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Abstract

AglnS2CrystalswithchanglngAg/Inratioweregrown byaHot-Pressmethodat700oCunder25MPafor1

hour･ThesampleswereevaluatedX-raydif&action(XRD),densitymeasurement,electronprobemicroanalysis,
Hallmeasurements,andphotoluminescence･FromtheXRDspectra,Chalcopyrlteandorthorhombictypeofall
sampleswasconfirmedAgInS2Peak･FromtheHallmeasurement,allsamplesindicatedn-typeconductivity,Itwas
deducedthatlatticedefTectsofsulphurvacancywasmuchexistedinbothAg-andln-richsamples.Fromthe
photoluminescence,afreeexcitonemissionwasobservedinbothchalcopyrlteandorthorhombicAglnS2Crystal
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1. はじめに

現在､化石エネルギーの大量消費に伴い､エネルギーの

枯渇､環境-の影響が懸念されている｡このため､二酸化

炭素や有毒ガスを使用 しないクリーンで持続可能な再生

可能エネルギーの重要性が高まってきている｡このエネル

ギー源 として､風力､水力､地熱等が挙げられ､太陽光も､

その中で注目されているエネルギーの一つである 1,2)｡ 太

陽エネルギーを電気エネルギーに変換する太陽電池 とし

ては､半導体の厚さによりバルク型と薄膜型に分類される｡

現在主流であるバルク型太陽電池はマテ リアル､システム

コス トがかかるため､薄膜型太陽電池に注目が集まってい

る｡この薄膜型太陽電池の中で最も高い変換効率を出して

いるのが Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2族カルコパイライ ト型半導体である 3)｡

カルコパイライ ト型化合物半導体は直接遷移型のバン

ド構造を持ち,禁制帯幅付近で大きな吸収係数をもつ｡禁

制帯幅は CuAIS2の 3.5eVからCuInTe2の0.8eVと広い波

長域をカバーしている 4)｡また,カルコパイライ ト型化合

物半導体 は太陽電池 としての期待が高 く,中で も,

Cu(InGa)Se2多結晶薄膜 をベースとした太陽電池では,

19.9%の変換効率が得られている 5)0 Ag-Ⅲ-Ⅵ 2族カルコ

パイライ ト型半導体の中でもAglnS2は禁制帯幅が 1.9eV6)
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と太陽電池のタンデム構造の トップセル として太陽光を

吸収するのに適 した大きさをカバー してお り太陽電池の

材料として期待できる｡AglnS2は斜方晶構造とカルコパ

イライ ト型構造の2つの結晶構造を持っており､斜方晶構

造は 914K以上で安定しカルコパイライ ト型構造は914K

以下で安定する6)｡そのためカルコパイライ ト型構造をも

つ AglnS2の結晶成長は容易ではない｡ このことから､

AglnS2の研究報告が少ないのが現状である｡AglnS2の作

製法としては､スプレー法 7)､蒸着法 8)､ブリッジマン法

9)､ホットプレス法 10)が報告されている｡ホットプレス法

では低温かつ短時間でバルク結晶の結晶成長ができ､真空

を必要としないなどの利点がある｡これまでホットプレス

法を用いて､AglnS210)､AgGaSe211)､AglnSe212)､culnS213)

のバルク結晶を作製 ･評価 した｡

そこで､本研究ではホットプレス法で AglnS2の Ag/In

比を変えたサンプルの作製 と評価を行った｡結晶の評価と

して､サンプルの格子定数をX線回折(ⅩRD)で､組成比を

電子マイクロアナライザー(EPMA)で､電気的特性をサー

モプローブ､ホール測定で評価 した｡また結晶中の不純物

評価としてフォ トル ミネッセンス測定(pL)を行った｡
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2. 実験方法

粉末二元系材料 Ag2S(99.99%､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､以下の式に

なるように､Ag/In比が0.6-1.5になるように混ぜ合わせ

た｡

XAg2S+(1-X)In2S3-2AgxIn(I_X)S(3/2_X) (1)

測作製したサンプルは結晶の評価としてXRD､密度測定､

EPMA､サーモプローブ､ホール測定､pLを行った｡

xRD測定では,加速電圧 40kV,管電流 40InAで,Cu

ターゲットに衝突させて得られるKα線 (九-1.54050Å)を

用いた｡強度の強いKα1線を光源とし,Kα2線は後に解析

処理にて除去を行った｡カルコパイライ ト型半導体AglnS2

は正方晶系であるので,面間隔d,面指数 (hkl),格子定

数a,Cは式 (2㌢を満たす｡

1 h2+k2 12
- = 2 +｢rd a c

(2)

粉末回折線の解析から粉末資料を構成する結晶のサ

イズを測定することができる｡結晶が理想的な格子を

形成 していると仮定して,粒界の大きさJを X線回折

測定から以下の She汀erの実験式を用いて求めた｡

0.9･A

B･cosOB
(3)

ここで,Bはピークの半値幅 (rad),Aは入射 X線の波

長 (A),OBは回折角 (deg.)である 14).

