過スペクトル

を示す。基板温度の上昇に伴い透過率が向上していることが分かる。また、100°C と

200°C の間に比べ 200°C と 340°C の間では透過率の上昇が著しいため、更なる基板加熱を

行うことにより、高透過率な薄膜を得られる可能性を示唆している。 
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Fig.4 Optical transmittance spectra of Cu-doped 
NiO films as a function of deposition temperature. 
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4. 結論 
RF スパッタ法により、NiO:Cu 薄膜を SLG 及び Al2O3(0001)基板上に基板温度を変化させ

成長し、透過測定、XRD 測定による評価を行った。XRD 測定では、NiO(111)回折の半

値幅において、基板温度 340°C で最も小さい半値幅を得た。透過測定についても、基

板温度の上昇に伴い透過率が向上した。 

今後は導電性の向上を目的とした Cu 含有率等の成長条件の検討が必要である。 
  
謝辞 Hall 測定に関してご協力頂きました(独)産業技総合研究所の菊地直人博士に

感謝致します。また本研究の一部は物質・デバイス領域共同研究拠点、東京理科大学 

総合研究機構先端デバイス研究部門およびグリーン＆セーフティー研究センターの

援助を受けた。  
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対向ターゲット式反応性交互スパッタ法による p形 NiO薄膜の作製 

Preparation of p-type NiO thin films  

by a reactive-sputtering method with a pair of facing Ni targets 

高橋雄大 1)，古谷靖明 2)，野本隆宏 2)，坪井望 2，3) 

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 

 

Abstract : Transparent conducting oxide (TCO) films have generally n-type conductivity, and 

are used as transparent electrodes in various devices. For p-type transparent conductivity of 

oxide thin films, Although NiO films and CuAlO2 films are reported, their conductivity  

are worse than n-type oxide thin films. From a view of application of transparent electronics 

device and high-efficiency solar battery device, various reserch and development are done. 

 In this study, Preparation of NiO thin films were tried varying oxigen contents or substrate 

temperture with facing target sputtering (FTS) system. FTS can sputter easily Ni that magnetic 

metal is because it impress a perpendicular magnetic field between a parallel target side facing 

each other. and Not being collision damage of high energy charged particle into deposited films 

by the plasma enclosure between both targets is advantage. 

 

1．はじめに 

高導電性酸化物薄膜は一般的に n 形導電性を有しており(ITO や ZnO など)，透

明電極として広く応用されている。酸化物薄膜の p 形透明導電性については，

NiO 薄膜 1)や CuAlO2薄膜 2)などで報告されているものの，その導電性は n 形酸

化物薄膜に比較して劣っており，透明エレクトロニクスデバイスや高効率太陽

電池デバイスへの応用の観点から，様々な研究開発が行われている。 

 本研究では，対向ターゲット式反応性スパッタ法を用いて，酸素濃度または

基板温度を変化させ，NiO 薄膜の作製を試みた。対向ターゲットでは，相対す

る平行なターゲット面の間に垂直な磁界を印加することから，磁性金属である

Ni のスパッタも容易に可能である。また，両ターゲット間でのプラズマ閉じ込

めにより，堆積薄膜への高エネルギー荷電粒子の衝突ダメージがないことも利

点である。 

 

2．薄膜の作製 

 NiO 薄膜は，対向ターゲット式スパッタ装置で Ni 金属ターゲットを用いて，

Ar 希釈 O2ガス 4.5mTorr 程度で，石英ガラス上に 2 時間で作製した。基板温度

は無加熱条件(30℃)または 200℃とし，Ar 希釈 O2ガス中での酸素ガス濃度は

60%または 100%と変化させた。また，NiO 薄膜が作製できた条件下で、Ag 添加

も試みた。 
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3．結果と考察 

 薄膜のX線回折XRDパターンを図 1に示

す。基板温度の上昇により，NiO の XRD ピ

ーク強度が増加する傾向が観られる。また，

酸素濃度の低下によっても同様に NiO の

XRD ピーク強度が増加する傾向が観られ

る。この結果は，基板温度上昇，酸素濃度

の低下に伴った結晶性向上を示唆している。 

 薄膜の透過率スペクトルを図 2 に示す。

300nm 付近から立ち上り，NiO の XRD ピー

ク強度の増加に伴って透過率が向上する傾

向があった。 

一方，p 形導電率は NiO の XRD ピーク強

度の増加に伴って，低下する傾向があっ

た。これらの事実は，結晶性向上は透明

性向上に寄与するものの，アクセプタ的

真性欠陥濃度の減少を引き起こしてい

る可能性を示唆しているのかもしれな

い。 

 また，NiO ができた条件のうち，比較

的結晶性の良いもの[(d)の基板温度

200℃で酸素濃度 60%]の条件で，Ni 側の

基板停止時間を 20 秒，Ag 側の基板停止

時間を0.1秒として，Agの添加を試みた。

図 3,4 はそれぞれ，Ag 添加膜と無添加膜

の XRD，透過率スペクトルを示す。 

 Ag 添加した膜において XRD，透過率に大

きな変化はなかったものの，ホール効果測定

ではキャリア濃度増加に伴い，導電率は 10
-3

Ω･cm から 10
-1Ω･cm 程度にやや増加した。 

 また，EPMA により Ag 含有量は約 3%で

あった。 

 

3．まとめ 

 基板温度が高くて酸素濃度が低い条件で

作製した無添加 NiO 薄膜は，結晶性，透過率，

移動度が向上するものの，正孔濃度が低下す

Fig.2 Transmission spectrum of NiO films. 

(a)Tsub= RT, O2 100%, (b) Tsub = RT, O2 60%， 

(c) Tsub = 200, O2 100%，(d) Tsub = 200, O2 60%. 
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Fig.1 X-ray diffraction patterns of NiO films.  

(a)Tsub= RT, O2 100%, (b) Tsub = RT, O2 60%， 

(c) Tsub = 200, O2 100%，(d) Tsub = 200, O2 60%. 
. ▼is identified from PDF data of NiO(#47-1049). 
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fig.3 SEM images of NiO film surfaces.  

(a)Tsub= RT, O2 100%, (b) Tsub = RT, O2 60%， 

(c) Tsub = 200, O2 100%，(d) Tsub = 200, O2 60%. 
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る傾向があった。これは，アクセプタとして

振る舞う可能性のある真性欠陥（例えば VNi）

の減少を示唆しているのかもしれない。また，

Ag 添加により，結晶性，透過率，移動度で

の顕著な変化は観られなかったものの，不十

分ではあるが正孔濃度増加による導電率向

上の傾向が観られた。 

 今後は，無添加 NiO 薄膜では堆積条件

の最適化により，アクセプタ真性欠陥の高

濃度化と，高透過率性の両立を探り，Ag

添加NiO薄膜では導電率と透過率のAg添

加条件依存性の明確化について調べてい

きたい。  
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Fig. 4  X-ray diffraction patterns of Ag-doped NiO films.  
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and (b) undoped NiO films.  
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Ce
3+添加による CaGa2S4中の欠陥の ESR測定 

ESR investigation of the defects induced by Ce
3+

 doped in CaGa2S4 

日大 1
, 東京理科大 2

, 北嶋 一徹 1
, 滝沢 武男 1

, 日高 千晴 1
, 野村 重孝 2

 

Nihon Univ.
1
, Tokyo Univ. of Science

2
, 

 Ittetsu Kitajima
1
, Takeo Takizawa

1
, Chiharu Hidaka

1
, Shigetaka Nomura

2
 

 

Abstract In order to obtain the evidence of the complex centers consisting of a Ce
3+

 ion 

and a sulphur vacancy in the lattice of CaGa2S4 compounds, ESR measurements are carried out 

using CaGa2S4 single crystals doped with Ce
3+

 as well as those annealed under sulphur 

atmosphere or in vacuum. The former sample shows no change in the ESR spectra. However, in 

the latter one, its weak ESR signals become weaker than those of the as-grown samples. This 

result indicates that additional sulphur vacancies are induced more under the high temperature 

conditions in vacuum. The complex centers seem to be transformed into different kinds of 

complex centers consisting of a Ce
3+

 ion and several vacancies around it. 

 

1. 序論 

希土類元素（REE）を添加した CaGa2S4 は、照明用蛍光体として期待されており、基礎及

び応用的な観点から、幅広く研究がおこなわれている。添加した三価の REEは、この母体結

晶中で二価の Caサイトを置換し、占有したサイトにおいて価数の不一致が生じる。その結果、

結晶の全電荷を中性に保つために置換サイト周囲にある種の欠陥が生じ、欠陥と添加イオン

の複合中心が形成される。一般的に、この種類の複合中心は REE
3+の物理的な特性に影響を

与えるため、複合中心の環境や対称性の調査は蛍光体の発光効率の改善に役立つ。 

前回までに、この REE
3+を添加した際に生じる複合中心を調査する目的で、我々は Ce

3+を

添加した CaGa2S4単結晶試料を用いた ESR 測定を行った [1]。ESR 信号の角度依存性の結果

から、Ce
3+を起源とする 4 本の強い ESR信号（A信号）が非等価な 3 つの Ca

2+サイトを置換

した Ce
3+に由来していることを明らかにした。また Fig. 1 に示すように、Ce

3+に起因する 20

本以上の弱い信号が観測され、A 信号とほとんど同じ角度依存性を示す事が分かった。この

弱い信号は、結晶内に生じた複合中心に起因しており、複合中心は Ca
2+サイトを置換した Ce

3+

とその周囲の一つの硫黄の欠陥に由来していると推測した。そこで本報告では、前回予想さ

れた硫黄欠陥より成る複合中心の存在を明らかにするために、後熱処理を施したCaGa2S4:Ce
3+

単結晶の ESR測定を行った。ここでは、結晶内の硫黄欠陥の増減を 2つの方法で試みたので

その結果を報告する。 
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2. 実験方法 

 本実験に使用した CaGa2S4:Ce
3+

 0.2 mol%単結晶試料は、これまでの報告と同様に、出発原

料である CaS（純度：4N）, Ga2S3（共に 6Nの Ga と Sから合成）, Ce2S3（4N）を固相反応さ

せ、得られた多結晶を粉砕した後、真空封入し、水平ブリッジマン法によって 30時間かけて

結晶成長を行った [1, 2]。作製した試料の方位は、背面反射ラウエ法により決定し、約 1~3 mm

角に成形した後、2 種類の条件で後熱処理を施した。一つは結晶内の硫黄欠陥を減少させる

ために、石英管に試料と硫黄を入れ、真空封入し、試料側の温度を 950 ℃、硫黄側の 410 ℃

に設定し 5 時間熱処理を施した。もう一方は、硫黄欠陥の量を増やすため、石英管に試料の

みを入れ、真空封入を行い、910 ℃で 5時間熱処理を行った。Figure 2に後熱処理に使用した

石英管の概略図を示す。ESR測定は、JEOL JES-FA300 ESR spectrometer を用いて、結晶の a

軸を回転軸として b - c 面内で回転し、4.2 K で測定を行った。 

 

 

 

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

M
ag

n
et

ic
 f

ie
ld

 [
G

]

9080706050403020100

Angle of rotation [º ]

 A-1 signal   
 A-2 signal
 A-3 signal
 A-4 signal

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

M
ag

n
et

ic
 f

ie
ld

 [
G

]

9080706050403020100

Angle of rotation [º ]  

Fig. 1 Angular variation of ESR signals due to Ce
3+

 ions rotated around the a-axis from the [010] 

to the [001] crystallographic axis [1]. 

 

(a)      (b) 

Fig. 2 Schematic view of the respective annealing tubes for (a) under the sulphur atmosphere, and 

(b) in vacuum. 
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3. 結果及び議論 

Table 1 に後熱処理を行う前後の試料の質量を示す。硫黄雰囲気中で熱処理を行った試料は、

わずかに質量が減少したが、真空中で熱処理を行った試料では質量が 2.2 mg減少している事

がわかる。また、真空中での熱処理の後、石英管の先端部に硫黄らしき白濁が観測された。 

Table 1 Weights of samples before and after annealing 

 Weight of the sample before 

annealing [g] 

Weight of the sample after 

annealing [g] 

Sulphur annealed sample 0.0100 0.0094 

Vacuum annealed sample 0.0259 0.0237 

 

Figure 3 に硫黄雰囲気下で熱処理を施した試料の印加磁場方向を b 軸から 70 °傾けた際の

ESRスペクトルを示す*。この結果から、硫黄雰囲気下で熱処理を行った試料は、ESRスペク

トルにほとんど変化が無かった。一方、真空中で熱処理を行った試料では、Fig. 4 に示すよう

に、4 本の強い ESR 信号はほとんど変化が無いが、付随した弱い信号の強度がさらに弱くな

る事が分かった。 

 

                                                        
*
 ここで、熱処理前の ESRスペクトルが非対称な微分形であるのは、極低温下によるスピン

緩和時間の変化によるためであり、測定時間や測定温度の微調節で対称的な形状となる。 
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Fig. 3 ESR spectra of CaGa2S4:Ce
3+

 as-grown and post sulphur annealed samples at 4.2 K: static 

magnetic field is applied in the direction deviated from the b-axis by 70 °. 
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これらの結果から次の事が予想される。まず、硫黄雰囲気下での熱処理では、試料が硫黄

蒸気に晒されるが、硫黄が結晶内に侵入せず、硫黄欠陥を埋めることが出来ないと考えられ

る。また、真空中での後熱処理では、Ce
3+サイト周辺に複数個の硫黄欠陥が生じることで、

本来一つの硫黄欠陥から成っていた複合中心の相対的な量が減少し、結果として信号強度の

減少を引き起こしたと考えられる。結果として、複数個の硫黄欠陥より成る複合中心からの

ESR 信号の強度が増加していると考えられるが、ESR 線の重なりが複雑なため、現在は確認

できていない。 

 

4. まとめ 

 Ce
3+添加により生じた硫黄欠陥による複合中心の存在とその特性を明らかにするため、

CaGa2S4:Ce
3+単結晶試料に後熱処理を施し、ESR測定を行った。真空中での熱処理の結果、試

料の質量が減少し、弱い ESR信号の強度に減少が見られた。これは、複合中心に複数個の欠

陥が生じ、新たな ESR中心が発生したと推測されたが、現段階では確証的な結果は得られて

いない。 
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Fig. 4 ESR spectra of CaGa2S4:Ce
3+

 as-grown and post vacuum annealed samples at 4.2 K: static 

magnetic field is deviated from the b-axis by 10 °. 
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Abstract  To clarify the enhancing effect on the red emission of CaGa2S4:Mn
2+

 by codoping 

rare earth elements (REE), ESR measurements have been carried out for single crystals codoped 

with Mn
2+

 and REE
3+

 of different concentrations. In the case of samples showing the 

enhancement of Mn
2+

 emission, the additional ESR lines are observed as REE
3+

 (La, Ce) 

concentrations increase. On the other hand, the sample without enhancement does not show any 

additional ESR signals other than Yb
3+

 one. From the angular variation of the ESR lines, it is 

expected that Mn ions in the lattice are affected to change in valence and are no more orbital 

quenched by neighboring REE
3+

. The result confirms the formation of the cluster consisting of 

Mn
2+

 and a neighboring REE
3+

 both in the Ca
2+

 sites. 

