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高効率太陽電池の基礎、研究開発動向と今後の展望 
豊田工業大学スマートエネルギー技術研究センター  山口 真史 

 

2008年 7 月に北海道・洞爺湖で開催された G8 サミットでも議論されたように，地球温暖化は確実に進行し

かつ深刻になりつつある．こうした中，太陽電池を用いた太陽光発電システムは，深刻化する地球環境問題

やエネルギー問題を解決する手段として，世界中から大きな期待が寄せられている．ドイツの気候変動諮問

会議がまとめた「2100年の世界エネルギービジョン」によれば，2100年には，世界のエネルギーの７割が太

陽（光）発電で賄われるだろうと予想されている．また，最近の福島原子力発電所の事故は，原子力エネル

ギーから太陽光発電を含む再生可能エネルギーへの転換を示唆していると考えられる．こうした大きな期待

や人類文明の維持発展への貢献のためには，太陽光発電に関するさらなる研究開発を含めて色々な努力が必

要なことは言うまでもない．ここでは，今後を担う太陽電池の高効率化について，III-V 族化合物太陽電池

を主に、研究開発動向，今後の展望を述べる． 

単接合セルでは，光電変換効率 29～31％が限度である．事実，GaAs単接合セル（面積 0.9927cm2）では，

Alta Devicesによる効率 28.8％が，世界最高効率である．さらに高効率化をはかるためには，太陽光スペク

トルを有効に活用する必要がある．複数の材料からなる太陽電池層を積層した多接合太陽電池は，太陽光ス

ペクトルの有効利用による高効率化が期待できる．理論的に，４接合セルで 50％以上の高効率が期待できる

し，本構造を構成できるのも化合物半導体の特長の一つである．既に、InGaP/GaAs/InGaAsP/InGaAs４接合セ

ルの集光動作で効率 44.7％、InGaP/GaAs/InGaAs３接合セルで効率 37.9％が得られているが、多接合セルの

実現は，砒化アルミ・ガリウム（AlGaAs）に代わる高品質 InGaP トップセル材料の提案と，複数のセルの接

続に優れたダブルヘテロ接合トンネルダイオードの提案の成果が大である． 

表１に，III-V 族化合物太陽電池の損失要因，起

源，改善策を示す．バルク再結合損失，表面・界面

再結合損失，電圧損失，曲線因子損失，光学損失，

不完全太陽エネルギー利用損失，などがある．高効

率化のためには，これら損失の基礎過程の理解と制

御が重要である．また，高効率多接合太陽電池実現

のために重要な要素技術として，①トップセル材料

の選定，②低抵抗損失，低光学損失のトンネル接合

の他，③基板，④格子整合，⑤キャリア閉じ込め，

⑥光閉じ込め，などがある．  

 

Table 1. Major losses, their origins and technologies for 
improving of III-V compound semiconductor solar cells. 

 

太陽電池の高効率化は，低コスト化にも有効である．現在，太陽電池の主流は，結晶 Si太陽電池で，電力

用太陽電池生産の 88％を占めているが，29％が限界である．一方，III-V 族化合物３接合構造太陽電池の集

光動作で，効率 44.7％が実現しており，４接合，５接合の多接合化により，効率 50％以上の超高効率化が期

待できる．かつ，このような超高効率太陽電池と組み合わせる集光発電システムは，量産性はもとより，製

造エネルギーとコスト，資源量，現用の非集光平板型太陽電池システムと比較して有利な位置にあり，将来

的に大きなポテンシャルを持っていると考えられる．III-V 族化合物の集光技術が，2020年頃には，結晶 Si

系や薄膜系と共に，主流になることを期待している． 
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Abstract We report InGaP-based multistacked InGaAs quantum dot (QD) solar cells, and the 
formation of vertically coupled states in a 20-stack InGaAs QD superlattice in an InGaP 
matrix. We also report mechanically stacked InGaP (1.90 eV) /GaAs (1.42 eV) /InGaAsP (1.0 
eV) triple junction solar cells fabricated using advanced bonding technique, which are grown 
using solid source molecular beam epitaxy for the first time. 
 
1. はじめに 
近年、超高効率を実現する太陽電池として、量子ドット太陽電池や多接合太陽電池

が注目を集めている。量子ドット太陽電池を中間バンド太陽電池として高効率化する

場合、母材のバンドギャップ 1.9 eV が理想であるが 1)、現在主に研究されている母材

材料は GaAs で、バンドギャップが 1.4 eV と小さい。本報告では、InGaP (Eg =1.9 eV)
を母材とした量子ドットについて述べる。また、最近の III-V 化合物多接合セルでは、

ウエハ接合技術による 4 接合・5 接合太陽電池により、変換効率の世界記録が更新さ

れるようになった。2, 3) 産総研では、Pd ナノ粒子を用いた簡便な方法でのウエハ接合

を提案し（スマートスタック技術）4)、GaAs 系トップセルと InP 系ボトムまたは CIGS
系ボトムセルの多接合化に成功している。それらの技術について報告する。 
 

2. 実験方法 
In0.4Ga0.6As 量子ドットを、母材の InGaP 層 16nm 上に GaAs スペーサ層 2nm を挟ん

で 20層成長した。GaAsスペーサ層の導入によって量子ドットの量子準位が制御でき、

InGaP バンドギャップの中間付近に形成することが可能である 5) InGaAs 量子ドット

太陽電池は、InGaP の pn 接合中に GaAs スペーサ層 20nm として InGaAs 層を 10 層及

び 20 層成長した。また、ミニバンドを有する量子ドット構造作製のため、ドット間

4.5nm の量子ドット超格子を成長した。 
固体ソース MBE を用いて、スマートスタック多接合太陽電池のトップセルとして



InGaP/GaAs タンデムセルを GaAs 基板上に作製した。また InGaAsP(1.0 eV)ボトムセ

ルを InP 上に作製し、Pd ナノ粒子を用いたスマートスタック多接合技術により、

InGaP/GaAs/InGaAsP の 3 接合太陽電池を作製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 A STEM image and PL spectra of multistacked InGaAs QD layers with InGaP barriers. 
 

３．結果および考察 

3-1. InGaP ベース InGaAs 量子ドット太陽電池 
 図１は、InGaP16nm を母材材料とし、2 nm の GaAs バッファ層を介して InGaAs 量
子ドットを 20 層積層した SEM 写真と、その PL 発光特性である。PL は 10 層積層の

サンプルについても測定した。図から綺麗に整列した量子ドット構造が観察され、PL
発光強度もドット層数に応じて増加している。InGaP を母材とした場合でも良好な量

子ドット構造を得られることがわかった。図 2 は、それらを太陽電池構造に応用して

外部量子効率(EQE)を測定したものである。6) EQE 測定では、InGaP レファレンスセ

ルと GaAs 母材の InGaAs 量子ドットセルの例も示してある。InGaAs 量子ドットの層

数が増加すると EQE 特性も向上するが、図に示すように量子ドット自体の寄与は少

ない。これは量子ドット間距離が 17nm と大きく、ミニバンドが形成されていないた

めと考えられる。図 3 は、InGaAs 量子ドット間が 4.5 nm の InGaP ベース InGaAs 量
子ドット超格子の PL 励起強度依存性である。励起強度を増加すると発光ピークがブ

ルーシフトすることから、電子的に結合した量子ドット超格子が形成されていること

がわかった。7) 今後はこの構造を太陽電池に応用し、ミニバンドの効果を確認する予

定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 EQE spectra of InGaP-based multistacked       Fig. 3 Excitation power dependence of PL spectra of  
InGaAs QD solar cells.       20-stack QD structures with a 4.5 nm interdot spacing. 
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3-2. スマートスタック技術による多接合太陽電池の作製 
 現在、III-V 多接合セルのほとんどは MOCVD で成長されている。MBE は超高真空

プロセスであり高純度金属を使用することため、高性能太陽電池を作製するポテンシ

ャルは高いが、P 系材料の成長が難しいためほとんどその成長は行われていない。産

総研では MBE に注目して InGaP や InGaAsP の成長を行っている。図 4 は、MBE で

GaAs 上に成長した InGaP/GaAs タンデムセル（トップセル）と、InP 上に成長した

InGaAsPボトムセルを、Pdナノ粒子を用いて接合した3接合太陽電池の模式図である。

InGaP(1.9 eV)と GaAs(1.42 eV)は MBE 成長によるトンネル接合で結合されており、ト

ンネル接合のドーピング濃度は～1019/cm3 である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 Schematic structure of an InGaP/GaAs/ 
InGaAsP triple junction solar cell.  

Fig. 5 I-V curves and the device parameters of 
InGaP/GaAs/InGaAsP triple-junction solar cell. 

 
 図 5 に、タンデムトップセル、ボトムセル、及びそれらを接合した 3 接合セルの I-V
特性を示す。MBE を用いた場合でも、InGaP/GaAs トップセルの Vocは 2.3 V、変換効

率 21.1%と高く高性能であることがわかる。また、InGaAsP ボトムセルの変換効率は

7.6 %であり、InGaAsP の太陽電池を MBE
で作製したのは初めてと思われるが、初期

特性としては良好と言える。接合後の Voc

は 2.54V であり、トップセルとボトムセル

の Vocの和には及ばないが、高い値を示して

いる。また変換効率は 23.8%で、Pd ナノ粒

子により良好な 3 接合セルが形成されてい

ることがわかる。これは本接合技術の優位

性を示している。図 6 は InGaP トップセル

と CIGS ボトムセルを接合した例である。8) 
短絡電流はトップセルが律速しているが、

Vocは両者の和になっており、良好なタンデ

ムセルが形成されていることが分かる。以

上のように、Pd ナノ粒子を用いたスマート 
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スタック接合法は、様々な異種太陽電池を自在に接合可能な技術として大いに期待さ

れる。 
 
4．結論 

固体ソースMBEを用いて、InGaPベースの InGaAs/GaAs量子ドット構造を作製し、

その太陽電池を初めて試作した。またドット間 4.5nm の 20 層量子ドット超格子のミ

ニバンド形成を確認した。これらは理想的なエネルギー準位を有する量子ドット太陽

電池の作製に関して重要な実験結果である。 
また、固体ソース MBE を用いて InGaP/GaAs タンデムトップセル及び InGaAsP ボ

トムセルを初めて作製した。Pd ナノ粒子を用いたスマートスタック技術によりそれ

らを接合し、3 接合太陽電池の作製に成功した。また III-V 太陽電池と CIGS をタンデ

ムに接合した場合も良好なセル特性が得られている。以上のように、本接合方法は

様々な異種太陽電池を自在に接合可能な技術として大いに期待される。 
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III-V 族窒化物物の光電変換デバイスへの応用 
Application of III-V nitride film to photovoltaic device 
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１．はじめに 

III-V 族窒化物は III 族元素 Al, Ga, In と N との化合物で、‘LED’照明とし

て普及しているデバイス材料である。III 族元素の混晶比を変化させることで、

原理的に紫外線から赤外線まで連続的に発光・受光が可能となるバンドギャッ

プ（Eg）を広い範囲で制御できることが III-V 族窒化物薄膜材料の魅力の１つで

ある。 

InN の Egが 0.7eV に訂正されるに伴い、In 組成の異なる InｘGa1-xN 薄膜を重ね

合わせると、同じ材料系で太陽光スペクトル全体をほぼ吸収できる高効率な太

陽電池につながる可能性が示された [1]。現時点では，III-V 族窒化物太陽電池

の歴史が浅いため、Si や GaAs 系の太陽電池に比較して、In を多く含む InGaN

層の材料開発、接合形成、不十分な点欠陥への理解などさまざまな課題がある。

III-V 族窒化物太陽電池が研究され始めてここ数年のところで変換効率が数％

というところであるが[2,3,4]、LED ですでに確立している半透明電極形成、光

取り出し効率向上構造など太陽電池としてもそのまま流用できる技術がたくさ

んあり、使い方次第で太陽電池の変換効率向上につながる可能性がある。 

今後自然エネルギーの未来新材料としての III-V 族窒化物について現段階で

の利用方法と我々の取り組みについて紹介する。 

 

２．III-V 族窒化物太陽電池の利用法 

同じ材料系であるIII-V族窒化物材料をタンデム構造にした場合、GaN（3.4eV）

を出発点として In を増やして Egを下げていくことになる。例えば In 組成 8%程

度の In0.08Ga0.92N（3.0eV: Eg(1’)）をはじめに用いると、図１に示すように Jsc

は 2mA/cm2にとどまる。次の層は Eg(2’)で 2.7eV となる。タンデム構造として

10 層も接続すればほとんどの太陽光スペクトルを利用できるが、2mA/cm2と出力

電流の小さいものしか実現できない。既存の高効率太陽電池とのタンデム構造

を構成しても電流マッチングの点で全く整合性が取れない。 

そこで我々は、既存の化合物半導体系を使ったセル上に単接合 III-V 族窒化

物太陽電池を配置もしくは光が透過する接着剤で物理的に接合して、それぞれ

から独立に電力を取り出して太陽電池の変換効率を向上させることを提案して

いる。そうすれば電流マッチングを考慮することがなくなる。設計の自由度が

うまれシステム全体として変換効率を向上させる点で III-V 族窒化物薄膜太陽



電池を活かすことができる。これま

でほとんど発電に寄与してこなかっ

た光エネルギー（短波長）の光を Eg

が広い InxGa1-xN 太陽電池で活用する

ことで、太陽電池の高効率化を図れ

る。 

例えば、InGaP 系 3 接合系高効率太

陽電池上に InxGa1-xN 系太陽電池を重

ねて、それぞれ独立に電力を取りだ

す場合(4 端子)に得られる AM1.5G, 

1sun 下での理論的変換効率の変化が

計算されている[5]。3 接合太陽電池

のEgを1.88/1.34/0.92eVでシミュレ

ーションした場合、In 組成の増加に

伴い、InGaN で太陽光が吸収されて

InGaP 系に届く光の量が減るので、

InGaP 系の変換効率が徐々に下がる。

しかしながら、InGaN での発電効率が

増加するので、全体として変換効率が向上し 50%を超えることができる。さらに

III-V 族窒化物の熱的安定性が高いので、集光型太陽電池に応用できる。集光型

では絶対変換効率が 7-12％増えることが期待される。 

 

３．III-V 族太陽電池の現状 

III-V族窒化物薄膜太陽電池はアモルファスシリコン太陽電池と同じpin構造

をとるのが一般的である。太陽電池用に成長した 0.3μm の InGaN 薄膜に欠陥が

多く単純な pn 接合では空乏層が広がりにくいからである。通常 III-V 族窒化物

は有機金属化学堆積法（MOCVD）でサファイア基板上に成長される。バンド端で

の吸収係数は 105 ㎝‐3 と大きいけれども、十分に太陽光を吸収するには 0.3μm

以上の膜厚が必要である。MOCVD で InxGa1-xN を成長すると InN が 30％を超える

あたりから相分離したり、InN 組成が小さい場合でも膜厚を増加させると成長モ

ードが突然柱状に変化して多数の粒界が形成されたりする[6]。CIGS 系ではこの

ような粒界成長しても良好な太陽電池特性を示すが、InGaN 系ではリーク電流源

となり太陽電池としては機能しない。これを回避するために InGaN の活性層に

超格子構造を形成するケースが多い[7]。厚膜化することによって InGaN に多く

の欠陥が形成されることを防いでいると考えられる。現在のところ 2.5％変換効

率を達成している[2]。 

 

４．III-V 族窒化物太陽電池の開発状況 

 量子井戸太陽電池として長波長側での感度増加が見込まれるが、GaN 障壁層は

キャリア輸送の点から Jscを低減することになる。したがって、我々は量子井戸

構造ではなく InGaN 薄膜を単独の活性層とした p-GaN/p-InGaN/ i-InGaN/n-GaN

構造を用いた（図 2挿入図上で AlN 層なし）。ソーラーシュミレーター照射下で

図 1 材料のバンドギャップエネルギーに対

して入射したフォトンが全て電流になるとし

た短絡電流密度の理論値．



の電流電圧（I-V）特性を図 2挿入図

下に示す。暗状態では逆バイアスで

のリーク電流が 10‐4mA/cm2 と高く、

順方向の理想係数(1－2V 付近の電流

増加：n値)も4～5と非常に高かった。

従来の Si系太陽電池では考えられな

い程 I-V 特性が優れないにもかかわ

らず、FF が 70％を超える良好な太陽

電池特性を示す。さらに AlN 極薄膜

を p-InGaN と i-InGaN との間に挿入

することで、逆方向のリーク電流が

抑えてられて Jsc が 1.2 mA/cm2 と約

60％増加する [8]。透過電子顕微鏡

を観察すると基板付近から発生した

らせん転位が AlN 層によってブロッ

クされて p 層への侵入が抑制されて

いた。原子間力顕微鏡でもらせん転

位に起因する大きなピットが消滅し

ているので、AlN 極薄膜層によって

p-InGaN の高品質化ができ、キャリア

の再結合が低減されたため外部量子

効率が向上したと考えられる（図 2）。

太陽電池として再結合中心が少ない

良好な p－InGaN 層の形成が変換効率

向上に重要であることを示唆してい

る。 

作製した太陽電池の CVを測定する

と空乏層が 150nm 程度にしか形成さ

れていないことがわかったので活性

層の厚さを同程度にしたところ、Voc

が 2.0V、FF が 0.7 と改善が見られた。

さらに表面再結合を防ぐために SiO2

でパシベーションしたところ、Jsc が

改善し変換効率も 1.23％と向上した

（図 3）。n-層に GaN を用いるとバン

ドオフセットによってキャリア輸送

が妨げられる可能性がある。そこで、

n-InGaN 層のホモ接合を行ったところ、図 4に示すように活性層に超格子構造を

用いなくても、1.8％の変換効率を実現することができた[9]。また、活性層に i

層を用いない InGaN による pn 接合でも 0.77％の変換効率を得ることができた。 

  

 

図 2 p-GaN/p-InGaN/i-InGaN/n-GaN（黒線）

と p-InGaN/i-InGaN との間に AlN 極薄膜層を

挿入した（赤線）の太陽電池構造の外部量子

効率．挿入図は AM1.5照射下の太陽電池特性．

 
図 3 挿入図の構造表面に SiO2パシベーショ

ン膜を形成しない場合とした場合の太陽電池

特性． 



５．まとめ 

 今回紹介した III-V 族窒化物薄膜太陽

電池ではIn組成が10%とワイドギャップ

材料（～3.0 eV）のため利用できる太陽

光が全体の 4%程度しかないので、変換効

率自体が数％とまだ低いのは否めない

が、転位や欠陥が多くてもよく光る LED

の不思議さと同様にギャップ内の欠陥

が光照射によって不活性化していると

思わせような FF の高い良好な太陽電池

特性を示す。III-V 族窒化物薄膜は太陽

電池として高いポテンシャルを有する

ことを示唆し、アモルファル SiC や

CuGa(S, Se)では実現できていないEgの領域を埋める非常に魅力的な材料である。 

通常の太陽電池開発同様に p層の高品質化、i層での欠陥低減および p/i 界面

での特性向上が重要である。高 In 組成 InGaN 薄膜成長技術開発と点欠陥制御が

鍵となり、これらの解明は太陽電池のみならず、電子デバイスや LED 分野にお

ける大きな進展につながる。 
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図 4 InGaN 薄膜 p-i-n 構造による太陽電

池特性．



タンデムセルへの応用に向けた Siに格子整合する  
GaPN/Siへテロ構造の検討  
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  GaPに Nを 2.2%添加した GaPNは Siに格子整合し[1]、我々はその無転移の成長を報告

している[2]。Si 基板上に化合物半導体ヘテロ構造を形成した多接合太陽電池は広帯域の光

をカバーできる事に加え、Si基板の安価で高い機械的強度を利用できるなど実用上のメリッ

トがある[3]。本研究では、タンデムセルに向けた GaPN/Siヘテロ構造の検討を行っている。 

	
 図１に提案するセルの模式図を示す。Siに格子整合する GaP0.98N0.02は 2.0eVのバンドギャ

ップを有し、Siセル上に配置することで短波長領域をカバーできる。高効率な GaPNセルの

実現には、格子整合条件を満足する組成の窒素を導入しつつ十分な不純物ドーピング、高い

キャリア移動度を実現する必要がある。我々は結晶成長中に GaP 成長と N 供給を交互に行

う窒素交互供給法を提案し、形成した GaPNの電気的・光学的特性を評価した。図２に有機

金属気相成長法により成長した GaPNの電子移動度の窒素組成依存性を示す。連続成長法で

は窒素組成増加とともに電子移動度が低下したが、窒素交互供給法で得た膜では GaP と同

程度の移動度が得られ、提案する方法が太陽電池に向けた GaPN/Siへテロ構造の形成に有用

であることが示された。本報告では Si 上に形成した GaPN の特性、ならびにタンデムセル

実現にむけた検討について報告する。 
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Fig.1 GaPN/Siタンデムセル構造と期待される波長

応答特性。 

 
Fig.2 GaPN における電子移動度の

窒素組成依存性。●が本研究で提案

する窒素交互供給方法の結果。 



電子線照射を用いた炭化ケイ素中の単一フォトン源の形成 
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Abstract Semi-insulating (SI) 4H silicon carbide (SiC) was irradiated with 
2 MeV electrons up to 1x1017 /cm2 at room temperature and subsequently 
annealed between 300 and 1100 oC in argon (Ar) for 30 min. Very bright 
spots were observed in the SI 4H-SiCs irradiated with electrons and 
subsequently annealed. From low temperature photo luminescence study 
and ab initio calculations, the bright spots were identified to be positively 
charged carbon antisite carbon vacancy pairs (CSiVC

+). As a result of 
auto-correlation measurements using confocal microscope (CFM), it was 
found that the CSiVC

 center acts as a single photon source. 
 
1. はじめに 

固体中の単一発光中心の有するスピンや発光を制御することで、従来の半導体デ

バイスの演算能力を遥かに凌ぐ量子コンピューティングや、高輝度で、且つ、ナノレ

ベルのサイズ制御でフォトニクスを実現しようという試みが行われている。特に、ダ

イヤモンド中の負に帯電した窒素-空孔（NV-）は室温においても発光し、且つ、十分

に長いスピンコヒーレンス時間が期待されることから世界的に精力的な研究が行わ

れている 1-4)。しかし、ダイヤモンドは大口径・高品質な基板の成長が現状は困難で

あること、さらに、NV-の生成収率の向上といった課題があるため、研究レベルでは

非常に優れた成果が報告されているものの実用化にはブレークスルーが必要とされ

る。一方、炭化ケイ素（SiC）は、超低損失パワーデバイスへの応用が期待されるこ

とから活発な研究がなされ、基板サイズも 15cm 直径と大口径化が図られるとともに、

市販のダイオードやトランジスタも入手可能となるなど、デバイス作製プロセス技術

も着実に進歩している 5-7)。 
そこで本研究では、SiC がダイヤモンドと同じワイドバンドギャップ半導体である

こと、また、デバイス化技術が進んでいることに着目し、SiC を母材とした量子コン

ピューティングやフォトニクスに応用可能な単一発光中心の探索を行った。 
 

2. 実験方法 
試料は市販（米国 CREE 社）の高純度半絶縁性（SI）六方晶（4H）SiC 基板を用い



た。その SI 4H-SiC 基板に

2MeV 電子線を 1x1013 ～

1x1017/cm2 の範囲で照射す

ることで結晶欠陥を導入し

た。照射実験では、試料を

水冷盤に固定することで照

射による試料の温度を80 oC
以下に保つとともに、照射

容器内には窒素ガスを導入

することで試料表面に水滴

が付着することを防いだ。また、照射後に試料に対して、アルゴン（Ar）中で 300～
1100 oC の範囲で 30 分間の熱処理を行うことで結晶性の回復を図った。532nm または

660nm の励起光を用いたフォトルミネッセンス（PL）及び共焦点蛍光顕微鏡（CFM）

測定を行うことで発光特性を調べた（Fig. 1）。 
 

3. 結果および考察 
Fig. 2に2MeV電子線照射後にAr中300 oCで熱処理したSI 4H-SiCを室温にてCFM

で観察した結果を示す。図中の各スポットは波長 700nm 付近で観察される発光点であ

り、従来報告されている 900nm 付近にピークを有する負に帯電した Si 空孔（VSi
-）と

は異なる非常に高い輝度（2x106 counts/sec）を有する発光中心が生成されたことが見

出された。そこで、この発光の起源を調べるために低温（80K）での PL 測定を行っ

た（Fig. 3）。その結果、これは Steed ら 8,9)により AB ラインとして報告されている 640
～680nm 付近にピーク（ゼロフォノンライン）を有する発光中心であることが判明し

た。しかし、Steed らは、この発光中心の起源を中性の炭素アンチサイトと炭素空孔

 
Fig. 3 PL spectra for SI 4H-SiC 
irradiated with 2 MeV electrons at 
1x1017/cm2 and subsequently 
annealed at 300 oC for 30 min in Ar. 
PL measurement was carried out at 
80 K. 
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Fig. 1 Schematics of CFM and PL measurement system 
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Fig. 2 CFM image for SI 4H-SiC 
irradiated with 2 MeV electrons 
at 1x1013/cm2 and subsequently 
annealed at 300 oC for 30 min in 
Ar. CFM measurement was 
carried out at RT. 



の複合欠陥（CSiVC
0）と同定したが、詳細な理論解

析（ab-initio supercell）を行ったところ、CSiVC
0 は

非発光中心であり、今回観察された発光中心は正に

帯電した炭素アンチサイトと炭素空孔の複合欠陥

（CSiVC
+）であることが結論付けられた。また、PL

で観察されたA及びBラインはは 4H-SiCの結晶の

対称性を反映した hh、hk、kk 及び kh サイトに存在

する CSiVC に由来すると帰結された（Fig. 4）。 
次に、この CSiVC

+が単一発光中心であるかを判

別するために共焦点蛍光顕微鏡（CFM）を用いた

アンチバンチング測定を行った。結果を Fig. 5 に

示す。励起レーザーの波長は 532nm であり、入射

パワー0.1 から 0.72mW での測定を行った。図から

分かるように=0 において g2()が 0 付近まで減少

するアンチバンチング特性が観察された。これは、

この発光中心からは同時に二つのフォトンは放出

されない、すなわち単一発光中心であることを示

している。以上より 4H-SiC 中の CSiVC
+は単一発

光中心であることが明らかとなった。また、励起

レーザーパワーの増加とともに=0 付近のベース

ラインが盛り上がる現象が見出された。これは、

この単一発光中心は単純な基底と励起状態の二準

位ではなく、非発光過程の準位を持つ三準位から

なることを表している。 
 

4. まとめ 
SI 4H-SiC 基板に 2MeV 電子線を照射し、その後、350oC 以上での熱処理を行うこ

とで、700nm 付近に、室温においても高輝度で発光する単一発光中心を形成できるこ

とが判明した。ab-initio supercell による計算結果から、この単一発光中心は、正に帯

電した炭素アンチサイトと炭素空孔の複合欠陥（CSiVC
0）と結論できた。 
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Ⅲ‐Ⅴ族化合物半導体ヘテロ接合技術の進展	
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 GaAs, InP, GaNなどに代表されるⅢ－Ⅴ族化合物半導体は、数多く存在する化合物半導
体の中でも光学的な発光・受光特性や電子輸送特性に基本的に優れた特性を有しているも

のが多く、半導体産業においてはシリコンに次いで広く実用化が進められて来た。今日の

高度に発展した情報通信社会の基盤技術としてⅢ－Ⅴ族化合物半導体を用いた半導体レー

ザーや各種高速通信用トランジスタ類の果たしてきた役割は極めて大きい。これらの高性

能半導体デバイスの製造にあたっては、より高いデバイス性能を引き出すため、適当な単

結晶基板上に複数の 2 元化合物を組み合わせた混晶をさらに複数層組み合わせたヘテロ接
合多層エピタキシャル基板が広く用いられている。

実際のデバイス応用については古くから研究開発が進められて来た GaAs／AlGaAs／
InGaAs系において既にHEMT等の超高速トランジスタ類,及び各種半導体レーザーや面発
光レーザー（VCSEL）など広く実用化が進んでいる。また GaAs 基板上 AlInGaP の可視
帯高輝度 LED や半導体レーザーに、InP 基板上の InP／InGaAs／InGaAsP／AlInGaAs
／AlGaAsSb 系は長距離通信用赤外半導体レーザーや PIN ﾌｫﾄダイオードやアバランシェﾌ
ｫﾄダイオードなどの高速受光素子系ならびに宇宙用多接合太陽電池に実用化が進んでいる。 
	
 今後のⅢ－Ⅴ族化合物半導体ヘテロ接合結晶の今後の研究開発方向性としては、以下の

ようなものが考えられる；

①	
 さらに高度な量子効果機能を発展させたデバイス応用；量子カスケードレーザー

やトンネルダイオードなど 2次元量子構造を発展させたもの、あるいは量子ドッ
トレーザー・太陽電池に代表される 3次元量子構造を含むより高度な超微細へテ
ロ接合構造。

②	
 従来一般的な平板状成長以外に、マスクに覆われた基板上あるいは加工された立

体形状を有する基板上での選択成長技術を利用した 3次元ヘテロ接合構造。 
③	
 異種結晶あるいは非結晶性材料との直接接合による異種ヘテロ接合構造、及びそ

れを利用した Si集積回路・MEMS等との機能集積型へテロ接合構造 
	
 これらの複雑なヘテロ構造を形成するに際しては、元来の目的であるデバイス特性機能

の最適化を図るべく、目標デバイス特性とヘテロ接合結晶構造との相関を予め正確に把握

した上で、結晶成長及びデバイス加工を進める必要がある。量子効果を含む複雑な結晶構

造の電子物性及びデバイス特性に関してデバイスシミュレータをフルに援用しながら目標

結晶構造の設計を進める必要がある。ここでは幾つかのデバイス用へテロ接合結晶の設計

と、それと組み合わせたエピタキシャル成長につき例示する。また上記①～③による高効

率太陽電池への幾つかのアプローチについて紹介する。
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Abstract CIGS thin-film solar cells are best suitable for space 
applications, since the cells have high effcieny, light wight on flexible 
substrate and high radiation torelance. We have demonstrated the on-orbit 
performance of CIGS solar cells by using Japanese small satellites since 
2002. CIGS solar cells on the MDS-1 satellite were exposed in GTO 
environment for about 600 days. The short-circuit current of the CIGS cells 
did not degrade, and the open-circuit voltage of the cells degraded by only 3%, 
proving their high radiation tolerance. The results also supported the theory 
that no shielding materials such as coverglass would be necessary for CIGS 
solar cells to protect radiation degradation in space. We have been operating 
the Cubesat XI-V satellite for more than five years since October 2005. A 
CIGS cell module without coverglass was mounted on one of the surface 
planes and the generation current of the module has been monitored. The 
result to date shows that the generation current trend of the CIGS module 
has demonstrated constant values during a period of more than five years in 
orbit. The flight data proves that the performance of CIGS cells remains 
constant, even without a coverglass. These results from space 
demonstrations must prove the potential for the use of CIGS solar cells in 
space.   