EPMA分析により,作製した結晶の組成比を求めた｡サ

ンプルを1.3×10~3pa以上の高真空な試料室にセットし,

電子銃から 20kV で加速された電子ビームを電子レンズ

で絞ってサンプルに照射し,サンプルから X 線,反射電

チ,透過電子,2次電子を発生させる｡発生する2次電子

は,サンプルの凹凸に依存し,この2次電子により像を形

成する走査型電子顕微鏡により35倍に拡大した約 1m 2

部分に焦点を合わせ,その部分に加速電子を当て,そのサ

ンプルの部分から発生するX線を,AgとInはL殻,Sは

K 殻で測定し,装置内部の標準試料で補正した 15)｡これ

よりAg,In,Sの組成比を得た｡

伝導型を知るために,サーモプローブ分析を行った｡作

製したサンプルにテスタを押し当て,そのテスタの片方の

電極を温め,そのときの電圧を測定する｡

作製した AglnS2バルク結晶の電気的特性を調べるため

に室温でホール測定を行った｡ホール測定には,Vander

pauw法を用いた｡VanderPauw法は4個のオーミック電

極を設けて,抵抗率,キャリア濃度,移動度の測定ができ

る｡本研究では真空蒸着法を用いて,Inをオーミック電極

として作製した｡

作製 したサンプルにどのような欠陥が含まれているの

かを評価するためにPL測定を行った｡化学両論組成のサ

ンプルを3mm角程度にカットした後､試料台にシールテ

-プで接着した｡励起光源 として Ti:Sapphirelaser(波長

400nm)を用いた｡光源と試料の間には励起光以外の光を

カットする光学フィルターを入れ,励起光強度を変化させ

るために減光フィルターを用いてレーザー光強度を調節

した｡フィルターを通った励起光は,ミラーによって集束

されて試料に照射される｡試料台は冷凍機に入れられ測定

は llKの低温で行われた｡試料から出たルミネッセンス

は集光レンズによりシングルモノクロメーター (巨50cm､

日本分光 SS50)の入射スリットに結像され,光電子増倍

管 (HamamatsuR928)によって検出し,検出した光はデジ

タルマルチメーターによって変換され出力した 15)｡

3. 実験結果および考察

3.1 結晶成長

Ag/In-0.6,0.8,0.9,1.0,1.1,1.2,1.5の組成の異なる7

種類のサンプ ルを,これまでの研究で AglnS2の単相が

得 られた圧力 25MPa,成長温度 700oCの作製条件下で

作製 した｡今回 HP法を用いて Ag/In比率を変化 させて

作製 した AglnS2バルク結晶のサンプル写真を Fig.1に

示す｡上が In-richサンプル､中央が stoichiometryサン

プル､下が Ag-richサンプルである｡Ag-richサンプルは

In-rchサンプルに比べ光沢があり､表面が滑らかだった｡

AgGaSe2結晶のAg-richサンプルでもGa-richに比べ表面に

光沢があり､滑らかになる傾向が報告されている 27)｡

AgGaSe2は Ag2Seの含有量が多いため光沢がましたと考

察している｡AglnS2サンプルもAg2S結晶は光沢があるこ

とからAgGaSe2と同様にAg2Sの含有量が多いと考えられ

る｡また組成比が 12/8のサンプルには灰色の点が多数確

認された｡灰色の点はAg2Sの色と似ていることからAg2S

の可能性が考えられる｡作製した試料はサーモプローブ測

定より､全てn型の伝導帯を示した｡

Aか王n比弓 1' ALEin比=ま汽

Fig.1サンプル写真
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3.2 ⅩRD測定

Fig.2に XRD スペク トルを示す｡ICDD カー ドの Ch-

AglnS216)､0-AglnS217)､Agln5S818)､Ag2S19)も同時に示す｡

またFig.3に相図を示す｡評価 したサンプルはすべて多結

晶であった｡StoichiometryのサンプルからはCh-AglnS2と

0-AglnS2､Agln5S8が確認された｡Ag-richのサンプルから

はAglnS2のピークの他､Ag2Sのピークもわずかに確認さ

れた｡また､In-richのサンプルからは AgInS2のピークの

他､Agln5S8のピークも確認された｡組成のずれが大きく

なるにしたがって､Ag2SとAgln5S8のピーク強度も大きく

なった｡このことからAglnS2は組成のずれで異相が生成

していると考えられ､このことは相図からも確認できる20)｡

また全てのサンプ ルにおいてカルコパイライ ト型と斜方