 

1. 序論 

遷移金属や希土類元素（REE）を添加した CaGa2S4 は、紫外線照射下において様々な発光

を示す。特に、高輝度な青色及び緑色の発光が Ce
3+と Eu

2+をそれぞれ添加することで得られ

ており、同一母体を使用した白色発光の実現が期待されている。しかしながら、現在までに

同程度の輝度を持った赤色蛍光体は見つかっていない。我々は、この赤色発光の補完材料と

して、CaGa2S4:Mn
2+の弱い赤色発光に着目し、REE 共添加によりこの発光の増強を図った。

この結果、REE共添加により最大 30倍に増感された赤色発光が得られた [1]。これまで、光

学特性 [1, 2]や、DV-Xα法 [3]、そして ESR 測定 [4]などの技法を用いて、赤色発光の増感

のメカニズムの解明を行ってきた。現在までの研究から、SuzukiらによってCe
3+が複数のMn

2+

よって囲まれたクラスターモデルが提案された [2]。しかし、このクラスターの存在を示す実

験的な証拠は未だ見つかっていない。そこで本研究では、上述の赤色発光に対し、増感を示

す場合と、示さない場合の Mn
2+

, REE
3+の共添加の組み合わせについて CaGa2S4単結晶試料の

ESR 測定を行い、Mn
2+の赤色発光増感の起源を調査した。ここで、増感を有する組み合わせ

として La
3+

, Ce
3+を、増感の無いものとして Yb

3+を採用した。 

2. 実験方法 

 実験で使用した CaGa2S4:Mn
2+

x, REE
3+

y (REE = La, Ce, Yb : x = 0.2mol%, y = 0, 0.02, 0.05 0.2 

mol%) 単結晶試料は、水平ブリッジマン法により結晶成長を行った。試料の作製方法は以前

に報告した論文と同様である [4, 5]。作製した試料は、背面反射ラウエ法により結晶軸の方位
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を決定し、成形を行った。ESR測定は、JEOL JES-FA300 ESR spectrometer を用いて 4.2 K で行

った。また ESR 信号の角度依存性は、結晶の各主軸を回転軸として行った。PL 測定は得ら

れた単結晶を粉末にし、内径 3 mmφの石英管に詰めて行った。ここで、励起源には He‐Cd

レーザー(Omnichrome, 3056-15M, 23 mW) を使用し、分光・検出器にはマルチチャンネルディ

テクター(HAMAMATU, PMA-11) を用いた。 

3. 結果及び議論  

実験で使用した試料の PLスペクトルを、Fig. 1に示す。La
3+

, Ce
3+を共添加した場合には、

REE
3+共添加による Mn

2+の赤色発光の増感が見られ、他方 Yb
3+共添加試料では、Mn

2+の発光

が減少していた。次に増感の見られた試料の ESRスペクトルを Fig. 2 に、そして 0-1500 Gと

5000 G以上に見られた特異的な ESR信号を拡大したものを Fig. 3 に示す。ここで、Fig. 2 及

び Fig. 3(a)は磁場を結晶の c 軸方向に印加し、Fig. 3(b)は磁場の向きを b軸方向から 4°傾け

ている。これらの図より、REE
3+の共添加濃度が増加するに従い、本来の Mn

2+の ESR信号の

強度が減少し、ブロードな未知の信号が現れることがわかる。一方、増感の見られなかった

Yb
3+の共添加の組み合わせでは、Fig. 4に見られるように未知の信号は現われず、Mn

2+の信号

が観測された。以上の結果から、この新しく観測された未知の信号が、Mn
2+の発光の増感と

強い相関をもつことが分かった。そこで、この信号の起源を特定するために、ESR 信号の角

度依存性を調査した。 

 

Fig.1 PL spectra of CaGa2S4:Mn
2+

, REE
3+

 (REE = La, Ce, Yb) with different concentrations. 

λex=325nm 

 

Fig.2 ESR spectra of CaGa2S4:Mn
2+

, La
3+

 or Ce
3+

 showing enhancement of Mn
2+

 emission with 

different REE
3+

 concentrations at 4.2 K. 

88



 

Figure 5に CaGa2S4:Mn
2+

 0.2 mol%, La
3+

 0.2 mol%試料の各結晶軸の周りで試料を回転した際

の未知の ESR信号の角度依存性を示す。ここで、a, b及び c 軸周りの回転の初期印加磁場方

向は、それぞれ[001], [001], [010]方向とした。この未知信号の角度依存性は、増感のある別の

試料でも同様であるため、Mn イオンに由来する信号であると考えられる。この未知の信号は

最大 8000 Gまで ESR信号の共鳴位置が変化し、g値が 2から大きくずれており、通常の Mn
2+

では説明できない。従って、共添加した REE
3+の影響により、結晶内の Mn の価数が変化して

いることが予想される。すなわち、結晶内の Mn
2+は REE

3+とクラスターを形成することで、

価数が変化し、通常観測されるMn
2+の ESR信号と異なった角度依存性を示すと考えられる。 

 

(a)                                         (b) 

Fig.3 Enlarged view of the ESR spectra of CaGa2S4:Mn
2+

, La
3+

 or Ce
3+

 with different concentrations in the 

magnetic field region of (a) 0-2000 G and (b) 5000-7700 G at 4.2 K. 
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Fig.4 ESR spectra of CaGa2S4:Mn
2+

, Yb
3+

 without enhancement effect at 4.2 K. 
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4. まとめ 

 REE
3+共添加による Mn

2+赤色発光の増感効果のメカニズムを解明する目的で、

CaGa2S4:Mn
2+

x, REE
3+

y (REE = La, Ce, Yb : x = 0.2 mol%, y = 0, 0.02, 0.05, 0.2 mol%) 単結晶試料

を作製し、ESR 及び PL 測定を行った。増感のある試料では、REE
3+添加濃度の増加に伴い、

Mn
2+の PL ピーク強度が増強され、未知の ESR 信号が観測された。しかし、増感のない試料

ではこの効果が見られなかった。未知の信号の角度依存性の調査から、この信号は REE
3+に

より価数が変化した Mn に由来していることが示唆されたが、確証的な情報はまだ得られて

いない。しかし、この未知の信号がMn
2+の赤色発光に大きく関与していると考えられるため、

更なる調査が必要である。 
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Fig.5 Angular variation of CaGa2S4:Mn
2+

, La
3+

 rotated around the three crystallographic axes at 4.2 K. 
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EuGa2S4スパッタ膜の発光と透過率 

Photoluminescence and transmittance of sputtered EuGa2S4 films 
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土肥稔 

Minoru Dohi 
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Abstract   The sputtered EuGa2S4 films deposited on the substrates heated 
at 550-640 ℃ had the surfaces smoother than that of films post-annealed at 
800-900 ℃. The Eu3Ga5O12 films deposited on the substrates heated at 
660-800 ℃ were transparent and colourless, and had smooth surfaces. The 
films were deposited on the cooled substrate for 30 min and sequentially 
deposited on the substrate heated at 640-700 ℃ for 10-30 min. The films 
had high transmittances and exhibited yellow green emission.  

 

１．はじめに 

 化学量論組成比化合物である EuGa2S4は、Eu発光中心濃度が高く、発光量子効率や

発光再結合確率も高いことから、レーザへの応用が期待されている 1,2)
 。高い発光中

心濃度は高い光学利得につながることから、EuGa2S4 を薄膜化することにより、面発

光レーザの作製の可能性が考えられる 3)。薄膜化の方法の一つにスパッタリングが挙

げられるが、基板を冷却して作製した EuGa2S4スパッタ膜は、スパッタしたままでは

発光を示さず、800～950 ℃でアニールすることではじめて発光が観察できる。しか

し、アニールの過程で表面が荒れるため、これがレーザ応用への妨げとなる 4)。今回、

我々は、基板を加熱した状態でスパッタ膜を作製し、アニール無しで発光を観察する

とともに、表面の荒れを抑えることを試みた。 

 

２．実験 

 ターゲットの原料としては、粉末 EuS（純度 3N）および粉末 Ga2S3（純度 4N）を

モル比で 1：1、合計 8.4 g混ぜ合わせた。原料を石英製シリンダーに入れて、約 10
-3

 Pa

の真空に引いた後、0.9 atm の Ar 雰囲気中 955 ℃で 5 時間アニールした。そして、

メノウの乳鉢で粉末状にし、エタノールとともに外径 90 mm、高さ 20 mm の透明石

英ガラス製シャーレに入れて均一にし、エタノールを自然蒸発させてターゲットとし

た。 

 膜の作製には rfマグネトロンスパッタ装置（ANELVA, FP-21）を使用した。スパ

ッタ雰囲気ガスは Ar を用い、ガスの流量を 8.0 sccm、圧力 8 Paとした。スパッタ時

の rf パワーは 400 W、スパッタ時間は 30 分とした。基板は溶融石英ガラス板

(10×10×0.5 mm)を用い、基板を冷却（水冷）して成膜、または、セラミックヒーター

で加熱し、スパッタ時の基板温度 550～800 ℃で成膜を行った。基板を冷却して作製
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した膜は、Ar雰囲気中、800～900 ℃でアニールした。 

膜厚は表面荒さ測定装置 (Kosaka Laboratory, SE-30D)、表面形状は超深度カラー3D

形状測定顕微鏡（KEYENCE, VK-9500）、組成は蛍光 X線分析装置 (Rigaku, ZSX Primus

Ⅱ)、X線回折は簡易 X線回折装置 (Rigaku, Mini Flex)、発光スペクトルは分光蛍光光

度計 (Hitachi F2000)、量子効率は絶対 PL量子収率測定装置 (Hamamatsu, C9920-02)、

透過率はマルチチャンネル分光器 (Hamamatsu, PMA-12)で測定し、膜の評価を行った。 

 

３．結果および考察 

 冷却した基板、および、550-640 ℃で加熱した基板上に作製した膜の膜厚は 2.0 μm

であった。また、660-800 ℃で加熱した基板上に作製した膜の膜厚は 0.40 μm であっ

た。スパッタ時間はすべて 30 分であるので、660 ℃以上の基板で作製した膜の成長

速度は 640 ℃以下で作製した場合の 1/5であることが分かる。冷却した基板、および、

550-640 ℃で加熱した基板で作製した膜の色は黄色であったが、660 ℃以上の基板で

作製した膜は無色透明であった。 

 膜の表面状態を Fig.1 に

示す。冷却した基板上に作

製した膜は平坦で滑らかで

あったが、850 ℃でアニー

ルすると、Fig.1(a)のように

膜は荒れ、ざらついた表面

になった。610 ℃で加熱し

た基板上に作製した膜の表

面は Fig.1(b)のように(a)に

比べて滑らかになっている。

また、Fig.1(c)および(d)は、

それぞれ 700 ℃、800 ℃で

加熱した基板上に作製した

膜であるが、グレインライ

クな領域が見られ、膜自体

は平坦であった。 

冷却した基板上に作製した膜の X線回折では、特徴的なピークは現れず、膜はアモ

ルファスであると考えられる。この膜をアニールした後のX線回折をFig.2(a)に示す。

800 ℃以上のアニールにより、EuGa2S4 のピークが観察された。これらのピークは、

アニール温度が高いほど、鋭くなっており、結晶化が進んでいることが分かる。Fig.2(b)

および(c)は、それぞれ、580 ℃、780 ℃で加熱した基板上に作製した膜の X 線回折

である。580 ℃で加熱した基板上に作製した膜は、成膜後のアニール無しで EuGa2S4

のピークが観察された。また、780 ℃で作製した膜の X線回折からは Eu3Ga5O12のピ

ークが観察され、EuGa2S4 のピークは観察されなかった。700-800 ℃で作製した膜か

 

 

Fig. 1.  Photomicrographs of the films deposited on the cooled  

substrate and post-annealed at 850 ℃ (a), and deposited on the  

substrate heated at 610 ℃ (b), 700 ℃ (c) and 800 ℃ (d). 
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らも同様なピークが得られ、膜は Eu3Ga5O12であることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

冷却した基板上に作製した膜の組成は、EuGa2S4 の化学量論的組成であった。これ

に対して、550 ℃で加熱した基板上に作製した膜の組成は、Eu:Ga:S:O=1:2.4:12.5:2.6

となり、若干酸化されているとともに、S が多く含まれることが分かった。この過剰

な S が膜のどこに堆積しているのかは分かっていない。780 ℃で加熱した基板上に作

製した膜の組成は Eu:Ga:S:O=1:0.71:2.9:20 であった。この膜は、X線回折の結果から、

Eu3Ga5O12 であると考えられるが、Ga の含有量が少なく、O が過剰である。また、S

も含まれていることが分かった。 

冷却した基板で作製した膜は、スパ

ッタした直後は発光を示さず、アニー

ル後にはじめて発光を示した。波長

400 nm（光源はキセノンランプ）で励

起した発光スペクトルを Fig.3 に示す。

図から、850 ℃以上のアニールで強い

発光が観測さるのが分かる。ピーク波

長は 533 nm で、アニール温度 850～

900 ℃の量子効率は、17～22 ％であ

った。一方、550～610 ℃で加熱した

基板上に作製した膜は、アニール無し

で発光を示した。量子効率は約 7 ％と、

やや低目の値であった。 

 

  

 

Fig. 2.  XRD patterns of the films deposited on the cooled substrate and post-annealed at 

800-900 ℃ (a), and deposited on the substrate heated at 580 ℃ (b) and 780 ℃ (c). 

 

  Fig. 3. Photoluminescence spectra of the films 

deposited on the cooled substrate and post- 

annealed at 800-900 ℃. 
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膜の透過率を Fig.4 に示す。冷却し

た基板上に作製し、850 ℃でアニール

した膜の透過率は 20 ％以下であった。

この低い透過率は、アニールの過程で

表面が荒れ、表面での散乱が生じたた

めである。これに対して、610 ℃で加

熱した基板上に作製した膜の透過率

は、2倍以上に改善された。また、XDR

の結果から Eu3Ga5O12膜であることが

分かった 640 ℃以上で加熱した基板

上に作製した膜は、無色透明であり、

全可視域で 70～90 ％の高い透過率を

示した。 

この Eu3Ga5O12膜を利用し高い透過

率を示す EuGa2S4 膜の作製を試みた。

冷却した基板上に EuGa2S4を 30 分間

スパッタし、引き続き、640～700 ℃

で基板を加熱し、Eu3Ga5O12膜を 10～

30 分間スパッタした。膜の透過率を

Fig.5 に示す。EuGa2S4膜に Eu3Ga5O12

膜を基板温度 640- 700 ℃で 10 分間

積んだ膜の透過率はほぼ同様であっ

た。図から、670 ℃、30分積んだ膜の

透過率が最も高くなることが分かる。

Eu3Ga5O12 の屈折率は n=2.0 で 5)
 

EuGa2S4 の屈折率 n=2.3 より 1)わずか

に小さいことから、レーザに応用する

場合、光閉じ込めの効果も期待できる。

作製した膜は、アニール無しで発光し

たが、レーザとして利用するための十

分な発光強度を得るためには、さらな

る改善が必要である。 
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Fig. 4. Transmittances of the films deposited on the  

cooled substrate and post-annealed at 850 ℃, and  

deposited on the substrates heated at 610-800 ℃. 

