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第 1章 序章 

１．１ 研究背景 

 

 福島第一原子力発電所事故以降、環境問題やエネルギー問題の解決策として

太陽光発電が注目を集めている。直接太陽光エネルギーを電気エネルギーに変

換できる太陽電池を利用した太陽光発電は、温室効果ガスの排出もなく、クリー

ンなエネルギー発電である。太陽電池は材料ごとに、アモルファスシリコン太陽

電池、結晶シリコン太陽電池、III-V族系化合物太陽電池、II-VI族系化合物太陽

電池、有機太陽電池などに分類される。図 1.1 に 2016年 8月時点までの種類別

にみた太陽電池の変換効率(ラボスケール)の世界記録の推移[1]を示す。図 1.1で

は、太陽電池の種類は 4つに大別され、色分けされている。すなわち、III-V族

系化合物太陽電池が含まれる多接合型太陽電池(紫色)、結晶シリコン太陽電池

(青色)、アモルファスシリコン太陽電池や II-VI族系化合物太陽電池が含まれる

薄膜太陽電池(緑色)、有機太陽電池などが含まれる次世代型太陽電池(橙色)に大

別されている。 

 古くから研究開発が行われている結晶シリコン太陽電池は、インゴットの作

製や pn接合作製技術などが成熟しており長年の実績と信頼があるため、個人住

宅や公共用施設に現在最も展開されている[2,3]。図 1.1を見ればわかる通り、単

接合での結晶シリコン太陽電池の変換効率は、2000年以降、25％程度でほぼ横

ばい状態となっている。結晶シリコン太陽電池の理論限界効率は約 28％[2-4]と

いわれていることから、これ以上の変換効率向上はあまり期待できない。結晶シ

リコン太陽電池の理論限界効率が低い理由の一つとして、結晶シリコンのバン

ドギャップが約 1.1 eV[4,5]しかないことが挙げられる。太陽光エネルギースペ

クトルから計算した太陽光を吸収するのに最適なバンドギャップの値は約 1.4 
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eV[2-4]である。近年、エネルギー幅の広い太陽光エネルギースペクトルと太陽

電池材料の光吸収スペクトルとの整合をとるため、結晶シリコン太陽電池の上

に、シリコンよりもワイドなバンドギャップ材料による太陽電池を接合した 2

接合(多接合)太陽電池の開発も行われている[6,7]。 

 F. Meillaudらは 2接合太陽電池において、ボトムセルとトップセルのバンド

ギャップと理論限界効率の関係を計算で求めた[4]。その結果を図 1.2 に示す。

縦軸はボトムセルのバンドギャップ、横軸はトップセルのバンドギャップを示

している。図 1.2をみると約 1.1 eVを持つ結晶シリコン太陽電池の上に接合す

るトップセルの吸収層のバンドギャップは約1.7eVが適していることがわかる。 

 

図 1.2 2接合太陽電池における理論限界効率[4] 
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 図 1.3 に、主な太陽電池材料の室温での光吸収係数[3]を示す。結晶シリコン

は間接遷移型半導体であるため、他の太陽電池材料と比べて、光吸収係数が低い。

そのため、シリコン太陽電池を作製する際には約 300 µm ほどの厚みのウェハ

が必要である[2]。一方で、直接遷移型半導体を用いた III-V 族系化合物太陽電

池(GaAs)、II-VI 族系化合物太陽電池(CuInSe2, CdTe)は、シリコンに比べ光吸

収係数が大きい。特に CuInSe2は Siの約 100倍も光吸収係数が大きく、これら

の材料をもちいた場合、太陽電池の厚さは3~6 µmで十分と考えられる[2,3,8,9]。

そのため、薄膜化が可能であり、ビルの形状に合わせて設置したりすることも可

能となる。 

 主に GaAs や InP などの材料を用いる III-V 族系化合物太陽電池[10,11]は、

高効率で放射線耐性に優れていることから、宇宙用太陽電池として開発がさか

んに行われている[2,3]。更なる高効率化のため、現在は、波長感度帯域の広域化

を実現した多接合型太陽電池が主流となっている。3接合や 4接合のセルで 40％

図 1.3 主な太陽電池材料の室温での光吸収係数[3] 
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近い変換効率を記録している[13]。高性能だが、製造コストが高く、地上用の太

陽電池には向いていないといった特徴を持つ。 

 II-VI 族系化合物太陽電池は、II-VI 族化合物である CdTe やその派生である

I-III-VI2 族化合物(CuInSe2, Cu(In,Ga)Se2)などを材料に用いた太陽電池である

[8,9.12,14-17]。簡易的な方法で作製することで、製造コストが低い太陽電池を

実現しており、近年 Si系太陽電池に代わる地上用の太陽電池として注目が集ま

っている。変換効率は 22%程度と結晶シリコン太陽電池に比べてやや低いもの

の、ここ数年をみると記録が伸び続けていることがわかり、今後も向上の可能性

が示唆される。以下にその代表例である CdTe 太陽電池と CuInSe2系太陽電池

の特徴や構造などを示す。 

 

 CdTe太陽電池は、アメリカや中国などで広く普及しており、世界トップシェ

アを誇る太陽電池のひとつである。CdTeの室温におけるバンドギャップは 1.45 

eV[18]であるので、高効率太陽電池材料として大変期待できる。図 1.4に代表的

な CdTe太陽電池の構造を示す。ガラス基板上に透明電極(In2O3:Sn (ITO))、バ

ッファ層(CdS)、光吸収層(CdTe)、コンタクト層の順で形成されている[3]。この

構造は、ガラス基板側から光を入射する構造となっており、これをスーパースト

レート型と呼ぶ。この構造の太陽電池は表面がガラス基板となるため耐久性に

優れており、雨風にさらされる家庭の屋根などの屋外に設置する太陽電池とし

て活用することが出来る。それぞれの層の作製方法や必要な膜厚について述べ

る。透明電極(ITO)は、主にスパッタ法や化学気相堆積(CVD)法によって作製さ

れており、膜厚は 0.5~1.5 µmである。n型層である CdSは、溶液成長法やスパ

ッタ法を用いて形成され、膜厚は 0.03~0.2 µm である。CdTe 層の膜厚は 2~5 

µm程度で、作製方法は近接昇華法が主流である[3,14,15]。 
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 近接昇華法とは物理的気相蒸着法の一種であり、原料と基板を数 mm という

近距離で向かい合わせに配置し、原料と基板との温度差により薄膜を形成する

方法である。装置自体が安価であること、原料使用効率が高いこと等の特長を有

している。さらに、この方法を用いることにより比較的低温(350~550℃)で CdTe

薄膜を形成することができるため、基板として低コストであるソーダライムガ

ラスを用いることも可能となる。製造コストや材料コストを抑えることができ

るため、近接昇華法で作製することで低コスト太陽電池を実現できる。 

 アメリカでは、世界的に見ても低コスト CdTe 太陽電池の商業化が進んでい

る。特に 1999年に創立された First solar社は、2003年時点で年間生産能力が

2MWとなった。さらに、2009年には 1GWを超え、世界一の太陽電池生産企業

の一つとなった。モジュールの変換効率も 2002年の 7.5%から 2009年には 11％

と徐々に伸ばした。最近ではセルスケールで 22.1%の変換効率を記録(2016年 4

月時点)し、CdTe 太陽電池の世界レコードを保持している[1]。First solar 社で

は、CdTeの作製方法に関して近接昇華法を応用しており、ガラス基板を装置に

搬入して 2 時間半程度で太陽電池モジュールが完成するといわれている。この

効率的な生産ラインが更なる低コスト化を生み出している。 

 日本国内では松下電器産業株式会社[19]が 1980年代に化合物太陽電池として

図 1.4 CdS/CdTe太陽電池の主な構造[3] 
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世界初の CdTe太陽電池の商品化に成功したが、毒性のある Cdを利用している

ことが要因の一つとなり、20年以上前に開発が中断された。一方 First Solar社

は太陽電池にした段階では CdTe は封止されているため、日常生活において Cd

が外に漏れる可能性はほとんどないと主張している。さらに販売した CdTe 太

陽電池を使用後に無償で引き取り、リサイクルする制度を導入し、Cdへの危険

性を回避する対策をとっている。しかし、生産された太陽電池のすべてが将来ど

のように破棄されるのかわからないため Cd の毒性への問題は解消された訳で

はないと考えられる。 

 

 CuInSe2などの I-III-VI2族化合物はカルコパイライト構造をとっており、そ

の結晶構造を図 1.5 に示す。水色が I 族、黄色が III 族、緑色が VI 族の原子を

示している。カルコパイライト構造は、閃亜鉛鉱構造を縦に 2 つ繋げたような

構造になっている。表 1.1 に I-III-VI2族化合物の格子定数の一覧を示す。表 1.1

図 1.5 カルコパイライト結晶構造 
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より、CuInSe2の格子定数は a = 5.77 Å、c = 11.55 Åであり、c/a ≒ 2となって

いる。CuInSe2の室温でのバンドギャップは 1.04 eV[20]であり、この値は太陽

電池に適しているとされるバンドギャップに対して小さい。そのためバンドギ

ャップが 1.68 eV[20]である CuGaSe2との混晶を用いることでバンドギャップ

制御を行うことが現在の主流となっている。Cu(In,Ga)Se2 太陽電池は、セルス

ケールで 22.3%の変換効率を記録(2016年 4月時点)し、商品化も実現している。 

 図 1.6に Cu(In,Ga)Se2太陽電池の基本的な構造を示す[2,3]。ガラス基板の上

に裏面電極(Mo)、光吸収層(Cu(In,Ga)Se2)、バッファ層(CdS)、高抵抗バッファ

層・透明導電膜(ZnO, ZnO:Al)、反射防止膜(MgF2)、コンタクト層を積み重ねた

構造となっている。この構造は、ガラス基板と逆側から光を入射する構造となっ

表 1.1 各種カルコパイライト材料と格子定数の関係[20] 

 a[Å] c[Å] c/a 

CuAlSe2 5.61 10.90 1.95 

CuAlTe2 5.96 11.78 1.98 

CuGaS2 5.35 10.47 1.96 

CuGaSe2 5.61 10.99 1.96 

CuGaTe2 5.99 11.91 1.99 

CuInS2 5.52 11.06 2.01 

CuInSe2 5.77 11.55 2.00 

CuInTe2 6.17 12.34 2.00 

AgAlSe2 5.96 10.75 1.81 

AgAlTe2 6.30 11.83 1.88 

AgGaSe2 5.97 10.88 1.82 

AgGaTe2 6.28 11.94 1.90 

AgInSe2 6.09 11.67 1.92 

AgInTe2 6.41 12.56 1.96 
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ており、サブストレート型と呼ぶ。Cu(In,Ga)Se2 太陽電池においてスーパース

トレート型を採用しない理由として、光吸収層の作製温度が高温であることが

挙げられる。Cu(In,Ga)Se2の作製温度は一般的に 500~550℃と比較的高温であ

る。そのため、スーパーストレート型で作製した場合、光吸収層堆積時に、バッ

ファ層と Cu(In,Ga)Se2層の界面で相互拡散が起こってしまい、結果として良質

な太陽電池を得ることは困難となる。このサブストレート型太陽電池は、耐久性

に不安があるが、基板材料はガラスである必要がないため、基板の種類をガラス

よりも薄くて軽いものを用いることで、簡易的に太陽電池の軽量化や薄型化が

可能となるメリットを持つ。 

 それぞれの層の作製方法や必要な膜厚について述べる。裏面電極(Mo)は、主

にスパッタ法を用いて形成される。Cu(In,Ga)Se2 層は、同時蒸着法やセレン化

法を用いて作製され、膜厚は 1.5~2.5 µm程度である。CdSは、溶液成長法を用

いて形成されることが多く、膜厚は 50 nm程度である。高抵抗バッファ層/透明

導電膜はスパッタ法を用いて形成されることが多く、膜厚は 0.5~1.5 µmである。 

 Cu(In,Ga)Se2太陽電池も、毒性のある Seを用いているという問題がある。ま

た一般的に Cu(In,Ga)Se2 吸収層は多結晶膜を用いており、結晶性は良くない。

結晶性を向上させられれば、電気的特性も向上し、変換効率がさらに向上できる

図 1.6 Cu(In,Ga)Se2太陽電池の主な構造[3] 
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と考えられる。 

 以上のことから、より環境に配慮した新材料を用いた太陽電池の開発が急務

である。本研究では CdTe の Cd を I-III 族に置き換えたカルコパイライト構造

を持つ I-III-Te2 材料に着目した。作製方法は CdTe 太陽電池を低コストで作製

することが可能な近接昇華法を採用し、低コストかつ環境に配慮した新しい太

陽電池デバイスの開発を目指すこととした。蒸気圧が高く毒性のある Seを含ん

でいない Te 系カルコパイライト材料は、CuInSe2をはじめとする Se 系カルコ

パイライト材料に比べ、近接昇華法を適応させることが容易だと考えられる。材

料の安全性の面に関しても秀でた材料であると考えられる。 
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１．２ 本論文の目的 

 

 表 1.2に各種 Te系カルコパイライト材料の室温におけるバンドギャップを示

す[20-22]。表 1.2に示すように、Te系カルコパイライト材料のバンドギャップ

は 1~2 eV の間にあることがわかる。中でもバンドギャップが 1.32 eV である

AgGaTe2(格子定数：a = 6.29 Å, c = 11.94 Å, c/a  ≒ 1.90 [20])は、その値から太

陽電池材料として適している。また、バンドギャップが 2.27 eV である

AgAlTe2(格子定数：a = 6.30 Å, c = 11.83 Å, c/a ≒ 1.88 [20])との混晶はバンドギ

ャップを 1.3eV から 2.3eV までの範囲で制御可能なため、太陽電池応用に最適

な値(1.4eV)へ近づけることができる。また Si太陽電池のトップセルとしても適

した太陽電池にすることも可能となる。 

 本研究の目的は大きく 2 つに分かれる。1 つめは AgGaTe2、AgAlTe2を近接

昇華法よって作製し、得られた知見をもとに Ag(Ga,Al)Te2混晶作製を行うこと

である。特に界面特性はデバイス応用のために重要であると考えられるため、

様々な基板上に AgGaTe2、AgAlTe2 を作製し配向性の相違について詳細に解明

表 1.2 各種 Te系カルコパイライト材料とバンドギャップの関係[20-22] 

 Eg [eV] 

CuAlTe2 2.06 

CuGaTe2 1.23 

CuInTe2 1.06 

AgAlTe2 2.27 

AgGaTe2 1.32 

AgInTe2 0.95 
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した。 

 2 つめの目的は、AgGaTe2 の太陽電池材料としての有望性を明らかにするた

め、n-Si 基板上に AgGaTe2を堆積させた pn ヘテロ接合構造や、実際のデバイ

ス構造に近い n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2 太陽電池構造を作製し、太陽電池特性を評

価することである。pnヘテロ接合構造を作製する際、Siと Gaが反応し、Si基

板が削られてしまう問題(メルトバックエッチング)を解決するため、2段階近接

昇華法という方法を新たに提案した。太陽電池構造は、Cu(In,Ga)Se2 太陽電池

と同じくサブストレート型を用いた。これは AgGaTe2の近接昇華法における成

膜温度が 800℃程度と高温であることに起因している。 
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１．３ 本論文の構成 

 

 本論文は全７章から構成されている。以下に各章の概要を示す。 

 

 第１章「序章」では、研究背景としてカルコパイライト化合物の基礎物性を述

べ、さらに CdTe や CuInSe2などの化合物薄膜太陽電池の研究現状を整理し、

Te 系カルコパイライト材料の研究の意義や本博士論文の研究目的を明確にした。 

 

 第２章「Te 系カルコパイライト材料の状態図に関する検討」では、本研究の

高品質薄膜作製において基本となるカルコパイライト材料の擬 2 元系状態図に

ついて論じた。状態図を理解することは、化合物や相の状態を予測するのに大変

重要である。特に本研究のような 3元化合物は構成元素の蒸気圧が異なるため、

固溶体を制御することは難しい。本論文ではカルコパイライト材料の擬 2 元系

状態図を理解し、カルコパイライト単相作製に向けて知見を得ることとした。 

 まず状態図の基礎となる合金の 2 成分系状態図や 3 成分系状態図について具

体例を挙げて論述した。その後 Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図の解析を行い、

薄膜作製に資するカルコパイライト構造以外の生成物について整理した。また、

CuInSe2の擬 2 元系状態図と比較し、AgGaTe2の結晶性に関する優位性につい

ても検討している。 

 

 第３章「Te 系カルコパイライト材料の近接昇華法の作製における留意点」で

は、Te 系カルコパイライト作製における留意点について、各元素の蒸気圧曲線

を比較しながら議論した。 

 CdTeの場合、Cdと Teの蒸気圧が比較的近いことから、近接昇華法を用いて
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もストイキオメトリ制御が容易である。しかし、Te系カルコパイライトの場合、

各元素の蒸気圧が大きく異なることから、ストイキオメトリ制御が困難である

と推定される。本研究ではボートの密閉性や、原料組成比に着目することで、ス

トイキオメトリの保たれた結晶性の良い薄膜の作製を試みた。 

 

 第４章「Te 系カルコパイライト化合物薄膜の結晶成長」では、AgGaTe2、

AgAlTe2、Ag(Ga,Al)Te2の近接昇華法による作製とそれぞれの薄膜の結晶性につ

いてまとめた。 

 具体的にはサファイア基板上、Si 基板上などの様々な基板上に AgGaTe2、

AgAlTe2薄膜を作製した。基板の種類や面方位を変化させることでカルコパイラ

イト材料の配向を制御できるかについて検討した。その結果を基に、

Ag(Ga,Al)Te2作製も行った。特に、原料の Al/(Al+Ga)比を変化させることで、

作製した膜内の Al/(Al+Ga)比が制御できるかについて検討した。 

 

 第５章「2段階近接昇華法による p-AgGaTe2/n-Siヘテロ接合構造の作製」で

は、メルトバックエッチングの抑制と濡れ性の改善を実現した 2 段階近接昇華

法について論じた。その本質は、メルトバックエッチングの原因である Gaを含

まない Ag2Te中間層を Si基板上に形成し、その後 Ag2Teと Ga2Te3を混ぜ合わ

せたものを原料として用いることで、AgGaTe2 を形成するものである。成膜条

件の中でも特に Ag2Te 中間層の膜厚や Ag2Te と Ga2Te3のソース原料比につい

て留意しながらサンプルを作製することで、Si との界面が急峻でありかつ高品

質な AgGaTe2単膜を得ることを試みた。さらに得られた膜の光学的特性評価も

行った。 
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 第６章「AgGaTe2の電気的特性の評価と太陽電池の実現」では、AgGaTe2太

陽電池の開発を行い、AgGaTe2膜の p 型光吸収層としての有望性を明らかにし

た。AgGaTe2膜の複素インピーダンス測定や、p-AgGaTe2/n-Si構造の太陽電池

デバイス特性について論じた。また ZnO:Al/n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2/Mo太陽電池

構造の作製も行い、将来的なデバイス応用のための知見を得ることも試みた。 

 

 第７章「結論」では本研究で得られた知見についてまとめた。 
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第２章 Te系カルコパイライト材料の状態図に関する検討 

２．１ ２成分系状態図 

 