晶型の AglnS2結晶のピークが確認 された｡相図からは

644℃以上の温度領域では斜方晶の AglnS2のみが存在す

る｡ しかし､XRD の測定結果はカルコパイライ ト型と斜

方晶型の AglnS2が共存している｡文献の作製法が融液成

長法で大気圧以下で作製しているのに対し､今回作製 した

ホットプレス法は固相成長で 25MPaの圧力がかかってい

る｡カルコパイライ ト型と斜方晶型の AglnS2はカルコパ

イライ ト型のほうが密度が高いため､高圧力下では密度が

高いカルコパイライ ト型の AglnS2が作製されやすい可能

性が考えられる｡
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Fig.4にXRDスペク トルの回折位置より式(2)を用いて

求めた格子定数を示す｡ICDDカー ドよりAglnS2の格子定

数はα-5.876A､C-ll.200A である16)｡stoichiometryのサ

ンプルはα軸,C軸ともにこの値を下回った｡stoichiometry

からIn-richになるにしたがってa軸,C軸ともに大きくな

る傾向を示した｡また､Ag-richにおいても同様な傾向が

みられた｡これは､Ag十rich､In-richに組成を変化させるこ

とで格子間に原子が入 り込み､AglnS2の格子定数が増加

したことが原因として考えられる｡また､Ag-rich､In-rich

のどちらにも異相が存在することから異相が原因で､

AglnS2の格子がゆがんだ結果､AglnS2の格子定数が大き

くなったと考えられる｡
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Fig.5 粒径

Fig.19にXRDスペク トルの解析位置より､式(5)を用い

て粒径を求めた｡今回の計算では最も強度の強い(112)面

を用いた｡その結果､Ag/In比が 11/9のサンプルが最も大

きくなり82nm となった｡そこからIn-richになるにした

がって徐々に小さくなる傾向を示 した｡cIS系の結晶にお
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いて Cu-richのサンプルが結晶粒が大きいとの報告がある

ことから AglnS2結晶においても同様の傾向が起こったと

考えられる｡また Ag/In比が 12/8のサンプルでは粒径が

大幅に小さくなる傾向を示 した｡12/8のサンプルは異相が

増えたことにより粒径が小さくなったと考えられる｡

3.3 EPMA測定

Ag/In比を変えて作製 した AglnS2のサンプルを EPMA

により Ag､In､Sの組成比を測定し､欠陥の評価を行っ

た｡Fig.6にその結果を示す｡丸が Ag､四角が In､三角

が Sの組成を示す｡Stoichiometryのサンプルはわずかに

In-richサンプルだった｡そのために異相 として Agln5S8が

観測されたと考えられるAg/In<1のサンプルでは Ag-poor､

In-rich､S-richとなり､Ag/In>1のサンプルでは Ag-rich､

In-poor､S-poorとなった｡またサーモプローブ測定ではす

べてのサンプルがn型となり､ドナー性欠陥が多く存在す

ると考えられる｡Ag/In>1のサンプルの ドナー性欠陥は格

子間 Ag(Agl)と S空孔(Vs)が考えられる｡ しかし Ag-rich

サンプルはAg2Sの異相が存在 している｡このためAglnS2

に必要以上のAgが入っていないと思われる｡このことか

ら欠陥としては S空孔が考えられる 21)｡culnS2結晶の

Cu-richサンプルはp型になったがAglnS2結晶はn型のま

ま変化 しなかった｡culnS2結晶においては In空孔に Cu

が置換(culn)の欠陥が発生 している可能性を上げている｡

AglnS2結晶は余った Agが Ag2Sの状態で残 り､CulnS2結

晶のような欠陥が発生しなかった可能性が考えられる｡一

方､Ag/王n<1のサンプルではAgln5S8の異相が確認できる｡

この異相の存在で AglnS2内が S-poorになっている可能性

がある｡なぜならAgln5S8は AglnS2に比べ SとInのモル

比が大きい からである｡したがって Ag/In<1のサンプルの

欠陥で Vsができている可能性がある｡また CulnS2結晶の

In-richサンプルにおいての報告がある 14)｡
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Fig.6 EPMA測定