 
 
 



１．	
 はじめに 
	
 宇宙機システムの大型化・大電力化に伴い，太陽電池パドルの単位重量あたりの

電力供給量を向上させることが要求されている．また，静止軌道衛星の質量の大半を

占める推進剤を大きく低減することができる電気推進系で構成された人工衛星の開発

が進められており，長期間にわたり放射線環境の厳しいブァン・アレン帯を飛行するこ

とからため，高い放射線耐性を有する太陽電池が望まれている．このように，次世代の

宇宙用太陽電池には，電気性能だけでなく，軽量かつ高い宇宙環境耐性が要求され

ている．それらを満足することができる太陽電池の有力な候補の一つとして，CIGS 太

陽電池を考えている．  

 CIGS 太陽電池は，宇宙用シリコン太陽電池および宇宙用３接合太陽電池と比べて，

放射線耐性が極めて高いのが特徴である．それは，宇宙用太陽電池の放射線耐性の

指標となる１MeV 電子線に対しては極めて高い耐性（ほぼ劣化しない）があることや，

陽子に対しては劣化するが室温においても徐々にその性能が回復する，などである．

このことから，CIGS 太陽電池は実宇宙環境においてもその性能が劣化することなく維

持することが予測され，人工衛星を用いた実証実験にて検証が行われている．  

 また，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 薄膜太陽電池の宇宙応用について，これまでの人工衛星を用いた
宇宙実験について紹介する． 
 
２．	
 CIGS太陽電池の宇宙実験 
 世界で初めての CIGS 太陽電池の宇宙実験は，1997 年 12 月に打ち上げられたドイ

ツの人工衛星（Equator-S）にて行われた[2]．しかし，ここで搭載した CIGS 太陽電池は，

地上での保管時に湿度が原因と考えられる性能劣化が観測されており，その状態に

て宇宙実験が行われたため，電気性能を十分評価することができなかった． 

 次に， 2002 年２月に打ち上げられた日本の人工衛星「つばさ」によって，CIGS 太陽

電池の宇宙実験が行われた．この人工衛星は，耐放射線性を効率よく観測するという

目的のため，放射線環境の厳しい静止遷移軌道上を周回していた．この耐放射線性

を評価される半導体部品のひとつとして，CIGS 太陽電池を含めた 6 種類の地上用太



陽電池を貼り付けた太陽電池実験ボードを衛星本体に搭載し，太陽電池の電気性能

の測定を行った．この宇宙実験の結果，図１に示すように，一緒に搭載している他の

種類の太陽電池（ここでは宇宙用シリコン太陽電池）は劣化しているが，CIGS 太陽電

池について劣化しかないことが確認された．ここで， CIGS 太陽電池が実宇宙環境に

おいても高い耐放射線性を有していることを検証するため，CIGS 太陽電池の地上試

験より求められた性能予測モデルを用いて，実験結果との比較検証が行った．この結

果，CIGS 太陽電池の電気性能は，放射線による損傷よりも回復が大きいため劣化は

しないと予想され，軌道上での観測結果と一致することが確認された．これらの実証実

験および解析結果より，CIGS 太陽電池は，通常の宇宙用太陽電池のように放射線防

護のためのカバーガラス（膜厚：100 ミクロン）を表面に貼り付ける必要がないことが予

測された．これより，フレキシブルタイプの CIGS 太陽電池において，その柔軟性を損

なうことなく，かつ軽量なまま宇宙機に適用することが可能となる． 

   

 

 

 
 
 
 
 
 
 カバーガラスの必要性を検することを目的に，東京大学が開発した超小型人工衛星

Cubsat XI-V（2005 年 10 月打ち上げ）にカバーガラスがない CIGS 太陽電池サブモジ

ュールの宇宙実験を行っている．この衛星は，10cm×10cm×10cm の立方体構造で，

各面に太陽電池モジュールが貼り付けられており，このうち１面にカバーガラスを貼り
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図１	
 人工衛星つばさ搭載 CIGS
太陽電池および宇宙用シリコン太

陽電池の短絡電流のフライトデー

タ． 

図 2	
 超小型人工衛星 Cubesat 
XI-V 搭載 CIGS 太陽電池サブ
モジュールの発生電流のフラ

イトデータ． 



付けていない CIGS 太陽電池モジュールがある．このモジュールにおいて，図２に示す

とおり，これまでのフライトデータからは電気性能の劣化は観測されておらず，この結

果は地上放射線照射試験結果に基づく劣化よそくを証明していることに加え，カバー

ガラスのない CIGS 太陽電池が実宇宙空間にて 7 年以上の長期間にわたりその性能

がしないことを世界で初めて実証したものである．現在もこの衛星からのデータ取得を

継続しており，さらに長期にわたる出力トレンドデータにより，CIGS 太陽電池の出力特

性が低下することなく維持され動作することが実証されると期待している．  

 
３．	
 まとめと今後の予定 
	
 CIGS太陽電池は，その多くの特徴から宇宙機に適した太陽電池と言われてい
る．これまで，放射線照射試験や人工衛星を用いた多くの宇宙実験によってそ

の高い性能が証明されている．しかし，実宇宙機への適用に向けては，宇宙環

境における放射線耐性だけでなく，宇宙環境の低エネルギー電子線による帯電

放電や，宇宙デブリなどの微小粒子の衝突による影響を確認する必要がある．

今後は，実機への適用に向けた研究開発を行うだけでなく，この太陽電池に適

したフレキシブル太陽電池パネルの開発を進めていく．  
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Abstract Doping properties of oxygen into zinc-family II-VI semi-

conductors were studied by the first-principles calcula-tion. We found that a large 

band-gap reduction occurs for ZnS and ZnSe, while there is little reduction and 

appears a deep level of oxygen in the band gap for ZnTe. Such difference was 

shown to reflect the order of energy posi-tions of host cation (Zn) 4s-orbital and 

oxygen (O) 3s-orbital states.  We also calculated photo-absorption spec-tra, ε2(ω),  

and found that oxygen-related transitions are strong in case of ZnTe due to 

localized nature of deep level, while transitions are embedded in the band-to-band 

adsorption in cases of ZnS and ZnSe due to strong hy-bridization of unoccupied 

states of O and II-VI semicon-ductors. 

  

1.1.1.1.背景・目的背景・目的背景・目的背景・目的    

III-V 族化合物半導体に軽原子である窒素をドープするとバンド構造はリダクションを

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

化合物半導体のバンド構造は、直接遷移型でワイドギャップを示すことから光デバイス

への応用が期待される材料系である。 最近の報告では ZnTe に酸素ドープを行い、バ

ンド間の中間準位の形成を目的とした太陽電池の試作も行われている[４-6]。 しかし

酸素ドープを行った II-VI 族半導体の光学特性の起源については不明である。 そこで

本研究では数値計算を用いた解析から II-VI 族化合物半導体の酸素ドープによる光学

特性のメカニズムについて検討を行った。 

    

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。計算で用いた結晶

のモデルはジンクブレンド構造を拡張し、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(Fig.1)。この系においては酸素原子を中央に配置し、IV

族原子内における酸素のドープ量は３％とした。 II 族原子には用いる Zn はｄ電子系を

考慮して価電子数は 10（2＋8）とした。 ホストとなる材料はバンド構造の異なる ZnTe、

ZnSe で実施した[7-8,10]。 計算では酸素周りの原子間力による緩和を考慮して原子

位置の最適化を行い格子歪みの影響も取り入れた。 バンド状態計算と光学吸収スペ

 



クトル（ε2）の計算結果から光学特性について考察する。また酸素原子をペアでドープ

して、酸素間の距離を変化させ、酸素原子の相関と系の安定状態について考察を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

３．３．３．３．バンド構造と光学特性の結果バンド構造と光学特性の結果バンド構造と光学特性の結果バンド構造と光学特性の結果    

 酸素ドープによるエネルギーバンド構造を Fig.2 （a）に示す。バルク状態の伝導帯の

下端:図中(i)より低い：図中(ii)に分散の弱い中間準位が存在する。これは Fig2.(b)でΓ

点での波動関数の解析から酸素原子の 3s 軌道に局在した状態で、DeepLevel を形成

していることが分かる。 光学吸収スペクトルではこのバンド構造を反映して 1eV 付近で

酸素に局在した立ち上がりと 2eV 付近でバルクの立ち上がりを確認できる。 これらは

実験結果[5]でみられる傾向と一致する。 このバンド構造と光学スペクトルの結果は

III-V 族半導体に窒素をドープした GaP の結果と同じ傾向を示すことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

    

    

 

 

次に、ZnSe の酸素をドープの結果を Fig.3 に示す。バンド構造は伝導帯が低下し、

図中(a)の伝導帯(i),(ii)におけるΓ点の波動関数は酸素原子と周囲の Zn 原子の軌道が

見られる。 これは酸素の 3s 軌道のエネルギー準位が ZnSe 伝導帯内に位置すること

により、ZnSe の伝導帯のバンドと酸素 3s の局在状態が混在していることを示す。 この

混在した電子状態は伝導帯下端から２番目のバンドまで確認できるため、酸素のエネ

ルギー準位が伝導帯下端よりも高い位置に存在していると考えられる。 光学吸収スペ

クトルの結果はエネルギー準位の関係を反映して伝導帯下端から離れた３eV 付近で弱

Fig.2. (a)Calculated band structures of  O-doped ZnTe  The bands below 0.0 eV are valence 

bands.   (b)Calculated wavefunctions of Γ -point states, in Fig. 2(a)-(ii) . The isosurfaces with 

the electron densities of 0.001 and 0.003 a.u.-3 are displayed. (c)Calculated photo-absorption 

spectra, i.e., imaginary part of dielectric functions ε2(ω), as a function of photon energy, ħω.   

gap 

Fig.1 Schematic illustration of cubic unit cell 

system adopted in the present calculation, in 

case of O-doped ZnSe. This unit has 32 Zn 

(blue), 31 Se (green), and one O (purple) 

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 of unit cell. 
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い吸収ピークが見られる。 同じバンド構造を示す III-V 族の InP の窒素ドープでは強

い吸収ピークを示すため対照的な結果となった[3]。 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酸素ドープの光学特性の違いについてバンド構造を用いた考察を行った。 Fig4（a）は

ZnTe のバンド構造を示す。ギャップ内部に酸素に局在した準位によって、酸素（O）と伝導

帯（CB）のそれぞれの吸収過程を反映した光学特性を示す。 （ｂ）ZnSe では酸素のエネル

ギー準位が伝導帯内部に存在するため、酸素原子の準位付近で酸素とバルクの混在状態

の合わさったピークが現れると考えられる。 （ｃ）III-V 族の InP の窒素ドープでは、窒素の

エネルギー準位が InP の伝導帯の下端付近に存在するため、伝導帯下端と窒素の吸収過

程が重なることによって強い発光ピークが現れると考えられる。 

 

 

 

 

 

    

    

 

 

 
    

    

4444．．．．酸素原子の相関と安定状態酸素原子の相関と安定状態酸素原子の相関と安定状態酸素原子の相関と安定状態        

酸素原子の配置による系の安定性を見るため、酸素原子をペアで原子間隔を変えた

計算を行った。モデルは酸素原子を中央と最近接に配置したＮｅａｒｌｅｓｔ型と距離を離し

た(モデルの角に配置)Ｓｅｐａｒａｔｅ型の 2 種類で比較する。 64 原子(Zn：32、Se/Te：30、

O：2 )での Total Energy の比較を Fig.5 に示す。(a)ZnSe、(b)ZnTe ともに Separate 型が

低エネルギーの安定な傾向である。この理由として酸素原子が他の VI 原子との原子半

径の違いによる歪の影響があると考えられる。 次に ZnTe でのペアドープのバンド構造

の比較を Fig.6 に示す。バルクのギャップ内にペアの酸素原子の準位が確認でき、 

Fig.3. (a)Calculated band structures of  O-doped ZnSe  The bands below 0.0 eV are 

valence bands.   (b)Calculated wavefunctions of Γ -point states, in Fig. 3(a)-(i)and(ii). 

(c)Calculated photo-absorption spectra, i.e., imaginary part of dielectric functions ε2(ω), 

as a function of photon energy, ħω. 
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Fig.4 Schematic pictures of optical transitions (arrows) observed in (a) O-doped ZnTe  

(b) O-doped ZnSe and  (c)N-Doped InP. 
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Nearlest 型の(a)では近接の酸素原子間同士の接合・非接合状態を形成し、接合状態

のエネルギー準位の低下よって伝導帯の準位が低下しバンドギャップが狭くなるが、

Separate 型の(b)ではバンド内の酸素原子に局在した電子状態（c）を示すためバンドギ

ャップが広がり、系が安定になることが分かった。 
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第一原理計算を用いて酸素をドープした II-VI 族化合物半導体の光学的特性につ

いて解析を行った結果、光学吸収はバンド構造を反映した特性を示すことが分かった。

ZnTe ではバンドギャップ内に酸素原子に局在した中間準位が現れるため、光学吸収は

酸素とバルクの立ち上がりが現れる。この結果から実験結果を説明できることが分かっ

た。次に ZnSe では伝導帯と酸素の 3s 軌道の準位が混在するため伝導帯が低下する

が、酸素原子の準位が伝導帯内部に存在するので強い吸収は見られない。さらに酸素

は原子間距離を離して配置したほうが安定することが分かった。 

以上の結果から軽原子のドープによる光学特性はホストとなる材料と軽原子の組み

合わせから吸収過程に違いが見られる。 これは新たな光学材料の設計が可能である

と期待できる。今後はさらに窒素（V 族）や VII 族（フッ素）をペアでドープした場合のバ

ンド構造や光学特性の違いについて研究を進める予定である。 
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 Fig.6 Calculated band structures of O-pair doped ZnTe in cases of (a) nearest-

neighboring O pair and (b) separating O pair. (c)Wavefunction of O-pair state in ZnTe 

when two O atoms are separated, corresponding to the case of (b). 

Te

Zn

O

Total Enargy(ZnSe)

-2007.79

-2007.78

-2007.77

-2007.76

-2007.75

-2007.74

near sepa

E
n

er
g

y
[e

V
]

Total Enargy(ZnTe)

-1967.11

-1967.1

-1967.09

-1967.08

-1967.07

-1967.06

near sepa
E

n
er

g
y

[e
V

]

Fig.5 Total energies for O-

pair doped (a) ZnSe and (b) 

ZnTe systems for cases of 

nearest-neighboring and 

separating O atoms.  

(a)                                      (b)                           

(a)                                (b)                          (c)                        



ゾル・ゲル法による NiO薄膜成長と透明太陽電池の試作 

Fabrication of visible-light-transparent solar cells and NiO films by sol-gel method. 
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Nickel oxide (NiO) thin films, that is a promising candidate for transparent solar cells, were 

deposited by sol-gel method. Single phase NiO thin films were obtained. An optical 

transmittance of >70%was obtained in the wavelength range of 500–800nm. These results 

represent the first step toward realizing a transparent solar cell using a NiO thin films 

deposited by sol-gel method. 

 

1. はじめに 

 NiO は p 型の導電性を示すバンドギャップ 3.7eV1)の酸化物半導体であり、比較的

に安価であることから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透明太陽電池の実現に向け、スパッタ法による NiO薄膜の堆

積を行ってきた 2)。しかし、スパッタ法により作製した NiO/ZnO/ITO 構造の透明太

陽電池は開放電圧がシミュレーション値に比べ半分以下の値しか得られなかった。こ

れは、NiO 層の成長時に ZnO 表面がプラズマに晒され、pn 界面に欠陥が形成された

ためだと考えられる 3)。 

 そこで今回は、さらなる低コスト化、プラズマダメージの低減、及び製造プロセス

の簡略化を目的に非真空での製膜が可能なゾル・ゲル法により NiO 薄膜の堆積を行っ

た。 

 

2. 実験方法 

溶質を塩化ニッケル、溶媒をアンモニア水溶液(28wt％)、添加剤としてポリエチレ

ングリコールを加え、溶液とした。この溶液をゾル・ゲル法を用い、ソーダライムガ

ラス(SLG)基板上に塗布した後、電気炉で1時間焼成を行った。この時、焼成温度を

300℃、450℃、500℃、昇温時間を、15分、45分、60分と変化させた。薄膜堆積後、

得られた試料に対しXRD測定、透過測定を行った。 

 

 



3. 結果及び考察 

3.1 透過率焼成温度依存性 

Fig.1 にNiO薄膜の波長500nmにおける透過率

の焼成温度依存性を示す。焼成温度が高くなる

に伴い、NiO薄膜の透過率は約70％まで向上した。

300℃に着目すると、昇温時間が長くなるに伴い、

透過率が低下する傾向があった。これは昇温時

間が長くなるに伴い、添加剤の分解温度より高

温で焼成される時間が短くなり、添加剤が完全

に酸化されず、黒く残ってしまったと考えられ

る。一方で、450℃、500℃ではいずれの昇温時

間においても添加剤が十分に分解されたため、透

過率は約70％を示した。 

3.2 透過率昇温時間依存性 

Fig.2 に 450℃、500℃で成長させた NiO薄膜の

波長 500nm における透過率の昇温時間依存性を

示す。どの昇温時間においても多少のばらつきが

あるものの透過率は約 70％を確認した。これは

Fig.1の結果と同様に 450℃、500℃では、添加剤

が水や二酸化炭素に分解するのに十分な焼成温

度であったためであると考えられる。また、透

過率のばらつきは膜厚が不均一であったことに

より散乱や反射が起きたためである考えられる。 

3.3 XRDパターン昇温時間依存性 

Fig.3 に 450℃で成長させた NiO 薄膜の XRD

パターンの昇温時間依存性を示す。各試料で

NiO（111）,（200）,（220）回折に起因するピ

ークを確認した。これより、ゾル・ゲル法にお

いても異相の少ない多結晶薄膜の成長が可能で

あると考えられる。また、最も回折強度が強か

った（200）回折において、それぞれの半値幅を比較したところ高温時間が長い薄膜

の方が半値幅が小さくなる傾向が見られた。シェラーの式より、結晶粒径が大きいと

予想され、これは高温時間の維持により結晶成長が促されたためであると考えられる。 

Fig.1 Optical transmittance  

at 500nm of NiO films 

 as a function of heating 

temperature. 

 

Fig.2 Optical transmittance  

at 500nm of NiO films  

as a function of heating rate. 

 

0.6 [deg．]

1.0 [deg．]

0.5 [deg．]

30 40 50 60 70

15min

45min

60min

N
iO

(2
20

)

N
iO

(2
00

)

N
iO

(1
11

)

X
R

D
 I

N
T

E
N

S
IT

Y
 [

ar
b.

 u
ni

ts
]

2θ [deg.]

0.6 [deg．]

1.0 [deg．]

0.5 [deg．]

30 40 50 60 70

15min

45min

60min

N
iO

(2
20

)

N
iO

(2
00

)

N
iO

(1
11

)

X
R

D
 I

N
T

E
N

S
IT

Y
 [

ar
b.

 u
ni

ts
]

2θ [deg.]

Fig.3 XRD patterns of NiO films 

as a function of heating rate. 
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3.4 NiO薄膜の吸収スペクトル 

Fig.4 にゾル・ゲル法により成長したNiO薄膜

の典型的な吸収スペクトルを示す。Fig.4からは

不純物準位に起因するバンドテイリングが確

認されたものの、NiOのバンドギャップ3.7eVを

示す吸収が確認された。このことより、非真空

ケミカルプロセスであるゾル・ゲル法であって

もNiO薄膜の成長は可能であり、今後更なる焼

成シーケンスの最適化を行い、不純物量をさら

に減らすことで透明太陽電池の吸収層として

期待できる。 

 

4. 結論 

ゾル・ゲル法を用いて成長したNiO薄膜は、焼成シーケンスの制御により透過率の向

上が見られた。また、不純物によるバンドテイリングが観測されたものの、3.7eVの

バンドギャップを有することからゾル・ゲル法により成長したNiO薄膜は透明太陽電

池作製の可能性があるということが示唆された。 
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パルススパッタ法による窒化物半導体結晶成長と太陽電池応用 
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1.はじめに : 近年、III族窒化物半導体混晶である InGaNは、大きな光吸収係数を有することや In組成

によりバンドギャップを制御することで太陽光スペクトルの主要な部分(0.65 -3.4 eV)を効率よくカバー

できることからタンデム型太陽電池材料として大きな注目を集めている[1,2]。しかしながら、窒化物太

陽電池は高い変換効率が期待される高 In組成の InGaN層の成長において InNと GaNの高い非混和性に

起因する相分離反応を起こすという問題を抱えていた。近年、我々はパルススパッタ堆積(PSD)法と呼

ばれる低温成長技術を用いることで、相分離反応を抑制し高品質なエピタキシャル膜の作製が可能であ

ることを報告してきた[3,4]。本研究では、この PSD低温成長技術を用いて太陽電池を試作したので、そ

の結果について報告する。また、結晶の極性が素子特性に与える影響についても検討を加えたので報告

する。 

2.実験方法 : III族窒化物薄膜の成長は超高真空 PSD装置により行った。太陽電池素子構造はデバイス

シミュレータの結果に基づき、Ga極性面上では n-GaN/InGaN/p-GaN構造を、N極性面上では p-GaN/ 

InGaN/n-GaNを採用した[5]。GaN成長基板として Ga極性デバイスでは有機金属気相成長法により作製

された GaNテンプレート基板を、N極性デバイスではサファイア基板を用いた。それぞれの構造におけ

る InGaN層膜厚は 200 nmで、作製したダブルヘテロ構造をフォトリソグラフィーおよび誘導結合プラ

ズマを用いて 500×500 mm
2のメサ構造に加工した。素子の特性は、AM 1.5、100 mW/cm

2の擬似太陽光

照射条件下で測定した。 

3.結果と考察 : GaNテンプレート基板上に InGaN層成長を行ったところ RHEED像は In組成が 0~100%

の領域すべてにおいて明瞭なストリークパターンを示し、平坦な表面を有する InGaN層がエピタキシャ

ル成長していることが分かった。次に InGaN 200 nm 成長後の XRD 2/スキャンの結果を図 1に示す。

いずれの組成においても InGaN 0002回折の明瞭なシングルピークが観察されることから、PSD低温成

長技術により相分離反応が抑制可能であることを示している。室温フォトルミネッセンス測定では可視

光全域をカバーする 1.7 eVから 3.4 eVの明瞭なバンド端発光が確認された。作製した In組成 30%の

Ga極性ダブルヘテロ構造太陽電池のデバイス特性を AM 1.5の擬似太陽光照射条件下で測定したとこ

ろ 4.06 mA/cm
2という InGaNダブルヘテロ太陽電池としては大きな短絡電流(Jsc)が得られている。この

ように高い値が得られたのは PSD法による低温成長によって、InGaNの相分離反応が抑制できたため

だと考えられる。また In組成が 47%まで増えるのにつれて開放電圧が 2.3 Vから 0.9 Vへ減少すること

が確認された。この結果はデバイスシミュレーション

の結果とも良く一致していることがわかった。さらに

キャリア再結合を促進させる可能性のある内部電界

を緩和させる目的で N極性薄膜の作製を試みたとこ

ろ、高品質な GaNや InGaN薄膜の成長が可能である

ことがわかった。 

参考文献 : [1] J. Wu, J. Appl. Phys. 106, 011101 (2009). 

[2] T. Nakao et al., Appl. Phys. Express 4, 101001 (2011). 

[3] K. Sato et al., Appl. Phys. Express 2, 011003 (2009). 

[4] A. Kobayashi et al., Jpn. J. Appl. Phys. 45, L611 (2006). 

[5] S. Inoue et al. Phys. Status Solidi RRL 4, 88 (2010). 

Fig. 1 XRD curves for the InGaN films grown by PSD 

low-temperature growth technique. 
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スプレー熱分解法による ClフリーCu2ZnSnS4薄膜太陽電池の作製 
Fabrication of Cl-free Cu2ZnSnS4 thin film solar cell by spray pyrolysis deposition 

 
長岡技術科学大学、加藤	
 実、田中	
 久仁彦、打木	
 久雄 

Nagaoka University of Technology, Minoru Kato, Kunihiko Tanaka, Hisao Uchiki 
 

Abstract  Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin film for absorber layer of the solar 
cell was prepared by spray pyrolysis deposition (SPD). Chlorine contained 
in a starting material of the SPD has negative effect to the solar cell 
properties. Thus CZTS solar cell was fabricated without using a chlorine 
compound by SPD. As a result, the conversion efficiency was improved 
to 0.63% from 0.18%. 