 第１章でも述べた通り、本研究で用いるような AgGaTe2は構成元素の蒸気圧

が異なるため、固溶体を制御することは難しい。そこで本章では Ag2Te-Ga2Te3

系擬 2 元系状態図の解析を行うことで、AgGaTe2の熱力学的特徴を探査し、ま

た近接昇華法を用いて作製する際に得られる化合物や相の状態を予測すること

とした。Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図のような複雑な状態図も、部分的にみ

ることで基本的な状態図の集合体として読み解くことが出来る。よって本節で

は水の 1 成分状態図について軽く触れ、状態図の基本的な見方を説明した後、

状態図の基礎となる合金の 2 成分系状態図について、具体例とともに記してい

く[23,24]。 

 

 1 つの系を構成するもとの物質を「成分」と呼ぶ。つまり水のみの系(図 2.1)

は 1成分系、Cuと Znの合金からなる系は 2成分系となる。物質と状態の二つ

を考慮した場合、「相」と呼ばれる。実際に水は氷や水蒸気の状態があり、1 成

分系でも様々な相を持つ。1 成分系の場合、圧力と温度の 2 つの状態変数によ

り、状態図を描く。図 2.1 に水の状態図を示す。横軸が温度で縦軸が圧力である。

図 2.1 で書かれた S, L, Gはそれぞれ固相, 液相, 気相を示している。 

 圧力が 1 atm 一定の場合について考える(図 2.1 で赤い点線で示した)。固相

(氷)を熱すると、点 D に達し、点 D の温度で融解が起こり、液相(水)に変化す

る。このときすべて液相に変化するまで温度は一定となる。全部液相になった後、

再び温度上昇し、点 Eの温度で沸騰し始め、気相(水蒸気)となる。 

 2つ以上の相間が平衡状態にあることを「相平衡」という。相平衡に関する最
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も一般的な法則が「相律」と呼ばれ、1874年ごろに J. W. Gibbsによって提唱

された。系の成分の数を C、相の数を P、系の自由度を Fとした時、以下の式が

成り立つ[23,24]。 

F = C − P + 2                                                           (2.1) 

図 2.1 のような水のみの系の場合、1成分系であるので、C = 1となり、上式は、

以下の式となる。 

F = 3 − P                                                                (2.2) 

 図 2.1 で S, L, G と示した領域は、それぞれ固相、液相、気相のみが存在し、

P = 1なので、自由度 F = 2となる。つまり温度と圧力の 2つの変数を自由に変

化させることができる。 

 曲線 OA 上では液相と気相、曲線 OB 上では固相と気相、曲線 OC 上では固

相と液相が同時に共存している。この曲線はそれぞれ蒸気圧曲線、昇華曲線、融

解曲線と呼ぶ。この曲線上では、P = 2となり、自由度 F = 1となる。つまり、

図 2.1 水の状態図 
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温度と圧力どちらか一方が決まれば、他方も決まる。 

 点 O では、固相、液相、気相の 3 つの相が共存している。この点では自由度

F = 0となり、温度も圧力も物質に固有の定数となる。このような点は 3重点と

呼ばれる。 

 

 続いて状態図の基本である合金の 2 成分系状態図について述べる。2 成分系

の場合は、(2.1)式において C = 2あるため、以下の式のようになる。 

F = 4 − P                                                                (2.3) 

上式より、2 成分系での自由度は最大で 3 となる。つまり、圧力と温度の他に、

量比が状態変数として加わる。2成分の場合片方の量比が決まれば、もう片方の

量比も必然的に決まるため、量比の変数は 1 である。2 成分系では圧力、温度、

量比の 3 つの変数が存在するため、3 次元の状態図となってしまう。一般的に

は、どれか 1 つを固定して、2 次元の状態図として表す。本節では、圧力を 1 

atm 一定とし、縦軸を温度、横軸を濃度で描いた 2 成分状態図について取り扱

う。よって、相と自由度の関係は系の自由度を F’として以下の式で表すことが

出来る。 

F′ = 3 − P                                                                (2.4) 

 完全な状態図はすべての相について示すが、簡略化のため 2 つの相について

取り扱うことが多い。本論文では、その中でも広く研究が行われている固相-液

相平衡の 2成分系状態図について論じる。固相-液相平衡の 2成分系状態図だけ

でも以下のように 5通りに分類することができる[23]。 

 

 ①2成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では全く溶け合わない場合 

 ②2 成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では溶け合うことはない
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が、化合物が存在する場合 

 ③2成分が液相でも固相でもあらゆる濃度で溶け合う場合 

 ④2成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では限られた範囲でのみ溶

け合う場合 

 ⑤2成分が液相では限られた範囲でのみ溶け合い、固相では全く溶け合わない

場合 

以下にそれぞれについての状態図の例と特徴を述べる。 

 

①2成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では全く溶け合わない場合 

 具体例としては、Au-Si系[25], Ag-Si系[25], Al-Sn系[25], Al-Be系[25], Bi-

図 2.2 2成分が固相では全く溶け合わない場合の状態図 (共晶反応型) 
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Cd 系[25]が挙げられる。図 2.2 に状態図の概略図を示す。L は液相、A は物質

A の固相、B は物質 B の固相である。図 2.2 に示した L+A は液相と A の固相、

L+B は液相と B の固相、A+B は A の固相と B の固相が溶け合わずに共存して

いる領域を表す。液相を冷却したときに固相を晶出し始める温度を「凝固点」と

いい、物質 Aのみの凝固点は点 F、物質 Bのみの凝固点は点 Gとなる。曲線 EF

と EGは各組成における凝固点を表しており、液相線と呼ばれる。 

 図 2.2に示した点 Xの位置は、液相 Lと Aの固相が共存している。この Lと

Aの組成について考える。点Xを基準に引いた水平線が液相線と交わる点をY、

縦軸と交わる点を Zととる。Lと Aの組成は、それぞれ点 Yと点 Zの位置で与

えられる。 

液相𝐿の量

𝐴の固相の量
=

𝑋𝑍̅̅ ̅̅

𝑋𝑌̅̅ ̅̅
                                                       (2.5) 

上記の関係を「てこの規則」といい、水平線 ZXYを連結線という。 

 点 Pにある液相を考える。点 Pを冷却していくと、点 Qの温度になった時に

凝固が起き、A の固相を晶出する。さらに温度が下がると A の固相がさらに晶

出し、残りの液相は Bに富み、点 Qから点 Eの組成へと変化する。点 Rまで温

度が下がると、Aの固相と点 Eの組成をもつ液相が共存する。そして、点 Eの

組成をもつ固相(A+B)が晶出する。点 Eで晶出する固体を、「共晶」と呼ぶ。こ

の共晶は一見すると一つの層に見えるが、A の結晶粒と B の結晶粒が交互に寄

せ集まった微細な組織である。そして液相が完全になくなった時、Aの固相と共

晶が混ざったものができる。水平線HEIを共晶線といい、点Eを共晶点と呼ぶ。

以下に共晶反応の反応式を示す。 

   液相 L ⇄ 固相𝐴 +固相 B   (共晶反応)                                       (2.6) 
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②2 成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では溶け合うことはないが、

化合物が存在する場合 

 この場合は存在する化合物が安定で融点を持つ場合と、不安定で融点を持た

ない場合の 2種類の状態図が存在する。 

 最初に存在する化合物が安定で融点を持つ場合について述べる。具体例とし

て、Mg-Zn系[25], Au-Sn系[25], Mg-Sn系[25], Mg-Si系[25]が挙げられる。図

2.3に状態図の概略図を示す。物質 Aと物質 Bから成る化合物を A2Bとした。

化合物 A2B の融点、凝固点は極大点 M で示される。化合物 A2B と同じ組成を

もつ液相 L が冷却された場合、点 M に達した時に A2B の固相が晶出し、完全

に固相となるまで点Mの温度下で一定となる。 

 図 2.3 の状態図は、図 2.2 で示した共晶反応型の状態図が 2 つ存在すると見

図 2.3 化合物が存在する場合の状態図 (共晶反応型) 
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なすことが出来る。図 2.3 の点 E1と E2がそれぞれ A と A2B, B と A2B の共晶

点となっている。A2Bよりも Aの割合が多い場合 Aと A2Bの共晶が、Bの割合

が多い場合 Bと A2B の共晶がそれぞれ共晶点の温度で晶出する。 

 

 次に存在する化合物が不安定で融点を持たない場合について述べる。具体例

として、Au-Bi 系[25], Au-Sb 系[25], K-Na系[25]が挙げられる。図 2.4 に状態

図の概略図を示す。物質 Aと物質 Bから成る化合物を AB2とした。先ほどの状

態図(図 2.3)と比べるとわかるように、化合物 AB2は融点(凝固点)が存在せず、

代わりに水平線 PQR が存在する。水平線 PQR 上では、液相、AB2の固相、B

の固相の 3 相が共存しており、(2.4)式より自由度 F = 0 である。つまり、温度

図 2.4 化合物が存在する場合の状態図 (包晶反応型) 
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も量比も決まっている。液相の組成は点 P で与えられる。この点 P を包晶点と

いう。AB2 化合物のみを加熱し、温度が上がる(点 S→点 Q)と、点 Q に達した

時、点 Pの組成を持つ液相と Bの固相に分解する。 

 点 Xにある液相を考える。この液相を冷却していくと、点 Yの温度になった

時に凝固が起き、B の固相を晶出する。さらに温度が下がると B の固相がさら

に晶出し、残りの液相は Aに富み、点 Yから点 Pの組成へと変化する。点 Zま

で温度が下がると、B の固相と点 P の組成をもつ液相が反応し、AB2の固相が

できる。その際、先に晶出していた Bの結晶を核として、その周りに AB2の結

晶が生成される。このような結晶を包晶という。以下に包晶反応の反応式を示す。

そして液相が完全になくなった時、AB2の固相と反応しきれなかった B の固相

との混合物ができる。 

液相 L +固相 B ⇄ 固相𝐴𝐵2   (包晶反応)                               (2.7) 

 

③2成分が液相でも固相でもあらゆる濃度で溶け合う場合 

 具体例として、Cu-Ni系[3], Ag-Au系[3], Ge-Si系[3]が挙げられる。図 2.5に

状態図の概略図を示す。L は液相、S は物質 A と物質 B が混ざり合った固相で

あり、これを固溶体(solid solution)という。図 2.5に示した上の曲線は Bの濃度

と凝固点の関係を、下の曲線は Bの濃度と融点の関係を表し、それぞれ液相線、

固相線と呼ばれる。L+S は液相と固相が共存している領域を表す。この領域は

(4.2)式より自由度 F = 1である。よって、温度が決まれば、液相と固相の各組成

も求めることができる。求め方は上記で示した、てこの規則を用いる。 

 点 Pにある液相を考える。液相を冷却していくと、点 Qの温度になった時に

凝固が起き、S の固溶体を晶出する。晶出する固溶体の組成は点 Q’で与えられ

る。さらに温度が下がると固溶体がさらに晶出し、残りの液相は B に富み、点
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Qから点 Rの組成へと変化する。一方で晶出する固溶体の組成は点 Q’から点 R’

の組成へと変化する。点 R’の温度まで下がると、点 R の組成をもつ液相が全部

凝固し、最終的には点 R’の組成を持つ固溶体のみとなる。 

 

④2成分が液相ではあらゆる濃度で溶け合い、固相では限られた範囲でのみ溶け

合う場合 

 ③のように固相があらゆる濃度で溶け合う場合は少なく、④のように多くは

相互溶解度に限界がある。さらに相互融解度に限界がある場合において、共晶反

応が起きる場合と包晶反応が起きる場合の 2 種類の状態図に分けることが出来

る。 

 まず共晶反応が起きる場合について述べる。具体例として、Ag-Cu系[25], Bi-

図 2.5 2成分が液相でも固相でもあらゆる濃度で溶け合う場合の状態図 
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Sn系[25], Cd-In系[25]が挙げられる。図 2.6に状態図の概略図を示す。Lは液

相、αは Aに富む固溶体(物質 Aに物質 Bが少し溶けた固溶体)、βは Bに富む

固溶体(物質 B に物質 A が少し溶けた固溶体)である。図 2.6 を見るとわかるよ

うに、αとβが溶け合わずに共存しているα＋βの領域が存在する。曲線 EF, 

EGは液相線、曲線 FH, GIが固相線を表す。 

 水平線HEI上では、液相 L、αの固溶体、βの固溶体の 3相が共存しており、

(2.4)式より自由度 F = 0である。つまり、温度も量比も決まっている。αの固溶

体、βの固溶体の組成はそれぞれ点 H, Iで与えられ、液相の組成は点 Eで与え

られる。この点 Eは共晶点でもある。点 Eの組成をもつ液相が凝固すると、α

とβの共晶のみが得られる。 

図 2.6 固相では限られた範囲でのみ溶け合う場合の状態図 (共晶反応型) 
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 点 Pにある液相を考える。液相を冷却していくと、点 Qの温度になった時に

凝固が起き、βの固溶体を晶出する。晶出する固溶体βの組成は点 Q’で与えら

れる。さらに温度が下がると固溶体がさらに晶出し、残りの液相は A に富み、

点 Qから点 Eの組成へと変化する。一方で晶出した固溶体βの組成は点 Q’から

点 I の組成へと変化する。点 R まで温度が下がると、点 E の組成をもつαとβ

の共晶が晶出する。そして液相が完全になくなった時、反応しきれなかったβの

固相と共晶が混ざったものができる。さらに温度が下がると、αとβの組成は曲

線HJと IKにそって変化する（てこの規則）。 

 

 次に包晶反応が起きる場合について述べる。具体例として、Cd-Hg系[25], Ag-

図 2.7 固相では限られた範囲でのみ溶け合う場合の状態図 (包晶反応型) 
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Pt系[25]が挙げられる。図 2.7に状態図の概略図を示す。図 2.7を見るとわかる

ように、PF, PGは液相線、曲線 FQ, GRが固相線を表す。水平線 PQR上では、

液相 L、αの固溶体、βの固溶体の 3相が共存しており、(2.4)式より自由度 F = 

0である。つまり、温度も量比も決まっている。αの固溶体、βの固溶体の組成

はそれぞれ点 Q, R で与えられ、液相 L の組成は点 P で与えられる。この点 P

は包晶点でもある。 

 点 Xにある液相を考える。液相を冷却していくと、点 Yの温度になった時に

凝固が起き、βの固溶体を晶出する。点 Z まで温度が下がると、以下の式のよ

うに液相と固溶体βが反応し、点 Qの組成をもつ固溶体αができる。 

液相 L +固溶体 β → 固溶体 α                                             (2.8) 

その際、先に晶出していた固溶体βの結晶を核として、その周りに固溶体αが生

成される包晶反応が起こる。そして液相が完全になくなった時、固溶体αと、反

応しきれなかったβの混合物ができる。さらに温度が下がると、αとβの組成は

曲線 QJと RKにそって変化する。 

 また点 S にある液相も考える。液相を冷却していくと、点 T の温度になった

時に凝固が起き、βの固溶体を晶出する。点 U まで温度が下がると、(2.8)式の

ように液相と固溶体βが反応し、固溶体αができる。しかしこの包晶反応により

固溶体βはなくなり、反応しきれなかった液相 L と固溶体αが共存する。点 V

まで温度が下がると、すべて液相が凝固し、固溶体αのみとなる。 

 以上のことをまとめると、線分 QR 上を通る包晶反応の場合、最終的に初晶

であるβ相が残り、包晶が形成されるが、線分 PQ上を通る包晶反応の場合、包

晶反応により初晶であるβ相がなくなり、最終的に包晶はなくなってしまう。 
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⑤2成分が液相では限られた範囲でのみ溶け合い、固相では全く溶け合わない場

合 

 具体例として、Pb-Zn系[25], Bi-Zn系[25], Cu-Pb系[25]が挙げられる。図 2.8

に状態図の概略図を示す。L1 は A に富む液相、L2 は B に富む液相である。図 

2.8 を見ると、上の水平線では、L1、L2、B が共存している。点 E2を偏晶点と

呼び、点 E2の組成では、以下の式のような偏晶反応が起きる。液相 L1の組成は

点 Fで与えられる。 

液相𝐿2 ⇄ 液相𝐿1 +固相 B   (偏晶反応)                             (2.9) 

 点 Pにある液相を考える。液相を冷却していき点 Qの温度になった時に、溶

液が 2 つに分離する。点 R まで達すると、(2.9)式のような反応が起こり、B の

図 2.8 2成分が液相では限られた範囲でのみ溶け合い、 

固相では全く溶け合わない場合の状態図 
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固相が晶出する。Bに富む溶液 L2がなくなり、L1と Bが共存する。この反応中

は温度が一定となる。その後 L1と B が共存しながら、点 S まで温度が下がる。

この間液相から固相 Bが少しずつ析出する。点 Sに達した時、A と Bの共晶が

晶出する。最終的に固相 Bと、A＋Bの共晶が混ざったものができる。点 E1は

共晶点である。 

 

 以上の 7通りの状態図が 2成分系状態図の液相-固相平衡の基本的なパターン

である。化合物の状態図は複雑だが、部分的にみると、前述した 7つの合金状態

図として読み解くことが出来る。よって本節の内容を踏まえたうえで、Ag2Te-

Ga2Te3系擬 2元系状態図の解析を行った。その結果は 2.3節で後述する。 
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２．２ ３成分系状態図 

 

 Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図の解析の前に、本節では一般的な 3成分系状

態図について詳しく述べる。その後、カルコパイライト材料の 3 成分系状態図

についても触れ、擬 2元系状態図の重要性について述べる。 

 本研究で用いる I-III-VI2族カルコパイライト材料は 3 元化合物であるため、

I族原子と III族原子、VI族原子の 3つの成分で表さなければならない。相律に

ついて考えると、3成分系の場合は、(2.1)式において C = 3あるため、以下の式

のようになる。 

F = 5 − P                                                                (2.10) 

上式より、3成分系での自由度は最大で 4となる。つまり、この系の状態変数は

4つあり、圧力、温度、2つの成分の濃度が状態変数として加わる。3成分の場

合、2 成分の濃度がわかれば、残り 1 つの成分の濃度も必然的に求まる。しか

し、全部の状態変数を加味すると、4次元の状態図となってしまい、図示するこ

図 2.9 3成分系状態図概略図(等温断面状態図) 
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とができない。一般的には、圧力と温度を一定にし、3つの成分の濃度を変数と

した図 2.9 のような三角座標で表す。このような状態図を温度が一定であるこ

とから、等温断面状態図と呼ぶ。三角形の各頂点は、各成分の濃度がそれぞれ

100%の座標位置となっている。図 2.9に示した点 Pの位置の A, B, C成分の各

モル分率を求めてみる。各成分のモル分率を𝑥𝐴, 𝑥𝐵, 𝑥𝐶とすると、 

𝑥𝐴 + 𝑥𝐵 + 𝑥𝐶 = 1                                                     (2.11) 

となる。図 2.9 に示すように点 P から 3 つの辺にそれぞれ垂線を下す。垂線の

長さの和は必ず正三角形の高さと一致するので、今三角座標の高さを 1 とする

と、以下の式が成立する[23,24]。 

𝑃𝐷̅̅ ̅̅ + 𝑃𝐸̅̅ ̅̅ + 𝑃𝐹̅̅ ̅̅ = 1                                                     (2.12) 

