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Ⅴ族元素添加 culnS2結晶のホットプレス成長
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Abstract

V-groupelements(P,As,SbandBi)dopedCuInS2Crystalsweresuccessfullygrownby

Hot-Pressmethod atlow pressure(2215MPa).Itwasconcludedthatallsampleshad
stoichiometriccompositionsandwerefb-edinachalcopyntestmcture.¶lemOprobeanalysts

showedthatallthesamplesdopedwith V-groupelementsindicatedp-typeconductivity.Sincea

non-dopedsampleshowedn-typeconductivitybecauseofSvacancydefTect,Iconsideredthatthe

V-groupelementssubstitutedintheSsite(Ps,Ass,SbsandBis)andactedasacceptors.Thedensity

ofp-andSb-dopedCuInS2WerealmostthesameasthatoftheCuInS2Singlecrystalgrownbythe

travelingheatermethodandnon-dopedsamplegrownbyhighpressurecondition(>60MPa).As-

andBi-dopedsampleswithlowresistivityhadcomplexdefTectsand/ortwokindsofacceptor-type

defects.
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1.はじめに

トⅢ-Ⅵ 2族カルコパイライ ト型半導体は,すべて直

接遷移型のバンド構造を持つため,バンド端より高い

光子エネルギーに対して吸収係数が大きい｡その中で

も,cuhS2は太陽光の強い波長領域に対応する禁制帯

幅 1.5eVを持つことから次世代太陽電池の吸収層と

して期待されている｡実際にCuhS2の太陽電池では約

12%の変換効率が達成されている1)｡また,禁制帯幅

の異なる AghS2などと組み合わせてタンデム構造と

することにより,さらに高効率な太陽電池が期待され

る｡
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バルクCuInS2結晶は,TI別 (廿avelingHeaterMethod)

法2,3),化学気相輸送(chemicalVaporTransport=CVT)

法416)で成長されたものが報告されている｡しかしなが

ら,CuhS2はCuhSe2などの他のカルコパイライト型

半導体と比べてデータは非常に少なく,不明な点も多

いoその理由として,CuIn5S8などの異相が成長された

り,Sの蒸気圧が高く,高品質の試料が得られにくい

等の問題があるためである｡よって,次世代太陽電池

を目指す上で,これらの問題を解決し,吸収係数の高

い良質な結晶を育成できる成長方法が望まれる｡

我々は以前,cuhS2結晶のホットプレス法を用いた

低温成長に成功している乃Oさらに,THM,CVTと比

べて真空を必要とせず,圧力を加えるため極めて短時

間成長であった｡しかしながら,低圧で育成したサン

プルは,サンプルの外側で In-rich,Cu-poorの傾向が

あり,化学量論的な組成を得るには 40MPa以上の圧

力が必要であった｡また,育成されたサンプルはS空

格子ⅣS)の存在のためにすべてn型伝導を示した｡
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本研究では,ホットプレス低圧成長で p型伝導の

cuhS2結晶を得ることを目的とした｡ホットプレス法

は焼結を利用した方法であるため,焼結助剤として液

相を用いることで焼結が促進されることは予想でき

る｡また,p型伝導を得るにはドーピングが不可欠で

ある｡これらのことを考慮すると,V 族元素p,As,

sb,Bi)を添加することが考えられる｡これは Ⅴ族元

素の融点が低いことと,CuhS2のSサイ トに置換させ

ることでアクセプター性欠陥が生成されると考えら

れるからである｡

結晶の評価として,構造特性と格子定数をⅩ線回折,

組成比を電子プローブマイクロ分析により測定を行

った｡サーモプローブ法により伝導型を同定し,四探

針法によりシー ト抵抗率を測定し,以前のデータに比

重を加えた｡

2. 実験方法

cuhS2バルク結晶をホットプレス法を用いて育成

するために,粉末二元系材料cu2S(99%up,高純度化

学株式会社),In2S3(99.99%,高純度化学株式会社)を用

いて,化学量論的組成比になるように混合し,これを

原料とした｡p型伝導を得るための原料は,これにⅤ

族元素p,As,sb,Bi)を03mmol添加したoPは赤燐で

あるc

non-dopedCubS2は,直径 10,20mmの2種類のカー

ボンダイスに原料を充填し,Ar-5%H2雰囲気中で設定

(焼結)温度700℃,圧力 10-100MPaと変えて,焼成

時間1hourで CulnS2を育成したoV族添加 cuInS2は

闇缶媒

図 1ホットプレス装置図

設定(焼結)温度700℃,圧力22.5MPaの条件で育成し

た｡C血 S2はカーボン紙で包まれているため,育成後

研磨を行い,カーボンを除去した｡

ディフラクトメーター侭igakuRINT2200)を用いて,

分析評価に適したⅩ線回折法によって測定を行った｡

試料は,そのまま試料台に貼り付けて測定を行った｡

得られたピークからJCPDS(JointComm山eeonPower

Di飴actionStandards)ファイルのデータとの比較検討

を行った｡また,カルコパイライト半導体C血 S2は単

純正方格子であるので面間隔 d,面指数oikl),格子定

数 a,Cは次式(1)を満たす.(1)式により格子定数を求

めた｡

去-誓 .言 (1)