 

  

Fig. 5.  Transmittances of the films which consist of  

two layers, EuGa2S4 and Eu3Ga5O12. 
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スプレー熱分解硫化法により作製された SrGa2S4:Eu 薄膜の発光特性 

Luminescence Properties of SrGa2S4:Eu Films 

Prepared by Spray Pyrolysis Sulfurization Method 
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Abstract  SrGa2S4:Eu films were obtained by sulfurizing precursor films 

prepared by spray pyrolysis method. Preparing conditions such as temperatures of 

sulfurization and hotplate and concentrations of thiourea and Sr(NO3)2 in spraying 

solution were optimized. The double-insulated EL device employing the 

SrGa2S4:Eu film as luminescence layer was prepared by the spray pyrolysis 

sulfurization method. 

 

1. はじめに 
希土類添加チオガレート化合物は可視域での発光が高効率で得られるため，無機

EL 素子への応用が期待されている。無機 EL 素子は高い駆動電圧が必要なため，発光

層の薄膜化や発光中心の高濃度化が検討されてきた。チオガレート化合物の中でも，

高輝度な緑色発光を示す SrGa2S4:Eu は，Eu の高濃度添加による濃度消光が小さいこ

とが報告されている[1]。そのため，発光中心である Eu の添加量を保ったまま薄膜化

し，無機 EL 素子の発光層に用いることで，駆動電圧を減少させることが期待される。

これまで SrGa2S4:Eu 薄膜は，rf スパッタリング等によって作製されているが，これら

の手法では高真空プロセスが必要である[2]。近年，製膜技術としてスプレー熱分解法

が注目されている。この手法は，非真空プロセスで大面積堆積可能であり，太陽電池

(CIS)，透明導電膜(ITO)，蛍光体(ZnS)といった酸化物や硫化物薄膜の作製に用いられ

ている[3-5]。しかし，硫化物蛍光体膜に関しては二元系硫化物の報告しかなく，我々

の知る限りでは，チオガレート化合物のような三元系硫化物に関する報告はない。そ

こで，本研究では，スプレー熱分解法を用いて SrGa2S4:Eu 薄膜を作製し，高性能な無

機 EL 素子の作製に応用することを目的とした。今回は，SrGa2S4:Eu 薄膜作製におけ

る硫化温度，スプレー中のホットプレートの設定温度，スプレー溶液中の Sr(NO3)2

とチオ尿素の濃度に対する依存性を調査したので報告する。 
 
2. 実験方法 
出発材料として Sr(NO3)2 (50~100 mM)，Ga(NO3)3·8H2O (100 mM)，EuCl3·6H2O 

(0.5~1.0 mM)，チオ尿素(200~1600 mM)を純水に溶解させてスプレー溶液を作製した。

それぞれの組成比は Sr:Ga:Eu:S = 0.99~1.98:2:0.01:4~32 の範囲で変化させた。Fig.1 に

示す自作のスプレーシステムによって，この溶液 10 ml を加熱された Mo 基板上にス

プレーすることで前駆体薄膜を得た。基板加熱用ホットプレートの設定温度は 300~ 
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500 °C の範囲で 50 °C ずつ変化させた。スプレーは大気圧下で行い，キャリアガスと

して圧縮空気を用いた。溶液流量とガス流量は，それぞれ 1 ml/min と 8 l/min とした。

また，ノズル－基板間距離は 20 cm，スプレー時間は 10 分とした。前駆体薄膜を硫化

水素雰囲気 (H2S(5%)+N2)で 3 時間硫化することで SrGa2S4:Eu 1 %薄膜を得た。硫化温

度は 600~1000 °C の範囲で 100 °C ずつ変化させた。 
XRDによる結晶構造，EDXによる組成比，PL測定による発光特性の評価を行った。

PL 測定は励起光源として 325 nm の He-Cd レーザーを用いて室温で行った。 
 また，絶縁層に ZrO2，発光層に SrGa2S4:Eu を用いて，二重絶縁構造の無機 EL 素子

を作製した(Fig.2)。テンパックスガラス上に ITO を作製したものを A，Mo 基板上に

ZrO2，SrGa2S4:Eu，ZrO2 の順に積層したものを B とし，A と B を圧着させることで素

子を作製した。これらの各層は全てスプレー熱分解法によって作製した。ZrO2 では，

純水 10 ml に ZrOCl2·8H2O(50 mM)，ITO では 2-プロパノール 50 ml に InCl3·4H2O (20 
mM)，SnCl2·2H2O (5 wt%)を溶解させた溶液を用いて薄膜を作製した。
 
3. 実験結果及び考察 
3.1. 硫化温度依存性 

スプレー後に 600~1000 °C で硫化した試料の XRD パターンを Fig.3 に示す。これら

の試料は，スプレー中のホットプレートの設定温度を 400 °C，スプレー溶液中の 
Sr(NO3)2 とチオ尿素の濃度をそれぞれ 50 mM，

200 mM に固定して作製した。全ての試料で

SrGa2S4 のピークを確認できたが，Ga2S3 と

Mo のピークが存在した。Mo のピークは，膜

が薄い，または基板が膜で完全に覆われてい

ないために発生したと考えられる。Table.1 に

EDX によって得られた組成比を示す。全ての

試料で Sr が化学量論比より少なかった。その

ため，Fig.3 の Ga2S3 のピークは膜中の Sr 不足

により生じたと考えられる。また，不完全な

硫化による酸素の残留も少し存在した。Fig.4
にPLスペクトルを示す。全ての試料で530 nm
付近にピークを持つ Eu2+の 5d-4f 遷移による

ブロードな発光が観測された。ピーク強度は

硫化温度が900 °Cに至るまで温度上昇ととも

に増加し，1000 °C で減少した。これらの結果

から，硫化温度 900 °C が最適な硫化条件であ

ることがわかった。 
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Fig.1 Schematic diagram of the spray apparatus. 
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Fig.3 XRD patterns of the films sulfurized 
at 600~1000°C. 
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Fig.2 Structure of double-insulated inorganic EL device. 

Table.1 Atomic composition of the films 
sulfurized at 600~1000°C. 

sample  O  Ga  Sr  S  Eu
Stoichiometly 0 28.57 14.14 57.14 0.14
SSR 4.83 27.52 13.51 53.31 0.84
600 °C 30.06 27.47 4.85 37.05 0.56
700 °C 20.00 26.55 9.32 43.37 0.76
800 °C 7.43 27.06 9.05 55.69 0.76
900 °C 9.81 24.08 10.03 54.82 1.26
1000 °C 8.65 17.09 8.10 65.16 0.99

composition of elements (in at.%)

96



3.2. 基板温度依存性 

スプレー中のホットプレートの設定温度を

300~500 °C に変化させて作製した試料の PL
スペクトルを Fig.5 に示す。これらの試料は，

硫化温度を 900 °C，スプレー溶液中の

Sr(NO3)2 とチオ尿素の濃度をそれぞれ 50 mM，

200 mM に固定して作製した。PL ピーク強度

は，設定温度の上昇とともに 400 °C に至るま

で増加し，それ以上の温度で作製した試料で

は減少した。この結果から，ホットプレート

の設定温度は400 °Cが最適であることがわか

った。しかし， Fig.3，Table.1 と同様に，XRD
パターンに異相として Ga2S3 と Mo のピーク

が存在し，薄膜試料の組成比から Sr の不足が

確認された。 
 
3.3. チオ尿素濃度依存性 

Fig.6 に，スプレー溶液中のチオ尿素の濃度

を 0~1600 mM に変化させて作製した試料の

PL スペクトルを示す。これらの試料は，硫化

温度を 900 °C，ホットプレートの設定温度を

400 °C，スプレー溶液中の Sr(NO3)2 の濃度を

50 mM に固定して作製した。PL ピーク強度

は，濃度の上昇とともに 400 mM に至るまで

増加し，400 mM を超えると減少した。この

結果から，スプレー溶液中のチオ尿素の濃度

は 400 mM が最適であることがわかった。し

かし，チオ尿素の濃度を増やしても，薄膜試

料中の O の残留は存在し，S の組成比は化学

量論比よりも少なかった。 
 
3.4. Sr(NO3)2 濃度依存性 

Fig.7 に，スプレー溶液中の Sr(NO3)2 の濃度

を 50~100 mM に変化させて作製した試料の

XRD パターンを示す。これらの試料は，硫化

温度を 900 °C，ホットプレートの設定温度を

400 °C，スプレー溶液中のチオ尿素の濃度を

400 mM に固定して作製した。Sr(NO3)2 濃度が

60 mM 以上になると，XRD パターンから

Ga2S3 のピークがなくなり，SrGa2S4 と基板で

ある Mo のピークのみになった。Table.2 に

EDX によって得られた組成比を示す。スプレ

ー溶液中の Sr(NO3)2 濃度をあげることで薄膜

試料の Sr の組成比も上昇し，100 mM の場合

に最も化学量論比に近づいた。
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Fig.4 PL spectra of the films 
sulfurized at 600~1000°C. 
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Fig.5 PL spectra of the films 
sprayed at 300~500°C. 
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Fig.6 PL spectra of the films sprayed with 
various thiourea concentration solutions. 
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Fig.7 XRD patterns of the films sprayed with 
various Sr(NO3)2 concentration solutions. 
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しかし，同時に O の残留が増え，S の組成比

が減少した。Fig.8 に PL スペクトルを示す。

PL ピーク強度は，濃度の上昇とともに 60 mM
に至るまで増加し，60 mM を超えると減少し

た。これは Table.2 より，薄膜試料中の O の

残留が少なく，かつ Sr の組成比が化学量論比

に近かったためであると考える。これらの結

果から，スプレー溶液中の Sr(NO3)2 の濃度は

60 mMが最適であることがわかった。今後は，

さらに残留酸素を抑えるために，この濃度で

再度硫化条件等を最適化する必要がある。
 
3.5. 無機 EL 素子 
 Fig.9 に，スプレー熱分解法によって作製した二重絶縁構造の無機 EL 素子の電圧印

加前後の様子を示す。発光層である SrGa2S4:Eu 薄膜は，各依存性で PL ピーク強度が

最大となった最適条件で作製した。正弦波(1.0 kV，1.0 kHz)を印加することで緑色の

EL 発光をかすかながら確認できた。今後は，より強い EL 発光を得るために，膜質の

向上および膜厚を薄くする必要がある。
 
4. 結論 
スプレー熱分解法により SrGa2S4:Eu 薄膜を作製した。作製した試料は，SrGa2S4 の

結晶相と一致し，530 nm 付近に PL ピークを持つ Eu2+の 5d-4f 遷移によるブロードな

発光を示した。硫化温度 900 °C，スプレー中のホットプレートの設定温度 400 °C，ス

プレー溶液中のチオ尿素と Sr(NO3)2 濃度がそれぞれ 400 mM，60 mM の場合が，XRD
ピークに異相のなく，かつ最も強い PL 発光を得るための最適条件であった。 
また，最適条件の試料を発光層に用いて二重絶縁構造の無機 EL 素子を作製し，EL

発光を確認した。このことから，スプレー熱分解法は，多元系硫化物を用いた無機

EL 素子作製に応用できることがわかった。 
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[4] M. Ait Aouaj, et al., Materials Research Bulletin, Vol. 44, pp. 1458-1461, (2009). 
[5] C. Falcony, et al., Journal of Applied Physics, Vol. 72, pp. 1525-1527, (1992). 

sample  O  Ga  Sr  S  Eu
Stoichiometly 0 28.57 14.14 57.14 0.14
SSR 4.83 27.52 13.51 53.31 0.84
50 mM 8.42 23.78 10.91 56.04 0.85
55 mM 9.92 26.05 10.93 52.15 0.95
60 mM 11.01 25.23 12.71 50.17 0.86
65 mM 7.27 24.72 12.26 54.50 1.24
80 mM 19.60 21.94 11.96 45.96 0.54
100 mM 27.79 18.39 14.51 38.69 0.62

composition of elements (in at.%)
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Fig.8 PL spectra of the films sprayed with 
various Sr(NO3)2 concentration solutions. 

Table.2 Atomic composition of the films 
sprayed with various Sr(NO3)2 concentration 

l i

 

Fig.9 EL emission from double-insulated structure 
under a sine wave operation. 
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マイクロエマルジョンを用いたポリオール法による 
YVO4:Bi ナノ蛍光体の作製 

Synthesis of YVO4:Eu Nanophosphor by Microemulsion-mediated Polyol Method 
 

長岡技術科学大学 電気系 

池口 明良, 磯前 厚, 加藤 有行 

Akira Ikeguchi, Atsushi Isomae, Ariyuki Kato 
Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

 
Abstract Poylol synthesis utilizing microemulsion as microreactor was done to 
suppress the aggregation of YVO4:Bi nanoparticle. The particle size of the sample 
prepared with microemulsion is 40 nm and the aggregation was suppressed. This 
method was able to decrease the synthesis temperature to obtain nanoparticles.
 