式(2.11), (2.12)より、各成分のモル分率は、𝑥𝐴 = 𝑃𝐷̅̅ ̅̅ , 𝑥𝐵 = 𝑃𝐸̅̅ ̅̅ , 𝑥𝐶 = 𝑃𝐹̅̅ ̅̅   となる。

実際の三角座標は、図 2.9 で示した青い点線を用いて、各成分のモル分率を表す

ことが多い。今回の例では、点 Pは、𝑥𝐴 = 0.5, 𝑥𝐵 = 0.2, 𝑥𝐶 = 0.3  に相当する。 

 三角座標の具体的な見方を簡単に紹介する。C の量比が一定で、A と B の量

図 2.10 3成分系状態図の組成変化例 
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比を変化させた場合には、図 2.10 で示した線 ab で表される。また、B と C の

量比を一定とし、Aの量比を変化させた場合、線 Acで表される。 

 各成分の濃度以外に温度を状態変数として加えた場合、図 2.11 のような三方

柱の立体図となる。底面に平行な断面図は、図 2.9のような等温断面状態図とな

る。また三方柱の側面(平面 A’ABB’, B’BCC’, A’ACC’)は、2.1節で述べたような

2成分系状態図となる。 

 

 

  

図 2.11 3成分系状態図概略図(立体図) 

 

 



34 

 

 実際に様々なカルコパイライト材料で用いられる I 族原子と III 族原子、VI

族原子の 3成分状態図について紹介する。 

 図 2.12 に Cu-In-Se の 3 成分系状態図を示す。T. Gödeche らは図 2.12 のよ

うに Cu-In-Seの 3成分系状態図を 3つの領域にわけて詳細に報告している[27-

29]。その中で、CuInSe2や CuIn5Se8などの Cu-In-Se系三元化合物は、図 2.12

に示す In2Se3とCu2Seを結ぶ連結線上に必ず存在することが知られているため

[26]、T. Gödecheらはこの線上にある組成のサンプルを 70個作製し調べた。そ

して図 2.13に示すような 2成分系状態図を作成した[27]。図 2.13の状態図は横

軸に Cu の原子％、縦軸に温度を表している。このように In2Se3と Cu2Se を 1

つの成分として考えた場合の 2 成分系状態図を擬 2 元系状態図という。この状

態図は、図 2.11における赤い四角で囲まれた平面 DEGFに相当する。Cu-In-S

系三元化合物においても同様に、S. Kobayashi ら[30]や J. J. M. Binsma ら[31]

が 3 成分状態図における In2S3と Cu2S を結ぶ連結線上に Cu-In-S 系三元化合

図 2.12 Cu-In-Se系 3成分系状態図[27] 
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物が存在することを述べている。Te カルコパイライト化合物に関する状態図の

研究は Se 系のものに比べると少ないが、Ag-Ga-Te 系, Ag-In-Te 系, Cu-Ga-Te

系(923 K)などの文献は存在する[32-34]。図 2.14 に M. Guittard らが提唱して

図 2.13 In2Se3-Cu2Se系擬 2元系状態図[27] 
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いるAg-Ga-Te系 3成分状態図[32]を示す。図の点BはAgGaTe2の領域を示す。

こちらの 3 成分系状態図を見ても AgGaTe2の領域は Ag2Te-Ga2Te3の連結線上

に存在していることがわかる。つまり、AgGaTe2 のカルコパイライト相を作製

するにあたり、Ag-Ga-Te 系 3 成分系状態図をすべて理解しなくても、Ag2Te-

Ga2Te3系擬 2元系状態図のみを理解すればいいことがわかる。実際に AgGaTe2

以外の I-III-VI2族カルコパイライト化合物において、I2VI-III2VI3擬 2元系状態

図を解析しながら、作製している例は多く存在する[34-38]。 

 

  

図 2.14 Ag-Ga-Te系 3成分系状態図[32] 

 

 



37 

 

２．３ Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図の解析 

 

 本節では、実際に Ag2Te-Ga2Te3の擬 2元系状態図の解析を行った結果につい

て述べる。具体的には AgGaTe2の熱力学的特徴についてと、近接昇華法を用い

て作製する際に得られる化合物や相の状態を予測した結果についてである。解

析の際には、2.1 節でまとめたような基本的な合金状態図を用いた。また 2.2節

で示した In2Se3-Cu2Se系擬 2元系状態図と比較し、それとの相違についても示

した。 

 

 図 2.15にL. S. Palatnikらが提唱したAg2Te-Ga2Te3の擬 2元系状態図[39,40]

図 2.15 Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図[35] 
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を示す。横軸は Ga2Te3のモル分率、縦軸は温度を表している。図中の Lは液相、

βは正方晶(カルコパイライト構造)(空間群：I 4̅ 2 d(122))である AgGaTe2固相、

δは斜方晶(空間群：P b c n (60))である AgGa5Te8固相、γは立方晶(空間群：F 

4̅ 3 m(216))である Ga2Te3固相を示している、図 2.15 を見ると分かるように、

化合物であるβ相やδ相は、広い領域をもっている。このことは、これらの化合

物を構成する組成比が、ストイキオメトリ以外でも存在することを示している。 

 

 まず AgGaTe2の熱力学的特徴を探査するために、β相の領域に着目した。図

2.15を見ると、β相の領域は室温から、730℃付近まで存在していることがわか

る。高温領域を詳しく見てみると、730℃より温度が高くなるとβ相＋γ相が共

存した領域や液相 L＋γ相が共存した領域が存在しており、液相 L のみの領域

とは接していなかった。このことは、AgGaTe2 には融点が存在しないというこ

とを示している。一方で、室温付近を詳しく見てみると、Ga2Te3 が約 51~53 

mol.%の組成範囲を持っており、固溶域がとても狭いことがわかった。このこと

から、AgGaTe2 はストイキオメトリにとても近いものが作製しやすいというこ

とが明らかとなった。Ga2Te3のモル分率が 50 mol.%以下の場合、β相の固溶域

がほとんど存在せず、一方で、Ga2Te3のモル分率が 50 mol.%以上の場合、690℃

付近でβ相の固溶域が約 50~70 mol.%と広くなっていることもわかった。 

 

 次に、近接昇華法を用いて作製する際に得られる化合物や相の状態を予測す

るため、Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図を 2.1 節で述べた 7 通りの状態図に当

てはめながら詳しく解析した。図 2.15 の Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図を見

ると、水平線が 3 つ存在する(水平線 ABC, 水平線 DEF, 水平線 GHI)ことがわ

かった。この 3つの水平線上は、どれも 3相が同時に存在しており、自由度 F = 
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0の領域である。本論文では、この 3つの水平線付近の状態図について、2.1節

で述べた 7通りの状態図に当てはめながら考察した。 

 

①水平線 ABC付近の状態図 

 2.1節で述べた 7通りの 2成分系状態図のうち①2成分が液相ではあらゆる濃

度で溶け合い、固相では全く溶け合わない場合の状態図(図 2.2)と一致する。図

2.2 の状態図において、物質 A は Ag2Te、物質 B はβ相に対応する。物質 A に

対応する Ag2Teの融点(凝固点)は、点 Jの温度に対応し、約 950℃であることが

わかった。 

 図 2.15の状態図において、曲線 BJと BDは液相線であり、水平線 ABCは共

晶線、点 Bは共晶点である。水平線 ABCを通る時、以下の式のような共晶反応

が起きることが明らかとなった。 

液相 L ⇄ 固相𝐴𝑔2𝑇𝑒 +固相𝛽                                       (2.13) 

水平線 ABC は、Ga2Te3が約 0~51 mol.%かつ 670℃付近に存在する。つまり、

Ga2Te3が約 0~51 mol.%の場合において、約 670℃で上式のような共晶反応が起

きることがわかった。 

 例として、Ga2Te3のモル分率が x mol.%のとき、つまり共晶点(点 B)の組成よ

りも Ga2Te3の割合が多い(Ga2Te3：約 30~51 mol.%)ときにおける液相(点 X)を

考える。液相を冷却していくと、曲線 BD と交わる温度に達し、β相を晶出す

る。このβ相を初晶という。さらに温度が下がり、共晶線 ABCと交わる温度(約

670℃)に達したとき、式(2.13)のような共晶反応が起こる。図 2.16 に共晶反応

前後の組織変化を図示したものを示す[24]。図 2.16の左の図は、点 Bの組成を

持つ液相 L と点 C の組成を持つβ初晶(AgGaTe2)を示している。共晶反応が起
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こると右の図のようになり、液相 Lが点 Aの組成をもつ Ag2Teと点 Cの組成を

もつβ相(AgGaTe2)の共晶に変化する。最終的に AgGaTe2 の初晶と Ag2Te と

AgGaTe2の共晶ができる。 

 水平線 ABC付近の状態図の解析から、AgGaTe2を作製するにあたり、作製し

た膜の Ga2Te3が 51 mol.%以下であった場合、副生成物として、Ag2Te が形成

されることが示された。さらに 670℃以上で作製した膜の Ga2Te3 が約 30~51 

mol.%の範囲にあった場合、Ag2Te は AgGaTe2との共晶としてのみ晶出するこ

とも明らかとなった。 

 

②水平線 DEF付近の状態図 

 2.1節で述べた 7通りの 2成分系状態図のうち④2成分が液相ではあらゆる濃

度で溶け合い、固相では限られた範囲でのみ溶け合う場合の包晶反応型の状態

図(図 2.7)と一致する。図 2.7 の状態図において、固溶体αはβ相(AgGaTe2)、固

溶体βはγ相(Ga2Te3)に対応する。固溶体βに対応する Ga2Te3 の融点(凝固点)

図 2.16  Ga2Te3: x mol.%(x = 30~51)のときの共晶反応前後の組織変化 

((A), (B), (C)は各々の組成を表す) 
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は、点 Kの温度に対応し、約 790℃であることがわかった。 

 図 2.15の状態図において、曲線 BDと DKは液相線、曲線 CE と FKは固相

線である。点 Dは包晶点であり、水平線 DEFを通る時、以下の式のような包晶

反応が起きることが明らかとなった。 

液相 L +固相 γ ⇄ 固相𝛽                                             (2.14) 

水平線 DEFは、Ga2Te3が約 45~75 mol.%かつ 730℃付近に存在する。つまり、

Ga2Te3が約 45~75 mol.%の場合において、約 730℃で上式のような包晶反応が

起きることがわかった。 

 例として、Ga2Te3 のモル分率が y mol.%のとき、つまり点 E 付近の組成

(Ga2Te3：約 51~53 mol.%)のときにおける液相(点 Y)を考える。液相を冷却して

いくと、曲線 DK と交わる温度に達し、γ相を晶出する。このγ相を初晶とい

う。さらに温度が下がり、水平線 DEF と交わる温度(約 730℃)に達したとき、

式(2.14)のような包晶反応が起こる。図 2.17 に包晶反応過程の組織変化を図示

したものを示す[24]。図 2.17の左の図は、点 Dの組成を持つ液相 Lと点 Fの組

図 2.17  Ga2Te3: y mol.%(y = 51~53)のときの包晶反応過程の組織変化 

((D), (E), (F)は各々の組成を表す) 
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成を持つγ初晶(Ga2Te3)を示している。包晶反応が起こると、真ん中の図のよう

に、先に晶出していたγ初晶の結晶を核として、その周りにβ相(AgGaTe2)の包

晶が生成される。Ga2Te3のモル分率が y mol.% (y = 51~53)の場合は、包晶反応

により、液相 L と Ga2Te3 初晶は完全になくなり、最終的に、右の図のような

AgGaTe2相のみの状態となる。 

 もう一つ例として、Ga2Te3のモル分率が z mol.%のとき、つまり点 E付近の

組成より Ga2Te3 の割合が多い(Ga2Te3：約 53~70 mol.%)ときにおける液相(点

Z)を考える。液相を冷却していくと、y mol.%の時と同様に、曲線 DKと交わる

温度に達し、γ初晶を晶出する。さらに温度が下がり、水平線 DEFと交わる温

度(約 730℃)に達したとき、式(2.14)のような包晶反応が起こる。包晶反応によ

り、先に晶出していたγ初晶の結晶を核として、その周りにβ相(AgGaTe2)の包

晶が生成される。包晶反応終了後、反応しきれなかったγ相 Ga2Te3が核として

図 2.18  Ga2Te3: z mol.%(z = 53~70)のときの包晶反応後の冷却過程の 

組織変化((E), (F)は各々の組成を表す) 

 



43 

 

残る。図 2.18 の左の図にその様子を示す。その後、690℃付近まで温度が下が

ると、γ相(Ga2Te3)がβ相(AgGaTe2)に相転移し、β相(AgGaTe2)のみの相が形

成される。さらに、室温まで下がるとβ相(AgGaTe2)の一部がδ相(AgGa5Te8)に

相転移する(図 2.18 参照)。 

 水平線 DEF付近の状態図の解析から、作製温度が 730℃以上、作製した膜の

Ga2Te3 が 50~75 mol.%の範囲にあった場合、Ga2Te3 初晶を包むように、

AgGaTe2 が包晶として晶出することがわかった。特に作製した膜の Ga2Te3 が

53~70 mol.%の範囲にあった場合、690℃付近で AgGaTe2 のみを形成したとし

ても、冷却する過程で、副生成物として AgGa5Te8が形成されてしまうことも明

らかとなった。しかし、室温まで急冷させることができれば、熱的状態をクエン

チすることができ、準安定状態となるため AgGa5Te8 への相転移が起こらず、

Ga2Te3 が 53~70 mol.%の範囲であっても AgGaTe2 を得ることは可能であると

考えられる。 

 

③水平線 GHI付近の状態図 

 2.1節で述べた 7通りの 2成分系状態図のうち④2成分が液相ではあらゆる濃

度で溶け合い、固相では限られた範囲でのみ溶け合う場合の共晶反応型の状態

図(図 2.6)と似ているが、液相-固相平衡ではなく、固相-固相平衡の 2 成分系状

態図となる。図 2.6 の状態図において、液相 Lはγ相(Ga2Te3)、固溶体αはβ相

(AgGaTe2)、固溶体βはδ相(AgGa5Te8)に対応する。原理的には共晶反応と同じ

であるが、すべて固相状態中で反応するため、共析反応と呼ぶ。以下に共析反応

の反応式を示す。点 Hを共析点と呼ぶ。 

固相 γ ⇄ 固相𝛽 +固相 δ                                             (2.15) 

 水平線 GHI は、Ga2Te3が約 70~82 mol.%かつ 680℃付近に存在する。つま
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り、Ga2Te3が約 70~82 mol.%の場合において、約 680℃で上式のような共析反

応が起きることがわかった。 

 水平線 GHI 付近の状態図の解析から、680℃以上で作製した膜に関して、

Ga2Te3 が 70~82 mol.%の範囲にあった場合、γ相(Ga2Te3)を介して、β相

(AgGaTe2)とδ相(AgGa5Te8)との共晶が晶出されることがわかった。特に水平線

GHの範囲(Ga2Te3：約 70~75 mol.%)においては、β相(AgGaTe2)が包晶反応に

より晶出され、その後残ったγ相(Ga2Te3)がβ相(AgGaTe2)とδ相(AgGa5Te8)と

の共晶へと変化することが明らかとなった。 

 

 上記で示した 3 つの水平線(ABC, DEF, GHI)について考察した結果を含め、

Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図についてまとめる。高温で作製した場合、Ga2Te3

比によってさまざまな反応が起き、得られる化合物や相の状態も変わる。表 2.1

に Ga2Te3比と得られる化合物や相の状態の関係をまとめた。第３章で詳しく述

べるが、実際の近接昇華法では、基板は密閉されたボート内に存在するため、正

確な作製温度はわからない。また各元素の蒸気圧が異なるため、原料の供給量も

正確にはわからない。しかし、Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図を理解し、得ら

れた膜の表面状態や結晶性等を観察することで、作製した膜内の組成比を予測

することができる(5.3節参照)。 

 

最後に、2.2 節で示した In2Se3-Cu2Se 系擬 2 元系状態図との比較も行った。図

2.13の In2Se3-Cu2Se系擬 2元系状態図において、固溶域αはカルコパイライト

相の CuInSe2である。つまり図 2.15 の Ag2Te-Ga2Te3の擬 2 元系状態図におけ

るβ相の領域がこのα相の領域に対応する。よって図 2.15 の Ag2Te-Ga2Te3 の

擬 2 元系状態図のβ相と図 2.13 の In2Se3-Cu2Se 系擬 2 元系状態図のα相を比
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較した。どちらも、室温での固溶域はとても狭いことがわかる。このことから、

CuInSe2 においても、AgGaTe2 と同様にストイキオメトリにとても近いものが

作製しやすいということがわかった。すでに述べたようにβ相(AgGaTe2)は、包

晶反応により形成される。しかし、In2Se3-Cu2Se 系擬 2 元系状態図(図 2.13)か

ら、α相(CuInSe2)は、818℃でδH相から相転移することで形成されることが予

表 2.1 高温で作製した場合に得られる化合物や相の状態 

 

Ga2Te3 [mol.%] 室温での相の状態 起こりうる反応の種類 

0~30 
Ag2Te初晶 + 

Ag2Te + AgGaTe2共晶 
共晶反応 

30 Ag2Te + AgGaTe2共晶 共晶反応 

30~51 
AgGaTe2初晶 + 

Ag2Te + AgGaTe2共晶 
共晶反応 

51~53 AgGaTe2 包晶反応 

53~70 AgGaTe2 + AgGa5Te8 包晶反応 

70~75 
AgGaTe2初晶 + 

AgGaTe2 + AgGa5Te8共晶 
包晶反応、共析反応 

75 AgGaTe2 + AgGa5Te8共晶 共析反応 

75~82 
AgGa5Te8初晶 + 

AgGaTe2 + AgGa5Te8共晶 
共析反応 

82~85 AgGa5Te8  

85~90 AgGa5Te8 + Ga2Te3  

90~100 Ga2Te3  
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測できる。このことから高温領域にすると CuInSe2は相転移プロセスを必ず通

過し、AgGaTe2 では通過しないという違いがあることが明らかとなった。これ

は、AgGaTe2にとって大変有益なことであると考えられる。高温で CuInSe2作

製を行う場合、冷却過程で相転移が起きてしまうため、結晶性の良いものが得ら

れにくい。一方 AgGaTe2の場合、高温で作製を行ったとしても、冷却過程で相

転移が起きないため、結晶性の良い薄膜が得られやすい。結晶性の良い薄膜は電

気的特性も良いことが推定されるため、太陽電池応用した際に変換効率が高く

なることが期待できる。よって、In2Se3-Cu2Se 系擬 2 元系状態図と比較した結

果、CuInSe2よりも AgGaTe2の方が結晶性の観点では、高効率太陽電池応用に

適した材料であることが明らかとなった。 

 この高温領域での転移の種類は秩序無秩序型相転移であり、カチオンの秩序

度で決まるものであることが知られている[31]。さらに J. J. M. Binsma らは、

カルコパイライト構造の c 軸と a 軸の比が、この秩序無秩序型相転移に関係し

ていることや、c/a の軸の比が 1.95 より小さい場合、この相転移が起こらない

材料であることを明らかとした[31]。実際に CuInSe2と AgGaTe2の c/a はそれ

ぞれ 2.00[20,31], 1.90[20,31]であり、上記の説と対応している。AgAlTe2におい

ても c/a は 1.88[20,31]であり、相転移が起きないことが想定される。これらの

ことから、Ag(Ga,Al)Te2 においても、高温で作製を行うことで、冷却過程で相

転移が起きないため、結晶性の良い薄膜が得られやすいという知見も得られた。 

 