 
1. はじめに  
	
 C2ZnSnS4(CZTS)は p型半導体であり、薄膜太陽電池の光吸収層として研究が盛んに
おこなわれている。CZTS の構成元素は地殻中に豊富に存在し毒性が極めて低い。ま
た 104 cm-1台の光吸収係数、1.4-1.5 eVのバンドギャップを持ち単層太陽電池の光吸収
層として適している。これまで我々の研究では、CZTS 太陽電池の光吸収層などすべ
ての半導体層を非真空の下で作製することにより、低コスト化を図っている[1-2]。
CZT薄膜を硫化水素を含む雰囲気中で硫化することによりCZTS薄膜を作製している。
しかし、硫化水素は有毒ガスである。そこで本研究では硫化プロセスを経ず CZTS薄
膜を作製するために毒性が低い純硫黄を含む CZTS溶液を作製し，これを基板に塗布
することで CZTS薄膜を作製するスプレー熱分解法（SPD）を研究している。 
先行研究では金属源に塩素化合物を用いていた[3]。塩素は反応性が高いため、薄膜
中や表面上に塩素化合物を形成し不純物となり光吸収層中のキャリアキラーとして

太陽電池の性能に悪影響を与える。そこで本研究では不純物となる塩素を含まない金

属源を用いて SPD 法により CZTS 光吸収層薄膜を作製し、薄膜太陽電池の作製を行
った。 
2. 実験方法  
基板にはソーダライムガラス(SLG)上に Mo をスパッタ法により堆積させたものを
使用した。160°Cに加熱したMo/SLG基板に CZTS溶液を塗布、5分乾燥を 14回繰り
返した後、N2雰囲気中において 520°C、120分間アニールし、CZTS薄膜を作製した。
アニールを行う際、CZTS溶液を塗布した基板上に SLG基板に SnS溶液を塗布した基
板を CZTS、SnS面が互いに接するように乗せ、カバーをしているような状態でアニ
ールを行った。塗布した CZTS 溶液は金属組成比が Cu/(Zn+Sn)=0.80、Zn/Sn=1.15 と
いった Cu-poor、Zn-richの CZT溶液と、S/metal=1となる S溶液を混合した溶液を用
い、SnS膜はこの溶液から Cu, Zn源を除いた溶液を塗布して作製した。溶液は N,N-ジ
メチルホルムアミドに安定剤としてモノエタノールアミンを入れた溶媒に硫黄源と



して純硫黄、金属源には酢酸銅、酢酸亜鉛と有機化合物であるオクチル酸スズを溶解

させたものを使用した。作製したCZTS薄膜上にCdS界面層をCBD法で堆積し、250℃
で 30 分乾燥させ作製した。CBD 法には純水に CdI2(3.51×10-3

 M)、チオ尿素(0.29 M)
を溶解したものにアンモニア水(2.90 M)を加えたものを用いた。最後に、窓層として
ZnO:Al をスピンコート法で、上部電極に Al を真空蒸着法で堆積させ、CZTS 薄膜太
陽電池を作製した。 
作製した薄膜は、EDX、XRD、SEM により評価を行った。J-V 特性は AM1.5G、

100mW/cm2の光を照射して観測した。 

Table 1 Condition of solutions for CZTS 
Solution CZT S 

 Copper (II) acetate 

Pure sulfur 
Metal source Zinc acetate dihydrate 

 
Sn (II) chloride dehydrate 

or 
Sn (II) octylate 

Composition ratio Cu / (Zn+Sn) = 0.80 , Zn /Sn = 1.15 ,S/metal = 1 
 
3. 結果及び考察  

Fig. 1に従来の塩化スズを用いて作製した CZTS薄膜の表面を EDXにより分析した

 
Fig. 1. EDX spectra of CZTS film 

 
Fig. 2. J-V characteristics of CZTS solar 
cell using SnCl 
 

( i ) 

( ii ) 

( b ) 

( a ) 



結果を Fig. 2に、従来の塩化スズを用いて作製した CZTS薄膜太陽電池の (a) 非光照
射時及び (b) 光照射時の J-V特性を示す。 

Fig. 1の EDXスペクトルの ( i )は凝集物、( ii )は凝集物でない部分を示している。
( i )の凝集物のスペクトルでは塩素のピークが確認でき、( ii )では確認できない。つま
り、この凝集物は塩素化合物だと分かる。塩素は反応性が強いことから他の元素と反

応し塩素化合物を形成したと推測している。また，この塩素化合物が不純物となり光

吸収層の特性を悪くし低い発電効率（Fig. 2）になったと考えている。 
次に、Fig. 3にオクチル酸スズを用いて作製した CZTS薄膜の XRD分析結果、Fig. 4
表面、断面 SEM画像を示す。 

 

 
 

 
XRD結果から塩素フリー原料
溶液を用いても CZTS 薄膜を作
製することができたことが分か

る。異相のピークとして SnS が
あるが、これはアニール時の SnS
カバーによるものだと考えてい

る。Fig. 4 に示す様に表面には
ヒビが多数あるが大きな凝集物

はない。また、断面画像からMo
と CZTS 結晶の間に中間層がで
きていることがわかる。 

Fig. 3. XRD pattern of CZTS film 

(a) 

Fig. 4. SEM image of the CZTS  
(a) surface and (b) cross-section 

(b) 

Fig. 5. AES depth profile of the CZTS film 



AESを用いて深さ方向の分析を行った結果を Fig. 5に示す。Cのピークに注目する
と、表面付近では Cのピークは他の元素に比べて弱いがMoに近づくに従い Cのピー
クが強くなっている。この結果から中間層は C が多く含まれている層だと分かった。
これは溶媒やオクチル酸スズの有機物に起因すると考えている。 
	
 Fig. 6にオクチル酸スズを用いて作製した CZTS薄膜太陽電池の非光照射時及び、
光照射時の J-V特性を示す。Table2に J-V特性から得られた太陽電池特性をまとめた。
変換効率が最も高かったのはオクチル酸スズを用いて作製したサンプルで、変換効率

0.63％を記録した。 
Table 2 Solar cell characteristics 

 

  

 
 
4. 結論  
塩素化合物を使用し、SPD法により CZTS薄膜を作製すると塩素が残り凝集物がで
きるなど光吸収層に悪影響があった。そこで塩素を含まない金属源で CZTS 薄膜を
SPD法により作製し、太陽電池の作製を行った。金属源に塩素化合物を用いないこと
により表面上に凝集物がない CZTS薄膜を作製することができた。さらに、発電効率
をこれまでの 0.18％から 0.63％へと改善することができた。 
 
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] Kunihiko Tanaka et al., Jpn. J. Appl. Phys., 51 (2012) 10NC26. 

Jsc [mA/cm2] Voc [mV] F.F. η [%] Rs [Ωcm2] Rsh [Ωcm2] 

6.19  318  0.32  0.63  30  87  

(a) Dark J-V characteristic (b) J-V characteristic under illumination 

Fig. 6. J-V characteristics of CZTS solar cell using Sn (II) octylate 



Cu2ZnSnS4を用いた 3次元構造太陽電池 nc-TiO2層の粒径依存性  

nc-TiO2 layer particle size dependence of three-dimensional solar cell  
with CZTS absorber 
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Abstract 
 Three-dimensional structure solar cells with nc-TiO2 layer consisting of mixed two 
kinds of TiO2 powder were fabricated. The powders with particle size of 20 and 180 nm 
were mixed in a ratio of 1:2, then effective light path length became long and carrier 
recombination decreased. As a result, short-circuit current density was improved by four 
times compared with a sample with only one kind of TiO2 powder. 
 
1. はじめに	
 
	
 現 在 、 薄 膜 太 陽 電 池 と し て

CuIn1-xGaSe2(CIGS)や CuInSe2(CIS)など
が実用化されている。また、CIGS 系、
CIS系の太陽電池構造は、n型窓層/n型
バッファ層/p 型光吸収層といった積層
構造となっている。この構造の光吸収層

は、太陽からの光子を十分に吸収する

ために 1～3 µm 程度の厚さが必要であ
る。しかし、膜厚が厚いとキャリアの移動距離が長くなり、再結合する確率が

高くなる。一方、光吸収層が薄いと入射光を吸収しきれなくなり発生するキャ

リアの数が減少してしまう。 
	
 そこで本研究室では、キャリアの再結合を減少させ、且つ入射光をすべて吸

収することができる 3次元構造太陽電池の研究を行っている[1]。3次元構造太陽
電池の概略図を Fig. 1に示す。この構造は、色素増感太陽電池と似ており、TiO2

微粒子層/TiO2 薄膜/透明導電膜/ガラス基板のような構造となっている。TiO2 微

粒子層では粒子と粒子の間に隙間が生じる。その微粒子間に n型バッファ層と p
型半導体光吸収層を堆積させるため、膜厚が非常に薄くなりキャリアの再結合

確率が減少する。また、球状の微粒子の周りに pn接合が形成されるため、発電

p 型半導体  
＆  

TiO2微粒子  

Fig. 1	
 3 次元構造太陽電池の概略図  



に不可欠な pn接合面が増加する。さらに、ナノ微粒子で入射光が散乱されるた
め光路長が増加し実効的な光吸収係数が大きくなる等の利点がある。本構造を

用いて光吸収体を CISとした太陽電池の例があるが[2]、Inにはコスト、環境負荷
の点から問題がある。 
	
 本研究では、安価で環境に優しいだけでなく 104 cm-1の光吸収係数と 1.5 eVの
バンドギャップを持つ p型半導体Cu2ZnSnS4(CZTS)を用いた 3次元構造太陽電池
の作製を行っている。本構造の太陽電池は、TiO2 微粒子の粒径を小さくするこ

とで nc-TiO2層の表面積/体積比が大きくなり、結果的に pn接合面を増加させる
ことができる。しかし、粒径が小さすぎるとナノ微粒子で入射光が散乱されず

実効的な光路長が減少してしまう。そこで、本研究では粒径が小さい TiO2と大

きい TiO2を混合し、粒径が小さいものでは pn 接合面の増加を、粒径が大きい
ものでは散乱による実効的な光路長の増加を狙い、三次元構造太陽電池を作製

した。そして、異なる粒径の混合比が発電特性に与える影響について検討を行

った。 
 
2. 実験方法	
 
	
 3次元構造基板には、ソーダライムガラス上に SnO2:F薄膜(TCO)を堆積させ、
短絡防止層として高密度の TiO2薄膜層(dense-TiO2)を形成したものを用いた。こ
の基板上にスピンコート法を用い n型半導体 nanocrystalline-TiO2(nc-TiO2)層を作
製した。次に、CdS界面層を CBD法で 20 min堆積させた。CZTS光吸収層の作
製にはディップコート法を用い、CZTS成膜後 300℃で 30 minアニール処理を行
った。なお、本研究では粒径 20 nmと 180 nmの TiO2を混合して微粒子層を作

製し、混合比により太陽電池特性にどのような変化があるのか検討した。 
 
3. 実験結果及び考察	
 
	
 Fig. 2-1に AM1.5 G、100 mW/cm2の擬似太陽光照射下で観測した J-V特性を示
す。Fig. 2-1 より粒径 20 nmまたは 180 nmの TiO2微粒子のみを用いて nc-TiO2

層を作製した場合と、2種類の TiO2微粒子を混合させて nc-TiO2層を作製した場

合では J-V特性が変化することがわかる。粒径 20 nmの TiO2微粒子のサンプル

を見ると、開放電圧が 0.4 V程度で短絡電流密度は 0.5 mA/cm2以下であること

がわかる。また、粒径 180 nmの TiO2微粒子のサンプルを見ると、開放電圧、短

絡電流密度ともに低くほとんど発電していないことがわかる。それに対して、

粒径 20 nmと 180 nmの TiO2微粒子を混合させたサンプルを見ると、開放電圧の

低下が見られるが短絡電流密度が高い値を示していることがわかる。最も短絡

電流密度の値が高かった TiO2微粒子 20 nm: 180 nm = 1: 2 のサンプルと TiO2微

粒子 20 nmのサンプルを比較すると、4倍以上短絡電流密度の値が大きくなって



いた。このことから、2 種類の TiO2粉末を混合させることで短絡電流密度を格

段に向上させることができるとわかった。 
	
 TiO2微粒子の混合割合による依存性を見ると、粒径 180 nm の TiO2微粒子の

割合が多いほど短絡電流密度が高くなるが開放電圧が低下するとわかった。ま

た、粒径 180 nmの TiO2微粒子のサンプルは開放電圧がかなり低くなってしまっ

た。 
	
 Fig. 2-2に、非光照射時における J-V特性を示す。Fig. 2-2より粒径 180 nmの
TiO2 微粒子の割合が多いほど漏れ電流が多く閾値電圧が低くなる傾向が得られ

た。Fig. 2-1においても発電が確認されなかった粒径 180 nmの TiO2微粒子のサ

ンプルを見ると、短絡しており整流特性は得られなかった。また、最も高い短

絡電流密度が得られた TiO2微粒子 20 nm: 180 nm = 1: 2 のサンプルの漏れ電流
が多いことがわかったため、漏れ電流の原因追求及び改善法の検討が必要であ

ることがわかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 Fig.3 に透過スペクトルの TiO2 微粒子混合

比依存性を示す。ここで測定したサンプルは粒

径の異なる TiO2 微粒子混合粉末を用いた

nc-TiO2層堆積後、CdS 及び CZTS を堆積させ
ている。また、CZTS成膜後の膜厚はすべて同
程度であった。透過率の測定結果から、粒径

180 nmの TiO2粉末の使用量が多いほど透過率

が低くなる傾向が確認された。この結果から、

粒径 20 nm のみでは粒径が小さすぎる、つまり
粒径が光の波長よりも小さいため入射光が TiO2

ナノ微粒子で散乱されないが、粒径 180 nmの TiO2粉末を混合することで入射光
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の散乱が生じて光路長が伸び吸収率が向上したと考えている。なお、800 nmよ
り短波長側で急に吸収が大きくなっているのは CZTS による吸収よるものであ
る。しかし、300 nm以下の短波長にならないと完全には吸収していないことか
ら CZTSによる光吸収が不十分であるといえる。 
	
 Fig. 4 にTiO2粉末混合比依存性の断面SEM像を示す。観測したサンプルには、
2種類のTiO2微粒子を用いて nc-TiO2層を堆積させたものを用いた。Fig. 4より、
粒径 20 nmの TiO2粉末の混合割合が高い方が、nc-TiO2層の隙間が小さくなって

いることがわかった。よって、粒径の小さな TiO2微粒子が多いと nc-TiO2の隙

間が狭くなりキャリア移動距離が短くなるといえる。その結果、キャリアの再

結合が少なくなり高い開放電圧が得られたと考えている。また、短絡電流密度

が低い要因としては、散乱が少ないため実効的吸収長が短くなり光吸収が減少

したためだと考えている。一方、粒径の大きな TiO2微粒子が多い場合は、キャ

リア移動距離が長いため再結合増え開放電圧が低下したが、散乱が多いため実

効的吸収長が長くなり短絡電流密度が増加したと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. 結論	
 
	
 本研究では、粒径 20 nmと 180 nmの TiO2粉末を混合させた nc-TiO2層を用

いて 3次元構造太陽電池を作製し、粒径が異なる TiO2粉末の混合比が発電特性

に与える影響について検討を行った。その結果、粒径 180 nmと 20 nmの TiO2

微粒子を 2：1の割合で混合すると、実効的な光路長を長くしつつ、再結合を抑
制することができ、結果として、粒径 20 nm あるいは 180 nmのみに比べて短絡
電流密度を 4倍程度向上させることができた。 
 
参考文献  
[1] M. Kurokawa et al., JJAP, 51(2012)10NC33. 
[2] A. Goossens and J. Hofhuis: Nanotechnology 19(2008) 424018. 
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Growth of SbI3 Crystals and Application for Radiation Detector 
 
Syota  AbeA, Toshiyuki  OnoderaB and Katsumi  MochizukiA 

A:Ishinomaki-Senshu University, B: Tohoku Institute Technology 
 
This study was carried out to examine the potential of antimony tri-iodide (SbI

3
) as a material 

for fabrication of radiation detectors operating at room temperature. SbI
3
 is a compound 

semiconductor with AsI
3
 type crystal structure. SbI

3
has high atomic number (Sb: 51, I: 53), 

high density (4.92 g/cm
3
) and wide band-gap energy (2.22 eV). In addition, a SbI

3
crystal is 

easy to grow by a conventional crystal growth technique from the melt since the melting 

point of the material is low (171 °C) and exhibits no phase transition in the range of solid 
phase.  

 In this study, SbI
3
crystals have been grown by the Bridgman method after 

synthesizing of Sb and I. The grown crystals consisted of several large grains with red color 
and were confirmed to be the SbI

3
crystals without having secondary phase by the X-ray 

diffraction method. SbI
3
detectors with simple planar structure have been fabricated by using 

the cleavage plates of the grown crystals and the experiments taking of pulse height spectra 

have been carried out using an
241

Am α-ray source at room temperature. The detector 

showed a response to the irradiation of the α-rays. 

 
α-ray energy spectra obtained anode and cathode irradiation respectively  
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Abstract   The thin films of epitaxial CuInS2 were deposited on GaAs substrate at substrate 

temperature of 500 ºC by the pulse-laser-deposition (PLD) method. X-ray diffraction (XRD) 

and Raman scattering confirmed that the films have the chalcopyrite structure. The etching 

methods of GaAs substrate and parameter of laser power density were estimated by scanning 

electron microscope (SEM) image, XRD and photoluminescence (PL) spectra. At the present 

time, the optimized film shows bound exciton emission at 1.5334 eV in PL spectra at 77 K. 

 

1. はじめに 

三元半導体CuInS2は1.5 eVのバンドギャップエネルギーと，大きな吸収係数をもつ

ため太陽電池に用いる材料として期待されている．これまでCuInS2太陽電池では

11.4 %の変換効率 
1）が達成されているが，CuInS2太陽電池の性能の向上には高品質な

薄膜での研究が必要である．これまで多くのCuInS2薄膜作製に関する研究が行われて

きたが，薄膜での励起子に関する発光については報告されていない．本研究では，

CuInS2薄膜をパルスレーザー堆積法によりGaAs基板上に成長させ，フォトルミネセン

ス（PL）を含む様々な結晶性を検討した． 

 

2. 実験方法 

パルスレーザー堆積（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 10 ns，

パルスエネルギー19 or 24 mJ）を

使用した．ターゲットにはヒー

ター移動法（THM）により作製

した CuInS2単結晶を，基板には

GaAs（001）を使用した．GaAs

基板は有機溶剤を用いた超音波

洗浄ならびにウェットエッチングを Fig. 1. Schematic diagram of PLD apparatus. 

Thermo-couple

Substrate

Target
Plume

Nd:YAG Laser

Quartz Lens

Quartz Lens

R.P. and T.M.P



行った．エッチングには，エッチング方法（1）として HCl：HNO3：H2Oを 2：1：2 
2）

で混合したものと，エッチング方法（2）として H2SO4：H2O2：H2O を 5：1：1 
3）で

混合したものの 2種類を試みた．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，基板温度を 500 ºC に設定して薄膜を作製した．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．また，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．さらに薄膜の発光特性

の観測のため共焦点顕微システムを用いて PL測定を行った． 

 

3. 結果および考察 

Fig. 2にエッチング方法（2），基板温度500 ºC，

パルスエネルギー24 mJ，堆積時間5 hourで作製

したCuInS2薄膜の表面および断面SEM像を示す．

表面の観察から粒子状に堆積していること，ま

た断面の観察から膜厚1 μm程度の薄膜堆積を確

認した． 

Fig. 3に作製した薄膜のX線回折（XRD）図を

示す．図に示すように，全ての薄膜で得られた

XRDパターンはカルコパイライト構造をもつ

CuInS2のものと一致した．さらに，GaAs基板上

でヘテロエピタキシャル成長したCuInS2（004）

面のピークを観測した．また，エッチング方法

（1），パルスエネルギー19 mJのときとエッチ

ング方法（2），パルスエネルギー24 mJのとき

の薄膜で（004）のピークの半値幅が0.4 °と最も

狭くなった． 

 

 

24mJ

1μm 10kV ×10000

24mJ

1μm 10kV ×10000

Fig. 2. Surface and cross-section of 

the films by etching method (2). 
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Fig. 3 (a). XRD patterns of the films 

by the etching method (1). 
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Fig. 3 (b). XRD patterns of the films 

by the etching method (2). 



Fig. 4にエッチング方法（2）で作製した薄

膜のラマンスペクトルを示す．図に示すよう

にカルコパイライト構造に起因するラマン

散乱ピーク 
4）を観測した． 

Fig. 5のPLスペクトルは，エッチング方法

（2），パルスエネルギー24 mJで作製した薄

膜を77Kまで冷却して測定したものである．

励起光源にはTi : sapphire レーザー（第二高

調波400 nm）を使用した．1.5334 eVの位置

に発光を観測した．これはBinsma らの報告 
5）によると束縛励起子EX1に対応している． 

Fig. 6に励起強度依存性を示す．発光強度

が励起強度に対して1.6乗に比例していることからも励起子関連発光だと確認できる．

以上の結果から，PL測定によりCuInS2薄膜で初めての励起子関連発光を観測した． 

 

 

 

 

 

4. まとめ 

 CuInS2エピタキシャル膜は，パルスレーザー蒸着法により基板温度500 ºCでGaAs基

板上に堆積させた．X線回折とラマン散乱の結果から，薄膜のカルコパイライト構造

を確認した．GaAs基板に関しては，エッチング方法をSEM像，XRDおよびPLスペク

トルにより評価した．PL測定によりCuInS2薄膜で初めての励起子関連発光を観測した． 
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Fig. 4. Raman spectra of the films by 
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KPFM による CdS:O 薄膜のナノ結晶の評価 

Study of nano-crystals in CdS:O thin films by Kelvin Prove Force Microscope 
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Abstract  We examined nano-structure and optical properties of CdS:O films deposited 

by cathode sputtering. Amorphous phases of CdS:O films partially formed nanocrystals with 

a diameter of 5 - 20 nm by anneal treatment at temperatures more than 300 ºC. We confirmed 

that roughness degree of the surface observed by AFM images which corresponds to diameter 

of nanocrystals in annealed films partially coincides with Kelvin Probe Force Microscope 

(KPFM) images. The KPFM images are considered to exhibit deference of work function 

between amorphous phase and nanostructure in the films. 

 

 

1. はじめに 

CdS 薄膜は CdTe や CuInGaSe2をベースとした薄膜太陽電池の窓層として用いられ

ている 
1-3)．しかし，CdS は可視光領域で吸収を引き起こすため，太陽光が吸収層に

到達する前に CdS 窓層で吸収されてしまい，変換効率が低下する．変換効率を増加さ

せる一つの方法として，CdS のナノ結晶化によるバンドギャップの拡大に注目した．

一方，アルゴンと酸素の混合ガス中において rf マグネトロンスパッタリングにより作

製された CdS:O 薄膜はナノ構造をもつことが明らかにされている 4)． 

我々は，カソードスパッタリングにより作製した CdS:O 薄膜を，酸素分圧を上昇さ

せた場合の非晶質化，アニール処理を行った場合の再結晶化，ナノ結晶の生成および

量子サイズ効果について，原子間力顕微鏡（AFM），ラマン分光法，透過型電子顕微

鏡（TEM）および X 線回折（XRD）などを用いて解析を行ってきた． 

本研究では，カソードスパッタリングで作製し，アニール処理された CdS:O 薄膜の

表面凹凸とナノ結晶との対応について AFM とケルビンプローブフォース顕微鏡

（KPFM: Kelvin Probe Force Microscope）で観察した． 

 



2. CdS:O 薄膜の作製 

 CdS:O 薄膜はアルゴンと酸素の混合ガス中に

おけるカソードスパッタリングにより作製され

た．Fig. 1 に作製方法の概略図を示す．薄膜の

基板としてソーダライムガラスを用いた．チャ

ンバー内のアルゴンに対する酸素の分圧を 0 %

から 7 %に制御して CdS:O 薄膜を堆積し，堆積

時間は 10～55 分とした．またアニール処理は真

空中で 2 時間行った． 

 

3. KPFM の原理と装置の評価 

 KPFM とは AFM で行う測定方法の一つである．

Fig. 2 に模式図を示す．原理を簡潔に説明すると，

KPFM では，ケルビン法に類似した方法を用いて，

静電相互作用（静電気力）を検出し，試料表面の

電位・電荷分布や接触電位差などを高分解能で画

像化することができる． 

ケルビン法との違いは，電流からポテンシャル

を決定するケルビン法に対し，KPFM では静電気

力をポテンシャルとしている． 

装置の性能評価をするために Fig. 3 の Si-pn 接

合を用いて測定したところ，Fig. 4(a)の AFM は酸

化膜による凹凸しか観察されなかったが，Fig. 4(b)の KPFM ではドーパントに対応し

た表面電位像が明瞭に観察された． 
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Fig. 1 Diagram of cathode 
sputtering system. 

[μm]

5
0
 [

n
m

]

20

0

20

[μm]

0

p 

n 

p
+
 

[mV] 238-13

[μm]0 

0
2

0
[μ
m
]

20

Fig. 3  Si-pn junction pattern 

on Si-p based. 
Fig. 4  3D AFM & KPFM images of Si-pn junction. 

Fig. 2  Diagram of KPFM system. 



4. 結果と考察 

Fig. 5 に酸素分圧 4 %のサンプルの XRD パターンのアニール温度依存性を示す．ア

ニール温度 200 °C ではピークが観測されなかったが，アニール温度 300 °C 程度から

ピークが観測され始めた．また，300 °C，400 °C，500 °C のサンプルにおいて結晶粒

径をシェラーの式より見積もったところ，300 °C が 14 nm，400 °C が 20 nm，500 °C

が25 nmであったのでアニール温度上昇に従い結晶粒径が拡大していくと考えられる． 

Fig. 6 に CdS:O 薄膜（酸素分圧 4 %，アニール温度 400 °C）の TEM 像を示す．TEM

像にはサイズ 5～20 nm の結晶および非晶質が観測された．10 nm 以下の結晶が存在

していることから量子サイズ効果が現れる可能性がある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 に CdS:O 薄膜（酸素分圧 5 %）の AFM 像を示す．アニール温度 500 °C では

200 °C に比べ表面の凹凸が大きくなっている．これは XRD パターンに対応しており，

CdS:O 薄膜がアニール温度上昇に伴い結晶粒径の拡大が現れたものと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで，TEM で観察されたナノ結晶と AFM で観察された凹凸との対応を確認する

ために KPFM による測定を行った． 

Fig. 8 に CdS:O 薄膜（酸素分圧 5 %，アニール温度 500 °C）の AFM 像と KPFM 像

を示す．CdS:O 薄膜表面の仕事関数が表面凹凸に対応しているが，いくつかの凹凸は

異なる仕事関数に対応していることが確認できる．これは薄膜の表面上に生成された

ナノ結晶によって引き起こされたと考えられる． 
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5. まとめ 

カソードスパッタにより作製された CdS:O 薄膜は，酸素分圧 4 %で CdS:O 薄膜を真

空アニール処理したところ，アニール温度 300 °C 程度で再結晶化し, アニール温度増

加に従い結晶粒径が拡大することがわかった．また，TEM の観察により CdS:O 薄膜

の表面を調べたところ，非晶質の領域の中に直径 5～20 nm 程度のナノ結晶が確認で

きた．さらに，アニール温度 200 °C と 500 °C の CdS:O 薄膜表面を AFM によって観

察したところ，アニール温度上昇に応じた結晶粒径拡大を確認できた． 

そこでナノ結晶と凹凸の対応を KPFM にて観察し，一部の表面凹凸が異なる仕事関

数に対応していることを確認した．これは薄膜表面に生成されたナノ結晶によって引

き起こされたと考えている．  
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Abstract CuInS2 thin films were prepared from Cu/In precursor by vacuum evaporation. The 

evaporated films were annealed in H2S atmosphere from 250 to 500 
o
C for 1 hour. By dint of 

annealing at over 400 
o
C, the thin films have CuInS2 single phase and stoichiometry. 

ZnS(O,OH) thin films were prepared on CuInS2 thin film by chemical bath deposition. The 

thin film has amorphous structure. The solar cell had an open circuit voltage of VOC = 114 mV, 

but it had a very little short circuit current. 

 

1. はじめに 

 I-III-VI2 族化合物は太陽電池用材料として期待されており、実際に 20.3%の変換効

率を持つ Cu(In,Ga)Se2薄膜太陽電池が報告されている
1)。しかし、Cu(In,Ga)Se2には太

陽電池としてバンドギャップの最適値が 1.4eV であるにも関わらず 1.15eV より大き

くすると効率が低下するという問題点がある。それに対して、CuInS2はバンドギャッ

プが太陽電池の最適値に近い 1.53eV であることから高効率化が期待できる材料であ

る 2)。これまで CuInS2薄膜を作製する方法の一つに Cuと Inによって積層プリカーサ

を硫化させる方法が報告されているが、これらを用いた太陽電池のバッファ層にはほ

とんど CdS が用いられている 3)。Cdのバンドギャップは 2.42eVであり、短波長側に

て光吸収損が生じ、環境への負荷を考えると Cd フリー化が望ましい。そこでバンド

ギャップがより広い 3.68eVでありCdを使用しないZnSをバッファ層の材料として選

定した 4)。本研究では、CuInS2太陽電池作製のため Cu/In 積層プリカーサを用いて作

製したCuInS2、Mo/CuInS2/ZnS(O,OH)およびこれらを用いたCuInS2太陽電池を作製し、

その評価を行った。 

 

2. 実験方法 

 スパッタリング法によってガラス基板上に Mo 薄膜を製膜し、真空蒸着法によって

Mo薄膜上に Cu 及び In粉末を原料として Cu/In 積層プリカーサを堆積させた。CuInS2

薄膜の場合、Mo 薄膜上ではなくガラス基板上にプリカーサを堆積させた。この時の

Cu/In 比は 1.0 である。スパッタリング前の到達真空度は 2.7×10
-3

Pa であり、蒸着前

の到達真空度は 2×10
-3

Paである。プリカーサ作製後、H2S 雰囲気中で 1時間、400℃

で熱処理を行い、CBD(Chemical Bath Deposition)法によって ZnS(O,OH)薄膜を製膜し



た。この状態のサンプルを Mo/CuInS2/ZnS(O,OH)とした。このサンプル上にスパッタ

リング法によって i-ZnO を製膜し、その後 Al-ZnOを製膜した。最後に Al 電極を製膜

してセルを作製した。CuInS2薄膜に対して X 線回折(XRD)装置によって結晶構造を、

電子プローブ微小分析(EPMA)装置によって組成比を、分光光度計によって光学特性

を測定した。Mo/CuInS2/ZnS(O,OH)に対して XRDによって結晶構造を、EPMAによっ

て組成比を測定した。セルに対してソーラーシミュレータによってセル特性を測定し

た。 

 

3. 結果および考察 

 Fig.1にCu-In-S薄膜のXRDパターン及びカルコパイライト型 CuInS2結晶の JCPDS

を示す。Fig.1 より、アニール処理を行っていない as-depo.膜では原料である Cu 及び

Inに起因するピークが確認された。H2S 雰囲気中にてアニール処理をすることによっ

て原料であるCuや In以外の結晶に起因するピークも観測され、アニール温度を 350℃

以上にすることによって CuInS2 結晶に起因するピーク以外は観測されず、CuInS2 単

相となった。これは、高い温度でアニール処理をすることによって原子の拡散が容易

となり固相反応が促進されたためと考えられる。 

 Fig. 2 に Cu-In-S 薄膜の組成比を示す。Fig. 2 より、as-depo.膜では Cu-poor、In-rich

となっている。これは Cu を蒸着した後に In を蒸着したため In が薄膜表面に多く存

在していたためである。H2S 雰囲気中でアニール処理をすることで S の組成比はほぼ

50%となり、アニール温度を 400℃以上にすることでほぼストイキオメトリとなった。 

 以上のことから、H2S 雰囲気中にて 400℃以上のアニール処理をすることによって

CuInS2 単相かつストイキオメトリな組成比をもつ CuInS2 薄膜を作製することが出来

るといえる。 
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Fig. 1 XRD patterns of Cu-In-S thin films.   Fig. 2 Composition of Cu-In-S thin films. 