3.4 ホール測定

Fig.7にキャリア濃度の図を示す｡Ag/In比を変えたサ

ンプル と Ag2S,In2S3はホットプレス法で作製 したサンプ

ルのデータである｡Agln5S8は論文のデータである｡伝導

型はすべて n型を示 し､stoichiometryのサンプルのキャリ

ア濃度は 1.13×1013cm~3となった｡AglnS2に関する他の論

文も同様にN型を示 したとの報告 2ト24)があり､本研究で

作製 したサンプルも同様の結果が得られた｡また移動ヒー

ター法で作製 した AglnS2単結晶は4,0×1015cm~324)､真空

蒸着法で作製 したAglnS2多結晶膜の値は 8.0×1018cm~323)

との報告があり､この値より今回作製 したサンプルは低い

値を示 した｡In-richのサンプルに比べ Agィichのサンプル

は､キャリア濃度が低い 傾向を示 した｡また stoichiometry

のサンプルと Ag/In-ll/9のサンプルのキャリア濃度の値

が小さい値を示 した｡stoichiometryのサンプルは､化学量

論組成比に最も近いため欠陥が減少 しキャリア濃度が小

さい値を示 したと考えられる｡Ag/In-ll/9のサンプルは､

粒径が最も大きいため結晶粒界の面積が減少 していると

考えられる｡その結果､粒界部分の欠陥が減少 し､欠陥が

少なくなったと考えられる｡In-richのサンプルに比べ､

Ag-richのサンプルのキャリア濃度が低いのは原因の一つ

として､Ag-richサンプルの異相 Ag2Sのキャリア濃度は

4.446×1013で In-richサンプルの異相 Agln5S8は 2.1×1016

とAgln5S8のキャリア濃度の値が大きいためと考えられる｡
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Fig.7 キャリア濃度

Fig.8に移動度と抵抗率の図を示すo stoichiometryのサ

ンプルの移動度は 122cm2/vsとなった｡移動ヒーター法

で作製 した AglnS2は 64cm2/vs324)､真空蒸着法で作製 し

た AglnS2のサンプルの値は 6.0cm2/vs23)と報告がある｡本

研究で作製 したサンプルはこれ らの報告 された値より大

きい｡In-richサンプルは､stoichiometryに向かうにしたが

って小さくなる傾向を示 した｡また Ag-richサンプルは､

stoichiometryに向か うに したがって小さくなる傾向を示
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した｡stoichiometryのサンプルは全サンプル中最も大きい

値を示 した｡これは stoichiometryのサンプルが化学量論的

に最 もよく欠陥が少ないことが原因 と考 えられ る｡

stoichiometryのサンプルの抵抗率は4.51×103ncm となっ

た｡移動ヒーター法で作製 した AglnS2のサンプルは 25.0

0cm24)､真空蒸着法で作製 した AglnS2のサンプルは 0.1

f2cm 23)と報告があり､本研究で作製 したサンプルよりか

なり小さい値を示 した｡In-richサンプルは､stoichiometry

になるに したがって大きくなる傾 向を示 した｡また

Ag-richサンプルは､stoichiometryになるにしたがって大

きくなる傾向を示 した｡これは､異相が電気伝導のパスに

なったと考えられる｡stoichiometryに近づくにしたがって､

異相が少なくなるために抵抗率が増加 したと考えられる｡

またIn-richサンプルとAg-richサンプルの抵抗率の値が大

きく異なった｡これはInィichサンプルとAg-richサンプル

の異相の種類が違ったために起こった可能性がある｡

本研究で作製 した AglnS2のサンプルのホール測定の結

果は､移動ヒーター法で作製 した AglnS2単結晶の報告と

真空蒸着法で作製した AglnS2多結晶膜の報告と比べると､

キャリア濃度が小さく､移動度と抵抗率が大きいといえる｡

ダイス内部での焼結 ･拡散過程と移動ヒーター法の溶融 ･

拡散過程､真空蒸着法の薄膜の堆積過程が異なるために結

晶内の格子欠陥の生成が異なると考えられる｡
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Fig.8 抵抗率､移動度