 以上の Ag2Te-Ga2Te3 系擬 2 元系状態図解析から、本研究の対象となる

AgGaTe2(β相)は、Ag2Teと Ga2Te3のモル比が約 51~53 mol.%で形成されるこ

とが明らかとなった。Ga2Te3が 51 mol.%以下の場合、β相 AgGaTe2と同時に

Ag2Teが形成され(共晶反応)、Ga2Te3が 53 mol.%以上の場合 AgGaTe2と同時に
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AgGa5Te8(δ相)が形成されてしまうとの知見も得られた。この状態図を用いた

解析結果は、第５章で述べる実験結果と対応していた。さらに In2Se3-Cu2Se系

擬 2 元系状態図と比較した結果、AgGaTe2は高温領域での相転位がないことが

わかった。AgGaTe2 は高温で作製することで、結晶性のとても良いものが得ら

れやすいという知見も得られた。この知見については、第４章で実験結果と対応

させて考察を行っている。 
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第３章 近接昇華法による Te 系カルコパイライト材料作製におけ

る留意点 

 

 本章では、まず本研究で用いた近接昇華装置の概要を述べ、本装置の留意点に

ついて記す。その後、構成元素の蒸気圧曲線を比較しながら、蒸気圧の高い Te

が含まれた化合物作製における問題点について示す。本論文では、ボートの密閉

性や、原料組成比に留意することで、その問題を解決した。その詳細について実

験結果とともに記す。 

 

 最初に近接昇華装置の概要を述べる。図 3.1 に本研究で用いた近接昇華装置

の概略図を示す。図 3.1 に示すように、約 30 mm×30 mmの大きさをもつグラ

ファイト製ボートの底に原料を敷き詰め、基板と原料を近接に向かい合うよう

に配置し、蓋をした。ボートは蓋をすることにより、内部を閉空間とし、原料の

蒸気を閉じ込めやすくしている(後述参照)。ボートをガラス炉の中に設置し、油

回転ポンプ(RP)により炉の中を約 0.1 Paまで減圧した。ボートと蓋には熱電対

図 3.1 本研究で用いた近接昇華装置概略図 
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を 1 本ずつ差し込み、ボートと蓋の温度が読み取れるようにし、ボートと蓋の

温度をそれぞれソース温度、基板温度と定義した。ガラス炉外部の上下に設置し

たヒーター線により、ボートの加熱を行った。温度調節器により基板温度は上の

ヒーター線で、ソース温度は下のヒーター線で制御した。 

 本研究で用いた温度プログラムを図 3.2に示す。横軸は時間、縦軸は温度を表

し、上の線(赤い線)がソース温度、下の線(青い線)が基板温度を表している。ソ

ース温度、基板温度ともに、室温から設定温度まで加熱し、設定した時間(保持

時間)アニールしたあと、自然冷却させている。第１章でも述べたが、近接昇華

法は、図 3.2 で示した温度プログラムのように基板温度をソース温度よりも低

く設定することで、その温度差により基板上に薄膜が形成される。 

 温度プログラムにおいて特筆すべき点は 3 つある。1 つめは室温から設定温

度まで加熱する前に低温のアニール処理を導入している点である。これはボー

図 3.2 本研究で用いた温度プログラム 
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トなどに付着した大気中の成分を加熱し取り除くための工程である。 

 2つめは、低温アニール処理後設定温度まで加熱する際、基板温度をソース温

度よりも高く設定している点である。これは、基板が設定温度に到達する間、ソ

ース温度との温度差を設けなくすることで、基板に目的以外の堆積物が付着す

ることを防ぐためである。 

 3つめは設定温度でアニールを行う際に、ソース温度と基板温度の温度差を出

来るだけ設けなくてはならないという点である。先ほども述べたが、この温度差

により薄膜を形成するため、温度差がある程度ないと薄膜が形成されない。実際

に温度差を変化させて作製した結果について述べる。図 3.3 に温度差を変化さ

せて作製した AgGaTe2膜の X線回折(XRD)スペクトルを示す。この時の基板は

Si(111)であり、ソース温度は 810℃一定である。この XRDスペクトル見ると温

度差が 20℃の時 AgGaTe2 由来のピークは現れず、AgGaTe2 が作製できなかっ

たことがわかる。実際に基板上には堆積物は何もなかった。温度差を 30℃まで

広げると、AgGaTe2由来のピークが現れ、AgGaTe2の作製に成功したことがわ

かる。よって、近接昇華法では温度差が重要なパラメーターであることが確認で

図 3.3 温度差を 20℃, 30℃と変化させて作製した AgGaTe2膜の 

XRDスペクトル (ソース温度：810℃一定) 
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き、本装置では 30℃以上の温度差がないと薄膜が形成できないことが明らかと

なった。 

 

 Te 系カルコパイライト材料を近接昇華法により作製する際には、構成元素の

蒸気圧が大変重要となる。図 3.4に主な元素の蒸気圧曲線を示す。第１章でも述

べたが、CdTeの場合、Cdと Teの蒸気圧が比較的近いことから、近接昇華法を

用いてもストイキオメトリ制御が容易である。Se 系カルコパイライトや Te 系

カルコパイライトの場合においては、図 3.4をみると分かるように、構成元素の

蒸気圧は大きく異なっている。特に I 族元素と III 族元素の蒸気圧差は小さい

が、それに比べ VI族元素の蒸気圧は非常に大きい。このことから、Se系カルコ

パイライト材料と Te系カルコパイライト材料のどちらも、ストイキオメトリ制

御が困難であることが推定される。実際に近接昇華法を用いた研究のほとんど

が CdTeの作製であり[14,15,41,42]、3元以上の化合物を近接昇華法で作製して

いる例は、CdSnTe2[43], HgCdTe[44]などしかない。 

図 3.4 代表的な元素の蒸気圧曲線 
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 第１章でも述べたが、Se 系カルコパイライト材料を代表とする CuInSe2 と

AgGaTe2の各構成元素の蒸気圧を比較すると、Se の蒸気圧が Te の蒸気圧に比

べて高いことが明らかである。つまり CuInSe2の方が構成元素間の蒸気圧差が

大きい。このことから、Te 系カルコパイライト材料の方が、比較的近接昇華法

への応用が容易であることがわかった。蒸気圧の点でも、Te 系カルコパイライ

トの優位性が示された。しかし、近接昇華法による Te系カルコパイライト材料

作製においても、構成元素間の蒸気圧差が大きいという課題は明らかである。本

研究では、ボートの密閉性と原料組成比に留意することで、構成元素間の蒸気圧

差の問題を解決することに成功した。以下にその詳細を述べる。 

 

①ボートの密閉性における留意 

 一般的に行われている近接昇華法では前述の通り、蒸気圧の近い２つの元素

からなる化合物を堆積させているため、基板と原料との距離を近接に配置はし

ているが、スペーサーで基板を支えているだけで、開放雰囲気で堆積する場合が

多い[41-45]。本研究で扱うような蒸気圧差の大きな構成元素からなる材料の場

合は、蒸気を閉空間に閉じ込めることが有効だと考えた。ボートの密閉性の重要

さについて、実際に密閉性の低いボートと高いボートを用いて作製した

AgGaTe2膜の実験結果を比較しながら述べる。 

 原料にストイキオメトリの保たれた AgGaTe2を用い、密閉性の低いボートと

高いボートを用いて AgGaTe2膜を作製した。得られた膜の XRD スペクトル、

走査型透過電子顕微鏡(STEM)により得られた断面 Zコントラスト像、及びその

元素マッピング像を、それぞれ図 3.5, 3.6 に示す。 

断面 STEM像を観測するにあたり、集束イオンビーム(FIB)により、サンプルを

加工した。その際 Ga イオンビームを用いて薄片サンプルを作製した。そのた
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め、断面 STEM 観察用サンプルの表面には Ga イオンが残留してしまい、サン

プルの全面から Ga元素を検出する。ここでは、作製した膜中の Gaと区別する

ために、サンプル加工の際に生じたと考えられる Ga イオンの層は、図 3.5(d), 

3.6(d)のようにオレンジ色の破線で囲んでいる。 

 図 3.5(a), 3.6(a)の Zコントラスト像は、STEM(暗視野観察像)によって、得ら

れており、元素の質量の違いによるコントラストを観測している。密閉性の低い

図 3.5 密閉性の低いボートを用いて作製した AgGaTe2膜の 

断面 STEM像および元素マッピング像 

((a) Zコントラスト像, (b)Te及び Si分布, (c) Ag分布, (d) Ga 分布) 

と(e)XRDスペクトル 
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ボートを用いて作製した膜の Zコントラスト像(図 3.5(a))を見ると、本来均一で

あるべき膜内部にコントラストが生じており、作製した膜内の組成が不均一で

あることがわかった。元素マッピング像(図 3.5(b)-(d))を見ると、Te元素の分布

は比較的膜内で均一であったが、Ag や Ga 元素の分布は膜内で偏りがあること

がわかった。この結果から、膜内で AgGaTe2以外に Ag-Te化合物や Ga-Te化合

物が形成されていることが示唆された。XRD スペクトル(図 3.5(e))からは、

図 3.6 密閉性の高いボートを用いて作製した AgGaTe2膜の 

断面 STEM像および元素マッピング像 

((a) Zコントラスト像, (b)Te及び Si分布, (c) Ag分布, (d) Ga 分布) 

と(e)XRDスペクトル 
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AgGaTe2由来のピークの他に GaTe や Ag2Te 由来のピークが現れ、Ag-Te 化合

物や Ga-Te化合物が現れたことは STEMの観測結果を対応していた。これらの

ことから、密閉性の低いボートを用いて作製した場合、AgGaTe2の他に GaTeや

Ag2Te が形成されてしまうことが明らかとなった。第 2 章で記した Ag2Te-

Ga2Te3系擬 2元系状態図の考察において、AgGaTe2作製の際に生じる可能性の

ある不純物の候補は Ag2Teや AgGa5Te8、Ga2Te3などがあり、GaTeは候補の中

には存在していなかった。このことから、密閉性の低いボートを用いて作製した

膜では Teの蒸気がボートの外に漏れ、Teの供給量が少なくなり、以下のような

分解反応が起きてしまったと考えられる。 

2𝐴𝑔𝐺𝑎𝑇𝑒2 → 𝐴𝑔2𝑇𝑒 + 2𝐺𝑎𝑇𝑒 +
1

2
𝑇𝑒2(𝑔)                                    (3.1) 

 密閉性の高いボートを用いて作製した膜の Zコントラスト像(図 3.6(a))を見る

と、膜内での色むらは確認できず、膜内の組成が均一であることがわかった。元

素マッピング像(図 3.6(b)-(d))を見ると、Ag, Ga, Te 元素の分布はどれも比較的

膜内で均一であった。この結果から、膜内で Ag-Ga-Te化合物が均一に形成され

ていることが示唆された。XRDスペクトル(図 3.6(e))からは、基板由来のピーク

以外には AgGaTe2由来のピークしか確認されず、STEMの観測結果と対応して

いた。これらのことから、密閉性の高いボートを用いて作製した場合、膜内の組

成分布が均一な状態で AgGaTe2を堆積させることに成功した。 

 以上の結果から、近接昇華法による Te系カルコパイライト材料の作製におい

ては、原料と基板を密閉性の高いボート内に納めることに留意しなければなら

ないことが明らかになった。3元化合物であるカルコパイライト材料の近接昇華

法による作製に初めて成功したことは、本研究の主要な成果の一つである。 
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②原料組成比における留意 

 ①では、ボートの密閉性に留意すれば、構成元素間の蒸気圧差の問題を解決で

きることを示した。しかし本実験を通して、密閉性の高いボートを用いても、解

決できない場合があることが明らかとなった。詳細は第 5章で述べるが、2段階

近接昇華法を用いて AgGaTe2を作製する際には Ag2Te 膜の上に Ga2Te3膜を堆

積させている。この Ga2Te3膜の作製の際に、密閉性の高いボートを用いるだけ

では、Gaと Teの蒸気圧差の問題を解決できなかった。Te原料を追加で加える

ことで、Gaと Teの原料組成比を制御し、ボート内部の Gaと Teの蒸気の量を

制御することが重要だとわかった。原料組成比の重要さについて、実際に様々な

原料組成比を用いて作製した Ga2Te3膜の実験結果を示しながら述べる。 

 原料に Ga2Te3 と Te の粉末を混ぜ合わせたものを用いて Ga2Te3 膜を作製し

た。ボートは密閉性の高いボートを用いた。Ga2Te3と Teの混合比を変化させて

作製した Ga2Te3膜の XRD スペクトルと、走査型電子顕微鏡(SEM)により得ら

れた表面画像を図 3.7, 3.8にそれぞれ示す。図 3.7のXRDスペクトルを見ると、

原料が Ga2Te3粉末のみの場合、Ga2Te3由来のピークは現れず、GaTe由来のピ

ークが現れた。Te粉末を混合した原料の場合には、Ga2Te3由来のピークが現れ、

Te粉末の量を増やすと、Ga2Te3由来のピーク強度が強くなった。また図 3.8の

表面 SEM 像をみると、原料が Ga2Te3粉末のみの場合、長方形の形をした結晶

粒が見られた。Te 粉末を混合した原料の場合には、三角形の形をした結晶粒が

見られ、Te粉末の量を増やすと、結晶粒の大きさが大きくなった。この表面 SEM

像の結晶粒の形は、結晶構造に起因するものであると考えられる。GaTe と

Ga2Te3 の結晶構造はそれぞれ単斜晶(空間群：C2/m(12))、立方晶(空間群：F-

43m(216))である。 
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 以上の結果から、原料が Ga2Te3粉末のみの場合、密閉性の高いボートを用い

ても、ボートの隙間から Teの蒸気が漏れ、Teの供給量が少なくなり、GaTeが

堆積してしまうことがわかった。Ga2Te3の場合、Teのモル比が高いため、原料

組成比も留意しなくてはならないと考えられる。そして、Te の粉末を混ぜ合わ

せ、Ga と Te の原料組成比を制御することによって、ボートの隙間から漏れて

しまった Te の蒸気を補うことができ、ストイキオメトリの保たれた Ga2Te3の

作製に成功した。 

 

図 3.7 原料の Ga2Te3:Te質量比を変化させて作製した 

Ga2Te3膜の XRDスペクトル 
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図 3.8 原料の Ga2Te3:Te質量比を変化させて作製した 

Ga2Te3膜の表面 SEM像 

(Ga2Te3:Teの質量比：(a) 15:5, (b) 15:3, (c) 15:0) 
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 本研究で用いるTe系カルコパイライトは、構成元素の蒸気圧に違いがあった。 

特に Te の蒸気圧が他の I 族の III 族の元素の蒸気圧に比べて高かった。このこ

とから、基板に供給される Teの量が少なくなり、ストイキオメトリの保たれた

膜作製が困難であると予想された。この問題を解決し、ストイキオメトリの保た

れた Te系カルコパイライトを作製するためには、ボートの密閉性や原料組成比

に留意する必要があることがわかった。つまり、密閉性の高いボートを用いるこ

とで、Teの蒸気をボートの内部に閉じ込めることに成功した。さらに Ga2Te3な

どの Teのモル比が高い膜を作製する場合、ボートの隙間から漏れてしまった Te

の蒸気を、Ga と Te の原料組成比を制御することによって補えることも明らか

にした。 
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第４章 Te系カルコパイライト化合物薄膜の結晶成長 

４．１ 基板に用いた各種材料の原子配列 

 

 本章では、AgGaTe2、AgAlTe2、Ag(Ga,Al)Te2の近接昇華法による作製に成功

したこととそれぞれの薄膜の結晶性について記す。デバイス応用に向けて界面

特性を評価することは非常に重要であると考えられる。そこで、AgGaTe2 と

AgAlTe2に関しては、様々な基板上に薄膜作製を行い、配向性について詳細に評

価した。その結果、基板の種類や面方位を変化させることでカルコパイライト材

料の配向を制御できることが明らかになった。 

 本節では、4.2 節と 4.3 節で説明する実験結果を理解する上で重要となる基板

の種類や面方位についてまとめた。実際に用いた基板は、Si(111)、サファイア a

面、c面の 3種類である。 

 表 4.1に Siとサファイア(Al2O3)の結晶構造についてまとめた。Si は空間群が

 

表 4.1  Siとサファイアの結晶構造比較 

(サファイアの格子定数は六方晶近似) 

 Si Al2O3 

結晶系 立方晶系 三方晶系 

空間群 Fd3̅m (227) R3̅c (167) 

格子定数 

a = b = c = 5.43 Å 
a = b = 4.76 Å 

c = 12.99 Å 

α = β = γ = 90° 
α = β = 90° 

γ = 120° 
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F d 3̅ m (227)であるダイアモンド構造をとる。格子定数は a = 5.43 Åである。

また、サファイア(Al2O3)は空間群が R 3̅ c (167)である三方晶系コランダム構造

をとるが、六方晶系に近似されることが多い。六方晶系に近似したときの格子定

数は a = b = 4.76 Å, c = 12.99 Åである。 

  図 4.1 に本研究で用いた各種基板の格子面を示す。図の青い色で表した格子

面が本研究で用いた面である。以下にそれぞれの面の詳細な原子配列について

説明する。 

 

 図 4.2に Si(111)の原子配列を示す。図 4.2 に示すように Si(111)上では、1個

の Si 原子を中心に、60°おきに均等な間隔で他の Si 原子が配列していた。図

4.2のように、3つの原子をとると正三角形となる。この正三角形の 1辺は 3.84 

Å である。第 1 章でも述べたように、カルコパイライト構造は閃亜鉛鉱構造を

縦に二つ繋げたような構造であり、最密面は(112)である。この(112)も図 4.2と

同じような配列となっており、3つの原子をとると AgGaTe2の場合、各辺が 4.34 

Å, 4.34 Å, 4.45 Åの 2等辺三角形となる。Si(111)基板上 AgGaTe2(112)の格子不

図 4.1 本研究で用いる各種基板の結晶模型 

(a)Si(111)  (b)サファイア a面  (c) サファイア c面 
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整合率 f を、この三角形の 1 辺の長さを用いて求めると、以下の式のようにな

る。 

𝑓[%] =
(𝑎𝑙𝑎𝑦𝑒𝑟 − 𝑎𝑠𝑢𝑏)

𝑎𝑠𝑢𝑏
=

4.34 − 3.84

3.84
= 13.0 [%]                (4.1) 

ここでは、𝑎𝑙𝑎𝑦𝑒𝑟の値を 4.34 Åとして計算した。13.0%という値は大変大きい値

であるが、AgGaTe2 の最密面と似た原子配列を持っているため、Si(111)上に

AgGaTe2(112)は比較的配向しやすいと考えた。4.2 節で詳述するが、実際に

Si(111)基板上には AgGaTe2(112)が配向した。 

 

 続いてサファイアの原子配列について述べる。図 4.3と 4.4にそれぞれサファ

イア a面と c面の原子配列を示す。サファイアの原子配列については Al原子に

着目し、Al原子のみの配列を表示している。サファイア a面における Al原子配

列(図 4.3)を見ると、Si(111)の原子配列とは全く異なり、複雑な原子配列になっ

ている。一方で、サファイア c 面における Al 原子(図 4.4)は Si(111)と同様に、

図 4.2 Si(111)の原子配列 
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原子の間隔がすべて均等に配列している。サファイア c 面においても、Si(111)  