結晶の位置ごとの組成率を調べるために EPMA分

析を行った｡測定位置は,試料の中心を通るように横

1列5箇所選び,走査型顕微鏡により35倍に拡大した

約 1rrm 2部分に加速電子を当て,そこから発生するX

線を測定した｡得られた信号を装置内部の標準試料で

補正し,Cu,In,S及びⅤ族元素の組成比を得た｡

簡易的に伝導型を知るために,サーモプローブ分析

を行った｡育成し研磨したCuhS2に,テスタを押し当

て,そのテスタの片方の電極を半田鎮で温め,そのと

きの電圧を測る｡次に,もう一方の電極を温め,その

ときの電圧を測る｡この測定した2つの電圧が反転し

ていることを確認する｡ここで,陽極を温めてプラス,

陰極を温めてマイナスが出ればn型,陽極を温めてマ

イナス,陰極を温めてプラスが出ればp型と判定したC

育成した結晶の焼結度合を調べるため,比重測定を

行い,THM 法で育成されたCuInS2単結晶の比重値と

比較した｡焼結が十分に行われていれば,試料中の成

長時に形成された気孔が原子の拡散とともに減少し,

サンプルの比重は,単結晶の値とほぼ等しくなると考

えられる｡

抵抗率を求めるために四探針法を用いた｡四探針法

は,電流端子とは別に電圧測定用の探針を用いるため,

接触抵抗,特に広がり抵抗に基づく誤差を避けること

が出来る｡

3. 実験結果

ホットプレス法を用いて CulnS2結晶を育成したo

non-doped試料の詳細は以前報告した｡non-doped,
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V-groupdopedCuInS2の結晶X線スペクトルを図2に

示す｡横軸は回折角度 2β(°eg.),縦軸は強度(任意)で

ある｡参考として JCPDSデータも示す｡粉末にせず

に多数のピークが見られたことより,育成した試料が

多結晶であることを示しているO電子顕微鏡による観

察により,すべてのサンプルで結晶粒は数 10ト皿 であ

った｡すべての試料でカルコパイライ ト型構造が観測

され,CuhS2結晶が得られた｡図3に,(316)面付近に

拡大したⅩ線回折スペクトルを示す｡sbを添加した

試料だけ,回折ピークが大きく低角度側にシフトして

いる｡

これらの試料の結晶Ⅹ線スペクトルから格子定数

を求めた｡添加したⅤ族元素を横軸とし,そのときの

a,C軸をプロットしたo参考としてTHM 法で作成し

たcuInS2単結晶の格子定数(a-5.518A,C-ll.127A)

も白抜きでプロットする2)｡ホットプレス法で育成し
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た試料の格子定数は,それぞれⅤ族元素により異なっ

ている｡これはyamamoto等 8)が行ったCuhS2のSサ

イ トにⅤ族元素が置換したときの Ⅴ族元素の原子半

径の大小と同じ傾向を示している｡例えば sbを添加

した試料は,Sのサイトに置換したSbの原子半径が大

きいために格子定数が大きくなる結果になったと考

えられる｡同様にAsを添加した試料はSサイ トに置

換したAsの原子半径が小さいために格子定数が小さ

い結果になったと考えられる｡

ホットプレス法で育成したCuhS2結晶をEPMAに

よりCu,血,S及びⅤ族元素の組成比を測定した｡圧

力22,5MPaで育成したnon-doped試料の位置ごとの組

成比分析を図5に示す｡横軸 10m の部分が試料の中

心を示している｡実線は,化学量論的組成比を示す｡

試料中心ほど化学量論的組成比に近づき,試料の外部

になるにつれCuは少なく,h,Sは多くなっている｡

低圧で試料の位置により組成比に違いがある理由と

して,血の融点が低いために結晶から分離し外側に追

いやられたと考えられるC圧力を上げて(>40MPa)作成

した試料は,粉末粒子の接触面積が増え,焼結が促進

され試料の位置による組成の変化が小さくなり,Cu,

血の組成が化学量論的組成に近づいた｡

Pを添加した試料の位置による組成ごとの組成分析

を図6に示すQ図5のnon-doped試料と同じ圧力22.5

MPaで育成したにも関わらず,cu,Inの組成比が化

学量論的組成に近づいている｡また,他のⅤ族元素添

加試料についても同様であった｡これは,Ⅴ族元素が

結晶成長時に液相として存在することで,原子の拡散

が大きくなり,焼結が促進されたものと考えられる｡

サーモプローブ分析によって伝導型を測定した｡



144 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第 32号

(
㌔

･u
l

t

!)uO!)!SOd
u

o
u
l
u

3tu3
1
n

St!3買

o

0

0

0

0

′b

5

4

3

2

non-dopedCuhS2■■■
l s

ll1
也

▲ i ▲●†●l C

ll

ceⅠ止er

0 5 10 15 20

Position(mm)