 



 Fig. 3に分光光度計によって測定した透

過率及び反射率から推定した Cu-In-S薄膜

のバンドギャップを示す。Fig. 3 より、バ

ンドギャップ値は文献値 1.53eV よりも低

い値を示した。これは薄膜中に多くの欠陥

が存在しているためと考えられる。欠陥が

存在すると、それによって欠陥準位が生じ

る。禁制帯中に存在する多くの欠陥準位に

よって価電子帯から伝導帯への電子の遷

移以外にも欠陥準位を介した遷移が発生

し、バンドギャップより小さいエネルギー

をもつ光を吸収することによってバンド

ギャップが小さく推定される。アニール温

度を上昇させることによって結晶の成長

が促進され欠陥が少なくなることによって推定されたバンドギャップ値が大きくな

ることが推測されたが、本実験ではアニール温度の上昇によるバンドギャップ値の変

化は見られなかった。このことから、アニール時間が不足していると考えられる。 

 Fig. 4にMo/CuInS2/ZnS(O,OH)の XRDパターンを示す。Fig. 4 より、Mo及び CuInS2

結晶に起因するピークは観測されたが Zn 系のピークは確認されなかった。これは

CBD法によって製膜された ZnS(O,OH)が非晶質となるためである 5)。 

 Fig. 5 にMo/CuInS2/ZnS(O,OH)の組成比を示す。Fig. 5 より、Zn はほとんど検出さ

れず、CBD 前とほとんど変わらない組成比を示した。これは ZnS(O,OH)が非常に薄

かったためと考えられる。 
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Fig. 4 XRD patterns of CuInS2             Fig. 5 Composition of CuInS2 

and Mo/CuInS2/ZnS(O,OH).               and Mo/CuInS2/ZnS(O,OH). 

  

Fig. 3 Band gap of CuInS2 thin films. 
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Fig. 6にMo/CuInS2/ZnS(O,OH)/ZnO 

/ZnO:Al 構造をもつセルの I-V カーブ

を示す。解放電圧 VOCは 114mV、短絡電

流密度 JSCは 93.6µA/cm
2、フィルファク

ターFFは 25.6%、変換効率は 2.73×10
-2

%

であり、他に報告されている ZnS を用い

たCuInS2太陽電池の各特性
6)と比較して

非常に値が低く、多くの改善が必要であ

る。 

 

4. まとめ 

 ZnS バッファ層を用いた Cd フリー

CuInS2 太陽電池の作製に向けて、Cu/In

積層プリカーサを用いた CuInS2 薄膜、

Mo/CuInS2/ZnS(O,OH)、CuInS2 セルを作

製及び評価を行った。 

 H2S 雰囲気中、アニール温度を 350℃以上にすることで異相が無い CuInS2単相とな

った。また、アニール温度を 400℃以上にすることで組成比はストイキオメトリとな

った。このことから、アニール温度を 400℃以上にすることによって CuInS2単相かつ

ストイキオメトリな組成比をもつ薄膜を得ることが出来るといえる。 

 XRDパターンより、ZnS(O,OH)薄膜はアモルファスを示した。また、EPMAによる

組成分析では Znをほとんど検出することは出来なかった。 

 本実験にて作製した Mo/CuInS2/ZnS(O,OH)/ZnO/ZnO:Al 構造をもつセルの各特性は

非常に悪く、今後多くの改善が必要である。 
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Fig. 6 I-V curve of CuInS2-based solar cell. 
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圧電素子光熱分光法およびフォトルミネッセンス法による 

ZnS、CdSバッファー層CIGSの光学的特性 
Optical properties of Cu(In,Ga)Se2 thin film with CdS and ZnS buffer layers  

by piezoelectric photothermal and photoluminescence spectroscopies 
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Abstract 

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) thin films with CdS and ZnS buffer layer for solar cell application 

were investigated by photoluminescence (PL) and piezoelectric photothermal (PPT) 

techniques. PL intensity of CIGS with the buffer layer became higher than the bare CIGS 

thin film. The band gaps estimated from the PPT spectrum were different for CIGS and 

CdS/CIGS samples. This indicated that the quantum efficiency, the ratio of radiative and 

non-radiative carrier recombination component, was affected by a presence of buffer layers 

on the CIGS thin film. 

 

 

1. はじめに 

カルコパイライト半導体 Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)は光吸収係数が大きく、光吸収層の膜厚

を薄くできる事から次世代低コスト太陽電池として更なる高効率化が期待されている。

CIGS 太陽電池のデバイス構造は一般に CdS をバッファー層として用いた

ZnO/CdS/CIGS/Mo/SLG であるが、環境負荷を低減するために Cd フリーの新たなバッフ

ァー層が不可欠で、ZnS をバッファー層に用いた CIGS 太陽電池の研究が進んでいる。

このため、バッファー層が CIGS 光吸収層へ与える影響やバッファー層界面等でのキャ

リア再結合プロセスの理解が変換効率向上の為に必要である。 

そこで本研究では、CIGS/Mo/SLG 構造に ZnS と CdS バッファー層を形成した試料を

それぞれ用意し、Mo裏面電極上に成膜された試料でもエネルギーギャップ(Eg)を算出で

きる圧電素子光熱分光法(PPT)法 1)と発光再結合過程を検出するフォトルミネッセンス

(PL)法により光学的特性を測定し、バッファー層の影響について議論した。 

 

2．実験方法 

試料はフランスIRDEP研究所より提供された2, 3) 。Mo裏面電極上に同時蒸着法で成膜

したCIGS光吸収層にCBD法でバッファー層を形成した。測定に用いた試料は、

CIGS/Mo/SLG構造にバッファー層としてZnSあるいはCdSを形成した試料とバッファー

層を持たないCIGS/Mo/SLG試料の三種類である。CIGS層の膜厚は2.5μm、Ga/(Ga+In)組成

比は0.3、バッファー層の厚さは50nmであった。PPT測定は試料表面に取り付けた透明ト

ランスジューサー(LiNbO3)を通してハロゲン光を試料に照射し、非発光再結合信号を検

出した1, 4) 。PL測定は励起光源としてAr
+レーザー(488nm)を用い、試料表面からの発光再

結合信号を光電子増倍管で検出した。 



 

 

3．結果と考察 

励起光強度10mW、測定温度4Kにおける三つの試料のPLスペクトルをFigure 1に示す。 

全ての試料で同様なスペクトルが得られた。これらのスペクトルの発光起因を調べるた

めに励起光強度変化を測定した所、励起光強度の増加によってピーク位置がブルーシフ

トしたことから、ドナーアクセプタ間(DAP)発光である可能性が高い事が分かった。ここ

でPL強度に着目すると、バッファー層が形成された試料の方が形成されていないCIGS試

料に比べて大きくなっている。これは、ZnSおよびCdSバッファー層からCIGS層中にZn

やCdが拡散することで表面に存在するCu空孔を置換5) する事でバッファー層との接合

界面での非発光再結合が減少し、その結

果として発光再結合割合が増加したた

めと考えられる。 

Figure 2にPLピークの温度変化を示す。

低温から室温までピークが大きく変化

していることが分かる。低温では、DAP

発光が支配的であるのに対し温度上昇

により他の不純物バンド間発光、更に室

温付近ではバンド間発光へと変化して

いることが原因であると考えられる。そ

のためピークは複数の成因を持つもの

と考えられ、ピーク分離をして詳しい議

論をする必要がある。 

Figure 3にCdSバッファー層を形成し

た試料とバッファー層の無い試料の

PPTスペクトルの測定結果を示す。CIGS

Fig. 1. PL spectra at 4K, Excitation power 

 was set at 10mW. 

Fig. 2. Temperature dependences of 

 the PL peaks of the samples. 
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1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30

PPT 300K 

(P
PT
×

hν
)2

Photon Energy (eV)

CdS/CIGS

CIGS



が直接半導体であることから、PPT信号強度に対して(PPT×hν)
2をフォトンエネルギーの

関数としてプロットし、直線部分を外挿することでEg を算出できる。この様にしてPPT

測定により室温でのバンドギャップを算出すると、CIGS試料で1.17eV、CdS/CIGS試料で

1.12eVとなったが、ZnS/CIGS試料では信号が検出できなかった。CIGS試料はGa/(Ga+In)

組成比0.3でのPaulsonの式6) から期待されるバンドギャップ1.17eVと一致していること

からバンド間光吸収に伴う非発光再結合を検出していると考えられる。一方、CdS/CIGS

試料では不純物準位-バンド間光吸収に伴う非発光再結合を検出しているためにバンド

ギャップよりも低エネルギー側に立ち上がりが現れたと考えられる。なお、ZnS/CIGS試

料では非発光再結合信号が他試料に比べ減少しているため、PPT信号が検出できなかっ

たのではないかと考えられる。 

 

4．結論 

 本研究では、バッファー層が CIGS 光吸収層の光学的特性に与える影響を、発光再結

合を検出するPL法および非発光再結合を検出するPPT法で評価した。PL測定結果から、

バッファー層が違いで PL 強度が大きく異なる結果が得られ、一方 PPT 測定結果から、

算出されたバンドギャップエネルギーに違いが生じた。これらの結果は、バッファー層

が CIGS 層の発行および非発光再結合過程に影響を与えている事を示している。今後、

PPTスペクトルの温度変化などを測定することにより起因を明らかにする必要がある。 
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対向ターゲット式反応性スパッタ法による p 形 NiO 薄膜の作製と評価 
Preparation and characterization of p-type NiO thin films  

by a reactive-sputtering method with two pairs of facing Ni and Ag targets 
 

古谷靖明 1)，河合舞 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 

Yasuaki Furuya1, Mai Kawai2, Takahiro Nomoto2, Nozomu Tsuboi 2,3 
1) Grad. School of Sci. and Tech., Niigata Univ., 2) Fac. of Eng., Niigata Univ.,  

3) Cen. for Trans. Research, Niigata Univ. 

 
Abstract: Undoped NiO films were prepared on quartz-glass substrates by reactive-sputtering 
Ni target under Ar-diluted oxygen gas with a home-made facing-target-sputtering-system. 
With decreasing O2 gas concentration and/or increasing substrate temperature, NiO 
XRD-peak-intensity and transparency increased and p-type conductivity decreased, 
suggesting that improvement in crystal-quality might cause decreases of intrinsic acceptor 
defects. Ag-doped NiO films were also prepared by reactive-sputtering alternately Ni and Ag 
targets under low O2 gas concentration. P-type conductivity increased by Ag-doping, 
suggesting increases of intrinsic acceptor defects and/or Ag acceptors.  
 

１．はじめに 

 高導電性透明酸化物薄膜は一般的に n形導電性を有しており，ITOやZnOなどが透明電極として

広く応用されている。一方，p形の透明酸化物薄膜ではNiO 薄膜 1)やCuAlO2薄膜 2)などが報告され

ているものの，その導電性はn 形に比較して劣っている。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，p 形透明酸化物薄膜の研究開発は興味深い。NiO において

は，スパッタ法による無添加薄膜 1)に加えて，パルスレーザ堆積法による無添加および Ag 添加薄

膜 3)においても，p 形透明導電性を有することが報告されている。本研究では，対向ターゲット式

スパッタ装置を用いて，Ar 希釈酸素ガス中での反応性スパッタ法により無添加およびAg添加NiO
薄膜を作製し，酸素ガス濃度または基板温度に対する特性変化について調べた。なお，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の抑制が期待される。 
 
２．実験方法 

 Ni と Ag の 2 組の対向ターゲット対を有するスパッタ装置において，Ar 希釈酸素ガス

(4.0mTorr)を反応性ガスとして用いて，石英ガラス基板上で無添加 NiO 薄膜および Ag 添加

NiO 薄膜を厚さ 0.3~0.5μm 程度で作製した。Ni およびAg ターゲット（直径 33mmφ）の放電

電流は，それぞれ 40mA および 10mA とした。また，酸素ガス濃度は 0.2~100%で変化させ，基板

温度は∼30℃（無加熱条件）および 200℃とした。なお，Ag 添加薄膜は Ni および Ag のター

ゲット対前での基板停止時間をそれぞれ 80 秒および 0.1 秒とし，それぞれの対向ターゲッ

ト対の間を繰り返し往復運動させることにより作製した。作製された薄膜の結晶構造，光

学的特性，電気的特性および組成は，それぞれ X 線回折(XRD)，透過率，ホール効果，ホット

プローブ法および電子線マイクロアナライザにより評価した。 



３．結果および考察 
３－１．無添加 NiO 薄膜 
基板温度∼30℃で異なる酸素

ガス濃度において作製した無添

加NiO薄膜の典型的なXRDパタ

ーンを Fig.1 の左側に示す。高酸

素ガス濃度100%での薄膜におい

ては，NiOピークのみが現れてい

るものの，それらのピークは低酸

素ガス濃度の薄膜の場合と比較

するとブロードで強度が弱く，や

や低角度シフトしている。これら

の事実は，高酸素ガス濃度条件に

より生じる格子間酸素が NiO の

格子定数をやや増大させ，かつ結

晶性を低下させている可能性を

示唆している。また，酸素ガス濃度 2~100%の範囲では酸素ガ

ス濃度の減少に伴って NiO のピーク強度が増大すると共に回

折角度37°付近の(111)に対応するピークが支配的となり，酸素

ガス濃度が1%ではピーク強度がやや減少する傾向が観られる。

そして，酸素ガス濃度 0.2%では，NiO のピーク強度がさらに

弱まり，Ni金属のXRD ピークが出現してきていることがわか

る。 
基板温度∼30℃で金属 Ni の異相の観られなかった酸素ガス

濃度 1~100%の条件で，基板温度のみを 200℃まで上昇させて

作製した薄膜の典型的なXRDパターンをFig. 1の右側に示す。

全ての薄膜において，基板温度上昇に伴い回折角度37°付近の

NiO(111)XRD ピークが支配的になる傾向が観られたが，酸素

ガス濃度 1%ではNi金属のXRD ピークが出現している。 
 これらの事実から，酸素ガス濃度減少および基板温度上昇に

よりNiO薄膜の結晶性が向上する傾向があるものの，極端に低い酸素ガス濃度または高い基板温度

の条件においてはターゲット金属と酸素ガスとの反応性の低下により，薄膜中に Ni 金属が混在し

てくることが示唆される。 
 基板温度∼30℃および 200℃の無添加NiO薄膜において，Ni金属XRD ピークが混在していなか

った場合の典型的な透過率スペクトルをFig. 2 に示す。なお，Ni金属XRD ピークが混在していた

薄膜は金属光沢で極めて低い透過率であった。XRD 測定結果において NiO のピーク強度がより大

きくなることに対応して，透過率スペクトルにおいて NiO の基礎吸収端 310nm～340nm
（3.6eV∼4.0eV）1)からの立ち上がりが急峻となり，長波長領域で高透過率となる傾向があることが

わかる。すなわち，結晶性向上が透明性向上に密接に関連していることが示唆される。 
電気的特性においては，基板温度~30℃の薄膜において，酸素ガス濃度 100%で101 Scm-1程度（正

孔濃度 1021cm-3程度，移動度 10-1cm2V-1s-1程度），酸素ガス濃度 80~60%で 10-1Scm-1程度（正孔濃

度1019cm-3程度，移動度 10-1cm2V-1s-程度 1）のp 形導電性が得られた。一方，基板温度~30℃で低酸
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Fig.1 X-ray diffraction patterns of undoped NiO films prepared under 
Ar-diluted O2 gas at ∼30°C and 200°C. Peaks marked by ▼and ▽
correspond to NiO (PDF#47-1049) and Ni (PDF#45-1027). 
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undoped NiO films shown in (a)∼(e) 
and (g)∼(j) of Fig. 1. Those of the (f) 
and (k) films are not shown here 
because of low transmittance, which 
could be due to coexistence of Ni phase. 



素ガス濃度での薄膜及び基板温度 200℃での薄膜は，ホットプローブ法による測定結果では p 形で

あったものの，低導電性(≦10-3Scm-1)であった。この事実は結晶性向上によるアクセプタ的真性欠

陥 (格子間酸素や Ni 空孔)濃度の減少を示唆しているかもしれない。なお，Ni 金属 XRD ピークが

出現した低透過性薄膜は金属的導電性を示した。 
 

３－２．Ag 添加 NiO 薄膜 
無添加NiO薄膜で結晶性及び透過性が良好であった酸素ガス濃度2%および10%のそれぞれ条件

において，基板温度~30℃および 200℃でAg 添加NiO 薄膜を作製した。前節 2 で前述したように，

薄膜堆積中のNi およびAgの交互堆積時間比は同一であるにもかかわらず，基板温度の上昇により

薄膜の Ag 組成値は 2~3%程度から 9~13%程度にやや増加する傾向が観られた。これら薄膜の典型

的なXRD パターンをFig. 3に示す。同一のスパッタ条件で作製した無添加NiO 薄膜の場合と比較

して，NiOのXRD ピークの強度が低下する傾向が観られる。また，Fig. 3（d）の高濃度Ag 添加薄

膜ではNiOに加えてAg 及びAg2OのXRD ピークも現れている。 
これらAg 関連異相のXRD ピークが観られなかったAg 添加薄膜の透過率スペクトルを，Fig. 4

に示す。なお，Ag関連異相のXRD ピークが混在していた薄膜は金属光沢で極めて低い透過率であ

った。透過率スペクトルの立ち上がりが，NiO の基礎吸収端 310nm～340nm（3.6eV∼4.0eV）1)に対

応していることは，XRD パターンにおいて NiO のみのピークが観測されたことに矛盾しない。ま

た，現段階では，無添加NiO薄膜の場合のように立上りの急峻性や長波長側の透明度がNiOのXRD
ピーク強度に対応して変化してるようにはみえないことから，透過特性においては結晶性だけでな

く Ag 添加効果も関与していることが示唆される。今後において Ag 添加濃度依存性を調べること

が必要と思われる。 
電気的特性においては，無添加NiO 薄膜と比較してAg 添加による p 形導電性の向上が観られ，

基板温度~30℃の薄膜において10-1 Scm-1程度（正孔濃度1017~1020cm-3程度，移動度10-2~10cm2V-1s-1

程度）であった。この事実は Ag のアクセプタ的振る舞いの可能性または Ag 添加によるアクセプ

タ的真性欠陥（Ni 空孔や格子間酸素）の増加の可能性を示唆しているようにみなせる。なお，Ag
及びAg2OのXRD ピークが出現した低透過性薄膜は金属的導電性を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
４．結論 

 Ni と Ag の 2 組の対向ターゲット対を有するスパッタ装置において，Ar希釈酸素ガスを反

応性ガスとして用いて，石英ガラス基板上で無添加 NiO 薄膜および Ag 添加 NiO 薄膜を作

Fig. 3 XRD patterns of Ag-doped NiO films under Ardiluted
O2 gas at ∼30°C and 200 °C. Peaks marked by ,  and 
correspond to NiO (PDF#47-1049) and Ni (PDF#45-1027),
Ag (PDF#04-0783), and Ag2O (PDF#41-1104). 
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Fig. 4 Transmittance spectra of the
Ag-doped NiO films shown in (a)∼(c) of 
Fig. 3. That of the (d) film is not shown 
here because of low transmittance, which 
could be due to coexistence of Ag phase.



製した。 
無添加NiO薄膜において，高酸素ガス濃度かつ低基板温度条件で作製した場合は，p 形の高導電

性を示すものの，XRD パターンでは NiO ピークがブロードで弱く，透過率スペクトルでは立ち上

がりが緩やかで低透過性であった。一方，低酸素ガス濃度かつ高基板温度条件で作製した場合は，

p 形の低導電性を示すものの，XRD パターンでは NiO ピークが鋭くて強く，透過率スペクトルで

は立ち上がりが鋭くて高透過性であった。これらの事実は，結晶性と透過性が密接に関係している

ことを示すと共に，結晶性が向上した場合のアクセプタ的真性欠陥（Ni空孔や格子間酸素）濃度の

減少を示唆している。 
Ag 添加NiO 薄膜において，無添加NiO 薄膜と比較してAg 添加による p 形導電性の向上が観ら

れた。この事実は Ag のアクセプタ的振る舞いの可能性または Ag 添加によるアクセプタ的真性欠

陥（Ni空孔や格子間酸素）の増加の可能性を示唆しているようにみなせる。また，透過特性におい

ては結晶性だけでなく Ag 添加効果も関連している可能性がある。今後，種々の Ag 添加濃度の薄

膜を作製し，諸特性のAg 添加濃度依存性を調べることが必要と思われる。 
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Ce添加 Ca3Sc2Si3O12の発光特性 
Emission characteristics of Ce-doped Ca3Sc2Si3O12 
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Abstract  Emission properties of Ce-doped Ca3Sc2Si3O12 (CSS:Ce) synthesized by 

three methods, Emulsion-Evaporation method (EE), Polymerized Complex method (PC) 

and Solid State Reaction method (SSR), were studied. CSS:Ce synthesized by PC had 

the strongest PL intensity and the highest quantum efficiency. However, PL intensity 

was thermally quenched under 50% at 160℃. It indicated that excited state absorption 

would occur in the CSS:Ce 

 

1. はじめに 

 Ca3Sc2Si3O12（CSS）はガーネットタイプの構造を持つ、バンドギャップ 7.1～7.3 eV
1)

の結晶であり、Ceを添加した CSS（CSS:Ce）は白色 LEDの緑色域蛍光体材料として

期待されている。CSS:Ce の特徴は母体のバンドギャップに比べ、Ce
3+の励起エネルギ

ーはその 2分の一以下とエネルギーに差が有る点である 2)。 

我々の研究室では、これまで青緑波長域の固体波長可変レーザー材料として

CaGa2S4:Ceを研究してきたが、励起状態吸収（ESA）のために光増幅が難しいことが

わかっている。CSS:Ce の母体のバンドギャップと励起エネルギーの差が大きく ESA

を抑制する可能性があるため、レーザー応用が期待されている。CSS:Ce はこれまで

LED応用のための評価の報告はあるが、レーザー応用に向けた強励起特性の報告はな

い。また、Emulsion -Evaporation 法（EE法)や錯体重合法（PC 法）などの異なる方法

で作製した試料の発光特性の比較に関する報告もない。  

今回は強励起時における ESA の有無の調査に向けて、Ceを 1%添加した CSS:Ceを

EE法、PC 法、固相成長法（SSR 法）で作製し、X線回折測定、PL、PLEスペクトル

の観測、時間分解分光、量子効率測定を行い、それぞれを評価した。また、これらの

結果を既報論文と比較した。 

 

2. 実験方法 

原料となる試薬を[Ca]:[Sc]:[Si]:[Ce]=2.97:2:3:0.03 のモル比で混合し、Ce を 1%mol 添

加した CSS:Ce を、EE 法、PC 法、SSR 法で作製した。それぞれの作製法のフローチ

ャートを Fig. 1 に示す。EE法では既報論文 3)を参考にし、同じ様に作製した。PC 法

では Ca(NO3)2・xH2O、Ce(NO)2・6H2O と Sc2O3を HNO3で溶解した Sc(NO3)3を出発

原料とした。この原料を純水に全て溶解させた後、金属比 5倍の mol 濃度のクエン酸

を加えて 80℃（12h）で撹拌しキレート化させた。その後 Si 源及び重合剤として TEOS

を Ethanol に溶かしたものを加え 90℃で重合を進め、透明なゲルを得た。このゲルを



700℃で加熱して有機成分を除去し、白

い粉体の前駆体を得た後、ペレット状に

整形して空気中 1300℃（6h）で焼結した。

SSR 法では、CaCO3、Sc2O3、SiO2、CeO2

を出発原料とし、乳鉢で 1時間混合した

後プレス器でペレット状に固め、空気中

1300℃（3h）で焼結した。 

 X線回折測定ではCu-Kα線をX線源と

して測定を行った。PL、PLE スペクトル

観測では 500W の Xe ランプ（ウシオ電

機）を励起光源として使用した。励起光

を分光器（SG100、光研工業）で分光し

て試料に照射した。試料の発光は、分光

器（RM-23Ⅱ、ナルミ商会）で分光した

のちに光電子倍増管（R2949、浜松ホトニクス）とフォトンカウンタによって検出し

た。この系を Fig. 2 に示す。量子効率測定では、C9920-02（浜松ホトニクス）を用い

て行った。時間分解分光、熱消光測定では励起光源として 1.4W, 450 nm青色 LD（TB450、

OSRAM）を使用した。試料からの光は分光器（HR320、Instruments.SA）で分光した

のちに光電子増倍管（1P28、浜松ホトニクス）で検出した。この系を Fig. 3 に示す。 

 

3. 結果および考察 

 X 線回折測定の結果を Fig. 4 に示す。EE 法、PC 法では ICCD のデータ（pdf No. 

01-072-1969）と同じピークを持ち、異相なく CSS が作製できたことがわかる。しか

し、SSR 法では CSS の他に SiO2と Sc2O3のピークがある事が確認でき、まだ原料が

反応しきれていないことがわかる。既報論文と比較すると、EE 法と PC 法では SSR

法よりも低温で合成が可能である点 3)、SRR 法では 1400 ℃以下では還元剤と共に焼

結しないと完全に反応しない点 2)が一致している。 

 

Fig. 1 Synthesis flow chart 

 

Fig. 2 PL and PLE spectroscopy system 

 

 

 

Fig. 3 Time-resolved PL spectroscopy and 

thermal quenching system 



 PL、PLE スペクトル観測の結果を Fig. 5 に示す。どの作製法でも 505 nm 付近にピ

ークを持ち 550 nm に肩を持つ PLスペクトルとなった。これは Ce
3+の 4f軌道はスピ

ン軌道相互作用によって F5/2と F7/2に分裂する事から、5d→4F5/2と 5d→4F7/2の二つの

ピークが重なっているためである。PLEスペクトルは感度補正を行っていないデータ

ではあるが、PC 法と SSR 法で作製した試料では Ce
3+の吸収である 450nm 付近にピー

クがある事がわかる。しかし、EE 法で作製した試料では PLE スペクトルの形が他と

異なった。これは、PLと PLEスペクトルの両方において 450nm 付近で強度が低下し

ていることから、非発光過程の吸収であると予測される。EE 法では作製工程で多く

の添加物を用いているため、これが影響している可能性がある。この損失の影響もあ

るが、今回の測定では PC 法で作製した試料が最も強く発光した。 

 量子効率測定の結果を Table 1 に示す。PL強度と同様に PC 法で作製した試料が最

も高い 59.3%の効率となった。これは PC 法の方が SSR 法による試料よりも結晶性が

良いからであると考えられる。EE 法の効率が悪い原因は PLE スペクトルに見られた

吸収による損失のためであると考えられる。しかし、既報論文の値 45%
4)と比較する

と全ての試料で高い量子効率を得られた。 PLの時間分解分光の結果を Fig. 6 に示す。

発光寿命は PC 法と EE 法の試料では報告がなかったが、指数関数でフィッティング

ができ、それぞれバラツキはあるが似たものとなった。既報論文では τ = 67.8 ns
2)と τ 

= 76.7 ns
4)という報告があり、今回の測定で得られた発光寿命は妥当であることがわか

る。また、EE 法では PLE スペクトルに他とは異なる結果が得られたが、発光寿命は

ほとんど変わらないため、発光過程に大きな影響がないことがわかる。 

 熱消光測定の結果を Fig. 7 に示す。全ての試料

において 160℃まで昇温すると、PL強度が 50%以

上低下した。これは SSR 法で作製した試料の結果

ではあるが、既報論文の値である 150℃において

90%以上の発光 2)という結果と大きく異なる物に

 

Fig. 4 XRD patterns of CSS:Ce 

 

 

Fig. 5 PL and PLE spectra of CSS:Ce 

Table 1 Quantum efficiency 

Methods EE PC SSR 

Q.E. (%) 50.4 59.3 57.4 

 



なった。今回の結果は SSR 法の試料も同様に大きな熱消光を示すため、全ての作製法

で共通である原材料や焼結の方法に原因がある可能性があるが、現在まだ原因はわか

らない。熱消光が大きいと励起準位と近い位置に、熱によって遷移する準位が存在す

ると予測されるため、ESA も大きくなると予想される。 

 

4. 結論 

 強励起測定に向けて EE 法、PC 法、SSR法のそれぞれで CSS:Ceを作製し、PL、PLE

スペクトル、発光寿命、量子効率、熱消光を測定して比較した。EE 法では PL、PLE

スペクトルに吸収による損失が見られ、量子効率も低い値だった。SSR 法では X線回

折測定から未反応の原料が見られ、発光も PC 法に比べ低かった。PC 法では異相のな

い結晶が得られ、PL強度や量子効率も最も高く、3つの作製法で比較すると最も良い

作製法であることがわかった。しかし、全ての作製法で 160℃まで昇温すると熱消光

が 50%以上起こるため、励起準位とその上の位置にある準位の差が小さく、ESA の影

響が大きくなると予想される。 
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Fig. 6 PL life time of CSS:Ce 

 

Fig. 7 Thermal quench of CSS:Ce 



光第二高調波発生法による Tl系化合物の構造相転移の評価 

Evaluation of phase transition of Tl compounds by the optical second harmonic generation 
 

千葉工業大学 1, 大阪府立大学 2, ｱｾﾞﾙﾊﾞｲｼﾞｬﾝ物理学研究所 3 
○萩原将史 1, 橋本挙暁 1, 荒木祥人 1, 沈用球 2, 三村功次郎 2,  

脇田和樹 1, Nazim Mamedov3 
Chiba Inst. Tech.1, Osaka Pref. Univ.2, Azerbaijan Inst. Phys.3 

○M. Hagiwara1, T. Hashimoto1, Y. Araki1, Y. Shim2, K. Mimura2, 
K. Wakita1, N. Mamedov3 

 
Abstract    Polarization properties of second harmonic generation (SHG) signals on 
layered TlInS2 and TlGaSe2 have been examined in commensurate phase. The results TlInS2 
agree well with calculated data of space group symmetry , while those of TlGaSe2 do not 
match the calculated ones. 
 