1．はじめに 

近年、ナノ蛍光体は無機 EL 材料や生体標識など様々な分野で応用されている[1]。ナノ

蛍光体の作製にはソルボサーマル法が広く使われている。またソルボサーマル法を簡便に

した方法としてポリオール法が提案されている[2]。ポリオール法とは、OH 基を持つ溶媒を使

用してナノ粒子を作製する方法で、配向能力の高い基を持つ溶媒分子がキレート剤として

働き、粒子の成長を抑制する事が出来る。これらの方法の欠点の一つに作製した粒子は凝

集が多い事があげられるが、ソルボサーマル法においてはマイクロエマルジョンを用いる事

で凝集が抑えられるという報告がある[3]。マイクロエマルジョンとは水や油などの混ざり合わ

ない液体同士に界面活性剤を用いる事でミセルを生成している分散系のことで、ミセルによ

り反応領域を抑制し、粒子の凝集を防ぐことができる。今回はポリオール法にマイクロエマル

ジョンを用い高い量子効率を示すことが知られている黄色蛍光体 YVO4:Bi[4]のナノ粒子の

合成を試みた。 

2．実験方法 

ポリオール法の合成において、まず化学量論量の Y2O3,V2O5、ドーパントとして Bi2O3をそ

れぞれ酢酸で溶解し、それらを 50ml のジエチレングリコール(SP 値:12.9)に投入した。その

後、油として n-ドデカン(SP 値 7.9)を 50ml、共界面活性剤として 1-ブタノール(SP 値 11.3)を

50ml、界面活性剤として span60(HLB 値 4.7)を加え乳化させ、得られたエマルジョンを 60～

180℃でオイルバスで 3 時間加熱還流した。(SP 値とは溶液同士の混ざりやすさを示す値で、

SP 値が離れている溶液同士ほど混ざりづらい。HLB 値とは親油性－親水性のバランスを示

す数値で HLB 値が小さいほど親油性が高くなる。)その後、沈殿物を遠心分離で取り出し、

エタノールで洗浄し、表面の OH 基を取り除くため電気炉 650℃,30 分で熱処理した。また比

較のためにポリオール法にマイクロエマルジョンを用いなかった場合、さらにソルボサーマル

法にマイクロエマルジョンを用いた方法でも作製を行った。ソルボサーマル法ではまず化学
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電気泳動堆積法によるペロブスカイト蛍光体薄膜の作製 

Fabrication of Perovskite Phosphor Thin Film by Electrophoretic Deposition Method 
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○加藤 陸，加藤 有行 

Riku Kato, Ariyuki Kato 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 

 

Abstract  AZrO3:RE (A=Ca, Sr, Ba, RE=Eu, Tb, Tm) powders were 

prepared by polymerized complex method using citric acid. BaZrO3:Eu3+ 

films were prepared by electrophoretic deposition (EPD). An EL device with 

double insulating structure was prepared by EPD and electroluminescence 

was observed under the room light. 
 

1. はじめに 
 近年, 蛍光体の応用として無機 EL, 白色 LED 等が注目を集めている。その中でも, 

無機 EL は化学的安定性, 応答速度, 簡易な構造等の点で注目されている。しかし駆動

電圧に 100 から 200V の高電圧が必要なことが問題であった。最近, ペロブスカイ型

酸化物CaSrTiO3:Pr を用いることで 14Vという低電圧駆動に成功したという報告があ

った[1]。ペロブスカイト型化合物蛍光体は, 強誘電性, 化学的安定性の特徴があり, 

無機 EL 用蛍光体として期待されている。無機 EL 素子を作製する際の成膜方法とし

て, パルスレーザ堆積法(PLD)やスパッタリング法等の報告が多く存在する。これら

の方法の多くは真空を必要とし, 無機 EL の特長である大面積化が困難という課題が

ある。それに対し電気泳動堆積法(EPD)は堆積粒子の懸濁液に浸した電極板に電界を

印加することで堆積を行う方法であり, 非真空, 常温で成膜可能で, 熱処理を必要と

しないため, 大面積で高品質な薄膜を容易に低コストで得ることができる利点がある

[2, 3]。また合成済みの粉末を使用するため薄膜の組成比は保たれたままであることや, 

電極板に電圧を印加し薄膜作製を行うので基板の大きさや形状に関する制約が無い

等の利点もある。 

本研究では, EPD によりペロブスカイト蛍光体薄膜の作製を試みた。まず, RGB 発

光を示すことで知られているEu3+, Tb3+, Tm3+の希土類元素(RE)を添加したペロブスカ

イト型蛍光体 AZrO3:RE(A=Ca, Sr, Ba) [4, 5]をクエン酸錯体重合法で作製した。得られ

た蛍光体粉末を用いて EPD による薄膜化を行った。EPD を行う条件 (溶媒の種類, 印

加電圧, 懸濁液の pH, 堆積回数) を変更しながら, 膜質(堆積ムラ)や膜厚(堆積量)の評

価を行った。さらに EPD により EL 素子の作製を行ったので報告する。 
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Fig.2 XRD patterns of AZrO3:RE(2%) 
(A=Ca, Sr, Ba, RE=Eu, Tb, Tm). 

Fig.1 Double insulating 
structure of the EL device.

2. 実験方法 
蛍光体粉末の作製には優れた均一性, 組成制御, 低い

合成温度で合成が可能なクエン酸錯体重合法を採用し

た[6]。出発材料にはアルカリ土類金属塩 BaCl2·2H2O(ま

たは CaCO3, SrCO3, BaCO3), オキシジルコニウム塩

ZrOCl2·8H2O(または ZrO(NO3)2·2H2O), 希土類酸化物

Eu2O3, Tb2O3, Tm2O3 を用いた。化学量論的に秤量した出

発材料を希硝酸(または塩酸)で溶解させた後, クエン酸

を加え 12 時間撹拌することでキレート化を行った。キ

レート化後, プロピレングリコールを加え加熱すること

でゲル化させ, ゲルを 350℃で熱分解することにより前駆体を得た。前駆体を大気中

で1000℃, 2時間の焼成を行うことでAZrO3:RE(A=Ca, Sr, Ba: RE=Eu3+, Tb3+, Tm3+)を得

た。得られた粉末に対してXRDによる結晶構造, PLによる発光特性の評価を行った。 

EPD に用いる懸濁液として, エタノール等の有機溶媒 50ml に上で得られた蛍光体

粉末を 1wt%の濃度で懸濁させた。超音波洗浄機を用いて 20 分間分散処理を行った。

幅 2cm のステンレス(SUS316)電極板 2 枚を電極間距離 1cm で平行に懸濁液内に 2cm 

の深さまで浸し(堆積面積 2×2cm2), DC 電圧を 20～60V の範囲で 10 分間印加すること

で蛍光体粉末を電極板の陰極側に堆積させた。その後, 堆積させた電極板を 100℃で

10 分間乾燥させ, 蛍光体薄膜を得た。そして, 有機溶媒の種類, 印加電圧の大きさや

時間, 堆積回数を変化させ, 膜質(堆積ムラ)や膜厚(堆積量)への影響について評価を

行った。 

さらに誘電体層に BaTiO3(高純度化学の粉末を使用), 蛍光体層に BaZrO3:Eu3+を用

いて EPD により堆積させ, その上に市販の ITO ガラス電極を圧着させることで Fig.1

のような二重絶縁構造を持つ EL 素子を作製した。 
 

3. 実験結果 
Fig.2に作製したAZrO3:RE(2%) (A=Ca, Sr, 

Ba, RE=Eu, Tb, Tm)のXRDパターンを示す。

CaZrO3:RE と SrZrO3:RE は斜方晶の ICDD

と, BaZrO3:RE は立方晶の ICDD と一致し, 

異相は見られなかった。 

Fig.3 にこれらの発光スペクトルを示す。

(a) CaZrO3:Eu3+, (b) SrZrO3:Eu3+では 615nm

付近に, (c) BaZrO3:Eu3+は 596nm 付近に最

大のピークを持つ発光が観測された。これ

らは Eu3+による f-f 遷移の発光である。(a) 

CaZrO3:Eu3+, (b) SrZrO3:Eu3+と比較して(c) BaZrO3:Eu3+は 615nm付近のピークが小さい。

このピークは電気双極子遷移によるもので Eu3+サイトに反転対称性がある場合には
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Fig.3 PL spectra of AZrO3:RE(2%) (A=Ca, Sr, 
Ba, RE=Eu, Tb). 

禁制となる。BaZrO3:Eu3+は Fig.2 の

XRD のように立方晶であることから, 

このピークが抑制されていると考え

ら れ る 。 (d) CaZrO3:Tb3+, (e) 

SrZrO3:Tb3+, (f) BaZrO3:Tb3+ で は

543nm 付近にピークを持つ発光が観

測された。これらは, Tb3+による f-f

遷移の発光である。また BaZrO3:Tb3+

で 543nm 以外の発光ピークはほとん

ど無いことがわかる。原因として, 

BaZrO3:Eu3+と同じく立方晶であるこ

とが関係していると考えられる。

BaZrO3:Tb3+においては 543nm 付近に

ピークを持つ 5D4-
7F5遷移による発光

のみを利用できるので色純度の高い

緑色の蛍光体として応用の可能性が

あると考えられる。また AZrO3:Tm からは, 発光は確認することができなかった。 

Fig.4 に BaZrO3:Eu3+, BaTiO3 を用いて EPD による様々な成膜条件を変更した際の堆

積量と写真を示す。(a)の溶媒依存性では, BaZrO3:Eu3+はエタノール溶媒で最も堆積し

たのに対し, BaTiO3 はプロパノール溶媒で最も堆積した。また 254nm の紫外線照射下

の写真から電極板の下部に多く堆積しており, 膜厚にムラが発生しているのが確認で

きる。原因は懸濁液から電極を引き抜く際の, 懸濁液の切れの悪さによるものである

と考えられる。(b)～(d)については溶媒をエタノールにして堆積を行った。(b)の印加

電圧依存性では, BaZrO3:Eu3+は電圧の上昇に伴い堆積量の増加が見られたが, BaTiO3

は 50V 以上の電圧で堆積量は減少した。(c)の堆積回数依存性では印加電圧を 20～60V, 

堆積回数を 1～5 回として堆積を行った。堆積量は堆積回数に比例し増加することが

わかった。しかし印加電圧が 30V 以上になると, 堆積回数の増加に伴い懸濁液に変色

(茶色)が見られた。理由として, 懸濁液内の粉末が何かしら劣化している可能性が高

いと考えられる。(d)は粉末を溶媒に懸濁させた後の懸濁液内の pH の依存性である。

懸濁液の pH に差が生じているのは微量の(塩化物, 硝酸塩)残留物が影響している可

能性があり, BaZrO3:Eu を用いた多くの懸濁液では pH は酸性側に寄った。pH が酸性

側に寄るほど, 堆積量は増加し, 中性に近くなるにつれて減少することがわかった。 

Fig.5 に作製した EL 素子の発光の様子を示す。交流電圧(2kHz, 800V)を印加した際

に Eu3+による赤色発光が得られた。(a)の写真のように室内照明下でも EL 素子の発光

が確認できた。しかし発光面が均一ではなく上部のみ発光した。その原因として, 膜

厚のムラと電極板の湾曲により ITO 電極と均一に密着させられなかったことが考え

られる。しかし，今回のような簡便な方法でも室内照明下で発光を観測できたことか

ら，EPD により作製したペロブスカイト蛍光体 EL 素子は有望であると考えられる。 
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層状結晶GaSeのフォトルミネッセンススペクトル 

The layered semiconductor GaSe of photoluminescence spectra 

 

岡山理科大学1，石川工業高等専門学校2，宮崎大学3 
o大杉信斗1，米田 稔1，瀬戸 悟2，神谷なお美3，吉野賢二3 

Okayama Univ.of Science¹, Isikawa National College of Technology², Miyazaki Univ³ 
oN.Ohsugi¹, M.Yoneta¹, S.Seto², N.Kamiya³, K.Yosino³ 

 
Abstract We have studied the optical properties of the layered 
semiconductor GaSe grown by the Bridgman method. 
Photoluminescence spectra were observed at the range from 
1.6eV to 2.2eV, and two dominant PL peaks were detected at 4.2K. 
The PL peak intensity decreased with increasing the temperature. 
The PL shape wasn’t be changed by varying the excitation laser 
power. This behavior indicated that the PL peaks were created by 
the exciton. 

 
1. はじめに 
 GaSe化合物はGa原子とSe原子から構成されるⅢ-Ⅵ族化合物半導体で、構成元

素比の異なるGaSe、δ-GaSe、α-GaSe1.08、β-Ga2Se3が知られている。その中でも

GaSeは共有結合したGa原子とSe原子の層構造を基本として、隣接する各層はフ

ァンデルワールス力で結合している。こうした特異な層状構造によって、GaSe
結晶は各層に平行な方向へ容易に劈開することができる。また、GaSeは室温で

2.0eV付近にバンドギャップをもつ化合物半導体であることから、層状構造に起

因する結晶異方性と相まって、近年、太陽電池活性層およびバッファー層をは

じめとする各種デバイス、赤外線検出器などの光電変換素子材料として期待さ

れている[1-8]。しかしながら、IV族、III-V族、I-III-VI2族など各種の半導体にお

ける勢力的な開発応用研究に比較して、III-VI属化合物半導体に関する関心は不

十分とはいえない。 
我々の研究グループでは、III-VI属化合物半導体GaSeのデバイス材料としての

新たな知見を見出すために、温度勾配凝固法にてGaSe結晶を作製し、各種物性

研究に取り組んでいる。これまでに、温度勾配凝固法にて成長したGaSe結晶は

層状構造を有し、その表面は非常に高い平坦性をなし、 [004]方向へ配向性を持

つ六方結晶構造を持っていることを報告した[9]。透過率測定より、室温のGaSe
のバンドギャップは2.01eV付近にあることを観察し、吸光度測定にて観察され

る吸収ピークは励起子吸収に由来することを確認した。なお、数値計算より、

0KにおけるGaSeの励起子吸収エネルギーは2.111eVであると見積もった。本研究

では、温度勾配凝固法にて成長したGaSe結晶の発光特性を明らかにするために、

フォトルミネッセンス測定の研究結果について報告する。 
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2. 実験方法 
GaSe結晶はGa金属およびSe金属からGaSe化合物を合成した後、温度勾配凝固

法で成長された。計測用試料はGaSe結晶の高い劈開性を利用して、as-grownの
GaSe結晶を空気中で劈開して作製した。 
本研究では、温度勾配凝固法にて成長したGaSe層状結晶の発光特性を明らか

にするためにフォトルミネセンス（Photoluminescence : PL）測定を行った。励起

光源にHe-Cdレーザー（波長：441.6nm）を使用し、測定温度4.2Kにて実施した。

フォトルミネセンスは集光レンズで分光器(JOBIN YVON HR-1000)へ導かれ、ラ

イトチョッパーに同期したロックインアンプで検出された。フォトルミネセン

ス測定条件は波長範囲580nm〜630nmで波長間隔0.2nmである。また、GaSe結晶

のPLスペクトルの励起強度依存性を調べた。励起強度は合成石英製NDフィルタ

ーを用いて、励起強度を100％、50％、32％、10％、1％、0.1％と変化させた。

さらに、PLスペクトルの測定温度依存性を温度可変型クライヨスタットを用い

て、試料温度13.5Kから273Kまでの温度範囲で調べた。 
 

3. 測定結果と考察 
温度勾配凝固法にて成長した GaSe 結晶の PL スペクトルと反射スペクトルを

Fig.1 に示す。PL スペクトルより、2.07eV および 2.03eV に明瞭な 2 つの発光ピ

ークを観察した。反射スペクトルより 2.10eV 付近に吸収が見られた。これは

GaSe のバンドギャップが 4.2K で 2.10eV 付近に位置することを示している。ま

た、1.6eV まで PL スペクトル測定をしたが、深い準位からの PL 発光は観察さ

れなかった。即ち、温度勾配凝固法に成長した GaSe 結晶はバンド端付近のみに

発光を有する光学的に高品位な結晶であることを示している。 
PL スペクトルの拡大図（Fig.1 の挿入図）は、GaSe 結晶の PL スペクトルは先

の発光ピーク以外に、少なくとも 2 つの発光ピークを含んでいることを示して

 
Fig.1 GaSe の PL スペクトルと反射スペクトル

 
Fig.2 波形分離された PL スペクトル. 
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いる。そこで、PL スペクトルが 4 つの発光ピークから構成されていると仮定し