3.5 フォ トル ミネ ッセンス測定

Fig.9にstoichiometryのサンプルのPLスペク トルを示す｡

サンプルの測定ポイントによって図のように2種類のスペ

ク トルが観察された｡図の上のスペク トルは1.88eVと1.86

ev､1.62eVにピークが観測された｡励起強度を減少させ

て測定したPL強度において1.62eVブロー ドなど-クが低

エネルギー側にシフ トしたことからDAペア発光と考えら

れる｡カルコパイライ ト構造は77Kにおいて1.88eVに自

由励起子発光､1.83eVにおいて ドナー ー価電子帯発光が

あるとの報告があり24,25)､さらに75Kにおいて1.67eVに

DAペア発光があるとの報告がある26)｡今回観測されたピ

ークは報告されたピークとよく一致している｡これらのこ

とから上のPLスペクトルはカルコパイライ ト構造である

と考えられる｡さらに文献中の1.83eVのピークはVs､1.67

eVのDAペア発光におけるドナーはVsであると考察して

いる｡

図の下のスペク トルは2.02eVと1.88eV､1.64-1.7eV､

1.43eVにピークが確認された｡1.88eV､1.6-1.7eVはカル

コパイライ ト構造のピークと一致していることからカル

コパイライ ト構造のピークと考えられる｡また､斜方晶構

造の10Kにおいて2.01eVに自由励起子発光があり､1.46

evにDAペア発光があるとの報告がある25･26)｡これらのこ

とから､2.02eVと1.43eVは斜方晶構造のPLスペク トルで

ある考えられる｡
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Fig.9 フォ トル ミネ ッセンス

4. 結論

粉末二元系材料 Ag2S､In2S3を用いて､ホットプレス法

によりAglnS2を作製 した｡作製条件は圧力25MPa､成長

温度 1時間､成長温度は700度で作製 した｡AglnS2はAg/In

比が､12/8,ll/9,10.5/9.5,10/10,9.5/10.5,9/ll,8/12になる

ように組成比を変化させて作製した｡結晶は､組成比に関

係なく､表面に細かいヒビが入っていた｡Agィichサンプ

ルは In-rchサンプルに比べ光沢があり､奉面が滑らかだっ

た｡また組成比が 12/8のサンプルには灰色の点が多数確

認された｡作製 した試料はサーモプローブ測定より､n型

の伝導帯を示 した｡､

XRD 回折の結果よりサンプルはすべて多結晶であった｡

Stoichiometryのサンプルか らはカル コパイライ ト型の

AglnS2と斜方晶型のAgInS2､Agln5S8が確認された｡Ag-rich

のサンプルからはAglnSZのピークの他､Ag2Sのピークも

わずかに確認 された｡ また､In-richのサンプルか らは

AglnS2のピークの他､Agln5S8のピークも確認された｡組
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戒のずれが大きくなるにしたがって､Ag2SとAgln5S8のピ

ーク強度も大きくなった｡このことからAglnS2は組成の

ずれで異相が生成 していると考えられる｡また全てのサン

プルにおいてカルコパイライ ト型と斜方晶型の AglnS2結

晶のピークが確認 された｡ これは高圧力下では温度を

644℃以上にしてもカルコパイライ ト型の AglnSZが作製

できることを示唆している｡ⅩRD 回折より求めた粒径は

Ag/In比が 11/9のサンプルが最も大きくなり82nmとなっ

た｡そこからIn-richになるにつれて徐々に小さくなった｡

cIS系の結晶において Cu-richのサンプルが結晶粒が大き

いとの報告があることからAglnS2結晶においても同様と

考えられる｡また Ag/In比が 12/8のサンプルでは粒径が

大幅に小さくなった｡これは異相が増えたことによると考

えられる｡

密度測定の結果よりIn-richからAg-richになるにしたが

って密度が増加する傾向を示した｡これは異相や二元系材

料の密度の影響が考えられる｡また stoichiometryのサンプ

ルがICDDカー ドの値に近く､4.965g/cm3を示した｡

電子マイクロアナライザーの分析結果より Ag/In>1の

サンプルはAg-rich､In-poor､S-poorとなり､Ag/In<lのサ

ンプルはAg-poor､In-rich､S-richであった｡Ag/In>1のサ

ンプルの ドナー性欠陥は Vsが考えられる｡Ag/In<1のサ

ンプルの欠陥でVsができている可能性がある｡

ホ ー ル 測 定 の結 果 よ り､ In-rich の サ ンプ ル は

stoichiometryに近づ くにしたがって移動度は低下し抵抗

率 は増加 す る傾 向 を示 し､Ag-rich のサ ンプル は

stoichiometryに近づくにしたがって､移動度は低下し抵抗

率は増加する傾向を示 した｡これはstoichiometryに近づく

にしたがって異相が減少するためと考えられる｡また､抵

一抗率の値がAg-richサンプルとIn-richサンプルで大きく異

なった｡これはAg-richのサンプルとIn-richのサンプルで

異なる異相が電気伝導のパスになっていると考えられる｡

フォ トル ミネッセンス測定の結果よりstoichiometryの

サンプルにはカルコパイライ ト型と斜方晶型のAglnS2結

晶の自由励起子発光が確認された｡また発光ピークに S

空孔に関係するピークが確認された｡
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