と同様に 3つの原子を図 4.4のようにとると、正三角形となる。正三角形の 1辺

図 4.3 サファイア a面の原子配列 

 

図 4.4 サファイア c面の原子配列 
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は 4.76 Åである。この値は Si(111)の値より、AgGaTe2(112)の値に近く、式(4.2)

で示されるように、サファイア c面基板上 AgGaTe2(112)の格子不整合は小さく

なる。 

𝑓[%] =
(𝑎𝑙𝑎𝑦𝑒𝑟 − 𝑎𝑠𝑢𝑏)

𝑎𝑠𝑢𝑏
=

4.34 − 4.76

4.76
= 8.8 [%]                (4.2) 

このことから、Si(111)基板よりもサファイア c 面基板を用いた方が、

AgGaTe2(112)に配向しやすいことが予測できる。しかし、4.2節で詳述するよう

に、実際にはサファイア c 面基板上には AgGaTe2(112)ではなく AgGaTe2(103)

が強く配向するという結果になった。 

 次節以降ではこれら 3種類の基板上に AgGaTe2や AgAlTe2を成長させ、本節

で述べた基板の原子配列がAgGaTe2やAgAlTe2の結晶成長に与える影響につい

て論じる。 
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４．２ 結晶性の良い AgGaTe2薄膜の作製 

 

 本節では、Si(111)、サファイア a 面、c面基板上に作製した AgGaTe2につい

て結晶性を比較した結果について記す。 

 最初に Si(111)基板を用いて AgGaTe2 薄膜の作製を行った。原料はパウダー

状の AgGaTe2(4N, 豊島製作所)を用いた。Si基板はまず有機洗浄(アセトンによ

る超音波洗浄を 3分間、計 2回行った後、純水で数回濯いだ)を行い、その後フ

ッ化水素酸を用いて表面をエッチングした。サンプルを作製する際、ソース温度

を 750～900℃と変化させ、ソースと基板の温度差は 30℃一定とした。 

 作製したサンプルは XRD(Rigaku, Smart-Lab)の θ-2θ 法を用いて評価した。

さらに AgGaTe2/Si の界面領域を詳細に評価するために電界放出型透過型電子

顕微鏡(FE-TEM)(JEOL, JEM-2100F)も用いた。また TEM 用サンプルの加工

には FIB(JEOL, JIB-4000)を用いた。 

 図 4.5にソース温度 810℃で作製したサンプルと出発原料の XRDスペクトル

を示す。28.4°付近にあるピークは Si 111の回折ピークである。27.5°付近にある

図 4.5 Si(111)基板上に作製した AgGaTe2と出発原料の XRDスペクトル 
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不連続なスペクトルは𝐾𝛽線をカットするために用いたフィルタ(Ni)による吸収

端である。図 4.5に示した作製したサンプルの XRDスペクトルから、24.8°付近

に AgGaTe2由来のピークを確認することができた。Ga-Teや Ag-Teなどの化合

物由来のピークはほとんど見られなかった。このことより Si(111)基板上に成長

した膜は AgGaTe2 であることがわかった。また AgGaTe2 112 の回折ピークの

みが現れ、他の 220や 204の回折ピークが現れなかったことから、Si(111)上で

は AgGaTe2(112)が配向しやすいという結果が得られた。 

 図 4.6に FE-TEMにより観測した AgGaTe2(112)と Si(111)の界面領域での高

分解画像を示す。図 4.6 を見ると、同じ方向に並んだ AgGaTe2の格子縞を観察

することができる。このことから、Si(111)基板上に成長させた AgGaTe2(112)は

とても配向性が高いということが明らかとなった。また、界面領域での回折像か

ら、AgGaTe2と Siとの間の格子不整合率は約 12%であることがわかり、4.1節

図 4.6 AgGaTe2/Si界面領域の格子像 

(界面を白い矢印で示し、図中のベクトルは Siの方向を表す) 
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で示した AgGaTe2と Siとの格子定数から計算した格子不整合率の値(13%)とほ

ぼ一致した。 

 

 次にサファイア a面, c面基板を用いて AgGaTe2薄膜の作製を行った。サファ

イア基板は有機洗浄(アセトンによる超音波洗浄を 3分間、計 2回行った後、純

水で数回濯いだ)を行った。サンプルを作製する際、ソース温度を 750～900℃ま

で変化させ、ソースと基板の温度差は 40℃一定と設定した。 

 作製したサンプルは XRDを用いて評価した。特にソース温度を変化させたこ

とによる組成の違いを θ-2θ法により調べ、基板面方位の違いによる AgGaTe2の

配向性の違いを極点図法により調べた。また、表面状態を走査型電子顕微鏡

(SEM)(JEOL, JSM-7001)により観測した。 

 最初にサファイア a面基板を用いて作製した AgGaTe2の結晶性について述べ

る。図 4.7 にサファイア a 面基板上にソース温度を変化させて作製した膜と出

発原料の XRD スペクトルを示す。ソース温度が 780℃のとき、XRD スペクト

ルから AgGaTe2由来のピークを確認することができた。Ga-Teや Ag-Teなどの

AgGaTe2 以外の化合物由来のピークは確認できなかった。このことより 780℃

で成長した膜は AgGaTe2 であることが明らかとなった。また出発原料の XRD

スペクトルは AgGaTe2 112 の回折ピークが強く現れたことに対し、780℃で成

長した膜の XRDスペクトルでは、AgGaTe2 103と 220の回折ピークが現れた。

これはサファイア a 面基板上に成長した AgGaTe2膜が(103)と(110)に強く配向

していることを表している。 

 ソース温度を 840℃まで上げると、得られた膜の XRDスペクトルはピークが

ほとんど現れなかった。堆積物は確認されたため、Agと Gaと Teは堆積されて

いるものの、結晶として存在していないことが推定された。 
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 さらにソース温度を 860℃まで上げると、得られた膜の XRD スペクトルから

は回折ピークを確認することができた。しかし、図 4.7の挿入図をみると明らか

なように、780℃で作製した膜の AgGaTe2 由来のピークとはピーク位置が異な

っていた。これは、AgGaTe2ではなく Ag5Te3由来のものであった。Ag5Te3が形

成されてしまった理由としては、ソース温度や基板温度が高すぎたためだと考

えられる。ソース温度が高いと、ボート内で Teの分圧が高くなり、Teがボート

の隙間から漏れてしまう。そのため、原料自体が Te-poorになり、Te-poorの膜

が基板上に形成される。さらに、基板温度も高温なため、形成された膜から Ga

図 4.7 サファイア a面上にソース温度 780℃, 840℃, 860℃で作製した膜と 

出発原料の XRDスペクトル（挿入図は 26°~27°の範囲を拡大したもの） 

 

 

(ソース温度:810℃一定) 
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が分離・脱離してしまい、Ag-Te化合物のみが残留し、結果として、Te-poorの

Ag-Te化合物が形成したと考えられる。 

 以上により、サファイア a面基板上に AgGaTe2が成長しやすいソース温度は

780℃程度であり、成長した AgGaTe2膜は(103)と(110)に配向していることが分

かった。前述した通り、Si(111)基板上にはソース温度 810℃で結晶性の良い膜

が得られた。サファイア a 面基板との最適なソース温度が異なるのは、基板の

原子配列の違いや、Si とサファイア基板の熱伝導率や厚さの違いなど様々な要

因があると考えられる。 

 AgGaTe2(103)は一般的に配向されにくい面であるため、本当に(103)が配向し

ているのか極点図法により確認した。θ-2θ 法ではサンプルに平行な面しか判断

することができないが、極点図法を用いることにより、サンプル面内の詳細な情

報(配向の種類や方位の関係)を評価することができる[46,47]。本研究では回折強

度の大きい AgGaTe2 112の回折角を用いることとし、(112)がサンプル面内のど

の方向に存在するのかを調べた。 

 図 4.8 に AgGaTe2(103)のステレオ投影図を示す。図 4.8 から、もし成長した

膜が AgGaTe2(103)に配向している場合、112 と 11̅2 の信号は χ = 36°傾いた位

置に、それぞれ φ = 150°離れて現れることがわかる。また1̅12と1̅1̅2の信号は χ 

= 78°傾いた位置に現れる。図 4.9に AgGaTe2(110)のステレオ投影図も示す。図

4.9から、もし成長した膜が AgGaTe2(110)に配向している場合、112 と 112̅の信

号は χ = 35°傾いた位置に、それぞれ φ = 180°離れて現れることがわかる。これ

らのステレオ投影図を基に、得られた極点図の解析を行うことで、(103)と(110)

に配向しているかどうか判断できる。またステレオ投影図で示した信号のペア

が複数存在した場合、配向した面の回転ドメインが存在することも明らかとな
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る。 

 図 4.10(a)にサファイア a 面に作製した AgGaTe2 膜の極点図を示す。図中に

存在する矢印は、サファイア a 面基板の方向を表している。サファイア基板の

図 4.8 AgGaTe2(103)を中心としたステレオ投影図 

 

図 4.9 AgGaTe2(110)を中心としたステレオ投影図 
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面内方向の位置関係を調べるため、AgGaTe2 112 の回折角での測定と同時にサ

ファイア 112̅0の回折角での測定も行った。その結果、φ = 330°の方向が c軸の

方向、φ = 60°の方向が m軸の方向であることがわかった。また図 4.10(b)には、

コンピューターシミュレーションを用いて、図 4.10(a)の極点図の信号をサファ

イアm面の方向(φ = 240°の方向)に χ = 90°動かした極点図も示す。この極点図

に関する詳細は後で述べる。 

 図 4.10(a)の極点図を見ると、信号がスポット状に現れており、成長した膜の

配向性がとても良いことがわかる。図 4.8の AgGaTe2(103)のステレオ投影図で

示した χ = 35°と χ = 78°の 4つの信号のセットが図 4.9(a)の極点図から、2組確

認できた。このことから成長した膜は AgGaTe2(103)に配向していることが明ら

かになり、θ-2θ 法の結果と一致していた。2 組は φ = 180°ずれて確認できたこ

とから、AgGaTe2(103)は 180°回転した 2 つのドメインを持つことがわかった。 

  サファイア a面上の AgGaTe2(103)の配向について 4.1節で示した原子配列

を用いて考えてみる。図 4.11には、右側にサファイア a面、左側に AgGaTe2(103)

図 4.10 (a)サファイア a面基板上に 780℃で作製した AgGaTe2膜の 

AgGaTe2 112回折角極点図 

(b) 信号をサファイアm面の方向に χ = 90°移動させた極点図 
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の原子配列を示す。青い丸が Al 原子、黄色い丸が Ga(Ag)原子を示す。カルコ

パイライト構造の場合、図 1.4を見ると分かるように、VI族の原子に対して、I

族と III族が交互に配列している。よって AgGaTe2(103)には、Ga原子のみが配

列した面と Ag原子のみが配列した面が存在する。ここでは Gaのみが配列した

面で示した。図 4.11 に示すようにオレンジ色の点線で囲まれた平行四辺形を考

えると、図のように 2 通りの配列の仕方が考えられる。それぞれについて格子

不整率は 3.5%と 4.2%となり、比較的小さい。このことから、サファイア a面基

板上 AgGaTe2(103)は 180°回転した 2種類のドメインから成ることが予測でき、

この予測と極点図の結果が一致した。 

 図 4.9 の AgGaTe2(110)のステレオ投影図で示した χ = 35°の 2 つの信号のペ

アが、図 4.9(a)の極点図から 3 組確認できた。このことから成長した膜は

AgGaTe2(110)にも配向していることが明らかになり、θ-2θ法による観察結果と

一致していた。 

 図 4.9(a)の極点図には、上記で示した(103)と(110)由来の信号以外にもいくつ

図 4.11 サファイア a面と AgGaTe2(103)の原子配列 
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か信号が存在する。まず、中心((χ, φ) = (0, 0))にある信号について述べる。この

信号は(112)の結晶面が基板と水平に存在していることを示している。図 4.7 の

XRD スペクトルから、僅かではあるが、AgGaTe2 112 の回折角である 24.8°付

近にピークが確認できているため、成長した膜の中には(103)や(110)以外にも

(112)に配向した AgGaTe2が僅かに存在していると考えている。 

 他にも(χ, φ) = (90, 60)もしくは、(χ, φ) = (90, 240)の位置を中心とした時に、中

心から等間隔に信号がいくつか確認できる。この信号を詳細に調べるため、コン

ピューターシミュレーションにより、図 4.10(a)の極点図の信号をサファイアm

面の方向(φ = 240°の方向)に χ = 90°動かした。その極点図を図 4.10(b)に示す。

図 4.10(b)から、χ ＝  35°に信号が 12 個確認できる。これらは図 4.9 の

AgGaTe2(110)のステレオ投影図で示した χ = 35°の 2 つの信号のペアが 6 組存

在すると考えられる。つまり、AgGaTe2(110)由来の信号であると考えられる。

このことよりサファイア a面基板上に配向した AgGaTe2膜は、サファイアのm

軸方向と AgGaTe2{110}方向が揃っていることがわかった。これらの結果から、

図 4.13 に示すようにサファイア a 面基板上に配向した AgGaTe2(110)は、サフ

ァイアの c軸方向と AgGaTe2の c軸方向が揃っていることが明らかとなった。 

図 4.12 サファイア a面と AgGaTe2(110)の関係 
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 図 4.13 にサファイア a 面と AgGaTe2(110)の原子配列を示す。左側がファイ

ア a 面、右側が AgGaTe2(110)を示し、それぞれ c 軸の方向が揃っている。図

4.13 で示したオレンジ色の点線で囲まれた四角形が対応するように配向してい

ると考えると、格子不整合率は 7.3%となり、比較的小さい。 

 以上の結果より、サファイア a面基板上では成長した AgGaTe2膜は、(103)と

(110)に強く配向した結晶性の良い膜であることが明らかになった。 

 

 次にサファイア c 面基板を用いて作製した AgGaTe2の結晶性について述べる。

図 4.14 にサファイア c 面基板上にソース温度を変化させて作製した膜の XRD

スペクトルを示す。図 4.14から明らかなように、ソース温度が低いとき(800℃)

のみ AgGaTe2 由来のピークが現れ、ソース温度が高いとき(860℃)は AgGaTe2

ではなく Ag5Te3由来のピークが確認された。これらの傾向は、サファイア a面

上に成長させた場合と同じであった。サファイア c面上に成長した膜の XRDス

ペクトルからも、AgGaTe2 103と 220の回折ピークが強く現れた。このことか

図 4.13 サファイア a面と AgGaTe2(110)の原子配列 
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ら、サファイア c 面基板上に成長した AgGaTe2 膜も(103)と(110)に配向してい

るという結果が θ-2θ法からは得られた。また、サファイア c面基板上にAgGaTe2

が成長しやすいソース温度は 800℃程度であることもわかり、サファイア a 面

基板を用いた場合の最適なソース温度(780℃)と少し異なった。基板の原子配列

や基板の厚さの違いが要因として挙げられる。 

 サファイア c面上に成長させた AgGaTe2膜に関しても、(103)に配向している

か確認するために極点図法を用いて解析を行った。図 4.15 にサファイア c面基

板上に作製した AgGaTe2膜の AgGaTe2 112回折角による極点図を示す。図 4.15

に示した極点図において、χ = 58°付近にある強度が強い(赤色)3つの信号はサフ

ァイア c面基板由来のものである。それ以外の信号に着目すると、χ = 35°, 58°, 

図 4.14 サファイア c面上にソース温度 800℃, 840℃, 860℃で作製した膜

の XRDスペクトル（挿入図は 26°~27°の範囲で拡大したもの） 

 

 

 

(ソース温度:810℃一定) 
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78°付近に複数信号が現れている。図 4.8 で示した AgGaTe2(103)のステレオ投

影図より、χ = 35°と χ = 78°の信号は AgGaTe2 (103)由来であることがわかった。 

χ = 58°の信号について調べたところ、Ag5Te3由来の信号であった。これらの結

果をまとめると、サファイア c 面基板上にソース温度 800℃で作製した膜を極

点図法により測定した結果、AgGaTe2(110)由来のピークは検出されず、

AgGaTe2(103)と Ag5Te3由来の信号が検出されたことが明らかとなった。極点図

法を用いて詳しく解析したことにより、サファイア c 面基板上に成長した

図 4.15 サファイア c面基板上に 800℃で作製した AgGaTe2膜の 

AgGaTe2112回折角極点図 

 

図 4.16 サファイア c面と AgGaTe2(103)の原子配列 
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AgGaTe2膜は(103)に強く配向しており、(110)の配向性は弱いという結果が得ら

れる。また Ag5Te3も同時に形成されてしまったことがわかった。これは、サフ

ァイア c 面基板を用いた場合の最適なソース温度は 800℃であり、高温だった

ことに起因していると考えられる。 

 サファイア c 面と AgGaTe2(103)の原子配列を図 4.16 に示す。左側がファイ

ア c 面、右側が AgGaTe2(103)である。図 4.16 のようにオレンジ色の点線で囲

まれた四角形が対応するように配向していると考えると、格子不整合率は 7.7%

となり、比較的小さい。 

 以上の結果より、サファイア a 面 c 面どちらの基板を用いた場合でも、

AgGaTe2 を作製することが出来た。サファイア a 面基板上と c 面基板上の

AgGaTe2膜の極点図(それぞれ図 4.10(a)と図 4.15)を比較すると、サファイア a

面上の方が c面上のものよりも信号がスポット状に現れていた。このことから、

サファイア c 面上よりもサファイア a 面基板上に成長させた膜の方が強く配向

していることがわかった。前述の通り、サファイア a面基板上 AgGaTe2 (103)の

格子不整率は 3.5%, もしくは 4.2%であり、サファイア c 面基板上 AgGaTe2 

(103)の格子不整率は 7.7%であった。格子不整合率からも、サファイア c面基板

上に結晶性の良い AgGaTe2膜を成長させることは困難なことが確認された。 

 

 図 4.17にサファイア a面基板上 AgGaTe2の表面 SEM像を示す。図の白い部

分が成長した AgGaTe2であり、黒い部分が基板を示している。図 4.17 に示すよ

うに、AgGaTe2 は基板を覆うように形成しておらず、結晶粒子が点在している

ことが明らかとなった。この結晶粒子は平坦な結晶面(ファセット)がきれいに現

れており、とても配向性の強い結晶粒子であることがわかった。結晶粒子が点在

し島状に形成されていた原因として、AgGaTe2 の基板に対する濡れ性が関係し
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ていると考えている。（他の基板を用いた場合でも同様の傾向が見られた。）太陽

電池応用に向けて、この濡れ性に関する問題を解決する必要がある。解決方法に

ついては第 5章で論述する。 

 

 近接昇華法により、様々な基板上に AgGaTe2を作製した結果、基板の種類や

面方位を変化させることで AgGaTe2の配向を制御できることが明らかとなった。

基板の種類とその上に配向した AgGaTe2の面方位の関係を表 4.2 に示す。特に

サファイア a 面基板上の AgGaTe2(103)は 2 種類のドメインから成るとても配

向性の高い膜であった。第 2章でも述べたように AgGaTe2は高温領域での相転

表 4.2 基板の種類とその上に配向した AgGaTe2の面方位の関係 

基板の種類 AgGaTe2の面方位 

Si (111) AgGaTe2 (112) 

サファイア a面 AgGaTe2 (103) & (110) 