1. はじめに 
三元 Tl系化合物 TlMeX2 (Me : In, Ga, X : S, Se, Te)は低次元構造をもち、特異な I-V
特性 1)、熱電特性 2)などを示す。また、温度が低下するにつれてノーマル相、インコ
メンシュレート相、コメンシュレート相へと構造相転移を示す物質であり 3, 4)、物理
的にも興味ある材料であるがデバイスへの応用も期待されている。 
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発生することから、

SHG法は中心対称性のある構造からない構造への構造変化、相転移を評価するのに有
効な手法の一つである。TlMeX2 は、ノーマル相では中心対称性をもつが、コメンシ
ュレート相では中心対称性をもたない。このため TlMeX2ではコメンシュレート相で
SHGが起こる。 

Fig. 1 に TlInS2の温度変化による構造の変化を示す。TlInS2はコメンシュレート相
では空間群 で、非中心対称性であるため、SHG が起こる。空間群 において、基
本波に誘起される SHGの非線形分極を行列式で表すと Eq. 1となる 4)。 

 
 
 
 
 

 
これまでの我々の研究から、層状結晶である TlInS2、TlGaSe2において SHG強度が
相転移温度に対応していることを確認した 5)。また TlInS2においては SHG の偏光特
性が報告されている 6)。 
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本研究では TlInS2だけでなく、TlGaSe2についても SHG の偏光特性の測定を行い、
構造相転移について考察を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
2. 実験方法 

Fig. 2に実験系の概略図を示す。SHG測定にはブリッジマンストックバーガー法に
よって作製された TlInS2、TlGaSe2 バルク単結晶を用いた。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(波長 850nm、パルス幅 100fs)の
レーザー光を試料表面に照射し、反射光を CCD によって検出した。検光子を各軸に
固定し、偏光子を回転させて偏光特性を測定した。測定温度の範囲は 77K-180Kであ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. 結果および考察 
 
3. 1  TlInS2の偏光特性 

TlInS2の偏光特性を 80K-180Kの範囲で測定した。Fig. 3に a軸における空間群 の
計算による波形及び、SHGの偏光特性の結果を示す。基本波偏光が 70º、260ºのとき
に第二高調波(SH)光が最も強く観測された。また、170º、350ºで SH光が強く観測さ
れた。テンソルにより計算した波形と同様の結果を得ることができた。 

Fig. 1 Schematical picture of 
structural phase transition in TlInS2.
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Fig. 4に b軸における空間群 の計算による波形及び、SHGの偏光特性の結果を示
す。基本波偏光が 90º、280ºのときに SH 光が最も強く観測された。そのためテンソ
ルから算出した の条件の場合に近いグラフとなった。しかし、基本波偏光が
0º、180ºの付近でも SH光を検出している。この部分における SH光の増加は
の場合における基本波偏光が 0º、180ºのときの成分と考えられる。しかし本来なら
TlInS2は単結晶であるため、このような結果にはならないはずである。このことから、
測定に用いた試料が一部分だけ多結晶化している可能性が考えられる。 

TlInS2の偏光特性の結果より、コメンシュレート相における空間群が であること
が確認できたが、試料が多結晶化している可能性があることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. 2  TlGaSe2の偏光特性 

TlGaSe2の偏光特性をコメンシュレート相である 77K で測定した。TlGaSe2のコメ
ンシュレート相からインコメンシュレート相への相転移温度は 107K、インコメンシ
ュレート相からノーマル相への相転移温度は 120Kと報告されている 7)。 

Fig. 5に検光子を a軸、または b軸に固定し、偏光子を回転させた場合の結果を、
Fig. 6に検光子を b軸、または a軸に固定し、偏光子を回転させた場合の結果を示す。
TlGaSe2のコメンシュレート相における空間群は TlInS2と同じく であることが報告
されているが 8)、今回の測定では理論通りの波形とならなかった。このことから
TlGaSe2 の空間群がこれまでに報告されているものと異なっている可能性があり、今
後更なる検討が必要である。 
 
 

Fig. 3 Polarization properties 
of SHG signals detected along 
a-axis in TlInS2. 

Fig. 4 Polarization properties 
of SHG signals detected along 
b-axis in TlInS2.
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4. 結論 
 三元 Tl系化合物の SHGの偏光特性について測定し、構造相転移について考察を行
った。TlInS2においては、テンソルから求めた計算波形と実験結果の比較から、コメ
ンシュレート相における空間群が であることが確認できた。しかし、測定に用いた
結晶が多結晶化している可能性がある。TlGaSe2 においては、コメンシュレート相に
おける空間群は TlInS2同様に であるとの報告があるが、理論通りの波形とならなか
ったため、検討が必要である。 
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Fig. 6 Polarization properties 
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Cu2ZnSnS4のターゲット作製および PLD法による薄膜成長 

Target fabrication of Cu2ZnSnS4 and thin film growth by the PLD method 
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Abstract   Bulk polycrystal of Cu2ZnSnS4(CZTS) as a target of PLD method and thin film 

growth by the PLD method using the target has been investigated. The CZTS polycrystals 

were fabricated by solvothermalmethod and solid phase method. X-ray diffraction (XRD) 

confirm that the crystals show CZTS with kesterite structure. The CZTS films were grown 

using the polycrystal as a target. The films also show the XRD pattern of CZTS with kesterite 

structure. 

 

1.はじめに 

現在，再生可能エネルギーとして太陽電池が注目を集め，日々多くの研究が行われ

ている．そのようななか次世代太陽電池材料として，Cu2ZnSnS4(CZTS)が注目されて

いる．CZTS はその構成元素が希少元素や有毒元素を含まないため，環境負荷が小さ

いという特徴を有している．また，エネルギー変換に対してもバンドギャップが約

1.5 eV，光級数係数が約 10
4 

cm
-1という薄膜太陽電池光吸収層として極めて有望なポ

テンシャルを持っている．本研究では，CZTS ターゲットの作製およびこれを利用し

た PLD(Pulse laser deposition)法による薄膜成長についての研究を行ったので報告する． 

 

2.実験方法 

2.1 CZTS ターゲットの作製 

CZTS ターゲットの作製では，固相法とソルボサーマル法の 2つの方法を用いて行

い，より良い作製条件について研究した． 

固相法では純度 5N の Cu(粉末)，Zn(粉末)，Sn(粒状)，S(粒状)を用いて CZTS の作

製を行った．主な作製工程は次のようになっている． 結晶構造の評価のため X線回

折を行った． 

1. 各材料を量り取り，乳鉢を用いて約 2時間かけて混合させる． 

2. プレス機を用いて円柱状にプレスする．またこのときの圧力は 2 t/cm
2とする． 

3. 石英管に真空封入する．またこのときの真空度は約 2× 10−3 Torrとする． 

4. 電気炉を用いて 980 ºC， 48 hの条件で固相反応を行う． 

ソルボサーマル法では Table 1 に示すような材料を用いて実験を行った．材料の組

み合わせによって 3種類の実験を行った．主な作製工程は次のようになっている．結



晶構造の評価のため X線回折を行った． 

1. 各材料を量り取り，拡散および超音波分散により混合する． 

2. オートクレーブに入れ，各条件で加熱処理を行う． 

3. 遠心分離機を用いて沈殿物を取り出す． 

4. 取り出した沈殿物を空気乾燥させる． 

 

 

 

2.2 PLD法による薄膜成長 

PLD法を用いてガラス基板上への薄膜成長を行った．ターゲットとなる CZTS 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

実験 2.1で作製したものを使用した．ターゲットは機械的研磨を施したのちアセトン

を用いて超音波洗浄した． 基板とターゲットの距離は 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 500 ºC に設定して

薄膜を作製した．結晶構造の評価のために X 線回折を行った． また， 薄膜の表面

および断面評価のため FE-SEM による観察を行った． 

 

3.結果および考察 

Fig. 1に固相法で作製した CZTS ターゲットの X線回折結果を示す．固相法により

Fig. 1のような CZTS のケステライト構造によるピークをもったターゲットの作製が

確認できた．次に Fig. 2にソルボサーマル法で作製した CZTS 粉末の X線回折結果を

示す．ソルボサーマル法では実験 1，2 の方法で作製したものが CZTS のケステライ

ト構造によるピークを示した．Fig. 2では固相法の回析結果よりも各ピークの半値幅

が広くなっているが，これはソルボサーマル法により微粒子な結晶が作製されたため

だと考えられる．現にこののち，ターゲット状に焼結させる作業を行ったところ，半

値幅を固相法のように狭めることができた．本研究では今後，溶液混合の容易さ，遠

心分離の簡単さから実験 1 の方法をソルボサーマル法の作製方法として実験を進め

Table 1 Solvothermal method condition. 

 



ていくことにした．

  

 

 

 

 Figs. 3~6に実験 2.2 で作製した CZTS 薄膜の断面図および表面図を示す．今回は成

膜条件についての研究は行っていないため，最も鮮明な画像を選別して記載した．図

からわかるように両ターゲット共に PLD 法でガラス基板上に製膜できることが確認

できた．図では同じ条件での製膜では，若干ソルボサーマル法のほうが堆積できてい

る気がするが，これは固相法のターゲットよりソルボサーマル法のターゲットの方が

構造的に脆く，そのぶん気化しやすかったからだと考えられる． 

 

 

 

 

  

 

Fig. 1. XRD patterns of  

solid phase method target. 

 

Fig. 2. XRD patterns of 

solvothermal method target. 

 

Fig. 3. SEM image (cross section) of thin 

film deposited by solid phase method.  

Fig. 4. SEM image (cross section) of thin 

film deposited by solvothermal method.  

 



 

  

 

Fig. 7に実験 2.2で作製した CZTS 薄膜の X 線回折結果を示す． Fig. 7のように両

ターゲットを使用した薄膜が CZTS のケステライト構造によるピークをもっている

ことが確認できた． 

 

 

4.結論 

 CZTS ターゲットの作製において，本実験に使用した固相法，ソルボサーマル法で

CZTS が作製できることを X線回折により確認した．PLD薄膜成長においても本実験

で作製したCZTSターゲットを使用することにより CZTS薄膜が作製できることをX

線回折により確認した．このように固相法，ソルボサーマル法共に PLD 法による薄

膜成長までたどり着くことができた．しかし，これからの実験を進めていくうえで，

ターゲットをどちらかの作製方法に絞る必要がある．そのため両ターゲットの組成分

析を行い，どちらのターゲットの方がより理想的な組成比になっているのか調べるこ

とにより，両作製方法に優劣をつけたいと考えている． 

Fig. 5. Surface SEM image of  

solid phase method film.  

 

Fig. 6. Surface SEM image of  

solvothermal method film. 

 

Fig. 7. XRD patterns of CZTS films. 

 

 

 



撹拌機と磁気スターラーを用いた CuInS2多孔質結晶の合成 

Synthesis of porous CuInS2 crystals using a stirrer and a magnetic stirrer 

 

都城高専 

田中翔，赤木洋二 

Sho Tanaka, Yoji Akaki 

Miyakonojo Coll, Tech. 

 

Abstract A rapid and convenient using stirrer has been reported to synthesize CuInS2 

crystals of porous structure. CuInS2 crystals of porous structure was synthesiz -ed at 

185℃ for 1 hour in airtight state after that dissolved in CuCl2・2H2O, InCl3・4 -H2O 

and Thiourea as a starting reagents into ethylene glycol. We investigated compa -rison 

of synthesis by non airtight container and synthesis by an airtight container.  

 

１．はじめに 

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、その物性か

ら薄膜太陽電池の吸収層以外での応用がなかった。しかし、Shenら 1)によって撹

拌機を用いた CuInS2多孔質結晶の合成法が報告され、多孔質結晶の形態が加わっ

たことにより、新たな分野への応用の可能性が示唆された。本研究室では出発原

料をストイキオメトリになるように秤量して撹拌機を用いて CuInS2 多孔質結晶

を合成した場合、組成比が S-poorになる傾向を確認した。この原因が、実験に用

いた撹拌機の仕様上、合成時に試料の投入されたフラスコを完全密閉状態にする

ことができず、気化したためと考えた。そこで本研究では、Sの気化を防ぐため、

撹拌するための装置に磁気スターラーを用いることで、試料を投入したフラスコ

を完全密閉状態にした。そして、非密閉容器の合成と密閉容器の合成を比較し、

密閉容器による合成が CuInS2多孔質結晶にどのような影響を与えるか調査した。 

 

２．実験方法 

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

Ⅳ水和物(InCl3・4H2O)、チオ尿素(CH4N2S)を、Cu、In、S の組成比がストイキオ

メトリとなるように秤量した。それらの原料とエチレングリコールを四口フラス

コに入れ、密閉容器による合成の場合はさらにテフロン撹拌子を入れ、全ての口

をゴム栓で塞いだ。非密閉容器による合成の場合は先端に撹拌子の付いた撹拌軸

をフラスコ上部の口より通し、それ以外の口をゴム栓で全て塞いだ。このフラス

コは温度制御のため用いるオイルバスの中に浸した。撹拌機の回転速度を 600 

rpm、溶解温度を 50
o
Cで 4時間撹拌し、十分溶解させた後、高温で 1時間撹拌し

合成を行った。その後、ろ過と洗浄を繰り返した後、遠心分離機にかけ、粉末を

分離した後、真空乾燥を行った。各評価方法は結晶構造を X線回折 (XRD) 装置、

組成比を蛍光 X線分析 (XRF) 装置、比表面積を BET法を用いた比表面積測定装

置、結晶形態を走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて評価を行った。 

 

 



３．結果および考察 

図 1に CuInS2結晶の XRDパターンを示す。密閉容器により合成した CuInS2多

孔質結晶は非密閉容器により合成した CuInS2多孔質結晶に比べ、X線回折装置に

よる測定で(112)回折ピークが増加する傾向が見られた。これから、結晶の量が増

えたことがわかる。図 2に BET法を用いて測定した比表面積の結果を示す。密閉

容器により合成した CuInS2多孔質結晶の比表面積は非密閉容器と比べ約 1.5倍に

なり、最大で 20m
2
/g となった。図 3 に CuInS2粉末の組成比を示す。非密閉容器

を用いて合成した場合はS-poorであったが密閉容器を用いた場合では硫黄はほぼ

50%となった。これから、目的の通り Sの気化を防ぐことができた。しかし、Cu

と Inの組成比は変化がなかった。 

 

 

 
 

Fig. 1 XRD patterns of CuInS2 powder 

synthesized form non airtight  

container and an airtight container 

 

Fig. 2 Specific surface area of non airtight 

container and airtight container 

 

 

 
Fig. 3 Composition of non airtight 

container and airtight container 

Fig. 4 SEM photographs of non airtight 

container and an airtight container 
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図 4に CuInS2粉末の SEM像を示す。非密閉容器を用いた場合では薄片状の膜に

粒子が纏わりついたような形態となったが、密閉容器を用いた合成では薄片状の

膜で構成された形態となった。また、図 4(a)の SEM像より、粒子によって薄片状

の膜の隙間を埋められたことがわかる。これが要因となり図 2の比表面積に差が

生じた。よって密閉容器では薄片状の膜の隙間が設けられており、CuInS2多孔質

結晶に特徴的な結晶構造が見られ、比表面積を大きくした。容器の状態を変更し

たことにより結果に差が生じた要因として、フラスコを完全密閉して合成したこ

とでフラスコ内の圧力と温度が共に増加したことより、各結果に変化をもたらし

たと考えられる。実際に溶解温度の上昇に伴い比表面積が大きくなることは文献

2)より報告されている。 

 

４．結論 

密閉容器を用いて合成した場合、非密閉容器を用いた場合に比べ、XRDパター

ンから高い強度が得られ、比表面積は約 1.5 倍となった。また、密閉容器にする

ことで、非密閉容器では気化していた Sが結晶中に取り込まれた。これらの結果

から非密閉容器と比較して、密閉容器を用いて合成する方が良質な CuInS2多孔質

結晶が得られることがわかった。 

 

参考文献 

1) G. Shen et al., J. Cryst. Growth, 254, 75-79, (2003). 

2)永崎瑞樹, 平成 23年度多元系機能材料研究会年末講演会, 33, (2011). 



CZTSナノ粒子の合成と評価 
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1.【背景】 

Cu2ZnSnS4 (CZTS)は C(In,Ga)(S,Se)2の内、高価で希少な In, Gaを、安価で豊富な Zn, Sn に置き換えた

直接遷移型の半導体であり、約 1.5 eVのバンドギャップと高い光吸収係数を持つことから、安価な太陽

電池の光吸収材料として注目されている。また、化合物半導体のナノ粒子が含まれたインクを塗布、焼

成して作製する印刷型太陽電池が低コスト化向けて注目されている。よって、本研究では原料の減圧乾

燥や、前駆体の作製等の二段階の処理を必要としないワンポット合成により CZTSナノ粒子を作製した。

また、その特性を評価し、最適な合成条件の探索を行った。 

2.【実験方法】 

銅アセチルアセトネート(Cu(acac)2) 0.4 mmol、亜鉛アセチルアセトネート(Zn(acac)2) 0.2 mmol、酢酸ス

ズ(Sn(OAc)4) 0.2 mmol、硫黄粉末(S) 0.8 mmol、オレイルアミン(C18H37N) 15 mmol、ジベンジルエーテル 

10 mlを窒素で置換した三口フラスコ内で 100～300°C の各温度で加熱しながら 60分間攪拌した。各温

度まで昇温してからそれぞれ 0, 10, 30, 60分後に、シリンジによりサンプルを抽出した。得られたサン

プルに 2-プロパノールを加え、遠心分離によりナノ粒子を沈殿させた。その後、得られたナノ粒子を

XRD測定、ラマンスペクトル測定、透過型電子顕微鏡(TEM)、誘導結合プラズマ発光分光分析(ICP-AES)

等により評価した。 

3.【結果】 

XRD測定、ラマンスペクトル測定及び TEM像より、100°C以下では約 10 nmの CuSナノ粒子が、200°C

以上では約 20 nmの CZTS ナノ粒子が生成していることが分かった。また、150°C では、0～10 分の間

には CuS ナノ粒子が、30 分以降は CZTS ナノ粒子の生成が確認された。200°C 以上の温度について

ICP-AESにより CZTSナノ粒子中の、Cu, Zn, Snの組成の合成時間による変化を求めた結果を図 1に示

す。温度上昇と時間経過により Cu が減少し、Zn, Sn がそれぞれ増加及び僅かに増加することが分かっ

た。以上の結果から、CZTS ナノ粒子は始めに生成した CuSナノ粒子を元に、Zn, Snが取り込まれ生成

したと考えられる。しかし、温度が 300°C の時は、10

～30分の間に、Cuがおよそ 0.51まで増加し、Znが 0.26

程度まで減少した。TEMによる観察から、300°Cの 30

分以降では 100 nm 程度の大粒子の生成が確認された

ため、粒子成長が Cu 増加の原因と考えられる。また、

100 nmの大粒子は溶液中で沈殿するため、インクに用

いることは困難となる。250°C 以下では粒子成長は見

られなかった。CZTS の太陽電池への応用には、Cu が

不足し Znが過剰となる組成が必要となるため、Cu 0.49、

Zn 0.28、Sn 0.22と Zn が過剰となる 250°C、60分が最

適な条件であることが分かった。 
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誘電率スペクトルの温度特性による TlGaS2の相転移温度に関する考察 

Consideration of phase transitions temperature from 

the temperature dependence of dielectric function spectra in 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. From the 

temperature dependences of the transition energies and dielectric function spectra, it was 

found that these showed peculiar temperature behavior at 180K and 280K. We suggest that 

TlGaS2 indicate the structural phase transitions at these temperatures. 

 

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について、複素

誘電率スペクトルの温度依存性を測

定することにより、光学遷移および関

係する電子準位構造の温度特性につ

いて調べ、相転移温度に関する新たな

知見を得ることを目的とした。その結

果、構造相転移の影響と考えられる誘

電率スペクトルやバンド間光学遷移

の特異な温度特性を見出した。 

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。 

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、 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(𝐄) = 𝐂 − 𝐀𝐞𝐱𝐩[𝐢𝛗](𝐄 − 𝐄𝟎 + 𝐢𝚪)𝒏   

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

WIEN2k8)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。 

  



結果・考察 

300K における誘電率スペクトルの

測定結果を図 1に示す。破線は実験値、

実線は理論値である。実験値と理論値

の定性的な一致が得られた。また結果

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。 

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。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

では特異点解析によって明らかにす

ることはできなかった。これは理論計

算の結果、バンドギャップの光学遷移

の確率が他の遷移に比べて非常に低

いことがわかっており、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観測

しにくいことが考えられる。                                

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2, 3 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、E

⊥c*成分、E//c*成分の 3.2eV (実部、虚

部)，3.8eV(虚部 )付近、E//c*成分の

3.0eV (実部、虚部)，4.0eV(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。 

  

図 3  TlGaS２の誘電率スペクトル温度特性 
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図 1 室温にける TlGaS2の誘電率スペクトル 

矢印は特異点位置 
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図 2  TlGaS２の誘電率スペクトル温度特性 

(E⊥c*成分) 

(a)  実部  (b)  虚部  

0 1 2 3 4 5 6

 

 

Photon energy [eV]

 D
ie

le
c
tr

ic
 f

u
n
c
ti
o
n
 R

e
 (

ar
b
. 
u
n
it
s)

TlGaS
2

E⊥c*

400K

20K
step

80K

0 1 2 3 4 5 6

20K
step

400K

 D
ie

le
c
tr

ic
 f
u
n
c
ti
o
n
 I
m

 (
ar

b
. 
u
n
it
s)

 

 

 

 

TlGaS
2

E⊥c*

Photon energy [eV]

80K (b) (a) 

(a) (b) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4,5 に特定のエネルギーにおけ

る誘電率(実部)の温度特性を示す。図

4,5 の矢印に示すように、280K, 180K

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。TlGaS2では、280K、

180K に相転移温度があるとの報告も

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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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。図 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 の 280K 付近、

図 4  TlGaS２の誘電関数の温度特性 

E⊥c*成分 実部 (a) 2.6eV  (b) 5.5eV 

 

 

図 6  TlGaS２の光学遷移エネルギーの温度特性 
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図 5  TlGaS２の誘電関数の温度特性 
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Ep1 の 180K 付近、Ep4 の 180K 付近、

Ep7 の 280K 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

れらの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。 

これらの遷移にはすべて Tl 6p 軌道

の電子の寄与しており 11)、構造相転移

によって Tl 原子の位置が変わったた

めに光学遷移の温度特性が特異な変

化を示したと考えられる。 

 

 

まとめ 

本研究では TlGaS2 について、複素

誘電率スペクトルの温度依存性を測

定することにより、光学遷移および関

係する電子準位構造の温度特性につ

いて調べ、相転移温度に関する新たな

知見を得ることを目的とした。 

誘電率の温度特性や光学遷移の温

度特性において特異な変化を観測し、

280K, 180K が TlGaS2の相転移温度で

あると推測できた。 

今後はバンド構造の温度特性やフ

ォノンバンドといった他の物性値に

関して研究を行い、さらに他の３元タ

リウム化合物との比較・検討を行う。 
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インピーダンス法を用いた CIGS太陽電池の界面付近劣化の検討 
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Abstract  The degradation properties by proton irradiation around the n-type layer 
and pn junction of CIGS solar cells were investigated by Impedance Spectroscopy(IS). 
IS is proposed for evaluation method of electrical properties of several junctions. 
Applying IS for analysis of CIGS solar cells is a practical approach which suggesting 
a faster and simpler method to investigate degradation of CIGS solar cells. 
 
 

1. はじめに 
  カルコパイライト型の結晶構造を持つ Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)太陽電池は、Si系に比べ
て軽量、低コスト、対放射線耐性が高くかつ高い変換効率を持つ薄膜太陽電池として

研究開発および実用化されている。また、CIGS太陽電池は複雑な構造を有しており、
更なる高効率化に向けて界面の詳細な評価技術が求められている。我々は、一般にメ

ッキ等の評価に用いられる電気化学インピーダンス法を CIGS太陽電池の界面付近の
評価に応用し、提案してきた。また、pn界面付近や裏面電極付近などの各界面を評価
可能であることを報告してきた 1-4)。過去、太陽電池に対して放射線照射を行い I-V測
定からセル”全体”の劣化を調査した報告が多いが 5)、複雑な構造を持つ CIGS 太陽電
池の劣化メカニズムには不明瞭な点が多い。これまで我々は CIGS太陽電池に対して
陽子線や電子線を照射し、I-V測定や PL測定など、多くの測定データを集めてきた。
そこで今回は、このインピーダンス法を使用し、CIGS 太陽電池のどこがどのように
劣化するのかを過去のデータと比較し、検討した。 

 
2. 実験方法 
測定試料として ITO/ZnO/CdS/CIGS/Mo/SLG構造のCIGS太陽電池を用いた。陽子線の
照射エネルギーを 30 ~ 380 keV、照射量 (FLUENCE) を 1×1013 ~ 1×1016 cm-2 とし、

CIGS太陽電池に照射した。陽子線照射後、室温、暗条件下において交流印加電圧の振幅
を 100 mV、周波数を 0.1 Hz ~ 10 MHz とし、インピーダンス測定を行った。その後、CIGS太
陽電池のバンド図から推測される等価回路を用いて各パラメータの解析を行った 1)。 

 
3. 実験結果及び考察 
照射エネルギーを変化させ、CIGS 太陽電池の各界面付近における陽子線照射の影
響を観察した。30 keV、380 keVのエネルギーで陽子線照射したときの CIGS太陽電
池中での軌跡のシミュレーションをそれぞれ Fig.1に示す。Fig.1(a)の照射エネルギー 
30 keVの条件下では表面電極まで、Fig.1(b)の照射エネルギー 380 keVの条件下では



裏面電極まで陽子線が到達していることを示している。 
n 型層付近の容量を Cn 、pn 接合付近の容量を Cjとし、CIGS 太陽電池のバンド図か
ら推測される等価回路との関係をそれぞれ Table1 に示す。また、n 型層付近の容量
Cnと FLUENCEの関係を Fig.2に、pn接合付近の容量 Cjと FLUENCEの関係を Fig.3
にそれぞれ示す。Fig.2 より、Cnが FLUENCE の変化に関わらず一定になる傾向が確
認でき、n型層は陽子線の影響を大きく受けないと考えられる。一方、Cjが FLUENCE
の増加と共に pn 接合部の容量が減少していることが確認できる。空乏層は平行平板
コンデンサと見なした場合、同じ振る舞いをすることで知られている。空乏層の容量

成分を Cjとして考えると、pn 接合部の容量が減少していることから、陽子線量増加
に伴い pn界面付近の欠陥が補償された、pn界面の空乏層幅が広くなった、材料の誘
電率が変化した、などの原因が考えられる。この原因解明には更に詳細な調査が必要

である。 
以上より、n型層付近は劣化しにくく、pn接合付近が劣化しやすいことが確認でき
た。これまで我々は、CIGS太陽電池に陽子線を照射し、I-V測定や PL測定、透過測
定などを行ってきた。それら多くのデータと今回のデータは、pn接合部付近に対する
陽子線の影響を確認したという点で一致した。 

 
 

Table.1 Analysis by simulation and Impedance Spectroscopy 
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4. 結論 
陽子線の照射エネルギー変化により、n型層付近は劣化しにくく、pn接合付近が劣
化しやすいことが確認できた。インピーダンス法にて確認することができた。また、

劣化が空乏層幅の変化によるということが確認できた。 
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有機金属原料を用いた CuInSe2薄膜のセレン化過程の検討 

Phase-transformation studies on the selenization growth of CuInSe2 thin films 
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Abstract The growth mechanism of CuInSe2 thin films grown by two step 
selenization using diethylselenide (DESe) was investigated. With increasing 
high-temperature(HT) selenization temperature, larger and more densely packed 
grains were form. Moreover, with increasing HT selenization time, 
homogeneous surface with large grains were obtained. 