て、Lorentz 関数をフィット関数として波形分離を行った。Fig.2 に波形分離した

結果を示す。4 つの発光ピークを Peak-A、Peak-B、Peak-C、Peak-D とする。こ

こで、Peak-A～D はそれぞれ、2.08eV、2.07eV、2.03eV、2.01eV になった。波形

分離にて出現した 2.08eV および 2.03eV の各発光ピーク強度は 2.03eV 発光のも

のに比較して、それぞれ約 1/10、約 1/2 であった。なお、Peak-A は自由励起子

再結合（the recombination of the direct free exciton：DFE）、Peak-B は束縛励起子

再結合（The recombination of direct bounds exction：DBE）、Peak-C は the radiative 
dacay of the indirect free exciton（IFE）[10-13]と類似した。 

PL 発光ピーク発光起源を解明するために、13.5K から 160K までの測定温度範

囲にて、発光ピークの振る舞いを調べた。Fig.3 に発光ピークエネルギーの温度

依存性を示す。発光 Peak のエネルギーは測定温度の上昇に伴い低エネルギー側

へシフト（レッドシフト）した。このレッドシフトは、半導体の温度上昇に伴

うバンドギャプの縮小を反映していると考えられる。また、Fig.4 に発光ピーク

強度の温度依存性を示す。発光ピーク強度は測定温度の上昇に伴い徐々に減少

し、50K 以上で急激に減少した。この発光ピーク強度の変化を、以下の式を用

いてフィッテイングした。 
 

 
 
ここで、発光ピーク強度：I、活性化エネルギー： E (eV)、ボルツマン定数(SI
単位系では 1.3807 × 10−23 [J・K])：K B、絶対温度：T（K）とする。各発光ピー

クの活性化エネルギーはそれぞれ、E A = 19meV、E B = 15meV、E C = 37meV、E 
D = 13meV と見積もられた。測定温度の上昇に伴って、全ての発光ピーク強度が

小さくなることより、各発光ピークは励起子に関連したものであると考えられ

I  I0 exp  E
kBT











Fig.3 各 Peak のエネルギーの温度依存性 

 
Fig.4 各 Peak の発光強度の温度依存性
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る。また、2.03eV 発光の E Cは 25meV より大きいことから室温でも安定な発光

中心として期待される。 
Fig.5 に PL スペクトルの励起強度依存性を示す。励起光源に GaSe のバンドギ

ャップエネルギーより大きいエネルギーを有する He-Cd レーザー（波長 441.6nm、

定格出力 108mW）を用いて、励起強度を 100％から 0.1%の範囲で変化させた。

ドナー・アクセプターペア発光では、励起強度を増加させると、発光ピーク位

置が高エネルギー側へシフトする。しかし、GaSe の PL スペクトルは励起強度

に伴って発光強度のみ増加するが、発光ピークエネルギーは変化しない。即ち、

GaSe の PL スペクトルはドナー―アクセプタ発光を含まないことを示している。 
 

4. 結論 
温度勾配凝固法にて成長した GaSe

結晶の発光特性を PL 法にて調べた。

2.07eV と 2.03eV に発光ピークを有す

る PL スペクトルを観察した。これら

の発光ピーク強度は測定温度の上昇

によって減少した。また PL スペクト

ルの励起強度依存性を調べたところ、

PL 発光強度は増加したが、発光ピー

クエネルギーは変化しなかった。即ち、

温度勾配凝固法にて成長した GaSe 結
晶中は光学的に高品質であり、その

PL 発光スペクトルは励起子と強く関

係することが分かった。 
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ゾルゲル法により作製した有機/無機ハイブリッド薄膜と	
 

発光ダイオードへの応用	
 

大谷直毅、實井祐介、木村慎平、中川諒、殿井將文
同志社大学理工学部電子工学科	
 光デバイス研究室

1. はじめに

高分子系有機発光ダイオード(PLEDs)は、既存の印
刷技術が応用でき、大面積化が可能かつ生産性に優れ

るといった特徴を持つ。しかし、PLEDsは一般に単層
または 2層構造で用いられ、多層構造を作ることは困
難である。また有機デバイスは大気下では酸化作用に

よる素子の劣化が問題となっている。

そこで我々は、ゾルゲル法により SiO2中に有機材料

を分散した無機有機ハイブリッド薄膜を導入し発光ダ

イオードの作製を行い、発光効率の改善を試みた[1]。 
2. 実験方法

洗 浄 済 み ITO 基 板 上 へ poly(3,4-ethyle	
 
nedioxythiophene)-polystyrenesulfonic acid 
(PEDOT-PSS) 、 poly(4-butylphenyl-diphenyl	
 
-amine)(Poly-TPD), poly(9,9-dioctyl-fluorene 
-co-N-4-butylphenyl-diphenylamine) (TFB) が 30 
wt%で分散された perhydropolysilazane	
 (PHPS), 
BCP または BCP が 50 wt%で分散された
PMMA,Cs2CO3の順にスピンコーティング法により積

層する。無機有機ハイブリッド薄膜成膜条件は、50 ℃, 
90%RH, 3時間で湿度処理とする。また、無機有機ハ
イブリッド薄膜合成後、サンプルにより無機有機ハイ

ブリッド薄膜表面に残存した TFB をキシレンにより
リンスする。そして、各層の塗布を終えたら、陰極ア

ルミニウム(Al)の蒸着をする。以下に素子構造を示す。 
A) ITO/PEDOT-PSS/Poly-TPD/TFB : PHPS/BCP : 
PMMA(1:1)/Al 

B) ITO/PEDOT-PSS/Poly-TPD/TFB : PHPS/BCP : 
PMMA(1:1)/Cs2CO3/Al 
発光層であるハイブリッド薄膜は回転数を 1000, 2000, 
4000, 7000 rpmという４つの条件により作製した。 
3. 実験結果と考察

	
 サンプルA～CのELスペクトルをFig.1,	
 2に示す。

TFBの発光波長は420	
 nm程度である。しかし、全サン

プルが620	
 nm付近に発光波長を持っている。この波長

のエネルギーはBCPのLUMO準位とTFBのHOMO準位の

差に等しい。つまり、この発光はexciplex発光である

と思われる。	
 

	
 サンプルAはリンスすることにより、膜表面のグラ

デーション構造が無くなりexciplexの影響はリンス

なしの場合より小さい。すなわち、ハイブリッド層内

部で発光しやすくなっていることを示している。回転

数を高くすることで膜表面での発光が強くなり、

exciplex の影響が強くなっていることからも分かる。	
 

	
 サンプルBは、塗布法では困難である5層積層に成

功した。電子注入が改善され高速回転時においても

exciplexの影響がやや低減できた。	
 

	
 

	
 

Fig.2	
 EL	
 spectra	
 of	
 sample	
 A	
 

	
 

Fig.3	
 EL	
 spectra	
 of	
 sample	
 B	
 

4. まとめ

	
 無機有機ハイブリッド材料を用いた塗布法による多

層型EL素子の作製を行い5層積層型のEL素子に成功

した。すなわち、蒸着法による多層型と同じような取

り扱いができ、なおかつガラスの封止効果により、高

効率化、長寿命化への可能性を示唆することができた。	
 

	
 ハイブリッド層のTEM観察により色素分散の様子が

明らかになっている。詳細は当日報告する。	
 

[1]	
 Y.	
 Jitsui	
 and	
 N.	
 Ohtani:	
 ICPS31,	
 32.3,	
 Zurich,	
 

Switzerland	
 (July	
 2012).
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ZnSnAs2 / InAlAs 積層構造の作製および評価 

Preparation and analysis of ZnSnAs2 / InAlAs layered structure  

長岡技術科学大学 電気系 

○ 鈴木 晶子, 大前 洸斗, 豊田 英之, 内富 直隆 

Akiko Suzuki, Hiroto Oomae, Hideyuki Toyota, Naotaka Uchitomi 

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology 
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1. 序論 

 近年、半導体中の電子のスピンと電荷の両方の自由

度を利用する半導体スピントロニクスが注目されてい

る。その重要な課題の 1つとして室温強磁性半導体が

ある。 

本研究室ではこれまで希薄磁性半導体 ZnSnAs2:Mn薄

膜が 333Kのキュリー温度をもつ室温強磁性を示すこ

とを報告してきた[1]。本研究では ZnSnAs2:Mnを用い

て磁気トンネル接合(MTJ)素子及び量子井戸(QW)構造

を作製し、高感度磁気センサーや光通信用レーザーの

実現を目標にしている。これらを作製するためには、

バリア層の役割を果たす絶縁層が必要となる。今回は

ZnSnAs2の 0.73eVと比べて２倍以上の高いバンドギャ

ップを持つ In0.52Al0.48As[2]をバリア層に用い、ZnSnAs2 

/ InAlAs積層構造により作製したMTJ素子およびQW

構造の評価を行った。 

2. 実験方法 

 MTJ構造および QW構造はMBE法により InP(001)

基板上に成長温度 340℃で作製した。作製したサンプ

ル構造を Fig. 1に示す。QW構造では Mn濃度を 0%、

3%と変化させて作製した。フラックス比はそれぞれ

Zn:Sn:As4=24:1:52、In:Al:As4=2:1:63とした。 

3. 結果及び考察 

 Fig. 2は電子線を InP[110]方向に入射したときの

RHEEDパターンである。Mnをドープしていない QW1

はストリークを示し、平坦に成長していることがわか

る。MTJ, QW2はスポットパターンとなり、3次元成

長となっていることが予想される。 

 

当日の発表では構造特性と電気的特性について述べ 

る。また、量子井戸構造サンプルでは光学測定の結果

について考察する。 

 

Fig. 1 作製したMTJ構造および QW構造 

(QW1: x=0%, QW2: x=3%) 

 

(a)MTJ 

  

(b)QW1(x=0%)           (c) QW2(x=3%) 

Fig. 2 RHEEDパターン 

参考文献 
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Si(111)面上GaSbヘテロエピタキシャル薄膜の構造評価
Structural study of high quality heteroepitaxial growth of

GaSb thin film on Si(111) substrate

長岡技術科学大学 工学部 電気系
豊田英之、 神保良夫、 内富直隆

Hideyuki Toyota, Yoshio Jinbo, Naotaka Uchitomi

Department of Electrical Engineering, Nagaoka University of Technology

Abstract GaSb thin films have been grown on Si(111) substrates by molecular

beam epitaxy (MBE), using an Sb template as an initiation layer. The film’s

crystal properties were investigated by in-situ reflection high energy electron

diffraction (RHEED), atomic force microscope (AFM), X-ray reciprocal space

mapping (RSM) and φ-scan X-ray diffraction (XRD). RSMs around Si and

GaSb 224 reciprocal lattice points indicated that the GaSb thin film grown on

the Sb template is nearly unstrained, in contrast to that grown on an AlSb ini-

tiation layer which is under tensile strain. The extra peaks on the φ-scan XRD

profiles can be assigned to {224} diffraction originating from a sub-domain re-

gion, that corresponds to the region rotated by 180 degrees with respect to

the fundamental domain of epitaxial film. The very weak intensity of the ex-

tra peaks suggests that using the Sb template is an effective way to suppress

sub-domain generation in the epitaxial film, resulting in a higher quality GaSb

thin film on Si(111) substrates. The spotty RHEED patterns observed were

analyzed as a superposition of zinc-blende type diffraction spots on the [111]-

[2̄11] plane and [111]-[21̄1̄] plane, indicating that the GaSb quantum dots at

the initial growth stage are not randomly orientated polycrystalline structures

but a two-domain structure with zinc-blende type crystals.

1. 本研究の背景・目的

近年注目を集めているシリコンフォトニクス実現のために求められる技術のうち、Si上赤外発光

素子は最も実現が難しいとされており、現在のところ化合物半導体ウェハ上に作製した LD を Si

上に貼り合わせる方法やフリップチップ実装を行なう方法を採用した試作が行なわれている。しか

しながらこれらの方法では化合物半導体ウェハが必要となる他、製造プロセスも複雑となる。従っ

て、赤外領域の化合物半導体を直接シリコン上にヘテロエピタキシャル成長することにより発光素

子を構成する技術が求められる。

本研究対象である Sb系化合物半導体 AlxGa1−xSbは光情報通信に必要とされる 1.30∼ 1.55µm

帯をカバーし、赤外発光・受光素子への応用が期待されている材料である。この材料と Si結晶と

の間の約 12%の格子不整合のため、高品質 GaSb/Siヘテロエピタキシャルは極めて困難であり、

現在のところこの材料による発光素子作製は今のところ報告されていない。この問題を解決するた

めの手段として、Si(001)面上 AlSb緩衝層を使用する方法が報告されている 1)。 一方、我々のグ

ループでは新しい試みとしてアンチフェーズドメイン低減の効果が期待される Si(111)面上への成

膜実験を行ない、Si(111)面上においても AlSb緩衝層は GaSb層の結晶性改善に効果を示すこと
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が明らかになった 2,3)。

本研究ではさらに新しい試みとして、Sb原料のみを Si(111)面に照射することにより構成され

るアンチモンテンプレートを導入した Si(111) 面上 GaSb 薄膜の作製を行ない、その結晶構造評

価、及び AlSb緩衝層を使用した薄膜試料との比較を通して、Sbテンプレートの効果を明らかに

することを目的とする。

2. 成膜・評価方法

GaSb薄膜作製は分子線エピタキシー (MBE)により行なった。前処理として、有機溶剤 (アセ

トン、エタノール)、純水による各 5分間の基板洗浄、及び希フッ酸による酸化膜除去を行ない、基

板温度 300◦Cで 30分間ホルダーデガスを、フッ酸処理により水素終端された基板表面から水素を

取り除き、さらに基板表面の酸化膜を完全に除去するための熱クリーニング (基板温度 730◦C、15

分間)を行なった。その後基板温度を成長温度まで下げ、Sb-template、AlSb緩衝層、及び GaSb

膜の成長を行なった。成長温度は、AlSb緩衝層を使用した試料については Si(001)面成長と同じ

500◦Cとした。一方、Sb-templateを使用した試料については、500◦C以上の基板温度では Sb原

子が Si(111)面に付着しないため、420◦Cに設定した 4)。

作製した薄膜試料は、AFM による表面モホロジー観察、 Rigaku SmartLab を使用した HR-

XRD(φ-scan, 逆格子マップ)、成長中の RHEEDパターン解析により評価を行なった。

3. 実験結果・考察

Fig.1 AFM images of the surfaces of (a)

Sb template, (b) GaSb thin film after 2 min

of growth time and (c) GaSb thin film after

110 min of growth time.