サファイア c面 AgGaTe2 (103) (& Ag5Te3) 

 

図 4.17 サファイア a面基板上に 780℃で作製した AgGaTe2膜の 

表面 SEM像 
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位が起きない。そのため配向性の高い膜作製が可能となり、高品質な Te系カル

コパイライト材料の作製に成功したといえる。近接昇華法は多結晶作製に広く

利用されているが、これらの特徴が効果的に現れたため、結晶性の高い薄膜成長

が行われたと考えられる。 
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４．３ 結晶性の良い AgAlTe2薄膜の作製 

 

 本節では、Ag(Ga,Al)Te2 混晶作製に先駆け、AgAlTe2 薄膜の結晶成長を行っ

た結果について記す。サファイア a 面と c 面の 2 種類の基板を用い、原料はパ

ウダー状の AgAlTe2(3N, 豊島製作所)を用いた。サファイア a面と c面基板上に

それぞれ同条件でサンプルを作製した。ソース温度は 800℃、ソースと基板との

温度差は 40℃と設定した。保持時間は 2 時間とした。AgAlTe2の膜厚は a 面と

c面基板上ともに約 600 nmであったが、わずかにサファイア c面基板上の方が

厚かった。 

 作製したサンプルは XRD の θ-2θ 法, 極点図法を用いて評価した。特に a 面

と c面上に成長した膜の配向性の違いを探査した。また、表面状態を SEMによ

り観測した。透過率を評価するために紫外可視分光光度計 (Perkin Elmer, 

LAMBDA 650)を用いた。得られた透過率から薄膜のバンドギャップを推定した。

光源は、重水素ランプとハロゲンランプを用い、測定は室温下で行った。何も堆

積されていないサファイア基板を基準サンプルとして用いた。 

 図 4.18にサファイア a面と c面基板上に作製したAgAlTe2と出発原料のXRD

スペクトルと AgAlTe2 の理論データ(Crystallography Open Database (COD) 

data, ID: 1509169)を示す。図 4.18を見ると、出発原料のスペクトルは、理論デ

ータとほぼ一致した。サファイア a 面と c 面基板上に作製した AgAlTe2のスペ

クトルも基板由来のピークを除けば、理論データと一致し、AgAlTe2由来のピー

クのみが現れるという結果になった。特に112の回折ピークが強く現れていた。

以上のことから、サファイア a 面と c 面基板上に作製した薄膜は(112)面に強く

配向した AgAlTe2 であることが明らかとなった。この結果は 4.2 節で述べた

AgGaTe2の配向とは異なっていた。 
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 サファイア a面と c面基板上に作製した薄膜の結晶性の違いについて θ-2θ法

では判断できないため、極点図法を用いて両者のサンプルを詳細に評価した。図

4.19(a), (b)にそれぞれの膜の AgAlTe2 112 回折角での極点図を、図 4.19(c)に

AgAlTe2(112)を中心としたステレオ投影図を示す。サファイア a 面基板上で作

製した AgAlTe2膜の極点図(図 4.19(a))の信号はリング状のパターンになってお

り、サファイア c 面基板上で作製した膜の極点図(図 4.19(b))の信号はスポット

状のパターンになっていた。(112)に配向した AgAlTe2単結晶を極点図で測定す

ると、図 4.19(c)に示されるような 4つのスポットからなるパターンとなる。(112)

の[112]の方向が基板に垂直な方向で等しいが、回転ドメインがランダムに存在

図 4.18 サファイア a面, c面基板上にそれぞれ作製した AgAlTe2膜と 

出発原料の XRDスペクトルと AgAlTe2の CODデータ 
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する場合、完全な単結晶ではなくなり、極点図ではリング状の信号として示され

る。よって、極点図による解析の結果からは、サファイア c面基板上に成長した

AgAlTe2 膜の方が a 面基板上で成長したものより結晶性が優れているという結

果となった。この違いは基板の面方位の違いによるものだと考えられる。 

 最初にサファイア c 面基板上に成長した AgAlTe2膜の極点図のピーク位置に

ついて詳しく解析を行った。図 4.19(c)のステレオ投影図より、AgAlTe2 (112)に

配向している場合、(χ, φ) = (0, 0), (69, 59), (69, 301), (74, 180)の位置に信号が現

れるはずである。図 4.19(b)の極点図を見ると、χ = 0°, 68°, 74°に信号が現れて

図 4.19 800℃で作製した AgAlTe2膜の AgAlTe2 112回折角極点図 

(a)サファイア a面基板上 (b)サファイア c面基板上 

(c) AgAlTe2(112)を中心としたステレオ投影図 
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いるため、すべての回折ピークは AgAlTe2 (112)由来のものであることが明らか

となった。χ = 74°の回折ピークが φ = 60°おきに 6 個存在していたことから、

AgAlTe2 (112)由来の 4つの信号のセットが 6組存在していることがわかった。

極点図解析により、サファイア c面基板上に成長した AgAlTe2は(112)に強く配

向しており、φ = 60°おきの回転ドメインをもつことが明らかになった。 

 サファイア c面基板の面内方向を調べるために、サファイア 101̅4の回折角で

の測定も、AgAlTe2 112の回折角での測定と同時に行った。その結果、サファイ

アm面は図 4.19(b)の極点図での(χ, φ) = (90, 0), (90, 60), (90, 120), (90, 180), 

(90, 240), (90, 300)の位置に、サファイア a面は図 4.19(b)の極点図での(χ, φ) = 

(90, 30), (90, 90), (90, 150), (90, 210), (90, 270), (90, 330)の位置にそれぞれ対応

していることがわかった。図 4.19(b)の極点図での(χ, φ) = (0, 0), (68, 60), (68, 

300), (74, 180)の信号をそれぞれ 112, 1̅12, 11̅2, 112̅由来の信号とし、一つのド

メインと定義する。この一つのドメインの AgAlTe2 [1̅10]方向は φ = 90°の方向

に対応することから、AgAlTe2 [1̅10]方向とサファイア[112̅0]方向が揃って成長

することがわかった。AgAlTe2 (112)のドメインが φ = 60°おきに 6個存在してい

ることから、AgAlTe2{110}方向とサファイア a 軸方向がそろって成長している

ことが明らかとなった。 

 AgAlTe2(112)とサファイア c面, a 面の原子配列を図 4.20 に示す。図 4.20 の

AgAlTe2(112)とサファイア c 面の原子配列は、AgAlTe2[1̅10]方向とサファイア

[112̅0]方向を揃えて示した。オレンジ色の点線で囲まれた四角形が対応するよう

に配向していると考えると、サファイア c 面基板上 AgAlTe2(112)の格子不整率

は約 9.3%となった。サファイア c面の原子配列を見ると明らかなように、オレ

ンジ色の点線で囲まれた四角形が 60°おきに存在することから、サファイア c面

基板上 AgAlTe2 (112)は 60°おきの回転ドメインとなることが予測できる。この
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予測と極点図解析で得られた結果は一致した。 

 次に、サファイア a 面基板上に成長した AgAlTe2膜の極点図のピーク位置に

ついて詳しく解析を行った。図 4.19(a)を見てみると、信号がブロードであり、

リングパターンとなってしまってはいるが、χ = 0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°の

位置に強い回折ピークが確認できる。このことから、サファイア c 面基板上

AgAlTe2よりは配向性が強くないが、サファイア a面基板上 AgAlTe2も面内の回

転ドメインが存在していると考えられる。先ほどと同様にサファイア a 面基板

図 4.20 (a) AgAlTe2(112) (b) サファイア c面 (c) サファイア a面 

の原子配列 
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の面内方向を調べるため、サファイア 112̅0の回折角での測定も、AgAlTe2 112

の回折角での測定と同時に行った。その結果、サファイア a 面基板上

AgGaTe2(112)は、AgAlTe2[1̅10]方向とサファイア[11̅00]方向が揃って成長する

ことがわかった。よって、AgAlTe2{110}方向とサファイア m 軸方向がそろって

成長しているのではないかと推測される。図 4.20の AgAlTe2(112)とサファイア

a 面の原子配列は、AgAlTe2[1̅10]方向とサファイア[11̅00]方向を揃えて示した。

AgAlTe2(112)のオレンジ色の点線で囲まれた四角形に対応するような四角形が、

サファイア a 面の原子配列には存在しなかった。よって図 4.20(c)に示すように

横に 2つ繋げたような四角形を考えた。しかし、このような四角形では、c面の

ときのような回転対称性は得ることが出来なかった。このことが、サファイア a

面基板上 AgAlTe2の(112)の回転ドメインがランダムに配向している要因である

と推測される。 

 図 4.21 にサファイア a 面 c 面基板上に作製した AgAlTe2の表面 SEM 像を示

す。両方の SEM 像ともに、平らな粒子からなる平坦な薄膜であることが確認で

きた。4.2節で述べた通り AgGaTe2は島状に成長していた。この違いは、AgAlTe2

図 4.21 作製した AgAlTe2膜の表面 SEM像 

(a) サファイア a面基板上 (b) サファイア c面基板上 
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と AgGaTe2 のサファイアに対する濡れ性の違いが起因していると考えられる。

サファイア a 面上 AgAlTe2薄膜と c 面上 AgAlTe2薄膜を比較すると、サファイ

ア c 面基板上の AgAlTe2 の方が基板表面を完全に覆っていた。またどちらの基

板でも 10 µm 以上の大きな粒径を持つ AgAlTe2の作製に成功しており、その粒

子のほとんどが三角形の形状をしていた。この三角形の粒子は AgAlTe2 (112)に

配向したドメインに由来していると考えられる。 

 作製した膜の透過率を測定し、吸収係数 α を算出した。AgAlTe2薄膜の吸収係

数を図 4.22に示す。2.3 eV付近と 2.4 eV付近に吸収端が 2つ現れた。カルコパ

イライト材料では、価電子帯はΓ点での縮退が解け、複数の光学的バンドギャッ

プが存在することが知られている[21, 48]。図 4.23 にカルコパイライト材料の

価電子帯のΓ点の分裂について示す。カルコパイライト構造のような noncubic

である場合、1 軸圧縮に依存した結晶場分裂(Δcf)が起こることが知られている

図 4.22 サファイア c面基板上に作製した AgAlTe2膜の吸収係数の関係 
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[21,22, 48]。よって、図に示すように、Γ点の位置で、2 つに分裂する(Γ7, Γ

6)。さらに、スピン軌道相互作用(ΔSO)によっても分裂が起こる。この分裂は、

カルコパイライト材料以外にもCdTeや ZnTeなどの立方晶系の化合物でも見ら

れる。結果として、一般的なカルコパイライト材料は、3つのバンド間遷移のバ

ンドギャップが存在する(Γ7, Γ6, Γ7)。 

 B. Tell らは実験によって、AgAlTe2をはじめとする AgXTe2のバンドギャッ

プを求めた[21]。図 4.24に B. Tellらが示した AgXTe2(X=Ga, In, Al)のバンド構

造と示し、表 4.3 に求めたバンドギャップの値と、それらの値から計算によって

導出したΔcf, ΔSOをまとめたものを示す。表 4.3で空白の部分は、B. Tellらが

実験により求められなかったことを示している。表 4.3を見ると、AgAlTe2の A

と Bのバンド構造におけるバンドギャップ(室温)は、それぞれ𝐸𝑔(𝐴) = 2.27 eV, 

𝐸𝑔(𝐵) = 2.38 eVであった。よって、図 4.22で得られた 2.3 eV付近と 2.4 eV付

近の吸収端はそれぞれ𝐸𝑔(𝐴)と𝐸𝑔(𝐵)に対応していると考えられる。ただし、この

図 4.23 カルコパイライト材料のバンド構造における 

価電子帯のΓ点の分裂の様子[22] 
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計算は励起子の効果を無視して考えたものである。 

 また図 4.22において 2.29 eV付近と 2.41 eV付近に吸収のピークが現れてい

図 4.24 AgXTe2(X=Ga, In, Al)化合物の予想されるバンド構造[21] 

 

表 4.3  AgXTe2の A, B, Cのバンドギャップ, Δcf, ΔSOの値 [21] 
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る。これは、励起子効果の可能性がある。自由励起子とは、伝導帯の電子と価電

子帯の正孔がクーロン力によって束縛されたものであり、一般的に自由励起子

エネルギーEFE は、バンドギャップエネルギーEg から励起子束縛エネルギーEb

だけ低い準位に存在する。 

𝐸𝐹𝐸 = 𝐸𝑔 − 𝐸𝑏                                                           (4.4) 

実際に AgAlTe2 の励起子束縛エネルギーの理論値を計算により導出した。励起

子束縛エネルギーEb は、有効リードベルグエネルギーともいい、以下の式より

表される[49]。 

𝐸𝑏 =
𝜇𝑒3

8𝜀2𝜀0
2ℎ2

  [𝑒𝑉]                                                      (4.5) 

ここで、e は電子素量(1.6 × 10−19 [𝐶])、 𝜀は比誘電率、𝜀0は真空の誘電率(8.9 ×

10−12 [𝐹 ∙ 𝑚−1])、hはプランク定数(6.6 × 10−34 [ J ∙ 𝑠])である。𝜇は、電子の質量

𝑚0(9.1 × 10−31 [𝑘𝑔])、AgAlTe2の正孔と電子の有効質量𝑚ℎ, 𝑚𝑒を用いて 

𝜇 =
𝑚ℎ ∙ 𝑚𝑒

𝑚ℎ + 𝑚𝑒
𝑚0                                                          (4.6) 

と表される。AgAlTe2 の𝑚ℎ = 0.24[50],   𝑚𝑒 = 0.13[50], 𝜀 = 8.4[51] として計算

した結果、 

𝐸𝑏 = 0.016 [𝑒𝑉]                                                          (4.7) 

となった。S. Chichibuらの研究によると、CuInSe2における励起子束縛エネル

ギーEbは、7 meV程度であり[48]、本研究で導出した AgAlTe2の励起子束縛エ

ネルギーは同等の値を示した。以上のように励起子効果を踏まえて考えると、作

製した AgAlTe2 薄膜の室温でのバンドギャップは𝐸𝑔(𝐴) = 2.31 eV, 𝐸𝑔(𝐵) = 

2.43 eV付近であることが推定された。 

 一般的にこの励起子吸収は低温状態のときに顕著に現れることが多い。しか
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しカルコパイライト材料は室温においても励起子効果が現れる材料であること

が知られている。これはカルコパイライト材料の格子歪みによる影響が原因で

あると考えられている。実際に S. Chichibuらは CuGaSe2などの材料を用いて

室温で励起子効果を確認している[48]。今回作製されたサンプルから室温でも励

起子の特徴が確認されたとすると、作製した AgAlTe2 の結晶性がとても良いこ

との証左となる。励起子吸収が現れるほど結晶性の良いサンプルかどうかは更

なる詳細な解析を必要とする。 

 近接昇華法により AgAlTe2の結晶成長を行った結果、(112)に配向した結晶性

の良い薄膜を得ることに成功した。同じ基板上でも AgGaTe2は(103)に強く配向

したため、AgGaTe2と AgAlTe2のサファイアに対する濡れ性の違いが、配向性

の違いとして現れたと考えられる。実際に、表面状態を見ると、AgGaTe2 は島

状に堆積した(図 4.17)のに対し、AgAlTe2は層状に堆積した(図 4.21)。AgAlTe2

の方がサファイアに対する濡れ性が良いことが明らかとなった。また、作製した

AgAlTe2 の透過率測定の結果から、室温でのバンドギャップは𝐸𝑔(𝐴) = 2.3 eV, 

𝐸𝑔(𝐵) = 2.4 eV付近であることがわかった。 
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４．４ Ag(Ga,Al)Te2の作製とバンドギャップ制御 

 

 本節では、4.2 節と 4.3節の結果に基づき、Ag(Ga,Al)Te2混晶作製を行った結

果について記す。基板はサファイア c面を用いた。AgAlTe2と AgGaTe2 (3N, 高

純度化学)の粉末、もしくは AgAlTe2 と Ga2Te3 (5N, 高純度化学)の粉末を様々

な原料混合比で混ぜ合わせたものを原料として用いた。ソース温度は 775℃、ソ

ースと基板との温度差は 35℃と設定し、保持時間は 1~3時間の間でサンプルを

作製した。 

 作製したサンプルは XRD の θ-2θ 法を用いて評価した。主に原料の混合粉末

の種類による結晶性への影響について探査した。紫外可視分光法で得られた透

過率から薄膜のバンドギャップを推定し、原料混合比とバンドギャップの関係

を探査した。 

 原料に AgAlTe2と AgGaTe2混合粉末、AgAlTe2と Ga2Te3混合粉末を用いた

場合に作製した膜の XRD スペクトルの比較を図 4.25 に示す。原料質量比は

AgAlTe2:AgGaTe2 = 5:2, AgAlTe2:Ga2Te3 = 49:1 であり、Al/(Ga+Al)のモル比に

直すとそれぞれ Al/(Ga+Al) = 0.85, 0.97 となる。作製した膜の XRDスペクトル

は似ており、どちらも基板由来のピークを除けば、24.9°付近に強い回折ピーク

が見られた。 

 AgGaTe2, AgAlTe2の格子定数と主な回折角の理論値を表 4.4にまとめた。表

4.4を見るとわかるように、両者は格子定数の値が似ているため、回折角も近い。

よって XRD スペクトルのみでは混晶の作製に成功したかの判断やベガード則

を用いての膜内組成比の導出は困難である。AlAsと GaAsの場合でも同様の傾

向があることが知られている。また、エネルギー分散型Ｘ線分光器(EDS)による

組成比分析も、基板にサファイア(Al2O3)を用いているため、検出される Al 由来 
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図 4.25 原料に AgAlTe2と AgGaTe2、AgAlTe2と Ga2Te3を用いて作製した

Ag(Ga,Al)Te2膜の XRDスペクトル 

 

表 4.4  AgGaTe2, AgAlTe2の格子定数と主な回折角の理論値 

(PDF : 01-075-0116(AgGaTe2), 01-075-0113(AgAlTe2)) 

 AgGaTe2 AgAlTe2 

格子定数 a = 6.29 Å, c = 11.94 Å a = 6.30 Å, c = 11.83 Å 

112の回折角 24.95° 25.01° 

220の回折角 40.35° 40.49° 

204の回折角 41.69° 41.88° 

 



94 

 

の信号が薄膜由来なのか基板由来なのか区別することが困難である。後述する

透過率測定の結果から、24.9°付近の強い回折ピークは、Ag(Ga,Al)Te2 112由来

であることがわかった。以上の結果より、AgAlTe2＋AgGaTe2、AgAlTe2＋Ga2Te3

のどちらも混合粉末を用いても、Ag(Ga,Al)Te2の作製に成功したと考えられた。

Ag(Ga,Al)Te2 112 由来の回折ピークがとても強く現れたことから、得られた

Ag(Ga,Al)Te2膜は(112)に強く配向していることも明らかとなった。混合粉末に

よる結晶性の違いはあまり見られなかった。 

 それぞれの膜の透過率を測定し、光学的バンドギャップを測定した。室温での

バンドギャップの値を同定するために、Tauc-plot-type 解析[52-54]を用いた。ま

ず、透過率の値から、吸収係数 αを計算した。吸収端近くにおけるフォトンエネ

ルギーhνに対する吸収係数の変化は以下の式で表される[52]。 

α =
𝐴

ℎ𝜈
(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)