図 5 non-doped試料の位置による組成変

non-doped試料はすべてn型伝導を示した｡以前の報

告によりドナーであるVsが n型の起因になったと考

えられる｡Ⅴ族元素を添加したサンプルはすべてp型

伝導を示したOこれはV族元素がcuInS2の Sのサイ

トに置換しアクセプター(Ps,Ass,Sbs,Big)として働

いたと考えられる｡

サンプルの焼結の度合いを調べるため比重測定を

行った｡non-doped試料の比重の圧力依存を図 7に示

す｡圧を上げるごとに比重が上昇し60MPaでTHM法

で育成された単結晶とほぼ同じ比重を示した｡これは

圧力を上げることで,原子の拡散が大きくなり,焼結

時に形成される気孔が減少したと考えられる｡EPMA

の結果より均一な組成を得るには,non-doped試料で

は40MPa以上の圧力が必要であったOしかしながら,

より良い結晶を得るには比重測定の結果より60MPa

以上の圧力が必要であることが分かった｡図 8に

22.5MPaで育成されたⅤ族元素添加試料の比重測定結

果を示す｡横軸は添加したⅤ族元素である｡f㌔Sbを

添加 したサンプルは,TI別 法で育成 した試料(4.65

g/cm3)とほぼ同じ比重を示した｡これはP,Sbが成長時

に液相として存在することで焼結が促進され気孔が

減少したと考えられるO-方,As,Biを添加したサン

プルは比重が小さくなっている｡その理由として Bi

添加試料の場合,Biの融点が低く,二元系材料が反応

する前に Biが液相として試料外に流れ出し,試料中

に液相が十分でなかったと考えられる｡As添加サンプ

ルの場合,Asは成長温度でガスとして存在しており,

試料中にAsによる気孔の形成が考えられる｡
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図9 V族添加試料のシー ト抵抗値

したがって,EPMA,比重測定によりnon-dopedと

比べてP,Sbを添加することにより結晶性が高まると

考えられる｡

四探針法によりシー ト抵抗率を求めた(図 9)｡横軸

は添加元素である｡non-doped試料が低抵抗であるの

は多くのVsが存在すると考えられる｡As,Bi添加サン

プルは低抵抗であったが,比重測定から結晶性が良く

ないと考えられ,それぞれAss,Bisの他に複合欠陥や

置換型欠陥などの別のアクセプター性欠陥が多く存

在していると考えられる｡

4.結論

二元系材料 cu2S,h2S3および Ⅴ族元素を用いて,

ホットプレス法によりⅤ族添加 cuhS2結晶を育成し

た｡得られた結晶のⅩ線回折により,育成したC血 S2

はすべてカルコパイライ ト型構造を示した｡つまり,

二元系材料が反応し CuInS2になったと考えられるc

Xm の結果 Sb添加試料のⅩRDパターンが低角度側

にシフトし,格子定数が増大した｡また,As添加試料

の格子定数は減少した｡これはyamamoto等が行った

計算結果と同じ傾向であった｡組成分析の結果,Ⅴ族

添加culnS2は同条件で育成されたnon-doped試料と比
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べて,化学量論的組成に近づく結果となった｡これは

Ⅴ族元素がcuhS2成長時,液相として存在することで

原子の拡散が大きくなり,焼結が促進されたためと考

えられる｡サーモプローブ分析の結果から,すべての

Ⅴ族添加試料でp型を示した｡non-doped試料でVsの

ためにn型伝導を示したことから,CuhS2のSサイ ト

にⅤ族元素が置換し,アクセプター性欠陥が生成され

たためと考えられるcnon-doped試料は,高圧で育成

することによりTHM法で育成された単結晶の比重値

とほぼ同じ値を示したが,pおよびSb添加試料は低圧

で育成したにもかかわらず,THM 法で育成された単

結晶の比重に近い値を示した｡これはP,Sb液相によ

る焼結促進の結果,試料中の気孔が減少したためと考

えられる｡四探針法によるシー ト抵抗率測定の結果,

As,Bi添加試料は,それぞれ Ass,Bisの他に複合欠

陥などの別のアクセプター性欠陥が多く存在してお

り,低抵抗を示したと考えられる｡
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