図 1 に、成長の各段階における表面モホロ

ジーを示す。Sb-template のみを成長した状

態 (a) は、Si 基板からの変化が見られなかっ

た。同様に Sb-template成長中のRHEEDパ

ターンにも変化が無かったことから、この成

長条件では Sb層は Si(111)面上に成長してい

ないことが分かった。しかし Sb-templte を

使用せず直接成長した GaSb 薄膜は、表面が

鏡面ではなく、明らかに表面モホロジーが劣

化していた (RMS=65.4nm)。従って、420◦C

の Si(111)面上に Sb照射を行なうことにより、1原子層のみの Sb 層 (Sb吸着表面)が形成されて

おり、この層がテンプレートとして働くことによりその後の GaSb 成長に影響を与えていると考え

られる。この様な 1原子層の Si(111)面上 Sbについては、例えば
√
3 ×

√
3の再構成表面等いく

つかのパターンが確認されている 5)。 本試料においても Sb-templateの段階ではこの様な Sb再

構成表面で安定しており、そのためにさらなる Sb原子が付着しない (Sb層は堆積しない)と思わ

れる。

図 2に、各 GaSb薄膜試料の GaSb 224逆格子点周辺の逆格子マップを示す。逆格子点の広が

りは Sbテンプレート試料の方が大きくなっている。特に円周方向の広がりの差が顕著であり、Sb

テンプレート試料では結晶面のゆらぎがやや大きくなる傾向が見られた。一方 224 ピークの中心
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Fig.2 X-ray reciprocal space map around

the 224 reciprocal point of the GaSb thin

films applying (a) an Sb template and (b)

an AlSb initiation layer.
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Fig.3 φ-scan XRD patterns with respect

to GaSb {224} and Si {224} diffraction of

the GaSb thin films grown on a Si(111)

substrate grown using (a) an Sb template

and (b) an AlSb initiation layer.

位置に着目すると、AlSb緩衝層では図中の無歪みの 224逆格子点から右上方向にずれており、こ

れは薄膜の横方向への引張歪みを示している。それに対して Sbテンプレート試料ではピーク中心

と無歪みの 224逆格子点が良く一致しており、ほぼ無歪みであることが分かる。

図 3 に Si,GaSb{224} ピークに関する φ-scan XRD パターンを示す。GaSb{224} ピークは
Si{224}ピークと同じ角度で検出されており、GaSb膜が Si基板に対して 30度回転することによ

る格子整合 4) が起こっている領域は存在しないことが明らかとなった。そして、GaSb膜について

は Si基板と同じ位置に現われる回折ピーク (図中 X,Y,Z)の他に、それぞれのピークから 180度回

転した位置にも回折ピークが見られた (図中 x,y,z)。このことから、いずれの試料でも GaSb膜は

単結晶ではなく、2つのドメイン (X,Y,Zに対応する主ドメイン、x,y,zに対応する副ドメイン)か

ら形成されている多結晶であることが明かとなった。同様な 2ドメイン構造は Si(111)面上 InSb

薄膜成長でも報告されている 6)。 これらの回折ピーク強度が各ドメインの体積に比例すると仮定

すると、副ドメインの比率は Sb-template試料、AlSb緩衝層試料でそれぞれ 21%, 31%となり、

前者の方が副ドメインが少なく単結晶に近いことが分かる。
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Fig.4 Cross section structure model of

zinc-blende GaSb crystal. Open and closed

circles represent Sb and Ga atoms respec-

tively. The arrows that point to the Sb

atoms indicate a stacking fault.

[-1-12]
[-211]

[111]

(a) (b)

Fig.5 (a) RHEED pattern observed dur-

ing the initial stage of GaSb thin film

growth. (b) Schematic drawing of recipro-

cal lattice points on the [111]-[2̄11] plane

(closed circles) and the [111]-[21̄1̄] plane

(open circles). The gray circles represent

unobservable reciprocal points due to rule

of absent reflection.

この 2 ドメイン構造について考察するため、GaSb 薄膜を [1̄10] から見た時の断面図 (図 4) を
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考える。単結晶の GaSb膜は閃亜鉛鉱構造であるので、-Sb(C)Ga(A)-Sb(A)Ga(B)-Sb(B)Ga(C)-

Sb(C)Ga(A)-の順序で各原子層が積層している (図 4左側)。この図の上部の斜線は表面に対して、

[111]と [112]のなす角である 19.47 度傾斜した面を表しており、この面が図 3で観測された主ド

メインの {224} 回折ピーク (X,Y,Z) に対応している。この断面は左右非対称であるため、{224}
面を左右反転させた原子面は存在しない。つまり φ-scan において X,Y,Z ピーク角度から 180 度

回転した位置には回折ピークは現われない。しかし、GaSb成長中にある領域で 1回積層欠陥が発

生し (図中の矢印で示す Ga原子)、その後再び閃亜鉛鉱構造の順序で積層したとすると、積層順序

が-Sb(A)Ga(C)-Sb(C)Ga(B)-Sb(B)Ga(A)-Sb(A)Ga(C)-の様に順序を逆転した状態になり、この

領域は欠陥の無い領域と左右対称になる。そのため {224}ピークから 180度回転した角度にも回

折ピークが現れるようになり、これが副ドメインの x,y,zピークに対応していることが分かる。し

たがって、副ドメインの比率はこの積層欠陥の起こり易さを反映していると考えられ、Sbテンプ

レートには積層欠陥の発生を抑える効果があることが明らかとなった。

図 5(a)に成長初期の 3次元成長 (図 1(b))に対応する RHEEDパターン、及び (b)閃亜鉛鉱構

造を仮定した場合の電子線回折パターンを示す。実際に観測されたパターン (a)は単結晶の閃亜鉛

鉱構造 (•)、及びそれを反転したもの (◦)の重ね合わせと良く一致している。従って成長初期のエ
ピタキシャル膜はランダムな配向の多結晶ではなく、2ドメインの閃亜鉛鉱構造であることが明ら

かとなった。

4. まとめ

MBE法により、Sbテンプレートを使用した Si(111)面上GaSb薄膜ヘテロエピタキシャル成長

を行ない、その構造評価を行なった。各 XRD測定、RHEEDパターン解析より、Sbテンプレー

ト使用の GaSb薄膜はほぼ無歪みであり、2ドメイン構造となっていること、及び成長初期の 3次

元成長の段階から閃亜鉛鉱構造となっていることが明らかとなった。さらに AlSb 緩衝層試料と

の比較から、Sb テンプレートを用いることにより薄膜内の積層欠陥を低減できることが明らかと

なった。
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鎖状タリウム化合物における光照射による表面形状変化 

Photo-induced change in surface relief of chain thallium compound 

大阪府立大学大学院工学研究科電子・数物専攻電子物理分野 

梅崎美亜 1，沈 用球 1，脇田和樹 2, Nazim Mamedov3, 

大阪府大院工 1，千葉工大工 2，アゼルバイジャン科学アカデミー 

 

Abstract Recently, local and macroscopic photo-induced expansion has been observed in 

ternary thallium compounds. In this work, we attempted to reveal change of the 
surface relief between before and after photo irradiation. It was revealed that the 
photo-induced expansion ratio was growing up with increasing pumped laser 
power. In addition, higher pumped laser power derived more localized surface 
relief. It was also shown that surface relief with photo irradiation show anisotropy 

between parallel and normal to the chain direction of thallium compounds. 

 

1.はじめに 

光によって物質に変形が誘起される現

象は，他の光利用技術と同様に，空間的・

時間的制御が容易，非接触で操作可能で

あるなどの利点を有する．これらを活か

し，光駆動アクチュエータ[1]や微細加工

技術[2]など，多岐にわたる分野への応用

が期待されている． 

本研究グループは最近，無機材料であ

る３元タリウム化合物において局所的で

巨大な光誘起変形現象を見出した[3][4]．

現在までに，この現象の原因解明および

光駆動装置等への応用を目的とした，特

性評価が行われてきた．しかし，評価は

サンプル表面上のある１点のみで行われ，

変形現象の全容は観察されなかった．そ

こで今回，光照射による鎖状タリウム化

合物表面形状の変化の様子を２・３次元

的に評価した． 

 

２．実験方法 

サンプルとして，鎖状タリウム化合物

である TlInSe2，TlGaTe2，TlSe のバル

ク単結晶に，半導体レーザー（波長：

408nm）を，角度をつけて入射し，膨張

を誘起した． 

測定系を Fig.1 に示す．サンプルの

（100）面を測定面とし，測定方向を x

軸，測定方向と垂直な方向を y 軸と定義

した．共焦点レーザー変位計により，x

軸上の測定ライン（最大測定範囲

1100μm）におけるサンプル高さ（h）を

測定し，２次元的な表面形状を得た．ま

た，測定ラインを y 軸方向に手動でシフ

トすることで，3 次元的な表面形状評価

を実現した． 

 

３．実験結果・考察 

３－１．表面形状の３次元的評価 

Fig.1 Measurement System 
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 TlInSe2 サンプルにおいて，ポンプ光

照射前と，照射後十分に時間が経過した

時点で，それぞれ表面形状を測定し，そ

の差から変位量を求めた．Fig.2 に，ポ

ンプ光照射前後のサンプル表面形状を

示す．測定は，y 軸と c 軸が平行になる

ように行われた．また，測定ステップは，

x 軸方向を 5μm間隔，y 軸方向を 100μm

とした．この結果から，ポンプ光照射に

より，サンプル表面全体が上昇している

ことがわかる． 

次に，Fig.2 から，各点におけるポン

プ光の照射前後の h の差（Δh）を計算し，

変位量の位置依存性を求めた．結果を

Fig.3 に示す．この図から，膨張は測定

された表面全体に生じているものの，そ

の大きさには位置依存性が見られる．ま

た，実験において，ポンプ光は Fig.2 の

xy 平面の中心付近に照射されたことか

ら，ポンプ光スポット中心で特に大きな

膨張が生じていることがわかる． 

３－２．表面形状のポンプ光強度依存性 

変位のポンプ光強度依存性を評価し

た．この実験では，y 軸上の位置をポン

プ光スポット中心に固定し，２次元的な

変形の形状を測定した．TlInSe2 サンプ

ルにおける，変形の形状のポンプ光強度

依存性を Fig.4 に示す．ポンプ光強度が

増すほど，Δh はより大きく，また変形

のピーク形状がよりシャープになって

いることがわかる．そこで，変位量およ

びその局所性のポンプ光強度依存性を，

各サンプルで評価した． 

３－２－１．変位頂点のポンプ光強度依

存性 

 各サンプルにおける変形の形状測定

結果において，各測定範囲における最大

の Δh（Δhmax）のポンプ光強度依存性を

Fig.2 Surface relief of before and after 
photo irradiation.  

Pump On 

Fig.4 Pump power dependence of line profile 
of Δh. 

Fig.3 Three dimensional map of Δh. 
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評価した．また，変形率（Δhmax /h）の

ポンプ光強度依存性評価も行った．各サ

ンプルにおける評価結果を Fig.5, 6 にそ

れぞれ示す．これらの結果からわかる通

り，Δh は，測定した領域では，ポンプ光

強度にほぼ比例して増大していた．また，

光学顕微鏡を用いて測定した，各サンプ

ルの光損傷閾値を Table I に記載する．

Fig.6 および Table I から，各サンプルと

も，光損傷閾値より２桁弱い光で 10-3 オ

ーダーの変形率を示し，また，より光強

度なポンプ光を用いることで，さらに大

きな変位を生じる可能性があることがわ

かる． 

３－２－２．変位局所性のポンプ光強度

依存性 

 Fig.4 の各測定結果における，変位局

所性のポンプ光強度依存性を評価した．

評価においては，測定範囲内で最小の Δh

（y0）をバックグラウンﾄﾞとして差し引

き，ピーク形状の半値全幅 FWHM およ

びピーク高さ A を求めた．各サンプルに

おけるこれらピークパラメータのポンプ

光強度依存性を Fig.7(a)(b)に示す．これ

らの結果から，ポンプ光強度が増大する

程，ピークはより狭く，高くなる傾向に

ある，つまり，より局所性が強くなって

いることがわかる．これを利用すると，

光強度による変形の形状操作が可能であ

ると考えられる． 

３－３．変形の異方性 

 鎖状タリウム化合物の結晶構造を

Fig.8 に示す．c 軸方向が共有結合，c 軸

に垂直な方向が，ファン・デル・ワール

ス力に起因した弱結合となっている．こ

のように結晶構造には異方性があること

から，変形の形状にも異方性が現れるこ

とが予測されるため，これを調査した． 
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 実験と解析は，次のように行った．ま

ず，TlInSe2 サンプルにポンプ光を照射

し，スポットの中心で，x⊥c となるよ

うに形状評価を数回行った．次に，サン

プルを 90 ̊°回転させ，強度・スポット

サイズの等しいポンプ光を照射し，x//c

となるように形状評価を数回行った．x

⊥c，x//c それぞれの測定結果で Δhmax

の値にばらつきが見られたが，比較のた

め Δhmaxが一致していたものを Fig.9に

示す．また，その他の測定結果は，Δhmax

で規格化することで，y0, A, FWHM を

求め比較した． 

各ピークパラメータの平均値を Table 

IIに記載する．x⊥c 方向の形状の方が，

よりピークが狭く，高くなっており，変

形の形状の異方性が示された．c 軸に垂

直な方向は，弱結合方向であるため，変

形の形状には結合状態が影響している

と考えられる． 

 

４．まとめ 

本研究では，鎖状タリウム化合物にお

ける光照射時の表面変化の様子を観察し，

その特性を評価した． 

変位頂点のポンプ光強度依存性を評価

した結果，光損傷閾値より２桁弱い光で

10-3 オーダーの変形率を生じ，また，よ

り光強度なポンプ光を用いることで，さ

らに大きな変位を生じる可能性があるこ

と示された． 

変位局所性のポンプ光強度依存性を評

価した結果，ポンプ光強度の増加により

変形の局所性が強くなることがわかった． 

c 軸と垂直・平行方向で変形のそれぞ

れ表面形状評価を行った結果，変形の形

状には異方性があり，結合状態が影響し

ている可能性があることを示した． 
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層状 TlGaS2の誘電率スペクトルの温度特性 

Temperature dependence of dielectric function spectra in layered TlGaS2 
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Abstract   The incommensurate material, TlGaS2, with layered structure has been studied 

by spectroscopic ellipsometry in the temperature region between 80 and 400K. The energies 

of the interband optical transitions have been determined from the obtained dielectric function 

spectra by the standard critical point analysis. From the temperature dependences of the 

transition energies, it was found that the Ev7 transition shows peculiar temperature behavior 

around Ti-temperature of normal – incommensurate phase transition.  
 