1 2⁄
                                                    (4.8) 

Aは有効質量、屈折率などに依存する値である。作製した Ag(Ga,Al)Te2薄膜にお

けるℎ𝜈と(𝛼ℎ𝜈)2の関係を図 4.26 に示す。図の左側(赤色)の曲線は、AgAlTe2＋

AgGaTe2、図の右側(緑色)の曲線は、AgAlTe2＋Ga2Te3を原料として用いたもの

である。図 4.26に示すように、得られたグラフを線形的に外挿すると、バンド

ギャップを求めることが出来る。ここでは簡略化のため励起子効果を無視し、図

中のように外挿した。ここで求めた光学的バンドギャップは、図 4.24 における

A のバンド間遷移を示している(𝐸𝑔(𝐴))。のみを考える。結果として、図 4.26 に

示した Ag(Ga,Al)Te2薄膜のバンドギャップは、それぞれ 2.10 eVと 2.19 eVであ

ることがわかった。それぞれの膜の原料混合比(Al/(Ga+Al)のモル比)はそれぞれ

0.85, 0.97 であった。以上により、原料混合比を制御することで、バンドギャッ

プ制御が実現できることが明らかとなった。 
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図 4.26 原料に AgAlTe2と AgGaTe2、AgAlTe2と Ga2Te3を用いて作製した

Ag(Ga,Al)Te2膜の(𝛼ℎ𝜈)2とℎ𝜈の関係 

 

図 4.27 様々な原料組成比で作製した膜のバンドギャップ 
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 図 4.27 に様々な原料混合比で作製した膜のバンドギャップを示す。バンドギ

ャップは、前述のように透過率測定から求めた。図の緑色の三角印はそれぞれ、

AgAlTe2とAgGaTe2のバンドギャップの理論値(表 1.2参照)を示したものである。

赤色の四角印は原料に AgAlTe2＋AgGaTe2 の混合粉末、青色の丸印は原料に

AgAlTe2＋Ga2Te3 の混合粉末を用いて作製した薄膜のバンドギャップを示して

いる。図 4.27 を見ると、原料の Al/(Ga+Al)モル比が減少していくと、バンドギ

ャップの値も減少していくことがわかった。以上の結果から原料の Al/(Ga+Al)

モル比制御により、Ag(Ga,Al)Te2薄膜内の Al/(Ga+Al)モル比を制御できることが

明らかとなった。 

 

 原料に用いる化合物を変化させても、同様な結晶性のものができ、

Ag(Ga,Al)Te2 薄膜のバンドギャップを制御することに成功した。このことから、

原料の Te の組成は、得られる薄膜の結晶性や、Al/(Ga+Al)比に大きな影響を及

ぼさないことが明らかとなった。Ga2Te3 の方が AgGaTe2 よりも原料コストが低

いため、原料に AgAlTe2と Ga2Te3の混合粉末を用いた方が低コスト膜の作製が

可能となる。得られたバンドギャップは 2.0~2.3 eV の間となった。第 1 章で記

した太陽電池応用に最適な値(1.4eV)や、Si太陽電池のトップセルとしても適し

た値(1.7 eV)に近づけるため、原料の Al/(Ga+Al)比を少なくした。その結果、作

製した Ag(Ga,Al)Te2 は AgGaTe2 のような島状の表面形態となってしまい、透

過率を測定することが困難であった。AgGaTe2 の濡れ性の問題を解決すること

で、さらに広い範囲でのバンドギャップ制御が可能になると考えている。 

 以上のことから、原料として AgAlTe2粉末と AgGaTe2粉末、AgAlTe2粉末

と Ga2Te3粉末を混ぜ合わせたものを使用することで、Ag(Ga,Al)Te2の作製に

も成功した。そして、原料の Al/(Al+Ga)比を制御することで、作製した膜の
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Al/(Al+Ga)比を容易に制御できることを明らかとした。Ag(Ga,Al)Te2混晶太陽

電池の実現への見通しがたった。
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第５章 2段階近接昇華法による p-AgGaTe2/n-Siヘテロ接合構造の

作製 

５．１ 2段階近接昇華法によるメルトバックエッチング問題の回避 

 

 近接昇華法で作製した AgGaTe2膜が p型層として振る舞うかどうかなど、デ

バイス応用に向けた特性を探査するため、p-AgGaTe2/n-Si の pn ヘテロ接合構

造の作製を行った。n型 Si基板を用いた理由は、Ag(Ga,Al)Te2/Siタンデム太陽

電池の実現に向けた知見を得るためでもある。本章では 2 段階近接昇華法によ

る高品質な p-AgGaTe2/n-Siの pnヘテロ接合構造の作製と得られたAgGaTe2の

膜質について記す。 

 

 一般的にカルコパイライト材料は、I/III 比をわずかに変化させることで、電

気的特性が大きく変化するという報告がある[55-57]。そこで本章からは、スト

イキオメトリ制御を容易に行えるように、原料として Ag2Teと Ga2Te3を混合し

たものを用いることにした。まず n-Si 基板上に直接 AgGaTe2の堆積を行った。

原料にパウダー状の Ag2Te(3N, 高純度化学)と Ga2Te3を 1 : 1の割合(質量比)で

混ぜ合わせたものを用いた。基板は n-Si(001)を用いた。ソース温度を 765℃、

ソースと基板との温度差を 35℃、保持時間を 15 分と設定した。Ag2Te:Ga2Te3 

= 1:1 かつソース温度を 765℃とした理由は、2.3 節で述べたように、Ag2Te-

Ga2Te3系擬 2 元系状態図おいて、AgGaTe2(β相)は Ag2Te と Ga2Te3のモル比

が約 1:1、かつ 730℃以下で形成するということが明らかとなったためである。 

 実際に作製した AgGaTe2膜の XRD スペクトルと断面 SEM 画像を図 5.1 に

示す。XRD スペクトルから AgGaTe2 由来の回折ピークを確認することが出来
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た。このことから、原料に Ag2Teと Ga2Te3を混ぜ合わせたものを用いても、近

接昇華法により AgGaTe2が作製できることが明らかとなった。しかし、回折ピ

ーク強度が弱いことから、今回の条件下で作製した AgGaTe2は結晶性がとても

悪かったと考えられる。断面 SEM 画像を見ると、作製した AgGaTe2は島状に

堆積していたことが分かった。この 200 nm程度の薄い島状の堆積が、XRDの

回折ピーク強度が弱かったことに関連していると考えられる。この島状の堆積

は、サファイア基板上でも見られ(第 4章参照)、AgGaTe2の基板に対する濡れ性

が起因したものである。 

 図 5.1より Si基板の表面に凹凸が見られた。これは Gaによる Si のメルトバ

ックエッチングが原因であると考えられる。このメルトバックエッチングは Si

基板上に GaNを成長させた場合等に起こることが、様々な研究機関から報告さ

れている[58-61]。Si と GaN との間に高温でも安定な材料である AlN や

AlGaN/AlN といった中間層を導入することで、GaN の結晶性改善やメルトバ

ックエッチングの抑制が実現できるということも知られている[59-61]。 

 本研究では、濡れ性の改善とメルトバックエッチングの抑制を実現するため

図 5.1 Si(001)基板上に直接堆積させた AgGaTe2膜の(a) XRDスペクトル 

と(b) 断面 SEM画像(原料:Ag2Teと Ga2Te3) 
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に、新たに 2 段階近接昇華法という方法を提案した。まず第 1 段階では、メル

トバックエッチングの原因である Gaを含まない Ag2Te中間層のみを Si基板上

に形成する。そして第 2 段階で AgGaTe2を形成させる。図 5.2に示した通り、

この第 2段階には 2通りのアプローチ方法を提案した。1つめのアプローチは、

Ag2Te と Ga2Te3 を混ぜ合わせたものを原料として用い、Ag2Te 中間層上に

AgGaTe2 を製膜するものである。2 つめのアプローチは Ag2Te 中間層上に

Ga2Te3のみを堆積させるものである。どちらのアプローチでも第 2 段階目の作

製に関しては、高温で行うため、第 1 段階の Ag2Te 中間層は Ga2Te3と反応し、

図 5.2 に示すように AgGaTe2に変化すると予想した。作製条件を最適化し、得

られた膜内の Ga2Te3 のモル比を約 51~53 mol.%にすることで、Si 基板上に

AgGaTe2(β相)のみの単層膜の作製が実現可能であるとの考えに至った。 

  

図 5.2 2段階近接昇華法のフローチャート図とその時の膜の様子 
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５．２ AgGaTe2膜の品質向上と PL法による光学的特性評価 

 

 本節では 5.1 節で記した 2 つのアプローチを実際に試み、アプローチの違い

が、作製した AgGaTe2の結晶性や表面状態に及ぼす影響について検討した結果

について述べる。 

 

 最初に第 1段階である Ag2Te中間層を Si(001)基板上に堆積させた。原料はパ

ウダー状の Ag2Te を用いた。ソース温度を 840~850℃(ソースと基板との温度

差：60℃一定)、保持時間を 15~45 min と変化させた。得られた膜の膜厚は

0.5~2.0 µmであった。 

 アプローチ#1 の場合、原料に Ag2Te と Ga2Te3を様々な割合で混ぜ合わせた

ものを用いて、堆積を行った。ソース温度を 730~770℃(ソースと基板との温度

差：35℃一定)、保持時間を 5~15 minと変化させた。 

 アプローチ#2 の場合、Ga2Te3を堆積させた。原料にパウダー状の Ga2Te3と

Te を 3 : 1 の割合(質量比)で混ぜ合わせたものを用いた(第３章参照)。ソース温

度を 680~700℃(ソースと基板との温度差：60℃一定)、保持時間を 15~30 min

と変化させた。 

 作製したサンプルは XRDの θ-2θ法を用いて結晶性を、FE-SEMを用いて表

面形状や Siとの界面形状を探査した。 

 図 5.3に Ag2Te単層膜の XRDスペクトルと表面 SEM画像を示す。このサン

プルは、ソース温度を 840℃、保持時間を 30 min として作製したものである。

XRDスペクトルに関しては、Ag2Te(単斜晶、空間群：P2/c(13))の理論データも

示した。堆積された膜の XRDスペクトルからは、Ag2Te由来のピークのみ現れ

た。そして複数のピークが現れたことから、多結晶に近い配向性を示していると
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考えられる。表面 SEM像からは、Ag2Teが均一に堆積されていることが明らか

になり、Ag2Te の粒子間に隙間のあるメンブレンフィルターのような表面形態

をしていた。しかしながら、Si基板が削れている様子は確認できなかった。 

 以上の結果から、第 1段階の Ag2Te中間層は Siとの濡れ性もよく、メルトバ

ックエッチングも行らないことが明らかとなった。これら Ag2Te 膜の特性は、

高品質な AgGaTe2を作製する上で、最適な中間層になり得ると考えられる。 

 

 アプローチ#1, #2 で作製した AgGaTe2膜の XRD スペクトルと断面 SEM 画

像を図 5.4, 5.5 にそれぞれ示す。アプローチ#1 による作製条件は、Ag2Te 中間

層の膜厚が約 1 µm、原料の Ga2Te3比は 56 mol.%、ソース温度は 735℃、保持

時間は 10 minである。アプローチ#2では、Ag2Te中間層と Ga2Te3の膜厚がそ

れぞれ約 2 µmとなるように堆積時間等の作製条件を調節した。 

 XRD スペクトルから明らかなように、どちらの膜も Ag2Te や Ga2Te3由来の

ピークは現れず、AgGaTe2 由来のピークのみが現れた。断面 SEM 画像をみる 

図 5.3 Si(001)基板上に作製した Ag2Te単層膜の 

(a) XRDスペクトルと理論データ(PDF : 00-034-0142) 

(b) 表面 SEM画像 
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と、AgGaTe2 膜と基板との間の界面が急峻となっており、どちらのアプローチ

方法を用いてもメルトバックエッチングが起きていないことが確認された。ま

た、2層構造ではなく均一な単膜層が確認されたことから、両者とも上記に示し

た成膜条件では、膜内の Ga2Te3 の組成が約 51~53 mol.%となったと考えられ

る。以上の結果から、Ag2Te中間層を導入した 2段階近接昇華法を用い、条件を

最適化させることで、5.1 節で述べたような、AgGaTe2の濡れ性の問題とメルト

図 5.4 アプローチ#1の方法で作製した AgGaTe2膜の 

(a) XRDスペクトルと理論データ, (b) 表面 SEM画像 

 

図 5.5 アプローチ#2の方法で作製した AgGaTe2膜の 

(a) XRDスペクトルと理論データ, (b) 表面 SEM画像 
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バックエッチングの問題のどちらも同時に解決できることが明らかとなった。

そして、5.1 節で述べた通り、第 1段階の Ag2Te中間層は、第 2段階の工程で、

Ga2Te3と反応させることで、AgGaTe2に変化させることが可能なことも明らか

にした。2 層構造を用いてサンプルを作製する場合、2 層目を堆積させた後に、

ポストアニールの工程が必要となる場合もある[62]。しかし、本研究の 2段階近

接昇華法は、高効率 Cu(In,Ga)Se2太陽電池でも用いられる 2 段階法[63]と同様

に、基板温度が高い状態で 2 層目を堆積させているため、ポストアニールの必

要がない。両者のサンプルとも、AgGaTe2112の回折ピークが強く現れたことか

ら、2段階近接昇華法で作製した AgGaTe2は(112)に配向されやすいことが明ら

かとなった。 

 またアプローチ#1 と#2 を比較すると、アプローチ#1 で作製した膜は表面が

平坦であったのに対し、アプローチ#2で作製した膜は表面に凹凸があり、Ag2Te

層の表面形状に似ていた。このことから、両者の作製メカニズムについて考察し

た。図 5.6 にアプローチ#1と#2の作製メカニズムの概略図を示す。アプローチ

#1では、第 2段階で供給される Ag2Teは、すでに堆積されている Ag2Te中間層

の粒子の隙間を埋めるように堆積され、結果として、とても平坦な AgGaTe2が

作製できたと考えらえる。アプローチ#2では、第 2段階の Ga2Te3の核は Ag2Te

中間層の表面に吸着するだけなので、中間層の粒子間の隙間は埋まらず、結果と

して凹凸のある表面形態になったと考えられる。 

 

 2段階近接昇華法によって、AgGaTe2の均一な単層膜の作製に成功した。どち

らのアプローチを用いても(112)に配向した膜が得られたが、表面形態に違いが

現れ、アプローチ#1の方が平坦な AgGaTe2膜となった。どちらのアプローチで

も、第 1 段階のメンブレンフィルター構造をもつ Ag2Te 中間層が、nucleation 
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layerとして働き、良質な AgGaTe2層を得ることに成功したと考えられる。 

 以上のことから、2段階近接昇華法とは、AgGaTe2の基板との濡れ性の問題や

メルトバックエッチングの問題を解決でき、さらに電気的特性に重要なパラメ

ーターとされる I/III 比の制御も可能となる大変優れた特長を有する。さらに原

料に 2 元化合物の粉末を用いているので、第３章で述べたような 3 元化合物を

作製する上での、構成元素の蒸気圧差の問題も軽減できる。この新しい作製手法

の確立は、本研究の主要な成果の一つである。 

 

  

図 5.6 アプローチ#1と#2の成膜メカニズムの概略図 

 



107 

 

 作製した AgGaTe2の結晶性を深く調査するために、低温フォトルミネッセン

ス(PL)法を用いて光学的特性の評価も行った。図 5.7 に光学系の概略図を示す。

サンプルは、クライオスタット(IWATANI, CRT-006-2000)を用いて 10 K まで

冷却した。そして、図のように半導体レーザー(波長𝜆：784 nm, 水平発散角：8 

deg, 垂直発散角：16 deg)を照射し、サンプルを励起させた。測定試料からの PL

光は 2 枚のレンズによって集められ分光器 (HORIBA, TRIAX320, 900 

grooves/mm)を通した後に液体窒素で冷却した近赤外用光電子増倍管

(HAMAMATSU, R5509-423)で検知した。回折格子による分光の際、一般には回

折光強度の波長依存性が現われるが、本研究ではそれらに関する校正は行って

いない。特に本研究では用いた測定系では 0.9eV 以下では検出感度が極めて低

くなっている。発光起因の探査のため、測定試料位置における照射光強度 P を

10~40 mW/cm2と変化させて、測定を行った。 

 図 5.8 に上記のアプローチ#1 で作製した AgGaTe2の PL スペクトルを示す。

図 5.8 を見ると、約 1.02 eVにブロードなピーク、約 1.32 eVに比較的シャープ

なピークが見られた。0.9eV付近で強度が急に弱くなっているのは、先ほど述べ

図 5.7 本研究で用いた低温 PL測定の光学系概略図 
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た測定感度の波長依存性によるものである。また 1.4eV 付近でわずかにピーク

が観測できるが、これはサンプルを何も設置していないときでも現れており、光

学系に依存したピークである。励起光源の単色性、分光器の回折効率の波長依存

性などに起因していると考えられる。 

 この両者のピークが AgGaTe2由来かどうか調べるために、Si 基板のみの PL

測定も行った。その際、対象となるエネルギー範囲では、信号は観測されなかっ

た。このことから、両者のピークは AgGaTe2膜由来であることが明らかとなっ

た。(アプローチ#1 の作製方法において)Ag2Te の膜厚やソース温度等を変化さ

せて作製した AgGaTe2薄膜も同様に PL 測定を行ったところ、1.02 eV 付近の

ピークは 0.92~1.02 eV の範囲でピーク位置が変化したが、1.32 eV付近のピー

ク位置はほとんど変化しなかった。 

 他の研究機関で行われている単結晶の AgGaTe2の PL測定結果[64, 65]を、本

図 5.8 2段階近接昇華法(アプローチ#1)で作製した AgGaTe2膜の 

低温 PLスペクトル 
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測定結果と比較することとした。I. V. Bodnarらは、0.867 eVと 1.338 eVの位

置にピークを観測しており (励起波長：488 nm、測定温度：10 K)、それぞれ欠

陥由来とバンド端由来であると同定している[64]。また J. Krustok らも同様に

1.3 eV付近のピークをバンド端由来であると報告している(励起波長: 441.6 nm、

測定温度: 10 K) [65]。これらの文献を考慮すると、本研究で得られた約 1.02 eV

のピークは AgGaTe2の欠陥由来、1.32 eV 付近のピークはバンド端由来である

と考えられる。 

 2 段階近接昇華法で作製した AgGaTe2はバンド端由来の発光が顕著に現れた

ことから、とても結晶性の良い薄膜であることが明らかである。このバンド端由

来のピークについて、励起強度を変化させて測定を行った。図 5.9にその結果を

示す。図から明らかなように、励起強度を増加させると発光強度も大きくなると

いう結果が得られた。 

図 5.9 励起強度を変化させて測定した AgGaTe2膜の低温 PLスペクトル 
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 一般的に、励起強度 Pと発光強度 ILの関係は以下の式のような比例関係があ

る[66, 67]。 

𝐼𝐿 ∝ 𝑃𝑘                                                             (5.1) 

励起子由来(バンド端由来)の発光の場合、kの値は1 < 𝑘 < 2の範囲にあり、free 

to bound(FB)発光や donor-acceptor pair(DAP)発光などの場合、kの値は𝑘 < 1

の範囲にある。kは発光起因により変化するので、kの値を求めることで、発光

起因の探査が可能となる。 

 図 5.10 に励起強度(P)と発光強度(IL)の関係を対数グラフでプロットしたグラ

フを示す。傾きから kの値を求めたところ、k = 1.3であった。この値から、PL

スペクトルの約 1.32 eVのピークは、励起子由来(バンド端由来)であると考えら

図 5.10 発光強度の励起強度依存性 
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れる。 

 