 

1. はじめに 
カルコパイライト型結晶構造を持つ Cu(In,Ga)Se2(CIGS)系化合物半導体は、高効率
かつ低コストで、耐放射線性に優れた薄膜太陽電池材料として注目されており、近年

市販化も実現されている。CIGS 薄膜の成長法の一つとして、工業的に優れたセレン
化法・硫化法がある。これらは、低コスト・大量生産化に適した簡便なドライプロセ

スであり、実際に CIGS薄膜の商用生産に広く用いられている。これまで、我々はセ
レン化法・硫化法で一般に用いられる H2Sや H2Seの代わりに有機金属原料を用いて
CIGS 系化合物半導体薄膜の成長を行い、その成長過程について検討してきた 1)。今

回は表面状態に着目して有機金属原料の一種であるジエチルセレン[(C2H5)2Se:DESe]
を用いたセレン化法により CuInSe2薄膜の成長を行った。 

 
2. 実験方法 
ソーダライムガラス基板上に RF スパッタ法により Cu-In プレカーサを堆積した。
その後、成長中の表面状態の悪化を防ぐため、低温領域を導入した 2段階の温度シー
ケンスにてセレン化成長を行った。Fig.1(a)にセレン化装置模式図、Fig.1(b)にセレン
化シーケンスを表す。このうち、HT(High Temperature)は高温セレン化、LT(Low 
Temperature)は低温セレン化を表す。今回は、HT 領域に着目したため、LT 領域につ
いては LTセレン化温度・時間を一定とし、HTセレン化温度を 515~545℃、HTセレ
ン化時間を 0~60minと変化させた。また、DESe流量は 35µmol/min、総ガス流量は 

 



 
2L/minとした。 
 
3. 結果及び考察 

Fig.2に HTセレン化時間を 30min一定とし、HTセレン化温度を 515～545℃と変化
させた試料の XRD パターン及び表面 SEM 像を示す。XRD パターンより、いずれの
HT セレン化温度の場合においても、CuInSe2の成長を確認した。また、表面 SEM 像
については、HTセレン化温度 515℃の薄膜において、EDXによる組成分析の結果よ
り、粒状の部分では Cu/In比及び Se/Metal比が共に 1.0程度であったのに対し、下地
部分では Cu/In比が 0.49、Se/Metal比は 0.80であった。これより、HTセレン化温度
515℃~535℃の間の表面 SEM像の顕著な変化は、Cu-Se相が fluxとなり、グレイン成
長が促されたことでグレインの大粒径化が起きたことによると考えられる 2), 3)。 
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Fig.2  XRD patterns and SEM images of CuInSe2 thin films 
as a function of HT-selenization temperature. 
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Fig.1 (a)Selenization equipment and (b) heating sequence of the selenization process. 



 
以上より、DESeを用いた CuInSe2薄膜のセレン化成長における HTセレン化温度に
は、535℃以上が適していると考えられる。そこで、次に HTセレン化温度を 535℃一
定とし HTセレン化時間依存性を調査した。 

Fig.3に HTセレン化温度 535℃一定とし、HTセレン化時間を 0～60minと変化させ
た試料の XRD パターン及び表面 SEM 像を示す。XRD パターンより、いずれの HT
セレン化時間においても CuInSe2の成長を確認した。また、表面 SEM像より、HTセ
レン化時間が長くなるほど、密なグレインの成長を確認した 4)。特に、HT セレン化
時間 0minから 30minの間での変化が顕著である。これは、HTセレン化時間 0minの
試料は LTセレン化のみを行っているため、先のHTセレン化温度依存性の結果より、
セレン化温度がグレイン成長には不十分なためであると考えられる。 
 
4. 結論 
有機金属原料を用いたセレン化法による CuInSe2薄膜の成長過程について、HT セレ
ン化温度、HTセレン化時間を変化させて検討を行った。HTセレン化温度 535℃以上、
HTセレン化時間 30min以上の時、グレインが大きく密に成長することを確認した。
これより、DESe を用いたセレン化成長において、セレン化条件の最適化により、
CuInSe2薄膜の表面状態がコントロール可能であることが示唆された。 
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Fig.3  XRD patterns and SEM images of CuInSe2 thin films 

as a function of HT-selenization time. 
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Abstract  The impact of sulfurization mechanism and film properties of 
SnS thin films was investigated. Sulfurization is the most desirable process 
for commercial preparation of SnS photoabsorbers. However, the growth 
mechanism of SnS by sulfurization has not yet been clarified. These results 
represent a step toward in the realization of high-efficiency SnS solar cells 
by the use of a simple fabrication technique. 

 
 
1. はじめに 
現在、レアメタルを用いない Cu2ZnSnS4(CZTS)が Cu(In,Ga)Se2(CIGS)の代替材料と
して研究・開発されているが、4元化合物であるため組成制御が難しい。一方、硫化
スズ(SnS)は 2元化合物であるため組成の制御が容易であり、CZTSと同様に太陽電池
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。SnS薄膜は、蒸着法[1]、
スパッタ法[2]、ALD法[3]等により作製されているが、我々は工業的に有利かつ簡便
なドライプロセスである硫化法[4]によって SnS 薄膜の成長を行ってきた。しかし、
SnS太陽電池の発電効率は CZTS太陽電池に比べると未だに低い[5]。硫化法で成長し
た SnS 薄膜は深さ方向に対し S の拡散が不十分であり、それにより不均一なグレイ
ンやピンホール・ボイドが生成されることが原因の一つであると推測される。今回は、

これらの問題を解決するため、硫化法による SnS 薄膜による硫黄拡散の過程を明ら
かにすることを目的とした。 
 
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 250nm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 200∼350°C 、硫化時間 40∼90分、硫黄流量 15∼80μmol/minと
変化させた(詳細なシーケンスは次項に示す)。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。 
 
3. 実験結果及び考察 
 
3.1成長シーケンス 

Fig.1に典型的なSnS薄膜の成長シーケンスを示す。まずSnの融点より低い温度で、
低温(LT)硫化成長を行うことで、Snドロップレットが形成することなく、平坦な表面
を保持つことが可能となる。その後、、350℃程度に昇温し、高温(HT)において窒素の
みを流しながら行う N2パージアニールを行った。これにより試料表面付近の S をプ
レカーサ内部まで熱拡散させると共に、過剰な Sを再蒸発させることができると考え
られる。 



 
 
Fig.2 に昇温時間を 20 分、HT アニール時間を
30分とした、典型的な成長シーケンスによって
硫化した SnSの断面 SEM画像と深さ方向に対
する S/Sn 比を示す。裏面付近においてボイド
が見られ、また、S/Sn比も表面付近と比べて小
さく、Sの拡散が十分でないことが分かる。 
そこで、断面状態を改善するために、①昇温時

間・②HT 時間・③降温時間に着目し、深さ方
向に対する Sの拡散過程の検討を行った。 
 
3.2 昇温時間依存性 

Fig.3 に昇温時間を 20 分から 40 分に変化さ
せた SnS薄膜の断面 SEM像と S/Sn比を示す。
断面 SEM 画像から裏面付近のボイドは見られ
なくなった。また、断面の S/Sn 比は深さ方向
に対して均一になりつつある。これは昇温時間

を延ばすことで S が裏面側へ多く拡散したた
めと考えられる。 
 
3.3 HT時間依存性 

Fig.4にHT-N2パージアニール時間を 30分か
ら 50分に変化させた SnS薄膜の断面 SEM像と
S/Sn比を示す。昇温時と同様にボイドが見られ
なくなったが、Sの拡散はさほど改善されなか
った。また、表面近くの S/Sn が減少している
のは、表面付近の Sが再蒸発したためと考えら
れる。これより、HT-N2パージアニール時間を

延ばすと Sの拡散はあまりおこらず、表面の S
の再蒸発が促進され表面状態を悪化させると

考えられる。 
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Fig.2 Typical cross sectional SEM 
image and EDX profile. 
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Fig.3 Cross sectional SEM image and 
EDX profile in case of expanding 
increasing time (20min→40min). 



3.4 降温時間依存性 
N2 パージアニール後の降温時間を元より

長めに行うと、Sは拡散しているが深さ方向
に均一にはならず、深い部分にはボイドが残

った。緩やかなアニールによって Sが拡散さ
れたが、均一にはならなかった。 

 
4. 結論 

SnS薄膜における硫化法による Sの拡散は
硫化初期過程の影響が支配的であると考え

られる。今後、更なる成長条件の検討が必要

である。 
 
 本研究の一部は、東京理科大学 総合研究
機構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。 
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インピーダンス法を用いた SnS太陽電池と quasi-lifetimeとの相関 
Impact of quasi-lifetime on the electrical properties of SnS solar cells 

measured by electrochemical impedance spectroscopy 

東京理科大学 総合研究機構/理工学部  

相原理、坂倉秀徳、平松昂、板垣昌幸、杉山睦 
S. Aihara, H. Sakakura, T. Hiramatsu, M. Itagaki and M. Sugiyama 

RIST, Faculty of Science and Technology, Tokyo University of Science 

 

    
Abstract  Carrier transfer dynamics of SnS-related solar cells were described using 

electrochemical impedance spectroscopy (IS). In addition, the relationship between a 

carrier-transfer time-constant (quasi-lifetime) that is reflected by carrier concentration 

or interface defects of SnS layer and the electrical performance of SnS solar cell were 

revealed. IS is a simple and promising method for characterizing the heterogeneity 

near the pn-interface. 

                                      
                                    

1. はじめにはじめにはじめにはじめに 

  次世代太陽電池材料として注目されている Cu2ZnSnS4(CZTS)は、太陽電池に適した

光吸収係数と禁制帯幅を持つが、組成制御が困難である。一方、SnS は高い光吸収係

数と太陽電池に適した禁制帯幅を持ち、安全・安価な元素を用いた次世代の 2元化合

物太陽電池材料として有望である。これまで、我々は低コストで工業的に有利な硫化

法[1]を用いて SnS 薄膜を成長し、成長条件と電気特性、とりわけ移動度との相関関係

について調査してきた[2]。しかし、依然として SnS 太陽電池の変換効率は CZTS 太陽

電池より低いのが現状である。我々はこれまでインピーダンス法を CIGS 薄膜太陽電

池の電気特性調査に用い、pn界面付近の欠陥などを簡便に把握できることを報告して

きた[3]。また、シリコン太陽電池の時定数がキャリアライフタイムとして用いられて

いるという報告[4][5]がある。そこで今回はこのインピーダンス測定を SnS 太陽電池に

適用し、pn 接合付近での電荷移動時定数(擬ライフタイム: quasi-lifetime)を求め、SnS

太陽電池の電気的特性との相関関係を調査した。 

 

2. 実験方法実験方法実験方法実験方法 

RFスパッタ法によりソーダライムガラス基板上に Snを 250nm程度堆積したプレカ

ーサを、S 粉末を加熱し気化させた雰囲気中でアニールして SnS を成長した。硫化条

件は、硫化時間 40～120 分、硫化温度 200～400°C とした。その後、得られた薄膜を

用いて太陽電池を作製し、I-V 測定、インピーダンス測定を行った。インピーダンス

測定は室温、暗条件下において交流印加電圧の振幅を 100 mV、周波数を 0.1 Hz ~ 10 

MHz とし行った。 
 

3. 実験結果実験結果実験結果実験結果及び考察及び考察及び考察及び考察 

3.1 インピーダンス法における時定数インピーダンス法における時定数インピーダンス法における時定数インピーダンス法における時定数 

 電気化学インピーダンス法を用いて色素増感太陽電池や有機ELデバイスを評価す

る時の“時定数”は、τ=R・C[s]と表され、シリコンや有機系の太陽電池ではインピ

ーダンス法からキャリアライフタイムを観察できると報告されている[4][5]。この時

定数はインピーダンス測定の測定結果であるナイキスト線図の頂点の容量と抵抗を

掛けたものである。 
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Fig.1  Proposed equivarent circuit for SnS 
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Fig.2 Appropriate Nyquist Plot of SnS 

solar cell. 

 そこで、SnS太陽電池に同様にこの時

定数の考え方を適用して、インピーダン

ス法からキャリアライフタイムを観察

できると考えた。ただしこの場合、半導

体評価で一般的に用いられる、時間分解

Pなどの評価によりキャリアのライフタ

イムとは本質的に異なる事に注意が必

要である。 

 ここで、我々が提案しているCIGS 太

陽電池の等価回路（Fig.1）をSnS太陽電

池にも扱えるものとして提案した。Fig.1

において、①はpn界面付近の容量的な成

分と抵抗を示し、②はn型界面付近の容

量と抵抗を表す。Fig.2に太陽電池のナイ

キスト線図のモデルを示す。Fig.2の半円

①は高周波数で確認されFig.1の①部分

を表している。一方我々はナイキスト線

図の①部分の半円の頂点の時定数

τj=Cj・Rjを「電荷移動時定数 (擬ライフ

タイム: quasi-lifetime)」と提案し、SnS太

陽電池の電気的特性との相関関係を調

査した。「擬(quasi-)」は、上述したよう

に、本来半導体の評価で用いるライフタ

イムと区別するためである。 

 

3.2 CIGS太陽電池における時定数太陽電池における時定数太陽電池における時定数太陽電池における時定数 

 Fig.3にインピーダンス測定から求めたCIGS太陽電池におけるquasi-lifetimeと短絡

電流密度の関係を示す。quasi-lifetimeが大きくなると短絡電流密度も大きくなるとい

う傾向が得られた。これはquasi-lifetimeが増加し、拡散長が長くなることにより、短

絡電流密度が増加したものと推測される。つまり、quasi-lifetimeによって擬似的にキ

ャリアライフタイムの見積もりが可能であることを示している。 

 

3.3 SnS太陽電池における時定数太陽電池における時定数太陽電池における時定数太陽電池における時定数 

    Fig.3にバッファ層をそれぞれCBD法により堆積したCdS,スパッタ法により堆積し

た MgZnO,ZnSnO,ZnO とした SnS 太陽電池における quasi-lifetime と短絡電流密度の

関係を示す。MgZnO、ZnSnOをバッファ層とした SnS 太陽電池は、CIGS 太陽電池と

同様に quasi-lifetimeが増加するに従い短絡電流密度も大きくなる傾向が得られた。こ

のことから、quasi-lifetimeがキャリアライフタイムの指標として用いることができる

と考えられる。また、MgZnO をバッファ層とした SnS 太陽電池の方が、ZnSnO をバ

ッファ層とした SnS 太陽電池よりも短絡電流密度が小さい理由として、ZnSnOはアモ

ルファスであるため粒界における再結合がないのに対し、MgZnO は多結晶なので粒

界における再結合が多いということが考えられる。一方、バッファ層を CdS とした

SnS 太陽電池は他と比べ、短絡電流密度が大きい傾向となった。これは CdS のみ CBD

法により堆積したためスパッタダメージがなく、pn界面における再結合が少ないため

であると推測される。加えて、CIGS 太陽電池において報告されている Cdイオンの拡
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Fig.3 Quasi-lifetime, τj, of CIGS solar cells as a 

function of JSC . 
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Fig.4 Quasi-lifetime, τj, of SnS solar cells as a 

function of JSC . 

散による点欠陥の補償[6]と同様に、

Cd イオンが SnS 薄膜に拡散し、点欠

陥を補償したためではないかと推測

される。 

 

 CIGS 太陽電池と SnS 太陽電池の

quasi-lifetime及び短絡電流密度を比較

すると、それぞれ CIGS 太陽電池の方

が SnS 太陽電池より大きくなった。こ

れは CIGS 太陽電池では CIGS バルク

内での粒界における再結合しにくい

ことに対し、SnS 太陽電池では SnS バ

ルク内での粒界における再結合しや

すいことが推測される。 

 

 

4. 結論結論結論結論 

 CIGS 太陽電池、SnS 太陽電池の両

方の場合で quasi-lifetime が増加する

に従い短絡電流密度が大きくなると

いうことが確認され、我々が提案して

いる quasi-lifetime は pn 接合付近にお

けるキャリアライフタイムを表す指

標として考えられることを示した。 

今後の課題として、実際のキャリアラ

イフタイムと quasi-lifetime の相関の

把握が考えられる。 
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メカノケミカル法による CuInS2結晶の品質改善 
 

都城高専(1)，長岡技科大(2)
 東 祥吾(1)，中村美和(1)，岡元智一郎(2)，赤木洋二(1)

 

 

1. 序論 

次世代の太陽電池材料として期待されている I-III-VI2 族カルコパイライト型化合物太陽電池は薄

膜太陽電池として最も高い 20.3%の効率が報告されている(1)。さらなる普及のためにも、太陽電池材

料の研究とともに材料生産の簡便化、低コスト化の実現が重要となっている。そこで新たな生産方

法としてメカノケミカル(MC)法が注目されており(2)、我々は新たにクランク型ボールミルを開発し、

I-III-VI2族化合物結晶の合成に関する研究を行ってきた
(3)。これまで、クランク型ボールミルを用い

て合成を行ったところ、X 線回折(XRD)の結果から CuInS2結晶に特徴的なピークを確認することが

できた。しかし、42°付近に Cu2Inと見られる二元化合物が生成されていた。また蛍光 X 線分析(XRF)

から、In-rich、S-poor な結果が得られ、ストイキオメトリな組成を得ることが出来なかった。 

本研究では、出発原料比を調整した CuInS2結晶をクランク型ボールミルにより合成し、MC 法に

より合成した結晶の品質、組成の改善することを目的とした。 

 

2. 実験方法 

出発原料(Cu, In, S)のモル比をCu:In:S=x:1:y(1≤x≤2, 2≤y≤4)として合計 1g秤量し、直径10mmのAl2O3

ボールとともに容器に入れた。このとき原料とボールの重量比は 1:10 とした。粉砕を行うときの回

転速度を 425rpmとして、クランク型ボールミルを用いて合成を行った。反応が起こった時点で粉砕

を止め、合成物を取り出し、評価を行った。 

 

3. 結果と考察 

出発原料比 Cu:In:S=1:1:y(2≤y≤4)として合成を

行った。一定時間粉砕を行うことで容器内から

MC 反応で爆発の際に生じる光が目視できた。

Fig. 1 は合成した粉末の XRDパターンを示す。

全てのサンプルでCuInS2結晶に特徴的なピーク

が確認できた。また、S のモル比を増加させる

ことで 42°の Cu2In のピークを抑制でき、S が

3.0 のとき消滅した。しかし、S が 3.5 以上から

CuIn5S8のピークが確認でき、S が 3.0 のとき最

も CuInS2単相に近い結果が得られた。これによ

り、S のモル比を増やすことで結晶の品質を向

上させることに成功した。 

また XRF測定により Sの組成が 5％ほど改善

する結果が得られたが、S を増加するにつれ

Cu-rich、In-poor な組成となった。さらに、S が

3.0 のサンプルでは Cu/In 比が 1.0 に近い結果を

得ることが出来た。 
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Fig. 1. 硫黄モル比変化させて合成した 

CuInS2結晶の XRDパターン 
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液相化学合成法によって作成した硫化スズナノシート膜の特性評価 
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【緒言】太陽電池の低コスト化に伴い、希少元素を含まない材料を用いた非真空プロセス

が注目されている。現在、化合物半導体太陽電池材料は、CdTe 、Cu(In,Ga)(S,Se)2(CIGS)

が実用化されているが、有害かつ高価な Cd,Te,In,Ga を含むため、価格の高騰や環境への

影響が懸念されている。そのため、資源が豊富な毒性の低い材料である Cu2ZnSnS4や SnS

が注目されている。その中でも SnSはスズ(Sn)、硫黄(S)の二種類の元素で構成されており、

低コスト化に有利な非真空プロセスでの作製が可能である。SnS の特性は高いキャリア移

動度(～15cm2V-1s-1)や高い光吸収係数(104~)及び、バンドギャップ 1.1eV、1.3eV を間接遷

移、直接遷移に持つため、光吸収材料に適した材料として期待されている。そこで本研究

は、生産性に優れた非真空プロセスによる SnS ナノシートをワンポット合成し、製膜した

SnSナノシートの特性を評価した。 

【実験方法】SnS ナノシートは液相化学合成法を用いて合成した。硫黄(S)、オレイルアミ

ン(C18H37N)を加えて 5分攪拌し、酢酸スズ(Sn(OAC)4)を加えて系内を窒素(N2)置換した三口

フラスコ内で 200-300℃まで昇温した後、10-60 分間撹拌した。得られた生成物を有機溶媒

で洗浄し、X 線回折、ラマン分光法などを用いて評価した。更に石英、ITO 基盤に製膜した

SnSナノシートを紫外可視分光法、光電気化学測定により評価を行った。 

【結果・考察】各温度で合成したナノシートの XRD パターンから 250℃から SnS のピーク

を得ることができ、250℃では時間に依存して半値幅が低下していることから結晶性が増加

していることが分かった。一方、300℃で

は、時間による半値幅の明確な変化はなか

った。また、250-300℃10min の Raman ス

ペクトルから SnS に回帰するピーク(164、

192、218cm
-1

)を得ることができている。更

に、製膜 SnS ナノシートを光学測定により

評価し、拡散反射スペクトルの結果からバ

ンドギャップ見積もると直接遷移の吸収

が見られ、1.29eVとなった。この値はバル

クで報告されている値とほぼ一致してい

る。また、300℃で合成した SnS を用いて

SnS/ITO 光電極の光電気測定を行った。詳

細は他の結果も含めて当日報告する。 



MBE 法により作製した ZnSnAs2 薄膜に対する Ga ドーピングによる効果 
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1.はじめに 
Ⅱ-Ⅳ-Ⅴ2族化合物半導体はスファレライト構造、カルコパイ

ライト構造と呼ばれる 2 種類の結晶構造を持ち得る半導体で
ある。これまでの研究で、その一つであるZnSnAs2：Mnが室温
強磁性を示すことが明らかになっている[1]。この材料をデバイ
ス応用するためには伝導性制御が必要となる。しかしながら

ZnSnAs2ならびにⅡ-Ⅳ-Ⅴ2族化合物半導体の高品質な薄膜

における伝導性制御に関する報告例はほとんどない。そこで

本報告は、Ⅲ 族原子である Ga をドーピングすることで伝導性
制御をすることを目的とし、ZnSnAs2 薄膜の結晶構造及び電

気的特性の評価を行った。 
 

2.実験方法 
Ga ドープ ZnSnAs2薄膜を半絶縁性 InP(001)基板上に成膜

した ZnSnAs2バッファ層上にMBE法を用いて成長を行った。
成長前に 300℃で holder degassing を行い、次に 550℃で As 

flux を照射しながら thermal cleaning を行った。その後、最適
な成長温度 340℃[2]まで降温し、成長を行った。はじめに、
ZnSnAs2薄膜を安定に形成するために Sn fluxを 10秒照射し
た後、undoped ZnSnAs2 buffer層を 5分間成長した。最後に、
buffer層上に ZnSnAs2:Ga層を 30分間成長した。このとき Ga
の flux を変化させて Ga濃度の異なる 2種類のサンプル及び
にノンドープの 3 つのサンプルを作製した。成長シーケンスを
図 1に示す。作製した試料は、組成分析を電子プローブ X線
マイクロアナリシス(EPMA)、結晶構造を高分解能 X 線回折
(XRD)、伝導特性をホール効果測定を用いて評価した。 
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 図 1	
 成長シーケンス 
 

3.結果及び考察  
作製したすべての試料は EPMA の結果から Zn と Sn の比

がほぼ 1 対 1 になっており、カチオンサイトに対する Ga 濃度
は高いものから 20.9％、8.7％と見積もられた。また、XRDω-2θ
スキャンの結果を図 2 に示す。図 2 より InP(004)近傍に
ZnSnAs2:Ga と ZnSnAs2バッファ層のピークが現れた。この結

果より求めた Free standing の格子定数を図 3 に示す。
ZnSnAs2 と GaAs の結晶構造はどちらも閃亜鉛鉱型あり、Ga
濃度を 100%に外挿した場合に GaAs の格子定数に一致する
ことからベガード則が成立することがわかる。このことからGaは
Zn と Sn の両サイトに置換していると考えられる。さらに室温に
おけるホール効果測定によって得られた電気的特性を表１に

示す。Ga 濃度が増加するのに伴ってキャリア濃度が低下する
ことから Gaは Znサイトに多く置換していると考えられる。 
 
4.まとめ 
	
 半絶縁性 InP(001)基板上にノンドープ及びに Ga濃度の異
なる Ga ドープ ZnSnAs2薄膜を作製した。今回は伝導性制御

をするまでには至らなかったが、XRD から求めた格子定数及
び電気的特性の結果より、ドーピングしたGaは Zn、Snの両サ
イトに置換されているが、比較的に Zn サイトに多く置換される
という今後の研究における大きな知見が得られた。 
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図 2	
  XRD測定結果 
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 図 3	
 格子定数の Ga濃度依存性 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
  

表 1	
 ZnSnAs2の電気的特性 
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Ga content 
(%) Resistivity(Ω･cm) Carrier 

type 

Carrier 
concentration
（1/cm-3） 

Mobility
（Vs/cm） 

0 0.043 p 8.2×1018 17.7 

8.7 0.126 p 2.16×1018 22.9 

20.9 0.515 p 2.38×1017 50.8 

8.7% 

20.9% 

0% 

ZnSnAs2 
ZnSnAs2:Ga 
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Abstract The Raman spectra of TlGaSe2 single crystals have been investigated by a 

confocal laser spectroscopy system over the range 77 – 300 K in the frequency region of 50 –  

300 cm
-1

. The observed lines in the obtained Raman spectra were deconvoluted into 

Lorentzian peaks and the temperature dependence of their peak frequency and full width at 

half maximum (FWHM) of two highest peaks at 131 and 193 cm
-1

 was obtained. An irregular 

behavior of the temperature dependence on Raman shift and full width at half maximum of 

the modes were analyzed.  

 

1. はじめに 

 

擬二次元結晶構造をもつ三元 Tl 化合物 TlMeX2（MeX=InS,GaSe,GaS）は、温 

の低下とともノーマル相、インコメンシュレート相、コメンシュレート相へと構造相

転移する物質である。また、層状 TlMeX2 は結晶がナノ変調構造をともなう相転移を

起こすことから物理学的にもデバイス応用としても興味ある材料である 1)。しかし、

その構造相転移に関連している基礎物性については十分理解されていない。そこで本

研究では TlMeX2 として TlGaSe2 を用い相転移現象について解明するためにラマン散

乱スペクトルの温度依存性を検討した。 

 

2. 実験方法 

 

測定試料はブリッジマン-ストックバーガー法で製作された TlGaSe2 バルク単結晶

である。測定系には共焦点顕微ラマン散乱装置を用いた Fig.1 に示す。光源には 532 nm

の DPSS (Diode-Pumped Solid-State)レーザー、検出器には CCD(Charge Coupled Device)

を使用した。測定温度範囲は 77から 300 K、ラマンシフト範囲は 50～300 cm
-1であり、

また分解能は +/-0.5 cm
-1 である。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Schematic diagram of confocal spectroscopy system for Rama scattering measurement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Raman scattering spectra at 85 and 300 K. 

 

 

optical system 

 

control  

unit 

spectrometer 
CCD 

DPSS laser 

confocal microscope 

cryostat 
ND filter 



3. 結果と考察 

 

85 と 300 K におけるラマン散乱スペクトルを Fig. 2 に示す。300 K ではスペクトル

からわかるように 10 個のピーク(フォノンモード)を観測した。それらのピーク波数を

Henkel の報告 2)とともに Table 1 示す。85 K では、14 個のフォノンモードを観測する

ことができたので、温度の低下とともにラマンスペクトルのフォノンモードが増えた

ことがわかる。 

 

Table 1 Phonon frequencies of Raman scattering spectra at 300 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Temperature dependence of peak frequency and FWHM of Raman lines around (a) 131 

and (b) 193 cm
-1

.  

Peak 

No. 