1. 背景 

3 元タリウム化合物は、温度の変化

に伴い、ノーマル相、インコメンシュ

レート(IC)相、コメンシュレート相へ

と構造相転移を起こす物質である 1)。

IC 相では、空間変調構造に基づく新た

な電子準位が形成されることが報告

されており 2)、基礎物性面で興味深い

特徴を持つ。また、TlGaS2では光誘起

メモリー効果、光誘起変形現象が報告

されており 3,4)，新奇機能性材料として

の可能性を秘めている。しかし、これ

らの現象の原因については明らかに

されておらず、相転移温度に関しても、

複数の報告があり 5)、基礎物性評価が

重要な課題となっている。特に、電子

やフォノンのエネルギー準位の温度

特性は、これらの現象を説明する上で、

重要な基礎物性特性である。 

 本研究では、TlGaS2の基礎物性とし

て、誘電率スペクトルの温度特性に着

目し、IC 相転移が光学定数やバンド構

造に与える影響を明らかにすること

を目的とした。 

 

2. 実験方法 

測定試料には層状 TlGaS2 のバルク

単結晶を用いた。また、誘電率スペク

トルの測定には、温度可変の分光エリ

プソメーターを用いた。 

室温での測定では、測定面に(001)

面、(100)面を用いて誘電率スペクトル

における E⊥c*成分、E//c*成分を測定

した(c*:層面に垂直な方向）。入射角φ

は 65 度で、測定エネルギー範囲は 1.5

～6.0eV で測定を行った。 

また、低温測定時は、低温測定用チ

ャンバー内に試料を設置し、(001)面を

用いて測定した。入射角φは 65度、 測

定エネルギー範囲は 1.5～6.0eV で、測

定温度範囲は 80～400K 間で 5K Step

で行った。 

バンド間光学遷移の決定には、標準

臨界点モデルを用いた 6)。このモデル

では、誘電率スペクトルは以下の式で

示される。 

ε = C − Aexp[iφ](E − E0 + iΓ)𝑛      (1) 

d2ε

𝑑𝐸2 = n(n − 1)Aexp[iφ](E − E0 + iΓ)𝑛−2 (2) 

 

121



1 2 3 4 5 6

0

2

4

6

8

10

12 TlGaS
2

E⊥c*
RT

Re

Ev8
Ev6Ev5

Ev4

Ev3

Ev2
Ev1

  

 

 

 D
ie

le
ct

ri
c 

fu
nc

ti
o
n

Photon energy [eV]

Im

Ev9
Ev7

 (a) 

Fig.2 Second differential spectra of dielectric function spectra in 

TlGaS2 at room temperature. Vertical arrows indicate critical 

points, (a) E⊥c* and (b)E//c*. 

 

 

ε は複素誘電率、E は光子エネルギ

ー、φ は励起子位相角、Γ は拡散パラ

メータ、E0は特異点エネルギーである。 

バンド構造計算には、第一原理計算

法である FLAPW 法 7)を採用した

WIEN2k
8)パッケージを用い、格子定数

および各原子位置は、室温における値
9)を用いて計算を行った。 

 

3. 結果・考察 

室温における誘電率スペクトルの

測定結果を Fig.1 に示す。また誘電率

スペクトル 2階微分スペクトルによる

特異点解析結果を Fig.2 に示す。両図

中の矢印は標準臨界点モデル 6)の特異

点解析によって求めた各特異点エネ

ルギー位置である。 

結果から明らかなように、層状構造

を反映して E⊥c*と E//c*で強い異方

性があることが確認出来た。また、室

温における TlGaS2 の直接遷移のバン

ドギャップは、2.38eV
10)であるが、本

実験では観測されなかった。これは、

試料表面の酸化物やラフネスが原因

で、バンド端付近の誘電率スペクトル

が正確に測定できなかったためと考

えられる。                                

Fig.3 に第一原理計算から得られた

TlGaS2 のバンド構造を示す。TlGaS2

のバンドギャップは間接遷移型であ

り、直接バンドギャップは-間にあ

ることがわかり、これまでの報告と一

致していた 5)。また、点の価電子帯

上端は Tl 6s＋S 3p で構成され、-間

の伝導帯の下端は、Tl 6p＋S 3p で構成

されていることがわかった。 

Fig.3 の矢印は各バンド間の光学遷

移の選択則および遷移エネルギーと、

実験結果から得られた特異点エネル

ギーとを比較し、同定を行った結果を

示したものである。今回、バンド端付

近の遷移については同定が出来なか

ったが、E//c*で許容となることがわか

っている。 
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Fig.4 に 80～400K の誘電率スペク

トルの測定結果を示す。スペクトル構

造を見ると温度低下に伴う各ピーク

構造の先鋭化が確認できる。特に、

3.2eV (実部、虚部)，3.8eV(虚部)付近

では、低温では明確なピーク構造が確

認できた。これらは、主に、温度低下

に伴う各光学遷移のブロードニング

の減少によるものである。 

Fig.5 に 2.6eV、5.5eV における誘電

率(実部)の温度特性を示す。2.6eV に

おいて 280K 付近、5.5eV において

190K 付近で誘電率の温度勾配が急激

に変化していることが確認できた。こ

れらエネルギー領域の誘電率は電子

準位構造と密接な関係があるため、こ

れらの温度で電子準位構造に変化が

生じたと考えられる。実際、TlGaS2

では、Ti=280K、Tc=180K との報告が

あり 5)、この温度付近で構造相転移に

よる電子準位構造の変化が生じたと

考えられる。 
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Fig.4 Temperature dependence of dielectric function spectra in 

TlGaS2, (a) Real and (b) Imaginary parts. 

 

Fig.5 Temperature behaviors of dielectric function in TlGaS2 at 

(a) 2.6eV and (b) 5.5eV. 
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次に、相転移による光学遷移の変化

を調べるため、各特異点の温度特性を

調べた。Fig.6 に光学遷移エネルギー

の温度特性を示す。ほとんどの光学遷

移の温度特性は、この温度領域では直

線で近似できるが、Ev7 において、

280K (Ti)付近で光学遷移エネルギー

の温度勾配が大きく変化しているこ

とが確認できた。したがって、この

Ev7遷移の起源となる電子準位が構造

相転移により変化を起こしていると

考えられる。Ev7 の起源は価電子帯(Tl 

6s+S 3p)から伝導帯(Tl 6p+Ga 4s+Ga 

4p+S 3p)への遷移であるが、この光学

遷移のエネルギーが Ti 付近で大きく

変化した理由や、Fig.5 で示した誘電

率の温度特性との関係については今

後の検討が必要である。 

 

 

4. まとめ 

TlGaS2の基礎物性として、光学定数

およびバンド構造の温度変化や相転

移による影響を明らかにするため、誘

電率スペクトルの温度特性を測定し

た。また第一原理バンド構造計算を行

い、理論と実験の比較を行うことで、

光学遷移の起源を同定した。また、誘

電率スペクトルや光学遷移の温度特

性から、構造相転移による電子準位の

変化を反映したと考えられる温度勾

配の変化を観測した。 

今後、バンド端付近の光学遷移の温

度特性や構造相転移と光学遷移の温

度特性の関係について、さらに検討を

行う。 
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Abstract Optical second harmonic generation (SHG) has been studied in 

TlMeX2 (Me=In,Ga, X=S,Se,Te) compounds with layered and chain crystalline 

structures. For layered TlInS2 and TlGaSe2, SHG signal has been observed in a range of 

temperatures below the point of phase transition into ferroelectric phase for which 

asymmetry is prominent. On the other hand, the chain TlInSe2 and TlGaTe2 have shown 

SHG signal at a temperature above 270 and 293K, respectively. Both the TlInSe2 and 

TlGaTe2 have symmetry centre at room temperature and second order optical 

non-linearity is an artifact incompatible with their bulk structure. 

 

1. はじめに 

三元 Tl 系化合物 TlMeX2（Me:Ga, In, X:S, Se, Te）は低次元構造をもち、電気

特性、熱電特性に特異な特性を示すため大きな関心を集めている 1, 2)。加えて、

この化合物の特性は温度変化によって強誘電相へ転移することを示しており 3, 4)、

半導体材用への応用が期待されている。さらに Tl 系化合物の一つである TlInSe2

において光照射による光誘起メモリ効果 5)
 、巨大体積膨張 

6)および室温での強

大な音響パルス生成 
6,7)などが報告されている。しかし、これらの特性の起源は、

まだ十分に明確にされていない。 

光第二高調波発生(SHG)は中心対称性をもたない材料において起こるため、

SHG 法は結晶構造を評価するための有効な手法の一つである。TlInS2、TlGaSe2

などの層状 TlMeX2は室温において空間群 6

2hC であり結晶構造は中心対称性をも

つ。しかし、結晶構造の中心対称性は強誘電相転移の温度で著しく低下してお

り、強誘電相である空間群 3

2C となったときに中心対称性は失われる。TlInSe2や

TlGaTe2のような鎖状 TlMeX2の場合はより複雑になる。室温での空間群は 18

4hD で

あり室温付近の温度領域で相転移が起こる可能性はあるが 8,9)、どちらも相転移
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の原因については、はっきりと解明されていない。これらのことから、SHG の

温度依存性測定は TlMeX2の結晶構造の評価に有効であると考えられる。 

今まで層状結晶である TlInS2の SHG 測定についていくつかの報告 10, 11）がな

されてきたが、今回層状結晶であるTlInS2、TlGaSe2の他に鎖状結晶であるTlInSe2、

TlGaTe2において共焦点レーザー顕微システムを用いて反射型 SHG の温度依存

性の測定を行い、温度変化による構造相転移時の結晶構造の中心対称性の変化

の観点から議論を行った。 

 

2. 実験方法 

SHG測定に使用したTlMeX2の試料はブリッジマンストックバーガー法により

製作されたバルク単結晶である。各試料はクライオスタットに取り付け、励起

光源としてTi:sapphireレーザーのレーザー光（パルス幅100 fs、波長850nm）を試

料表面に照射し反射光をCCDによって検出した。測定温度の範囲は77-325Kであ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 結果及び考察 

Figure 2, 3はそれぞれ層状結晶であるTlInS2とTlGaSe2結晶のSHGの温度依存性

である。TlInS2については77Kで強いSHG信号が観測される。信号強度は温度の

上昇とともに160K付近において急激に減少し192Kで信号は消滅する。TlInS2の

低温強誘電（コメンシュレート）相と中間層のインコメンシュレート相との相

転移温度はTable 1に示すように200Kであると報告されている4)。したがってSHG

測定によって相転移温度は192Kとより正確な値が与えられた。今後不整合相の

結晶構造が中心対称性をもつかを検証する。一方、TlGaSe2のSHG強度は80Kで

最大となり、温度上昇により120Kで信号が消滅する。TlGaSe2の低温強誘電相と

Figure 1. Experimental set up. 
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インコメンシュレート相との相転移温度はTable 1に示すように107Kであると報

告されている12)ことから、弱強度のSHG信号が98-120Kの範囲で観測されたため

インコメンシュレート相は完全ではないといえる。 
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Figure 2. Temperature dependence 

of SHG intensity in TlInS2. 
Figure 3. Temperature dependence 

of SHG intensity in TlGaSe2. 

Figure 4. Temperature dependence 

of SHG intensity in TlGaTe2. 
Figure 5. Temperature dependence 

of SHG intensity in TlInSe2. 

Table 1. Temperature of phase transition in TlMeX2. 
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Figure 4, 5は鎖状結晶であるTlInSe2とTlGaTe2のSHG強度の温度依存性である。

理論通りであれば低温領域においてSHG信号が観測され、室温では測定できな

いはずである。しかし、結果はどちらも室温ではSHG信号を観測し、TlInSe2で

は270K以下、TlGaTe2では294K以下においてSHG信号が消滅している。TlInSe2、

TlGaTe2の対称性の空間群は 18

4hD と正方晶で中心対称性をもつ。したがって、二

次の光学非線形特性は結晶構造と一貫性をもたないことになる。SHG信号の発

生する温度は相転移の指標となり、TlInSe2についてはTable 1の相転移温度の報

告と類似しているが8)、TlGaTe2では説明できない9)。このことからTlGaTe2にお

いて今まで報告されていない新たな相転移の可能性が期待される。 

 

4. まとめ 

三元Tl系化合物のSHG信号の温度依存性について測定をし、結晶構造の変化に

ついて考察を行った。層状結晶であるTlInS2、TlGaSe2では構造相転移の温度に

従っており、TlInS2では相転移の温度が192Kと以前より正確な値を求めることが

できた。鎖状結晶であるTlInSe2、TlGaTe2では理論上の構造相転移温度と異なり、

室温においてSHG信号を観測し、低温領域ではSHG信号が消滅した。SHG信号

強度の急激な変化がある温度は相転移の指標となることからより詳細な測定お

よび解析が必要である。 

今後、偏光特性の測定および透過型のSHG信号の測定を行う予定である。 
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Abstract Oxygen(O) doping for II-VI semiconductors. To understand its 

origin and feature, the chemical trend of reduction is studied by the first-principles 

calculation with comparing the cases of various II-VI compounds.  We found that 

II-VI semiconductors are categorized al least into two groups. This fact promotes 

the expectation that O-doping into II-VI realizes the mid-gap band-states useful 

for solar cells. However, there are no systematic studies for the O-doping into II-

VI systems. 