Raman shift (cm
-1

) 

Reported data
2
 This work 

1 53 51 

2 80 77 

3 91 91 

4 105 107 

5 132 131 

6 177 176 

7 193 193 

8 229 226 

9 249 236 

10 278 275 

(a) (b) 



ラマンスペクトルはローレンツ関数を用いて解析を行い、ローレンツ関数のパラ

メータ(ピーク位置と半値幅 (FWHM: full width at half maximum))の温度依存性につ

いて検討する。Fig. 3 にはラマンスペクトルでの最も強度が大きい二つのフォノンモ

ード（131 cm
-1 と 193 cm

-1）のピーク位置と半値幅の温度依存性を示す。ここで、Ti

（T = 120 K）はインコメンシュレート相からノーマル相への転移温度、また Tc（T = 

107 K）はコメンシュレート相からインコメンシュレート相への転移温度を示す 1)。

Fig. 3 で示すようにどちらのフォノンモードもフォノンモードの半値幅は、温度低下

とともに小さくなるが相転移温度（Ti, Tc）付近で特異な振る舞いを観測した。また、

ピーク位置も明らかに Ti - Tc 付近で最大値を取ることを確認した。これらの結果はこ

れまでの報告 3)とは異なる。これらの不規則な振る舞いは構造相転移によるものと考

えているが、今後さらに詳細に結果の解析を行う。 

 

4. 結論 

 

TlGaSe2 結晶のラマン散乱スペクトルの温度依存性を調べた。300 K におけるラマ

ンスペクトルでは 10 ピークを観測し、77 K では 14 ピークを観測した。測定温度の低

下とともにフォノンモ－ドの数が増えた。131 cm
-1 と 193 cm

-1 付近のフォノンモード

の波数や半値幅の不規則な振る舞いは構造相転移によるものと考えている。 
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マイクロ波照射を用いて瞬間的に作製した Cu2ZnSn(S1-x,Sex)4薄膜の特性 
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1. はじめに 

 カルコパイライト構造である CuInSe2 (CIS) 薄膜太陽電池は、高効率で安定性に優れ耐放射線性を持つ。近

年マイクロ波照射による粉末 CIS 作製方法が研究されているが、バルクの作製がほとんどで、直接カルコパイ

ライト構造を持つ CIS薄膜を作製した例はなかった。我々は以前の研究で Ti箔上に、Cu, In, Seプリカーサーに

マイクロ波照射を行い直接 CIS膜の作製に成功した。しかし、Inはレアメタルであるため資源・製造コストの

問題がある。本研究ではマイクロ波照射を用いて CIS の In をより安価で豊富な Zn, Sn に置換した         

Cu2ZnSn(S1-x, Sex)4(CZTSSe)膜を作製し、評価した。 

2. 実験方法 

 Ti基板上に３種類 CZTSeプリカーサーを作製した。Ⅰ；スプレー法で粉末元素をモル比 Cu:Zn:Sn:Se=2:1:1:4

となるよう塗布する。Ⅱ；真空蒸着法で Ti/Sn/Zn薄膜を堆積し、その上にスプレー法で粉末 Cu,Seを塗布する。

(Cu-rich)。Ⅲ；真空蒸着法で Ti/Sn/Zn/Cu薄膜を堆積しその上にスプレー法で粉末 Seを塗布する(stoichiometry)。

各プリカーサーを Ar ガス雰囲気中の容器内で電子レンジを用いてマイクロ波を照射し 15 秒間反応させた。ま

た S/(Se+S)比を 0.2 ずつ変化させたプリカーサーをを同様に反応させた。作製した試料は X 線回折(XRD)とラ

マン分光・走査型電子顕微鏡で評価した。 

3. 実験結果・考察 

 図 1 にⅠ,Ⅱ,Ⅲプリカーサーから作製した CZTSe の XRD パタ

ーンを示す。プリカーサーⅠから作製した試料において、未反応

物質である Zn やセレン化合物の生成を確認した。Ⅱの場合、

Cu-rich状態で生成される Cu-Seができていたが、その他の不純物

はなかった。Ⅲの場合、膜の結晶は不純物が観察されなかった。

Ⅱ、Ⅲから作製した試料のラマンスペクトルでは、ZnSe結晶の存

在はなく CZTSe 結晶のみが膜中に存在した。次に、S と Se の比

率を 0.2 ずつ変化させて作製した CZTSSe 膜から得た格子定数 a

を示す(図 2)。S量が大きくなるにつれ格子定数 aはベガードの法

則に従い直線的に減少した。図 3 ラマン分光法の結果を示す。

S/(S+Se)=0では CZTSe結晶を示す 172, 195, 231 cm-1にピークが表れ、また、S/(S+Se)=1では CZTS結晶を示

す 338.5cm-1にピークが現れた。それぞれのピーク位置は S量が増えるにつれて増加することがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４. 結論 

 マイクロ波照射を用いて瞬間的に CZTSSe 膜を作製した。XRD パターンとラマンスペクトルから ZnSe 結晶

を含まず、CZTSe 結晶から成ることがわかった。Se、S 置換はプリカーサーの仕込み組成通りに行われ、均一

な CZTSSe薄膜が得られた。 

 

図 2. S/(S+Se)比に対する Cu2ZnSn(S1−x,Sex)4 膜の格子定数 a 図 3. 各 S/(S+Se)比を持つ Cu2ZnSn(S1-x,Sex)4膜のラマンスペクトル 
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図 1. プリカーサーⅠ,Ⅱ,Ⅲから作製した試料の XRDパターン 



Cu(In,Ga)S2 薄膜太陽電池をトップセルに用いたタンデム太陽電池の特性 

龍谷大学 理工学部 電子情報学科 

芝本 晃一 中野 翔平 海川 龍治 

1．．．．はじめにはじめにはじめにはじめに 

カルコパイライト系薄膜太陽電池の高効率化の方法の一つとしてタンデム構造太陽電池の実現が望

まれている。1段階目に Cuを蒸着しない通常の二段階蒸着法で作製された Cu(In,Ga)S2薄膜は、深さ方

向に対して Ga濃度が不均一となる。我々は以前の研究で 1段階目に Cuを同時蒸着することにより Ga

濃度が均一で高品質な薄膜を作製することに成功した。また、タンデム構造太陽電池のトップセルと

して求められるバンドギャップをもつカルコパイライト系薄膜太陽電池で 10%以上の変換効率を世界

で初めて得た。さらに、Mo/ZnO:Al裏面電極を用いた Cu(In,Ga)S2トップセルを作製し変換効率 4.7%を

得た。本研究では CuInSe2薄膜太陽電池をボトムセルに用いたモノリシック型太陽電池を作製した。さ

らに、ZnO、In2O3:Mo（IMO）を裏面電極に用いた Cu(In,Ga)S2トップセル薄膜を作製し、フィルター

ドボトムセル(CuInSe2)特性を測定してメカニカルスタック型太陽電池を仮定してシミュレートしたも

のとモノリシック型太陽電池特性を比較した。 

2．．．．実験方法実験方法実験方法実験方法 

多元蒸着装置を用いて 1段階目で Cu、In、Ga、S（Cu/In+Ga=0.8）を蒸着し、2段階目で Cu、Sを

蒸着する 2段階蒸着法を用いて CuInSe2ボトムセル上、IMOまたは ZnO上に Cu(In,Ga)S2薄膜を作製し

た。作製した試料は KCNエッチング後、太陽電池を作製し、AM 1.5 illuminationを用いて太陽電池特

性を調べた。メカニカルスタック型はトップセル(Cu(In,Ga)S2)とフィルタードボトムセル(CuInSe2)を

別々に測定し、直列接続と仮定してタンデム太陽電池をシミュレートした。 

3．．．．実験結果と考察実験結果と考察実験結果と考察実験結果と考察 

図 1 に Cu(In,Ga)S2トップセルの各

バンドギャップに対するモノリシック

型、メカニカルスタック型のタンデム

セルの太陽電池特性を示す。作製した

モノリシック型の短絡電流はシミュレ

ートしたメカニカルスタック型と同等

の値が得られたが、開放電圧は大きく

下回るものであった。モノリシック型

ではボトムセル上に高温で直接トップ

セルを作製するため、バッファ層の Cd

が拡散することによりボトムセルの pn接合が破壊されトップセルのみの電圧値になるためと考えられ

る。IMO透明裏面電極を用いたタンデムセルは ZnO透明裏面電極を用いたタンデムセルに比べて、短

絡電流がやや向上し、変換効率も上昇した。 

4．．．．結論結論結論結論 

Cu(In,Ga)S2薄膜をトップセルとしてモノリシック型タンデム太陽電池を作製し、シミュレートした

メカニカルスタック型タンデム太陽電池と比較した。1.7eVのトップセルを用いたモノリシック型タン

デムセルで変換効率 3.3％を得た。さらなる高効率化には開放電圧上昇が必要である。

Cu(In,Ga)S2(1.75eV)/IMOトップセルを用いたメカニカルスタック型タンデムセルで変換効率 7.4%を得

た。 
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Cu2ZnSnSe4ナノ結晶の光学特性評価 
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【緒言】Cu2ZnSnSe4(CZTSe)は、Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)と類似の光吸収係数と禁制帯幅を持ち、

希少金属を含まない安価な太陽電池材料として期待されている。我々は非真空プロセスで

生産できる印刷型太陽電池の作製を目的として、液相合成法によりワンポットで CZTSe ナ

ノ粒子の合成に成功した。そこで本研究では、各温度で合成した CZTSe ナノ粒子の光学特

性について検討を行い、それぞれのバンドギャップを決定した。また、粒子を成膜後 CZTSe

ナノ結晶膜の光学特性評価を行った。 

【実験方法】CZTSe ナノ粒子の合成は、液相化学合成法を用いて合成した。銅アセチルアセ

トネート(Cu(ACAC)2)、亜鉛アセチルアセトネート(Zn(ACAC)2)、酢酸スズ(Sn(OAC)4)、セレ

ン粉末(Se)、オレイルアミン(C18H37N)、ジベンジルエーテルを窒素(N2)置換した三口フラス

コ内で 100-300℃の各温度で加熱しながら 30 分間攪拌した。得られた生成物を低極性溶液

で沈殿させ、無極性溶液で分散した。得られた粒子を紫外可視分光法、ラマン分光法、透過

型電子顕微鏡、エネルギー分散型 X 線分析などを用いて評価した。更に、得られたナノ粒

子からインクを作成し、製膜した膜の光学特性および光電気化学特性評価を行った。 

【結果・考察】各温度で合成した粒子

のクロロホルム分散液の吸収スペクト

ルを図 1に示す。吸収スペクトルより、

100℃で合成した粒子は、600-1000 nm

にかけて、CuSe 特有の吸収がみられ、

この結果はラマンスペクトル及び XRD

の結果と一致する。更に、反応温度を

高温にするにつれて、CuSe による長波

長側の吸収が減少していき、150℃では

若干の CuSe の吸収が見られるが、

200℃以上ではほぼ消失した。高温ほど CuSe が少ないのは、高温では CuSe が還元されて、

Cu2Se に変化しやすいためだと思われる。また、バルクの CZTSe のバンドギャップは化学両

論比の組成の場合、1.0～1.3eV と報告されており、今回得られた吸収スペクトルの吸収端

は 925 nm 前後にあることから、バンドギャップはおよそ 1.3eV と推測され、これは報告さ

れている値とほぼ一致する。詳細は、他の結果を含め当日報告する。 
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図１CZTSe の溶液中の吸収スペクトル 

 

 



正方晶 SnS ナノ結晶の合成と評価 
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【緒言】 

硫化スズ(SnS)は斜方晶型と正方晶型があり、斜方晶型 SnS は高い光吸収係数(>10
4
 cm

-1
)と太陽電池に適

した禁制帯幅(1.0~1.3 eV)を持ち、安全・安価な原料を用いた 2 元化合物であるために次世代太陽電池材

料として期待されている。一方、合成する温度と時間の違いから、正方晶型 SnS が合成される。しかし、

正方晶型 SnS については研究例が少なく、その特性が明らかとなっていない。そのため、本研究では、

液相合成法により正方晶型 SnS ナノ結晶の合成とその特性評価を行った。 

【実験方法】 

正方晶型 SnS ナノ結晶の合成は、液相化学合成法を用いて合成した。三口フラスコ内へ硫黄(S)及びオレ

イルアミン(C18H37N)、酢酸スズ(Sn(OAC)4)を加え、マグネチックスターラーで攪拌しながら、フラスコ

内を窒素置換した。200℃で 0-360 分間、加熱還流を行い、室温まで冷却後 2-プロパノールを加え、遠心

分離によって試料を沈殿させた。トルエンで、ナノ粒子を分散した。得られたナノ結晶を X 線回折(XRD)

や透過型電子顕微鏡(TEM)などにより評価を行った。 

【結果・考察】 

合成時間を長くすることで、溶液が黄色から黒色に

変化した。200℃で合成した SnS ナノ結晶の XRD パ

ターンを図 1 に示す。ナノ結晶の XRD パターンか

ら、反応時間 30 分では、ピークが観測されなかっ

た。このことから、アモルファスもしくはクラスタ

ーが生成していると考えられる。それに対して、反

応時間 360 分では、27°,30°,33°に非常にシャー

プなピークが観測された。これは、正方晶 SnS の回

折パターンと良い一致を示した 1。これら結果から、

この反応系からの正方晶 SnSナノ結晶の生成は極め

てゆっくりと進行すると考えられる。 

詳細は、他の結果を含め当日報告する。                             

【参考文献】 

[1] E. C. Greyson, J. E. Barton, and T. W. Odom, 

small 2 (2006) 368.     
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図 1 200℃で合成した SnS ナノ結晶の XRD パターン 
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【諸言】 

酸化インジウム錫(ITO, Indium Tin Oxide)は、3.5~4.3 eV のワイドバンドギャップ半導体であり、

可視光領域において高い透過率や, 高い伝導率を示すことから、太陽電池の透明電極に用いられ

ている。しかしながら、インジウム(In)は希少元素であり、将来高騰することが予測される。さら

に現在 ITO を作製する主流な方法であるスパッタリング法では高い設備コストが必要となる。本

研究では大掛かりな設備を必要とせず、原料の減圧乾燥等の処理や二段階のプロセスも必要とし

ないワンポットでの ITO ナノ粒子の合成及び薄膜の作製を試みた。 

【実験方法】 

インジウムアセチルアセトネート(In(ACAC)3)、酢酸スズ(Sn(OAC)4)、オレイルアミン(C18H37N)、

オレイン酸(C17H33COOH)、オクチルエーテル(C16H34O)を窒素(N2)置換した三口フラスコ内で

300°C に加熱しながら 240 分間攪拌する。この時、In(ACAC)3に対する Sn(OAC)4の仕込み比を 0

～12%として、酸化インジウム(In2O3)に対する酸化スズ(SnO2)のドープ量の制御を試みた。得られ

た生成物にメタノールを加え、遠心分離により沈殿させた。得られた粒子を分散させ、成膜を試

みた。X 線回折(XRD)測定により、透過型電子顕微鏡(TEM)、走査型電子顕微鏡(SEM)、透過スペ

クトル(UV-vis)を用いて評価した。 

【実験結果及び考察】 

XRD 測定と TEM による観察から、酸化インジウム(In2O3)及び ITO ナノ粒子が得られたことが

分かった。Sn の仕込み比の増加に伴い、XRD のピーク位置が酸化インジウム(In2O3)から酸化スズ

(SnO2)の方へシフトしていく結果が得られた。このことにより、仕込み比の増加に伴い SnO2 のド

ープ量が増加したと考えられる。また Sn の仕込み比 10%での ITO ナノ粒子をホモジナイザーで

分散させて成膜を行った。スピンコート法による成膜を行った結果、膜に粒子の存在しない隙間

ができてしまい粒子を均一に成膜することが困難であった。スキージ法による薄膜の製作を行い、

SEM による観察像を Fig１に示す。表面図により 30~50nm の二次粒子が観察され、隙間の少ない

均一な膜が得られた。また断面図において 250~300nm の膜が観察された。 

 

Fig1：スキージによる SEM 像 (a)断面図、(b)表面図 

(a) (b) 



  同時蒸着法を用いた Cu2SnS3 薄膜太陽電池の作製 

Preparation of Cu2SnS3 Thin-Film Solar Cells by Co-evaporation Method 
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Abstract Cu2SnS3 thin films were prepared by co-evaporation at different 

substrate temperatures. The films with stoichiometric composition were 

obtained for substrate temperatures of 500ºC or below. The X-ray diffraction 

peaks for the films obtained on SLG/Mo were attributed to Cu2SnS3 with 

monoclinic structure for substrate temperatures of 400ºC and 500ºC. The solar 

cells using the Cu2SnS3 thin films exhibited a slightly photovoltaic properties. 

 

1. はじめに 

三元化合物半導体 Cu2SnS3 (CTS) は，毒性のある Se や希少金属である In, Ga を使

用せず，安価で地殻中に豊富に存在する汎用無毒性材料のみから構成されることから，

大規模量産化に適した材料である．加えて 104 cm-1以上の光吸収係数 1)と 0.93-1.35 eV

のバンドギャップ 1,2)が報告されており，化合物系薄膜太陽電池の光吸収層として期

待される．我々の研究室では，金属薄膜の硫化により作製した CTS 薄膜を用いて，

2.92%の変換効率を報告してきた 3)．さらに変換効率を向上させるには，硫化時に生

じる膨れや空隙，錫の再蒸発によると考えられるピンホールを抑制し，緻密で高品質

な薄膜を作製する必要があると考えられる．本研究では，同時蒸着法を用いて基板上

に最初から硫化物を製膜することで，緻密な CTS 薄膜を作製し，光電変換デバイス

の作製を試みた． 

 

2. 実験方法 

ソーダライムガラス(SLG)基板と SLG 上に下部電極として Mo を電子線蒸着した

SLG/Mo基板を同時蒸着装置に挿入し, Cu2SnS3の化学量論組成になるようにCu, Sn, S

の各元素のセルの温度を設定し，CTS薄膜の作製を行った．得られたサンプルに対し

て，蛍光 X 線測定 (XRF) を用いた組成分析，X 線回折(XRD)による化合物の同定，

走査型電子顕微鏡(SEM)による形態観察を行った. また，SLG 基板上のサンプルに対

しては，UV-vis-NIR 分光光度計による反射率，透過率の測定を行った． 

SLG/Mo 基板上の CTS 薄膜に対して化学浴堆積法（CBD法）により，CdSバッフ

ァー層を堆積し、RF スパッタ法により ZnO:Al 窓層を，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 Cu2SnS3薄膜太陽電池



を作製した．作製した太陽電池はソーラーシミュレーターを用いて AM1.5，

100mW/cm2 照射下での J-V特性を測定した． 

 

3. 結果および考察 

Table 1 に同時蒸着法を用いて作製した薄膜に対する XRFによる組成比を示す．基

板加熱無し(R.T.) から基板温度 500℃のサンプルにおいて，ほぼ化学両論組成のサン

プルが得られた．一方，基板加熱を 600ºCで成膜すると化学量論組成のサンプルは得

られず，Cu過剰な組成となった．これは高い基板温度のために試料面から SnSが再

蒸発するためと考えられる． 

 
 

Figure 1 に XRDパターンを示す．基板加熱無し(R.T.)から基板温度 400℃で作製し

たサンプルにおいて 28.4°と 58°付近にピークのみが観察された．また基板加熱無しの

サンプルに対する In-plane XRD測定(Figure 2)では複数の回折ピークが観察され，結晶

格子面が基板面と平行な繊維配向薄膜であると考えられるが，これらの回折ピークは

CTSに比較的一致するものの単斜晶構造の CTS特有の 15°から 20°付近の回折ピー

クが明瞭ではなく，化合物の同定には至らなかった． 

一方，基板温度 500℃のサンプルでは，out-of-plane XRD測定において単斜晶構造

の CTSに帰属される回折ピークが観察され，CTS薄膜の形成を確認した． 

600ºCのサンプルの回折ピークは Cu4SnS4, Cu8S5等に帰属された．これは基板温度

が高いため，SnSが再蒸発したことにより，Cu過剰相が生成したと考えられる． 

Figure 3 に SEM 観察による薄膜の表面と断面形態を示す．すべてのサンプルにおい

て，ドーム状の膨れやピンホールのような空隙，基板からの剥離はみられず，非常に

フラットで緻密であった．基板加熱無し(R.T.)から 300℃で成膜した薄膜は，非常に小

さな微結晶からなっているが，基板温度が 400℃以上になると基板温度の上昇に従い，

粒径が増大することがわかる． 

 

 

Table 1.  Composition ratio determined by XRF. 

 

Substrate 

temperature[ºC] Cu/Sn S/Metal

SLG 3.30 0.92

SLG/Mo - 0.62

SLG 1.88 1.10

SLG/Mo 1.92 1.13

SLG 1.91 1.10

SLG/Mo 1.93 1.12

SLG 2.01 1.09

SLG/Mo 2.01 1.11

SLG 2.00 1.10

SLG/Mo 2.01 1.12

SLG 2.00 1.09

SLG/Mo 2.00 1.09
R.T. ~ 210ºC(基板加熱無し)

200

Substrate     
Composition ratio

500

400

300

600



 

 

Figure 3.  Surface morphologies and cross-sectional SEM images of co-evaporated films on 

SLG substrates and SLG/Mo substrates. 

 

Figure 4 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．すべて

のサンプルの光吸収係数は可視光域において 104 cm-1以上の値を示した． 

基板加熱無し(R.T.) から基板温度 300℃のサンプルのバンドギャップは 0.86 ~ 0.88eV

と推定された．また，CTSの光吸収端より長波長領域において裾を引くように光吸収

があることから，多くの欠陥が存在していると考えられる．特に低温で製膜したサン

プルほど CTSの光吸収端より長波長領域での光吸収が大きく，欠陥が多いと考えら

れる．基板温度 400℃, 500℃のサンプルのバンドギャップは 0.98eV と見積もられ，報

告されている CTS単斜晶のバンドギャップと一致した．基板加熱温度 600℃のサンプ

ルは CTS の組成ではないため，バンドギャップも 1.04eVと CTS 単斜晶のバンドギャ

ップとは一致しなかった． 

 
Figure 1.  XRD spectra of  the 
co-evaporated films on SLG substrates and 
SLG/Mo substrates 
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Figure 2.  XRD spectrum at diffraction 
angle   2θ of the co-evaporated  film on 
SLG substrate without substrate heating. 
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Figure 4.  Square of the absorption coefficient of the co-evaporated films as a function of the 

photon energy. 

 

 SLG/Mo 基板上に製膜した CTS 薄膜を用いて太陽電池素子化した結果，基板温度

400℃のサンプルにおいて開放電圧 37.4mV，短絡電流密度 6.30mA/cm2，曲線因子 0.248，

変換効率 0.0587%の光電変換特性を得た．このように僅かな起電力しか得られなかっ

た原因は，微結晶のため粒界が多く，また，光吸収係数の測定から明らかなように欠

陥も多かったためと考えられる． 

 

4. 結論 

同時蒸着法を用いて CTS薄膜の作製を行い，基板温度 500℃以下において化学量論

組成に近い組成をもつ非常にフラットで緻密な薄膜が得られた．このような CTS 薄

膜を用いて光電変換デバイスを作製し，僅かながら光起電力を得た．しかし，微結晶

かつ欠陥が多いため，良好な光電変換特性は得られなかったと考えられ，粒界や欠陥

を減らすために製膜後の熱処理や硫化処理を検討する必要があると考えられる． 
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Abstract 

Improvement of conversion efficiency of CZTS-based solar cells is necessary to identify the 

CZTS surface. The etching using bromine in distilled water is one of the processes to 

understand the chemical properties of the CZTS surface. In this study, we report on wet 

etching temperature dependency of the CZTS films and the tendency is different between 

etching temperature dependence property and concentration dependence property of the 

CZTS films. 

 

1. はじめに 

 Cu2ZnSnS4（CZTS）材料は、禁制帯幅が約 1.4 eVと太陽光スペクトルとの整合性も

よく、比較的高い吸収係数（10
-4

 cm
-1）を持ち、さらに直接遷移型半導体である。ま

た、CuInSe2（CIS）系材料とは異なり、構成元素の枯渇を気にすることがほとんどな

いため、新たな太陽電池用光吸収層材料として期待されている。現在の研究の主流と

しては、CIS 系と同様の裏面電極であるモリブデン、CdS 界面層及び窓層として酸化

亜鉛を使用することで、変換効率約 10%が達成されている。理論変換効率が約%であ

ることから考えても、今後の発展が期待できる材料である。 

 高効率化の方法として様々な方法が考えられるが、そのうちの一つが CdS/CZTS ヘ

テロ界面の改善である。ヘテロ界面では、どうしても欠陥が導入されやすいため、そ

こが再結合中心となり、変換効率の低下を引き起こす。このヘテロ界面の改善方法の

一つが、エッチングである。効率の高い CZTS 太陽電池は、溶液法を用いて界面層で

ある CdS を作製するため、その化学的プロセスの解明もまた、ヘテロ界面の改善には

重要である。 

 我々はこれまでに、臭素系エッチャントを用いて、臭素系エッチャントが CZTS 薄

膜に対して、臭素濃度がどのような影響を与えるか観察してきた。[1, 2]臭素濃度の増

加に伴って、エッチング速度は増加し、表面に Sn が残留する傾向があることがわか

っている。そこで、本研究では、ウェットエッチングのもう一つの大きな依存性を持

つ要素の一つである温度依存性について評価を行ったので、報告する。 

 



2. 実験方法 

 CZTS 薄膜は、モリブデン上に CZTS シングルターゲットを用いて、プリカーサを

作製し、それを硫化した試料を用いた。同じロットで作製した太陽電池としての特性

は、約 4%である。エッチャントとして、0.01 wt.%臭素水を作製し、浸漬時間を 30秒

と固定した。エッチャントは、浴槽の中で十分にあったまるまで約 10分加熱し、293、

313、333及び 353 Kの温度で CZTS 薄膜を浸漬させた。エッチング前後でラマン散乱

分光法、X線回折（XRD）、X線光電子分光法（XPS）、走査型電子顕微鏡（SEM）及

びエネルギー分散型 X 線分光（EDX）を用いて評価した。 

 

3. 結果と考察 

 図 1に 0.01 wt.%臭素水エッチャントに 30秒間浸漬させた、CZTS 薄膜のラマンス

ペクトルを示す。全ての薄膜試料で、A1 ピークが確認された。また、異相、例えば

CuS や Cu2SnS3に関するピークは確認できなかった。さらにそれぞれのピークのラマ

ンシフトや半値幅にも大きな変化はなかった。この結果は、XRD パターンでも同じ

であった。これらの結果は、試料の結晶構造が大きく変化していないことを示してい

る。この結果は、臭素濃度依存性を変化させた場合でも同じである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次にエッチング速度について検討を行った。図 2にエッチング速度のエッチング温

度依存性をアレニウスプロットしたものを示す。温度の上昇に伴い、エッチング速度

が増加していることがわかる。特に低温側の傾きは鋭い。この部分の活性化エネルギ

ーを求めると、約 0.35 eV であった。活性化エネルギーの大小は、そのエッチャント

が、拡散律速であるのか、それとも表面反応律速であるかの目安になる。本実験で得

られた活性化エネルギーは比較的小さく、本研究で得られている実験は表面反応律速

ではなく、拡散律速であると考えられる。ただ、ウェットエッチングでは、拡散過程

は大きく分けて、2 種類存在する。反応種（本実験の場合は臭素）の試料表面への拡

散と、反応生成物の溶媒中への拡散、の 2つである。多くの化合物半導体で用いられ
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図 1．ラマンスペクトルのエッチング温度依存性 



る臭素水の濃度は、48 wt.%であるが、本実験で使用した臭素水は、濃度が 0.01 wt.%

と非常に薄い。このことから考えても、本実験で得られた活性化エネルギーは、CZTS

薄膜表面への臭素の拡散過程に関連すると考えられる。拡散が支配的であるウェット

エッチングの場合、面方位依存性や組成依存性は小さく、パターン依存性や攪拌依存

性が大きいことが知られている。今後、これらの解明を通じて、エッチング機構の解

明を行っていく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3 に XPS によって得られた CZTS 薄膜組成のエッチング温度依存性を示す。図

3(a)に示すように、徐々に錫（Sn）及び硫黄（S）組成が減尐し、銅（Cu）及び亜鉛

（Zn）組成が上昇していることがわかる。また、化学量論組成よりも Cu が多く、S

が尐ないことがわかる。この化学量論組成からのずれは、今のところ原因がわかって

いない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

より分かりやすいように、Cu/S、Cu/metal、Zn/Sn 及び S/metal に変換した組成比に
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図 2．エッチング速度のエッチング温度依存性のアレニウスプロット 

図 3．XPS 測定で得られた表面組成のエッチング温度依存性 



ついて、図 4に示す。図 4から、Cu/metal 比はほとんど変わっていないように見える。

これは、Zn/Sn 比をみても分かるように、亜鉛が増加した分、錫の減尐が補っている

ために見かけ上変わらずに見えるだけである。また、組成がともに増加している銅と

硫黄は、Cu/S 比に変換すると増加傾向にあることから、Cu の膜中比の増加が大きい

ことを示している。これらの傾向は、これまで我々が報告してきた臭素濃度依存性と

は大きく異なる。臭素濃度を変化させた場合、表面には Snが残留する傾向があった。

この違いの原因は不明だが、この原因を探ることが、表面状態の解明につながる可能

背があると考えている。また、表面状態が一つのエッチャントで異なることは、濃度、

温度以外にも、エッチングを支配する要因があると考えられる。ウェットエッチング

では、エッチャントの状態が及ぼす影響が大きい。エッチャントの状態を詳しく知る

ことも、今後の検討課題である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 結論 

 CZTS 薄膜試料を 0.01 wt.%臭素水に浸漬させ、エッチャント温度依存性について実

験を行った。ラマン散乱スペクトルや XRD パターンには大きな変化はなかった。こ

のことは、CZTS 試料は大きな変化がないことを示している。エッチング速度から求

めた活性化エネルギーは、試料への臭素の拡散のエネルギーであると考えられ、その

エネルギーは0.35 eVであった。エッチング後の表面組成は、Cu過剰組成になるため、

臭素濃度とエッチング温度を調整することで、得たい表面状態を作製することが可能

であると考えられる。 
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(Nb,Sn)Sr2RECu2O8（RE：希土類元素）の超伝導の確認	
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【はじめに】 
	
 高温超伝導物質として知られる YBa2Cu3Oz（z≈7）と類似
の結晶構造（図 1）を有する MBa2RECu2Oz（M：Nb，Ta；
RE：La，Pr；z≈8）の合成は，一瀬ら1) により最初に報告さ
れた．これらの物質は超伝導を示さなかったが，東北大学の

金，加藤ら2) は，組成を (Nb1-xSnx)Sr2RECu2Oz（RE：Sm，
Eu）とすることにより x=0.2~0.3 においてTc=37 K（Tc：超

伝導転移温度）を磁化率測定により確認した．本研究では，

彼らの報告に基づき，本系における超伝導を電気抵抗率

（ρ）測定により確認することを試みた．また，Nb5+ サイト
への Sn4+ の固溶の検証，RE 種による挙動の変化（RE=Nd 
の検討）についても検討した． 
【実験方法】 
	
 配合組成を  (Nb1-xSnx)Sr2RECu2Oz とし，Nb2O5，SnO2，

SrCO3，Eu2O3，Nd2O3，CuO を用いて固相反応法で試料を作
製した．焼成条件は，仮焼を大気中 850°C，10h，
本焼を大気中 950～1090°C，10h とした．また
酸素量の異なる試料を得るために，酸素気流中

で 800°C，1h 酸素アニール処理を行った．試料
の評価は，粉末 X 線回折（XRD）法及び 4 端
子法による電気抵抗測定により行った． 
【結果】 
	
 RE=Nd，RE=Eu いずれにおいても本焼後の試
料は超伝導を示さず，酸素アニール処理した試料に

おいて超伝導転移が確認された．転移は不充分でゼロ抵抗状態には至らなかった．

図 2 に RE=Nd の場合の ρ の温度依存性を示す．Tc（オンセット）は x=0.2 で約 
37 Kであった．超伝導は Sn をドープした試料でのみ観測されたが，x=0.1 の試料に
おいても SrSnO3 と見られる異相が含まれていた．今後 Sn ドープ効果の詳細な検
討が必要と考えられる．また，より良質な試料の合成を試みていく予定である． 
 
（参考文献） 
1) 一瀬ら，日本セラミックス協会学術論文誌 97, 1065 (1989)．. 
2) 金ら，第 51 回セラミックス基礎科学討論会講演要旨集 1E05，p. 83． 

図 1．Nb-"1-2-1-2"  
	
 	
 	
 の結晶構造． 

図 2．(Nb,Sn)Sr2NdCu2Oz  
	
 	
 	
 の ρ の温度依存性． 



SnS2上に化学溶液析出法によって堆積させた ZnS薄膜の特性 

Characterization of ZnS thin films 

prepared by Chemical Bath Deposition on SnS thin films 
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Abstract ZnS thin films were prepared by chemical bath deposition (CBD) 

on SnS2 thin films prepared by vacuum evaporation. ZnS thin films on SnS2

 thin films were amorphous structure. Deposited SnS2 is flakiness. Deposited

 ZnS particle attach to it. SnS2 layer was cracked by CBD process. 

 

1. 序論 

無害かつ構成材料が豊富で、バンドギャップ値が太陽電池光吸収層の最適値約 1.4e

Vに近い約 1.33eVを有しているため(1)、SnS化合物半導体は太陽電池光吸収層の新材

料としてのポテンシャルを十分に秘めており近年注目されている。これまで Cu(In,Ga)

(S,Se)2などの化合物太陽電池のバッファ層には主に CdSが用いられ、高い効率が実現

されてきた。しかし CdSは、1)構成材料の Cdが人体に有害であり環境に負荷がかか

る。また、2)CdSの光学エネルギーバンドギャップ値が約 2.74eVであり、低波長側で

光吸収損を生じる。これら 2つの問題点があげられ、バッファ層の Cdフリー化が進

められている。そこで構成材料が人体に無害であり、約 3.54eV という光学エネルギ

ーバンドギャップ値を有している ZnSは CdS代替バッファ層として注目されている。 

これまで SnS 薄膜は Ar 雰囲気中における熱処理の研究は行われてきたが(1)、H2S

雰囲気中における熱処理の影響の報告はない。また、SnS 薄膜上にバッファ層の Cd

フリー化を目指したZnS薄膜を光化学堆積法によって堆積させた研究報告はあるが(2)、

H2S雰囲気中で熱処理を行った SnS薄膜上に化学溶液析出(CBD)法により ZnS薄膜を

堆積させた研究報告はない。そこで本研究では、真空蒸着法により堆積させた SnS薄

膜を H2S雰囲気中で熱処理を行い、その薄膜上に ZnS薄膜を CBD法によって堆積さ

せる。本研究において H2S 雰囲気中で熱処理を行うのは、本研究室における研究で、

ガラス基板上に成膜した as-depo.の SnS薄膜の組成比は S-poorであったため、これを

改善するためである。この熱処理によって生成された SnS2層上に CBD法によって Z

nS を成膜した際の ZnS 薄膜の特性、また SnS2薄膜の CBD 法による影響について調

査することを目的とした。 

 

2. 実験方法 

事前にガラス基板上に膜厚約 1μmの裏面電極Moを RFマグネトロンスパッタリン

グ法で堆積させ、その上に真空蒸着法により SnSを堆積させた。このときの基板とる



つぼの距離は 15 cmと 20 cmで行った。蒸着後 H2S雰囲気中で 1時間、300℃で熱処

理を行った SnS薄膜上に、CBD法により ZnSバッファ層を成膜した。CBD溶液の組

成は ZnSO4(0.16M)―CS(NH2)2(0.6M)―NH3(7.5M)とし、水槽の温度は 80℃で撹拌速度

は 400rpm、成膜時間は 40、50、60 min.で成膜を行った。そして、0.5Mの NHOH4に

10 sec.浸漬させ NH3エッチングを行った。 

 

3. 結果と考察 

結晶構造の解析をX線回折(XRD)によって行った。

その XRDパターンを図 1、2に示す。全ての試料に

おいて回折角 2θが 28.3°と 32.0°、50.0°、52.5°、

58.0°に JCPDS カードの SnS2結晶の(100)と(102)、

(110)、(112)、(200)面に一致する回折ピークが観測

された。SnS2結晶の回折ピークが観測された理由は、

薄膜作製後、H2S雰囲気中で熱処理したことにより

SnS薄膜と硫黄が反応したためである。SnS2結晶と

Mo 結晶に起因する回折ピークは観測されたものの

Zn 系に起因する回折ピークは観測されなかった。

これは成膜された ZnSが非晶質なためである。 

表面、断面形態観察を走査型電子顕微鏡(SEM)に

より行った。図 3に表面 SEM像(拡大)、図 4に表面

SEM像と図 5に断面 SEM像を示す。図 3において

ZnS粒子が薄片状の SnSに纏わりつくように付着し

ていることが分かる。また堆積する ZnS粒子は成膜

時間の増大に伴って増加した。図 4と図 5より SnS

薄膜では観察されなかった亀裂が生じており、成膜

時間の増大に伴って亀裂数は増加した。成膜時間の

増大に伴って亀裂数が増加したことから亀裂が生

じたのは CBD プロセスによるものであり、理由と

しては本研究における SnS 薄膜が柱状に成膜され

ており、ZnS粒子がその柱状の SnSに入り込み堆積

し、そこで ZnS 粒子が成長することによって SnS

薄膜に亀裂が生じたと考えられる。真空蒸着の際に

基板距離を 15 cm から 20 cm へ変化させたことに

よって SnS薄膜の膜厚は減少した。しかし、これ以 

外に基板距離を変化させたことによる明確な違いは観察されなかった。本研究におけ

る今後の課題としては、現状の SnS 薄膜は凹凸が激しいためこれをフラットかつ、S

nS単相の薄膜へと改善していくことである。 

  

Fig. 1. XRD patterns of 

ZnS/SnS2/Mo thin film prepared 

substrate distance of 15 cm. 
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Fig. 2. XRD patterns of 

ZnS/SnS2/Mo thin film prepared 

substrate distance of 20 cm. 
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Fig. 3. SEM images (extension). 

 

Fig. 4. SEM images. 

 

Fig. 5. SEM images. 

 

4. まとめ 

本研究では真空蒸着法により堆積させ熱処理を行った SnS2薄膜上に、CBD 法によ

って ZnS薄膜の成膜を行い、その特性の調査を行った。XRD測定では SnS2結晶に起

因する回折ピークは観測されたものの、Zn 系に起因する回折ピークは観測されず、

成膜された ZnSは非晶質を示した。表面と断面形態観察の結果、SnS層に亀裂が生じ

ていることが分かった。これはウェットプロセスである CBD を施したためであると

考える。本研究における課題は、フラットかつ単相の SnS薄膜を成膜することである。 
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Abstract SnS thin films were deposited on glass substrates by vacuum evaporation, 

and the prepared SnS thin films were annealed at different temperatures in H2S for 

1 hour. The results of X-ray diffraction and UV-Visible-NIR spectrophotometer 

indicate that as-deposited thin film is SnS single phase and the direct bandgap of 

as-deposited thin film is 1.5eV. 

 

1. はじめに 

 現在化合物太陽電池の主な材料として Cu(In,Ga)Se2や CdTe などがあるが、これら

の材料は Ga、In の資源量の不足や Cd による環境に対する影響などの問題がある。そ

こで最近注目されている材料として SnS がある。SnS は構成元素である Sn、S が両方

とも豊富であるため安く、かつ無害である。さらにバンドギャップが太陽電池として

の最適値 1.4eV に近い 1.3eV であり、高い光吸収係数(>10
4
cm

-1
)をもつなどの特徴があ

る。これまで真空蒸着法を用いて作製した SnS 薄膜の Ar 雰囲気中 1)、真空中 2)でのア

ニールの影響が報告されているが、SnS 以外の位相の存在や高温でのアニールにおけ

る脱硫などの問題がある。そこで本研究では硫黄を補填するため、真空蒸着法を用い

て作製した SnS 薄膜を H2S 雰囲気中でアニールし、これらの膜の構造と光学的特性を

調査することを目的とした。 

 

2. 実験方法 

 真空蒸着法により SnS 粉末を常温のソーダライムガラス基板上に堆積させた。堆積

後の膜を 250~500℃で、1 時間 H2S 雰囲気中でアニール処理を行った。これらの膜に

対し、結晶構造を X 線回折(XRD)、組成比を電子プローブ微小分析(EPMA)、透過･反

射スペクトルを分光光度計、表面･断面形態を走査型電子顕微鏡(SEM)により評価を行

った。また透過･反射スペクトルの測定結果よりバンドギャップを推定した。 

 

3. 結果および考察 

 薄膜のXRDパターンと SnS、SnS2の JCPDSカードを Fig.1に示す。Fig.1より as-depo.

膜では斜方晶 SnS に起因する回折ピークが、アニール処理を行った膜では SnS2結晶

に起因する回折ピークが観察された。これは H2S 中でアニールしたことにより過剰に



S が供給されたため、SnS より安定である SnS2が生成されたと考える。 

 薄膜の組成比を Fig.2 に示す。as-depo.膜では Sn/S 比が 0.92 とストイキオメトリに

近いが、アニール処理を行った膜では Sn/S 比が平均で 0.49 とストイキオメトリから

大きく離れる結果となった。この結果は Fig.1 に示したように as-depo.膜では SnS 結

晶、アニール処理を行った膜では SnS2結晶が観察された XRD パターンの測定結果と

一致している。 

薄膜の透過スペクトルを Fig.3 に示す。Fig.3 より透過率が 0%になる波長がアニー

ル温度によって異なっていることがわかる。これはアニール温度によってバンドギャ

ップが異なっていることを示唆している。また透過スペクトルと反射スペクトルの測

定結果より求めた光吸収係数 αを用いて(αhν)
2対 hνのグラフを描いた。この曲線の傾

きと光子エネルギー軸との交点より求めたバンドギャップを Fig.4 に示す。Fig.4 より

バンドギャップが as-depo.膜では 1.5eV と SnS の文献値 1.3eV
3)に近い値であったが、

Fig. 1. XRD patterns of SnS thin 

films annealed in H2S atmosphere. 

Fig. 3. Transmission spectra of SnS 

thin films annealed in H2S atmosphere. 

Fig. 4. Band gap of SnS thin films 

annealed in H2S atmosphere. 

Fig. 2. Composition of SnS thin films 

annealed in H2S atmosphere. 



300℃以上でアニール処理を行った膜では 2.3~2.55eV と SnS2の文献値 2.44eV
4)に近い

値を示した。この結果も Fig.1 に示す XRD パターンの測定結果と一致している。 

薄膜の表面・断面形態をそれぞれ Fig.5 と Fig.6 に示す。Fig.5 と Fig.6 における(a)

は as-depo.、(b)は 450℃、(c)は 500℃の膜である。膜の表面は as-depo.とアニール温度

250℃～450℃の膜では薄片状のものが観察されたが、アニール温度が 500℃では形状

の異なるものが観察された。このため 500℃でアニール処理した膜の透過スペクトル

が他の膜と異なっていると考える。また膜の断面は as-depo.とアニール温度 250℃

~450℃の膜では柱状のものが観察された。 

4. 結論 

 真空蒸着法によって SnS 薄膜を堆積させ、H2S 雰囲気中 250℃~500℃、1 時間アニ

ール処理を行い、特性の調査を行った。 

 XRD パターンより as-depo.膜では SnS 結晶、アニール処理を行った膜では SnS2結

晶に起因するピークが観察された。EPMA による組成分析では、as-depo.膜はストイ

キオメトリに近い結果であったが、アニール処理を行った膜ではストイキオメトリか

ら離れる結果となった。分光光度計による光学特性では、バンドギャップが as-depo.

膜は SnS の文献値 1.3eV に近い値を示したが、アニール処理を行った膜では SnS2の

文献値 2.44eV に近い値を示した。 

 これらの結果より真空蒸着法により堆積させたSnS薄膜をH2S雰囲気中でアニール

処理を行うと、SnS2結晶が生成することがわかった。 
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Fig. 5. Surface form of SnS thin films annealed in H2S atmosphere. 

(a) as-depo. (b) 450℃ (c) 500℃ 

Fig. 6. Cross section form of SnS thin films annealed in H2S atmosphere. 
(c) 500℃ (b) 450℃ (a) as-depo. 
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Abstract	
  Cu(In,Ga)Se2 crystals was synthesized by mechanochemical method. The m
ole ratios of starting materials were Cu:In:Ga:Se2=1:1-x:x:2 (0≤x≤1). Composition ratio
n of all crystales was Se-poor. For improvement of Se-poor, the mole ratios of startin
g material were Cu:In:Ga:Se2=1:1-x:x:3. Se-poor was improved.  
  
1.はじめに  
太陽電池には、シリコン系、化合物系、有機系といった種類のものがあるが、その

中でも、化合物系のⅠ-Ⅲ-Ⅵ2族カルコパイライト型化合物太陽電池は、高効率で放射

線にも強く、現在主流になっている結晶シリコンと比べて光吸収係数が 1×105cm-1と

大きく薄膜化できるため、近年注目を集めている。これまで報告されている Cu(In,Ga)
Se2(CIGS)太陽電池の最高変換効率は薄膜系で最高の 20.3%を達成しており、高効率化
が期待されている(1)。 
しかし、太陽電池を普及させるための課題として、低コスト化や大面積化がある。

そこで新たな太陽電池の作製方法として期待されているものの中に、粉末をプリント

するスクリーン印刷法(2)がある。このスクリーン印刷法の材料を作る方法として、機

械的エネルギーを利用したメカノケミカル(MC)法が、近年、注目されている。MC法
は、初期投資が少なく、簡単なものでは反応ボトルに原料と粉砕ボールを入れ、それ

を左右に振ることでも反応させることが出来る(3)。そのため、安価な装置でかつ短時

間で合成できるため、低コスト化が期待された手法である。 
このMC法を用いた Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:2 (0≤x≤1)条件下での合成の結果、x≤0.8に
おいて CIGSの結晶の合成に成功したが、組成比は全体的に Se-poorとなった。そこ
で、Se-poorを改善するために本研究では、出発原料比を Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:2 (0≤x≤
1)から Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:3 (0≤x≤1)へと Seモル比を増やし、合成後の粉末の Se-poor
を改善することを目的とした。 
 
2. 実験方法  
	
 Cu、In、Ga、Seの出発原料をモル比が Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:2 (0≤x≤1)(ストイキオメ
トリ秤量時)および、Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:3 (0≤x≤1)となるように秤量した。どちらの
条件においても合計質量 1g の出発原料と、直径 10mmのアルミナボールをポリプロ



ピレン製容器に入れた。ここで、原料とボールの重量比は 1:10とした。粉砕装置の回
転速度は 425rpmに設定し、合成を行った。得られた粉末は組成比を蛍光 X線分析装
置(XRF)によって評価を行った。 
 
3. 結果および考察   

CIGS結晶の出発原料モル比がストイキオメトリ秤量、Seモル比が 3の時の反応時
間を Fig. 1に示す。ここで反応時間は、半透明のポリプロピレン製容器から発光が確
認できるまでの時間とした。Fig. 1より、ストイキオメトリ秤量時の方が、Seモル比
=3に比べて反応時間が短いことが分かる。更に、x=0.8では、ストイキオメトリ秤量
時には爆発反応の生じる際に発する発光を確認でき

たが、Seモル比を 3にするとそれを確認することがで
きなかった。また、ストイキオメトリ秤量時には Ga
の含有量が増えるに伴い、反応時間が長くなる傾向が

得られたが、Seモル比を 3に増やすと 0.1≤x≤0.6では
あまり反応時間に変化がなかった。このことから、Se
モル比を増やすと反応時間が長くなることが分かる。

この理由として、Seモル比が増えることにより、相対
的に他の元素の量が少なくなったため、Cu,In,Gaが活
性状態になるのに時間がかかったと考える。MC反応
は元素の活性エネルギーを反応の駆動力としている

ため、活性状態になるまでに時間がかかったことが、

反応時間が長くなった原因だと考える。 
Fig. 2に合成後の粉末の様子を示す。ストイキオ

メトリ秤量時および、Seモル比=3のどちらの場合で
も合成後の粉末は、爆発反応の有無に関わらず、全

て黒色をしていた。爆発反応が起こった際に回収で

きる粉末には、大きな粒が見られる。しかし、爆発

反応が起こらなかった際の粉末には、大きな粒は見

られず、さらさらとした粉末であった。原料粉末も

さらさらの状態であることから、爆発反応の起こら

なかったものは、化合物が合成できていないことが

考える。また、爆発反応が起こった後の容器は、赤

褐色をしているが、爆発反応の起こらなかった容器は、黒色をしていた。臭いは、反

応の有無に関わらず Se特有の臭いを確認した。 
	
 Fig. 3にストイキオメトリ秤量時、Seモル比=3での収集率を示す。Fig. 3より、爆
発反応の確認できなかった x≥0.7を除いてストイキオメトリ秤量時の方が、Seモル比
=3の時よりも収集率が高くなっていることが分かる。これは、ストイキオメトリ秤
量時に比べて、Seモル比=3の時の方が粉砕時間が長いため、ボールや容器の壁に多

Fig. 1. Reaction time of Cu(In, 
Ga)Se2	
 crystals.  

Fig. 2. Photograph of powder after  
reaction 
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く付着したからと考える。しかし、ストイキオメ

トリ秤量時、Seモル比 3の時のどちらも、粉砕
時間が短い時、爆発反応が生じなかった時に収集

率が高くなり、その他の点では収集率がほぼ一定

という結果を得た。また、爆発反応の生じなかっ

た点ではストイキオメトリ秤量時、Seモル比=3
の時のどちらも収集率はほぼ同じ値を示した。 
	
 Fig. 4にストイキオメトリ秤量時の組成比を、
Fig. 5に Seモル比=3の組成比を示す。ストイキ
オメトリ秤量時の組成比は、全体的に Se-poorと
なった。その他の元素については、ほぼストイキ

オメトリという結果が得られた。また、Seモル比を 3
にすると Se-richとなり、その他の元素はストイキオメトリから離れる結果となった。
更に、ストイキオメトリ秤量時には制御できていた In,Ga比が、Seモル比=3では制
御できなくなった。これより、Se=3では多すぎるということが分かる。よって、合
成後の粉末がストイキオメトリとなる最適な Seのモル比は、Se=2～3の間にあるこ
とが考えられる。 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
4. 結論  
	
 MC法を用いて Cu:In:Ga:Se=1:1-x:x:2 (0≤x≤1)の条件のもと、CIGS結晶の合成を行
うと、組成比が全体的に Se-poorとなった。これを改善するために、Seモル比=3にし
て合成を行うと、反応時間が長くなり、収集率は低下した。また、組成比より Se-ric
hとなり、他の元素はストイキオメトリから離れる結果となった。合成後の粉末の組
成比がストイキオメトリとなる Seのモル比は、Se=2～3の間にあると考えられる。 
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Abstract Stacked CdSe/ZnSe quantum dot structure has been fabricated by 
using alternate beam supplying method. Photoluminescence spectra were 
observed with separated emission peaks correspond to the quantum dot layers. In 
this work we will describe the CdSe/ ZnSe quantum dots are stable in stacked 
CdSe quantum dot structure. 
 

1. はじめに  

量子ドットとは，キャリアを3次元的にド・ブロイ波長程度の空間に閉じ込めた構造を

いう。この構造では，キャリアの状態密度が大きく，かつエネルギー分散が少ないこと

から，エネルギーの高効率化を期待することができる。そうした中，半導体量子ドット

は，励起子を効率的に閉じ込めることで，可視光域での光電変換素子材料への応用が期

待されており，量子ドッドレーザーや量子ドットを増感剤とする量子ドット増感太陽電

池の研究分野で勢力的に研究されている[1-4]。しかし，更なる量子ドットのデバイスへ

の応用を模索するには，量子ドットの種類，構造，密度など量子ドッドの基礎物性研究

や作製技術開発が求められている。 

量子ドットの自己形成方法としては，基板結晶と堆積させる薄膜材料の格子定数の違

いに基づく，格子ひずみを利用したSK (Stranski-Krastanow)モード成長が知られている。

これは，基板上に薄膜材料を堆積させると歪みを持ちつつも2D薄膜として成長し，膜厚

の増加に応じて歪みエネルギーが蓄積され，その薄膜がある一定の厚みを超えると，成

長モードが3D成長へと移行し，量子ドットが形成されものである。 

本研究では，分子線交互供給法を用いた自己形成CdSe積層型量子ドット構造の作製と

それらの発光特性について考察する。 



2. 実験方法  

自己形成CdSe量子ドットは，CdSeおよびZnSeバルク結晶の格子定数がそれぞれ6.057Å，

5.668Åであるために，CdSe/ZnSe界面の格子不整合度（約6.7％）に起因する圧縮歪みに

て形成される。本研究では，GaAs(100)結晶を基板として，ZnSe cap層/自己形成CdSe積層

型量子ドット層/ZnSe buffer層を骨格として，CdSe積層部に複数の量子準位を有する積層

構造をデザインした。CdSe積層型量子ドット構造のイメージを Fig.１ に示す。 

CdSe積層部は，分子線交互供給( Alternately beam supplying : ALS) 法を用いて，各分子

線の供給量を分子線源に取り付けられたシャッターの開閉時間制御を通じて作製された。

本研究で用いた分子線供給サイクルパターンをFig.2に示す。ここで，1-ALS はCd分子線

を10s供給し，続いてCd分子線の供給を停止すると同時にSe分子線を10s供給することを

示している。すなわち，n-ALSでは1-ALSをn回繰り返したことになる。Fig.2に示した分

子線供給サイクルパターンを利用して，ZnSe cap層を備えた積層構造（ZnSe cap/1-ALS

〜5-ALS/ ZnSe buffer/ GaAs(100)）を作製した。なお，GaAs基板のサーマールクリーニン

グを除いて，基板温度を300℃に固定して薄膜成長を行った。 

また，CdSe積層型量子ドット構造の光学特性を調べるために，測定温度4.2Kでフォト

ルミネセンス( Photoluminescence : PL）測定を行った。励起光にHe-Cdレーザー（波長：

325nm）を用いて，試料からのフォトルミネッセンスを分光器 (Jyobin Ybon HR-1000) を

利用して分光測定した。また，石英製の減光(Neutral Density)フィルターにて，励起光強

 
Fig.2 分子線供給サイクルパターン 

Zn：亜鉛分子線，Se：セレン分子線，Cd：カドミウム分子線 

 
Fig.1 積層構造イメージ 



度を100％，50％，32％，10％，1％，0.1％と減光させたものを試料に照射して，試料か

らのフォトルミネッセンスの励起強度依存性を調べた。 

 

3. 測定結果と考察  

CdSe積層型量子ドット構造のPLスペクトルをFig.3に示す。5つの独立した発光ピーク

が観察され，それぞれの発光ピークエネルギーは，2.72eV (peak A)，2.59eV (peak B)，

2.46eV (peak C)，2.36eV (peak D)，2.25eV (peak E)であった。CdSeとZnSeのバンドギャッ

プEg (0K)はそれぞれ1.849eVと2.87eVであることから，5つの発光ピークは積層構造中に

形成された量子準位に由来する発光であることを示している。特に，発光ピークBの強度

は，その他の発光ピークのものと比較して非常に大きく，発光ピークAのおよそ10倍に

達した。これまでのRHEEDパターンのその場観察の振る舞いと鏡面反射点強度の時間変

化より，量子ドットは主に2ALS以上でSKモードを経て形成され，1ALSで形成される量

子ドットの数は僅である[5]。すなわち，これらの結果は，発光ピークAからEがそれぞれ

1ALS～5ALSに対応する層からの発光であることを示している。 

発光ピークのエネルギーと半値全幅の分子線交互供給サイクル数との関係をFig.4に示

す。5つの発光ピークのエネルギーはALS回数の増加に伴って一次関数的に減少した。こ

の結果は，ALS数によって，CdSe積層型量子ドット構造における量子準位を制御するこ

とが可能であることを示している。また，発光ピークの半値幅はALS数に応じて広がっ

  
Fig.3 CdSe積層型量子ドット構造の	
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た。一般に，PLの半値幅は電子-フォノン相

互作用からの寄与に依存し，基底状態およ

び励起状態で作用するフォノンエネルギー

が変化しないと仮定すると，半値幅はフォ

ノンエネルギーと格子緩和に伴うストーク

スシフトに比例する[6]。これまでに，CdSe

フォノンエネルギーが27meVと報告されて

いることより[7]，半値全幅の変化はストー

クスシフトの増加を示している。 

Fig.4に積層型量子ドット構造からのPL

発光ピークの励起強度依存性を示す。励起

光としてHeCd CWレーザーの波長325nm光

を用い，励起強度を100％から0.1%まで変え

て測定を行った。Fig.3のPLスペクトルにて，最も発光強度の強い発光ピークB(2.59eV)

に注目すると，その発光強度は励起強度に比例して増加した。また，その他の４つの発

光ピーク強度も同様の振る舞いを示した。これらの結果は，ZnSe buffer層またはZnSe 

spacer層で生成されたキャリアが積層構造全体へ一様に拡散し，その後，各量子ドット層

に閉じ込められたキャリアが他層のキャリアとは独立に発光に寄与することを示してい

る。 

4. 結論  

自己形成CdSe/ZnSe積層構造が分子線交互供給法を用いて作製された。PLスペクトル

より，各層に対応する5つの発光ピークを観察し，CdSe積層型量子ドット構造からの発光

波長を制御可能することができることが分かった。また，発光ピーク強度の励起強度依

存性より，発光ピーク強度が励起強度に比例し，各層に形成された量子準位が安定な発

光センターとなることが分かった。 
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Fig.5 発光ピーク強度の励起強度依存性 
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