  

1.1.1.1.背景・目的背景・目的背景・目的背景・目的    

 III-V 族化合物半導体に窒素を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が、近年の研究によって II-VI 族化合物半導体に

軽原子の酸素をドープしても同様な現象が見られることが報告されている[1-3]。 II-VI

族半導体は III-V 族半導体に比べてイオン性が強く、バンド構造は直接遷移型でワイド

ギャップを示す特徴があり、光デバイスへの応用が期待される材料系である。 さらに酸

素ドープした ZnTe、ZnSe 等ではリダクションしたバンドギャップを用いて太陽電池への

応用に向けた研究も行われている[４-9]。 しかし酸素ドープを行ったリダクションのメカ

ニズムについては不明な点が多い。 特に酸素ドープした ZnTe の特性が窒素をドープ

した III-V 族化合物半導体の間接遷移型の材料と同じ傾向を示す理由は分かっていな

い。 そこで我々は酸素ドープによる II-VI 族化合物半導体のバンド構造のリダクション

のメカニズムについて数値計算を用いた解析を行い、III-V 族化合物半導体と比較検

討を行った。 

2.2.2.2.方法方法方法方法    

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ＩＩ族原子を 32 個,ＶI 族原子 31 個と酸素原子１個の計 64 個から構成されるジンク

ブレンド構造を用いた(Fig.1)。酸素原子を中央に配置して 3％のドープ量とした。 II 族

原子には Zn を使用するが、ｄ電子系を考慮して価電子数はｄ電子の８を加えて、10（=２

＋8）にして計算を実施した。 計算は ZnS、ZnSe、ZnTe の３種類の材料を選定した。 

これら３種類の結晶構造は共にジンクブレンド構造であり、VI 族原子に S、Se、Te を用

いることによりイオン性との相関を考慮した。計算では原子間力による緩和からドープに

よる原子位置の最適化を実施した。 計算結果からバンド構造、Γ点における電子状態

の比較を行う。 
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３．結果３．結果３．結果３．結果    

３－１３－１３－１３－１.ZnTe.ZnTe.ZnTe.ZnTe    酸素ドープの結果酸素ドープの結果酸素ドープの結果酸素ドープの結果    

 ZnTe バルクと酸素ドープのバンド図を Fig.2(a、b)それぞれに示す。酸素ドープしたバ

ンド（ｂ）ではバルクのバンドギャップ内にバンドが存在する（図中（ｂ））。ただしこれ以外

の伝導帯バンド（図中（ｃ））の分散はバルクと同じであり、エネルギー順位はバルク順位

に比べて 0.１eV 程度の上昇しており、結果は W.Waluciewicz らの主張［4］と一致するこ

とが分かった。  

次に Fig.2（ｂ）の酸素ドープしたΓ点における波動関数を Fig.3 に示す。価電子帯上端

(a)は、Te と酸素原子のｐ軌道であり、これらはバルクの状態と同じである。 次に伝導帯下

端のバンド（ｂ）では 64 個のモデルの中央の酸素原子の 3s 軌道に局在していることが分か

る。 それ以降の伝導帯のバンド（ｃ）では Zn まわりの軌道のバルクの状態であり、酸素原子

の局在が見られないことから、伝導帯のエネルギー準位の上昇は局在した酸素原子の影響

によるものと考えられる。 これらから ZnTe のバンドギャップ内に酸素原子が局在した

midgap を形成していることが確認できた。  

さらに III-V 族化合物半導体の窒素ドープとの比較のため、Fig.2（ｃ）に間接遷移型の

GaP のバンド構造を示す。伝導帯の下端のバンドはバルクのバンドギャップ内に窒素の

２ｓ軌道に局在しおり、それ以外の伝導帯のバンドはバルクと同じになった。 これは

ZnTe のバンド構造のリダクションが GaP と同じモードであることを説明している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Schematic illustration of cubic unit cell 

system adopted in the present calculation, in 

the case of O doped ZnSe. This unit has 32 

Zn(Blue), 31 Se(Green), and 1 O atoms. The 

atoms on the boundary are fixed at the ZnSe 

bulk positions, while positions of other atoms 

are optimized. Doped O atom is located at the 

center. 

Fig.2 Calculated band structures of  O-doped ZnTe  The bands below 0.0 eV are 

valence bands. (a) shows band structures of Bulk (reference).  (b) shows  band 

structures of O-Dope.  And (c) shows  band structure of N-doped GaP(III-V).  
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３－３－３－３－2222．．．．ZZZZｎｎｎｎSeSeSeSe のののの酸酸酸酸素ドープの素ドープの素ドープの素ドープの結果結果結果結果    

ZnSe のバルクと酸素ドープしたバンド図を Fig.4(a、b)それぞれに示す。酸素ドープし

た伝導帯ではエネルギー順位の低下が確認できる。次にΓ点での波動関数を Fig 

5 で示す。伝導帯下端では中央の酸素原子周りから周囲の Zn 原子まで電子が存

在することが確認できる。これは ZnSeのバルクの軌道と酸素原子の 3s軌道が混

在する Hybird モードであることを示している。比較のため Fig4.(c)に III-V 族化

合物半導体で直接遷移型の InP の窒素ドープの結果を示す。伝導帯のエネルギー

順位が低下しており、波動関数は窒素原子から In 原子まで広がる Hybird モード

である。また ZnSの計算結果も ZnSeと同じであることを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

 

 

 

 

 

 

 Fig.5 Calculated wavefunctions of Γ -point states of O-doped ZnSe, (a) a, (b) b, 

and (c) c  states shown in Fig. 4(b).  a is a valence-band state of ZnSe, while b and c 

are hybridized conduction-band states between O and Zn. 

Fig.3. Calculated wavefunctions of Γ -point states of O-doped ZnTe, (a) a, (b) b, 

and (c) c  states shown in Fig. 3(b). a is a valence-band state of ZnTe, c is a 

conduction-band state of  ZnTe, while b is a localise O-3s orbital state. 
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Fig.4 Calculated band structures of  O-doped ZnSe  The bands below 0.0 eV are 

valence bands. (a) shows band structures of Bulk (reference).  (b) shows  band 

structures of O-Dope.  And (c) shows  band structure of N-doped InP(III-V).  
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4444．．．．考察考察考察考察    

酸素ドープによるリダクションの形式の違いを解析するため ZnS、ZnSe,ZnTe のバンド

構造の比較を行った[10]。 Fig.7 は各々の価電子帯と伝導帯のエネルギー準位と、酸

素の 3s 軌道の順位を比較した模式図である。 ここで ZnS、ZnSe は酸素のエネルギー

順位が伝導帯に重なるため、波動関数が混在した Hybrid モードとなり、その結果伝導

帯のエネルギー準位を下げる。 これに対し ZnTeでは価電子帯、伝導帯共にエネルギ

ー準位が上昇しているため、酸素準位はバンドギャップ内に局在する。その結果、酸素

の 3s 軌道に局在する構造をとることが可能となると考えられる。 

 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

5555．まとめ．まとめ．まとめ．まとめ    

酸素をドープした II-VI 族化合物半導体の電子状態を第一原理計算を用いて解析

を行った。 その結果、バンドギャップのリダクションには２種類のタイプが存在すること

が分かった。 ZnTe ではバンドギャップ内に酸素原子に局在した順位が現れる。この構

造は間接遷移型の GaP と同じである。また、酸素原子が伝導帯の下端を上昇する効果

も確認でき、これらは mid-gap-band を形成するので太陽電池の材料として期待できる。 

次に ZnS や ZnSe では伝導帯が下降する Hybird 構造を示すことが確認でき、直接

遷移型の InP や GaAs と同様の構造である。これは伝導帯に酸素の 3ｓ軌道の順位が

重なるためである。 これらのバンド構造が分類できる理由はそれぞれの価電子帯のエ

ネルギー準位の違いによって説明できることが分かった。この分類方法は II-VI 族化合

物半導体特有のものである。  

今後は酸素ドープによる光学特性の解析やペアドープによる酸素原子間の相関がバ

ンド構造の及ぼす影響についての解析を進めて行きたい。   
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Fig.7. Schematic views of  O-doped II-VI 
compounds.[10] 

 O-doping induces two types of band-gap 

reduction;  

 (1)ZnS and ZnSe : the conduction band 

lowers its energy  reflecting the hybridization 

with O-3s state. 

 (2)ZnTe : Localized O-state appears within 

the band gap and the conduction band 

increases its energy due to the band repulsion. 

ZnS ZnSe

conduction band

ZnTe

O-3s  states

valence band
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Fig. 1. Powder XRD patterns for samples of 

(Pb(1+x)/2Ni(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz (x=0~0.5). 
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【はじめに】 
	
 (Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu2Oz（(Pb,Cu)-"1-2-1-2"）1) は，いわゆる "1-2-1-2" 型の結晶構造
を持つ超伝導物質である．その組成は (Pb(1+x)/2Cu(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz で表され，Y 
サイトの Ca 置換量 x と 電荷貯蔵層である (Pb,Cu)O 層中の Pb/Cu 比とが相関を
持って変化する．"1-2-1-2" 型構造は多くの銅酸化物高温超伝導物質にみられ，多様
な元素置換が可能である．これまで我々は，(Pb,Cu)-"1-2-1-2" とその類縁物質である 
(Bi,Cu)-"1-2-1-2" について種々の元素置換を試みてきた．今回，(Pb,Cu)-"1-2-1-2" の
構造中に含まれる (Pb,Cu)O 層中の Cu の Co，Ni，Zn による置換を試みた結果と
得られた "1-2-1-2" 相の電気的性質について報告する． 
【実験方法】 
	
 試料は，PbO，SrCO3，Y2O3，CaCO3，Co3O4，NiO，ZnO の粉末試薬の固相反応
により作製した． (Pb0.5M0.5)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz 及び  (Pb(1+x)/2M(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz 
（x=0~0.5，M：Co，Ni，Zn）を配合組成とし，原料混合粉末を大気中，850˚C で 
10 時間仮焼し，粉砕混合後，大気中，900~1050˚C で 1 時間の本焼成を行った．
単一相が得られているかを X 線回折（XRD）法（CuKα）により評価し，電気抵抗
率（ρ）の温度依存性を 4 端子法により評価した． 
【結果と考察】 
	
 Fig. 1 に M=Ni，配合組成 (Pb(1+x)/2M(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz の場合の XRD パター
ンを示す．x=0~0.5 のいずれの配合組成においても  "1-2-1-2" が主相であり，
x=0~0.3 で "1-2-1-2" のほぼ単一相が得られた．また，M=Zn の場合も同様の挙動が
見られた．一方 M=Co の場合は，配合組成を (Pb0.5Co0.5)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz とした場
合に x=0~0.5 で "1-2-1-2" 単一相が得られた．これらの結果は，"1-2-1-2" 相の生成
が相中の遷移金属イオンの価数状態と密
接に関連していることを示唆した．今後，

M の CuO2 面上の Cu サイト置換につい
ての検討が必要である． 
	
 今回作製した試料は超伝導を示さなか
ったが，いずれの M についても x の増
加とともに ρ は急激に低下した．ρ に及
ぼす酸素不定比性の影響は M=Co の場合
と M=Ni 及び M=Zn の場合とで異なっ
た． 
 
（参考文献） 
1) T. Maeda et al., Phys. Rev. B43, 7866 (1991). 
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歪環境下における Niシリサイドの相図

Phase diagram of Nickel silicide in strain field
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1、背景・目的

ナノ構造のデバイスではヘテロ界面から巨大な歪場が発生し、通常の成長では存在できない結晶

相が現れることがある。最近、東工大の岩井・角嶋グループでは、Siナノワイヤーに Niシリサイ

ド電極を形成した場合、同条件で平坦な Si基板上にシリサイドを形成する時には現れない組成の

シリサイドが成長することを見出した [1]。その原因として、ワイヤーを囲む SiO2 酸化膜から大き

な歪場を受けていることや、ワイヤー断面積の小ささに起因して成長過程に変化が起こることなど

が考えられる。しかし、未だその起源は明らかでない。そこで本研究では、熱平衡時の自由エネル

ギーの観点から、歪場が Niシリサイドの組成相図に与える効果とその原因を数値計算により検討

した。

2、計算方法

数値計算には密度汎関数法に基づく第一原理計算を用いた。本研究では、Niシリサイド NixSiy

のうち、fig.1に示す、組成比が x:y=3:1、2:1、1:1、1:2の 4つの相を考慮した [2]。歪場としては、

fig.1 Crystal structure of Ni silicides. (a)Ni3Si ( cubic AuCu3-type), (b)Ni2Si ( orth.

Co2Si-type), (c)NiSi ( orth. MnP-type), and (d)NiSi2 ( cubic CaF2-type) structures.

シリサイドは歪んだ Siと格子整合して界面を形成していると仮定し、2軸性の伸長及び圧縮歪の両

方を考える。x : y = 3 : 1、1 : 1は (001)面、x : y = 2 : 1は (010)または (111)面、x : y = 1 : 2

は (111)面で Siに接しているとする。Si基板の格子定数が-5%、-3%、+3%、+5%歪んだ環境の

下でさまざまな組成のシリサイドの最安定構造を決定し、その時の全エネルギーを使って、相図

を、Siと Niの供給量、すなわち化学ポテンシャルの関数として求める。

1
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3、Free standingな場合の相図

まず、歪のないとき (free standingな場合)の相図を fig.2に示す。図中央、青い破線で囲まれた
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fig.2 歪がないときの NixSiy の相図.

部分が、各相が Siと Niに相分離せずに安定に存在できる領域であり、赤い実線は各組成相の相境

界を表す。1:2の相は、存在が可能な領域の境界に位置しているが、第一原理計算による様々な誤

差は 0.1eV程度は存在すること、実験では 2:1の相は現実に存在することを考えると、µSi の上限

線は実際はもう少し上にあると考えられる。この図から、その他の相に関しては、Siと Niの供給

量に応じて安定に存在できることがわかる。また、電荷分布とバンド構造解析から、各相は金属結

合、共有結合を併せ持ち、結晶を作っていることがわかる。

4、歪環境下での結果

次に、Free standing な Ni シリサイドに圧縮、または伸長歪を与え、1 原子あたりの全エネル

ギーを計算したものが fig.3である。横軸は歪の割合、縦軸は Free standingなシリサイドからの

エネルギー変化である。相境界は、2 相の全エネルギーのどちらが安定かによって決まる。例え

ば 1:1 と 1:2 の全エネルギーは、圧縮、伸長歪のいずれの環境下でも 1:2 の方が高いので、Free

standing の場合の相境界線は歪環境下では上方に移動することがわかる。つまり、歪が大きくな

ると 1:2の相は存在しにくくなる。この原因は、1:2の相は対称性の高い構造を持つために、1:1と

比べると歪に対して固いためだと考えられる。

また、全エネルギーを成分に分けて検討したものが fig.4、5、6、7、8である。全ての相に共通

して、圧縮歪では主に電子の運動エネルギーと、引力である電子-イオン間相互作用エネルギーが

損をし、伸長歪では主に、斥力であるイオン間相互作用エネルギーが損をすることがわかった。各

相の体積は、圧縮歪では増加、伸長歪では減少しているため、この原因は歪による体積変化による

ものと考えられる。

歪環境下での全エネルギーをもとに作成した相図を、free standing な場合の相図と共に fig.9、

10、11に示す。その結果、伸長歪では 1:1及び 3:1が存在しやすくなり、圧縮歪では 2:1が存在し

やすくなることがわかる。
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fig.3 歪 環 境 下 に お け る

NixSiy の全エネルギー
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fig.4 歪 環 境 下 に お け る

NixSiy のエバルトエネルギー
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fig.5 歪 環 境 下 に お け る

NixSiy の交換・相関エネル
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fig.9 圧縮環境下における

NixSiy の相図
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fig.10 歪 が な い と き の

NixSiy の相図.
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5、まとめ

2次元の歪環境下で Niシリサイドの最安定構造を決定した。エネルギーを分析したところ、特

に 1:2の相は歪によるエネルギー損失は他の相に比べて大きく、歪環境下では安定に存在できない

ことがわかった。また、相図を作成した結果、伸長歪では 3:1及び 1:1の相が存在しやすくなるこ

と、逆に圧縮歪では 2:1の相が存在しやすくなることが分かった。

参考文献

[1]H.Arai, Master Thesis, Tokyo Institute of Technology,(2010).

[2]LANDOLT-BORNSTEIN New Series Group IV Physical Chemistry Vol.5-I
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