 2段階近接昇華法により得られた AgGaTe2膜の PLスペクトルは、約 1.02 eV

と約 1.32 eV にピークが現れた。励起強度を変化させた測定を行った結果、約

1.32 eV に存在するピークは、励起子由来であると考えられる。このことから、

作製した AgGaTe2膜は結晶性が良いことが明らかとなった。 
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５．３ Ag2Teと Ga2Te3の供給量比制御による相変化 

 

 前節では、堆積した膜の Ag2Te/Ga2Te3比が約 1:1の時について論じたが、本

節ではアプローチ#1 に着目し、原料の Ga2Te3比や 1 段階目の Ag2Te 中間層の

堆積量(膜厚)を変化させ、Ag2Te と Ga2Te3の供給量比が膜質に与える影響につ

いて述べる。 

 

 まず、原料の Ga2Te3 比が膜質に与える影響について論じる。図 5.11 に様々

な原料混合比で作製したサンプルの XRDスペクトルを示す。これらのサンプル

は、Ag2Te中間層を 1 µm、ソース温度を 735℃、保持時間を 10 minと設定し、

原料のGa2Te3比をそれぞれ 62, 56, 50 mol.%と変化させて作製したものである。

第２章で記したが、平衡状態においてAg2TeとGa2Te3の割合によって、AgGaTe2

以外にAg2TeやAgGa5Te8が形成される。そのため、Ag2Te(単斜晶)、AgGa5Te8(斜

方晶)、AgGaTe2(正方晶)の理論データも XRD スペクトルと同時に示した。

Ga2Te3が 56 mol.%の場合、XRDスペクトルからは AgGaTe2由来のピークのみ

が現れた。それに対し、Ga2Te3が 62 mol.%の場合、XRD スペクトルは全く異

なるものであった。AgGaTe2由来のピークはとても弱く、代わりに AgGa5Te8由

来のピークが支配的に現れた。Ga2Te3が 50mol.%の場合は、AgGaTe2由来のピ

ークの他に Ag2Te 由来のピークが現れた。これらの結果をまとめると、Ga2Te3

の膜内比が Ag2Te よりも多いと AgGaTe2 と AgGa5Te8 の混合物が形成され、

Ga2Te3の膜内比が Ag2Te よりも少ないと、AgGaTe2と Ag2Te の混合物が作製

されることが明らかとなった。これは 2.3節の Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図

の解析結果とも一致する。上記の Ag2Te 中間層の膜厚、ソース温度、堆積時間

などの条件下の場合において、Ga2Te3が 56 mol.%の時、最終的に得られる膜内
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の Ga2Te3は約 51~53 mol.%であることが推測される。実際にエネルギー分散型

Ｘ線分光器(SEM-EDS)で組成比を算出した所、約 Ag:Ga:Te = 22.5:23.5:54.0 と

なり、誤差はあるので断定はできないが、上記の推測と同様にわずかに Ga2Te3-

richとなる傾向が見られた。アプローチ#1において、原料混合比はとても重要

図 5.11 様々な原料混合比で作製した AgGaTe2膜の XRDスペクトル 

(Ga2Te3比 : (a) 62, (b) 56, (c) 50 mol.%) 

と理論データ((d) Ag2Te, (e) AgGa5Te8 (PDF : 00-041-1331), (f) AgGaTe2) 
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なパラメーターであり、原料混合比を変化させることで得られる膜内組成比を

制御できることが明らかとなった。 

 図 5.11と対応したサンプルの表面形状を光学顕微鏡(Keyence, VHX-5000)に

より観察した。その結果を図 5.12に示す。図 5.12に示した通り、3つのサンプ

ルの表面状態は異なっており、膜の表面形状は原料混合比の影響を受けている

ことが明らかとなった。Ga2Te3 が 62 mol.%の原料を用いて成膜したサンプル

(図 5.12(a))は、3 次元画像観察モードによっても観察を行った(図 5.12(d))。そ

の結果、Ga2Te3が 62 mol.%の原料を用いて成膜したサンプルは、表面にいくつ

かのプラトーが存在することがわかったが、比較的平坦な膜であることがわか

った。Ga2Te3が 56 mol.%の原料を用いて成膜したサンプル(図 5.12(b))は、フラ

クタルな表面形態を示した。Ga2Te3が 50 mol.%の原料を用いて成膜したサンプ

図 5.12 様々な原料混合比で作製した AgGaTe2膜の表面画像 

(Ga2Te3比 : (a) 62, (b) 56, (c) 50 mol.%) 

((d): (a)の 3次元観察モードによる画像) 
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ル(図 5.12(c))の表面には、約 20~500 µmのクラスターが存在していた。これら

の表面形態の違いは、膜中に存在する相が異なることに起因していると考えら

れる。 

 ここで、2.3 節で示された Ag2Te-Ga2Te3系擬 2 元系状態図の考察と対応させ

て考えてみる。で示した Ga2Te3が x mol.%の時(図 2.15 参照)、図 2.16 に示さ

れるような共晶反応が起き、固相β相 (AgGaTe2)の初晶と Ag2Te とβ相

(AgGaTe2)の共晶が形成される。これは、Ga2Te3が 50 mol.%の原料を用いて成

膜したサンプル(図 5.12(c))の表面に対応しており、約 20~500 µmのクラスター

が AgGaTe2の初晶であり、下地が Ag2Te と AgGaTe2の共晶だと考えられる。

よって、このサンプルの膜内のGa2Te3比は、擬2元系状態図の考察からAgGaTe2

を初晶とした共晶反応が起きる約 30~51 mol.%の範囲にあることが推定される。 

 Ga2Te3が 56 mol.%の原料を用いて成膜したサンプル(図 5.12(b))は、膜表面が

均一であり、XRDの結果から、AgGaTe2相のみが形成されていたので、図 2.17

で示したような Ga2Te3が y mol.%の時に起こる包晶反応を経て形成されたと考

えられる。このサンプルの膜内の Ga2Te3比は、約 51~53 mol.%の範囲にあるこ

とが推定される。 

 Ga2Te3が 62 mol.%の原料を用いて成膜したサンプル(図 5.12(a))は、比較的平

坦な膜であったことから、図 2.15 で示した水平線 GHI を介した共析反応は起

きていないと考えられる。このことから、図 2.18 で示したような Ga2Te3 が z 

mol.%の時と同様に、包晶反応後の冷却過程において AgGa5Te8が形成されたと

考えられる。よって、このサンプルの膜内の Ga2Te3比は、約 53~70 mol.%の範

囲にあることが推定される。 

 L. S. Palatnikらは CuGaTe2の膜内組成比と表面形状の関係について探査し

ており[40]、その傾向と本研究の結果はとても似ていた。  
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 次に、1段階目の Ag2Te中間層の堆積量(膜厚)が膜質に与える影響について論

じる。Ag2Te中間層の膜厚が 1 µmよりも薄い(0.5 µm)膜と、厚い(2.0 µm)膜を

用いて作製した AgGaTe2膜の XRD スペクトルと断面 SEM 像を、それぞれ図

5.13, 5.14に示す。両者のサンプルとも、ソース温度は 765℃、保持時間は 5 min、

原料の Ga2Te3比は 56 mol.%と設定し、作製したものである。約 1 µmの Ag2Te

中間層を用い、上記条件で薄膜作製を行うと、AgGaTe2相のみが形成される。 

 Ag2Te 中間層の膜厚が薄い場合の XRD スペクトルからは、AgGaTe2 由来の

図 5.13 Ag2Te中間層が薄い(0.5 µm)場合の AgGaTe2膜の 

(a)XRDスペクトルと(d)断面 SEM画像 

((b) AgGa5Te8と(c) AgGaTe2の理論データも示した) 
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ピークはとても弱く、代わりに AgGa5Te8由来のピークが支配的に現れた。断面

SEM 画像からは、堆積物が不均一であり、かつ Si 基板の表面に凹凸が現れ、

Gaによるメルトバックエッチングが起こっていることが明らかとなった。この

ことから、Ag2Te中間層が薄すぎると、AgGa5Te8の形成とメルトバックエッチ

ングが起こることが確認された。この結果は、Ag2Te中間層の膜厚が Ga2Te3の

供給量に比べ不十分であるため、メルトバックエッチングが抑制されなかった

と考えられる。このメルトバックエッチングの発生が、膜が不均一になった要因

図 5.14 Ag2Te中間層が厚い(2.0 µm)場合の AgGaTe2膜の 

(a)XRDスペクトルと(d)断面 SEM画像 

((b) Ag2Teと(c) AgGaTe2の理論データも示した) 
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だと考えられる。また AgGa5Te8が形成された原因としては、上記で示した通り、

Ga2Te3の供給量が Ag2Te の総供給量(第 1 段階＋第 2 段階)よりも多いためであ

ると考えられる。このことからも、Ag2Te中間層の膜厚が、得られる膜内組成比

の制御に重要なパラメーターになっていることが明らかとなった。 

 Ag2Te 中間層の膜厚が厚い時の XRD スペクトルからは AgGaTe2及び Ag2Te

由来の回折ピークが観察された。断面 SEM 画像からは、Si 基板との界面が急

峻であることが確認でき、メルトバックエッチングが起こっていないことがわ

かった。これは、先ほどとは異なり、Ag2Te中間層の膜厚が Ga2Te3の供給量に

比べ十分であったため、メルトバックエッチングが抑制できたと考えられる。得

られた膜には 2 つの異なる相が存在することが断面 SEM 画像から示唆された。

前述した Ag2Te の総供給量が Ga2Te3 の供給量よりも多い時に現れる共晶反応

による表面形態(図 5.12(c))とは大きく異なった。このことから、アプローチ#1

の作製方法において、Ag2Te中間層の膜厚が大きいと、Ga2Te3が Ag2Te中間層

に十分に拡散されず、Ag２Te 中間層の粒子内部と粒子間の隙間との間で平衡状

態が保たれず、2つの相状態が出来たと考えられる。 

 

 以上の結果から、膜内組成比と表面形態の関係については 2.3節で述べた擬 2

元系状態図の解析結果と照らし合わせて、説明できることが明らかとなった。

Ag2Te中間層の膜厚に関しては、厚すぎると第 2段階での Ga2Te3の拡散が膜内

に十分に行き渡らず、膜質に大きな影響を与えることも明らかとなった。さらに

基板温度や堆積時間も Ga2Te3の拡散の度合いに影響を及ぼすため、図 5.4(b)に

示すような均一な AgGaTe2層を達成するためには様々な作製条件を慎重に最適

化する必要があることが示唆された。  
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第６章 AgGaTe2の電気的特性の評価と太陽電池の実現 

６．１ 複素インピーダンス解析による AgGaTe2の電気的特性評価 

 

 本章では、第５章で得られた AgGaTe2を用いて、AgGaTe2膜の p型光吸収層

としての有望性を明らかにする。まず、複素インピーダンス測定により、

AgGaTe2 の伝導性や正味のアクセプタ濃度を求めた結果について述べる。そし

て実際に p-AgGaTe2/n-Si 構造や n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2構造の 2 種類の太陽電

池の開発を行い、電流密度-電圧(J-V)測定により求めたデバイス特性についても

述べる。 

 本節ではその複素インピーダンス測定によって得られた Si 基板上 AgGaTe2

のコンダクタンス-電圧(G-V)特性やキャパシタンス-電圧(C-V)特性と、各特性か

ら得られた伝導性や正味のアクセプタ濃度について記す。 

 

 図 6.1 に本研究で用いた複素インピーダンス測定装置の概略図を示す。測定

したサンプルは、第５章で示した 2段階近接昇華法(アプローチ#1)によって作製

 

 

図 6.1 本研究で用いた複素インピーダンス測定装置の概略図 
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した p-AgGaTe2/n-Si ヘテロ接合構造である。n-Si 基板の抵抗率は𝜌 = 0.2 Ωcm

前後と比較的低抵抗なものを用い、基板サイズは 25 mm×25 mmであった。用

いた AgGaTe2 膜は、図 5.4 で示したサンプルのように AgGaTe2 相のみが存在

し、メルトバックエッチングが起こらなかったものであった。図 6.1 に示すよう

に AgGaTe2 膜の上には、Au 電極を真空蒸着法により堆積させた。蒸着する際

にメタルシャドーマスクを用いており、電極サイズは、光学顕微鏡測定によって

測定し、約 0.008 cm2であった。その後、図 6.1に示すように、サンプルをハン

ダによって Cuの板に固定し、Au電極の表面にプローブの先端を当てることで、

Au電極と Si間に電圧をかけた。インピーダンスアナライザ（Hewlett Packard, 

4192A）を用いてG-V特性やC-V特性を評価した。測定条件は周波数 1000 kHz、

掃引速度は 0.1 V/s、信号強度は 0.02 Vと設定した。測定中は室温下かつ暗状態

で行った。図 6.1 に示すように Si 側を正極、Au 側を負極とし、測定範囲は

−1.0~1.0 Vとした。 

 図 6.2 に本研究で複素インピーダンス測定を行うサンプルの概略図とコンデ

ンサとして近似した回路図を示す。本研究で用いたサンプルはAu/p-AgGaTe2/n-

図 6.2 サンプルの概略図とコンデンサとして近似した回路図 
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Si 構造となっているため、Au と p-AgGaTe2 間のショットキー接合と、p-

AgGaTe2と n-Si間の pn接合が二つ積み重なった形状をとる(界面準位はないも

のと仮定)。よって、図 6.2 に示すように、Au と p-AgGaTe2間のショットキー

接合による空乏層容量 C1と、p-AgGaTe2と n-Si間の pn接合による空乏層容量

C2 が直列に接合されたような回路図に近似することができる。サンプル全体の

容量 Cを空乏層容量 C1と C2で近似すると、以下の式で表せる。 

𝐶 =
𝐶1𝐶2

𝐶1 + 𝐶2
=

𝐶1

𝐶1

𝐶2
+ 1

                                                        (6.1) 

前述したように Auの電極サイズが約 0.008 cm2であり、Si基板サイズ(25 mm

×25 mm)に比べ非常に小さい。また図 6.1で示したバイアスの方向から、Au/p-

AgGaTe2 ショットキー接合間で逆バイアスの場合、p-AgGaTe2/n-Si pn 接合間

では順バイアスになる。これらの場合において、𝐶1 ≪ 𝐶2が成り立ち、(6.1)式は

以下の式のように仮定できる。 

C ≅ 𝐶1                                                                      (6.2) 

以上のことから、Au/p-AgGaTe2/n-Si 構造のサンプルを複素インピーダンス測

定により評価する際、Au/p-AgGaTe2間のショットキー接合領域での特性が主に

現れる。よって、p-AgGaTe2/n-Si 間の pn 接合は無視できると考えた。以後、

(6.2)式のような近似が成り立つと仮定し、議論していく。 

 図 6.3 に実際に測定した G-V 特性を示す。図に示すように、順バイアス領域

において、電圧が増加するにつれてコンダクタンスが急激に増加することがわ

かった。つまり、整流性を確認することができた。以上のことから本研究で作製

した n-Si 基板上 AgGaTe2 の伝導型は p 型であることが明らかとなり、p-

AgGaTe2/n-Siは pnヘテロ接合構造となっていることが確認された。 

 次に C-V特性から、AgGaTe2の正味のアクセプタ濃度を求めた。一般的に深
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さ方向において不純物濃度が一定であると仮定した場合、空乏層容量は以下の

式で表すことができる[68,69]。 

1

𝐶2
=

2(𝑉𝑏𝑖 − 𝑉)

𝐴2𝜀𝜀0𝑞(𝑁𝐴 − 𝑁𝐷)
                                                        (6.3) 

ここで、Vbiは内蔵電位、Aは面積(本研究の場合 Auの電極の面積となる(0.008 

cm2))、𝜀は比誘電率(AgGaTe2：15.3[51])、𝜀0は真空の誘電率(8.9 × 10−12 [𝐹 ∙ 𝑚−1])、

q は電荷素量(1.6 × 10−19 [𝐶])、𝑁𝐴は AgGaTe2 の正味のアクセプタ濃度、𝑁𝐷は

AgGaTe2 の正味のドナー濃度である。前述したように G-V 特性から AgGaTe2

は p型であることがわかったため、本研究では以下の式のように、𝑁𝐴 − 𝑁𝐷を正

味のアクセプタ濃度(𝑁𝐴)と近似した。 

(𝑁𝐴 − 𝑁𝐷) ~ 𝑁𝐴                                                                   (6.4) 

 (6.3)式より、横軸を V、縦軸を C-2としたときのグラフの傾きから NAを求め

ることができる。図 6.4 に C-2-V 特性を示す。図 6.4 で示した曲線の直線部分

(−0.2~ − 0.8 Vの範囲)の傾きを用いて計算した。結果として、AgGaTe2の正味の

図 6.3 Au/p-AgGaTe2ショットキー接合領域における G-V特性 
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アクセプタ濃度は、2.5 × 1016 𝑐𝑚−3であることが明らかとなった。 

 本研究で作製した AgGaTe2は、G-V特性と C-V特性から2.5 × 1016 𝑐𝑚−3程度

のアクセプタ濃度を持つ p 型膜であることが明らかとなった。様々な作製条件

で作製したサンプル(Ag2TeやAgGa5Te8のような副生成物はほとんど見られず、

β相 AgGaTe2 が支配的に堆積されているサンプル)も測定を行った結果、

AgGaTe2 の正味のアクセプタ濃度は、2.3 × 1016~4.0 × 1017𝑐𝑚−3の範囲にある

ことがわかった。 

 R. Noufi らによると、CuInSe2太陽電池の p 型層として適しているとされて

いる CuInSe2のキャリア濃度は 1016～1017 cm-3である[55]。同じカルコパイラ

イト化合物である AgGaTe2 も同様に 1016～1017 cm-3 程度のキャリア濃度が太

陽電池応用に向けて適していると考えられる。本節で求めたアプセプタ濃度は

この範囲に存在していた。したがって 2 段階近接昇華法によって作製した p-

AgGaTe2膜は太陽電池の光吸収層として有望であることが示唆された。 

  

図 6.4 Au/p-AgGaTe2ショットキー接合領域における C-2-V特性 
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６．２ p-AgGaTe2/n-Si構造太陽電池の作製と特性評価 

 

 本節ではp-AgGaTe2/n-Si構造の太陽電池構造と太陽電池特性の結果について

記す。 

 まず、p-AgGaTe2/n-Si 太陽電池構造について説明する。図 6.5 に本研究で作

製した p-AgGaTe2/n-Si太陽電池構造概略図を示す。図に示すように取出し電極

として p-AgGaTe2側に Auを蒸着し、n-Si側に Inを圧着した。Au/p-AgGaTe2/n-

Si 構造の作製方法については 5.1 節で示した通りである。Au 電極のサイズも

5.1節と同様に、約 0.008 cm2の面積のものを用いた。ただし Au電極は太陽電

池特性を評価する上で光を透過させる必要があるため、本節では半透明の膜に

なるように堆積させている。 

 太陽電池特性は、図 6.6 に示すようなソーラーシミュレーターと I-V 測定装

置からなる太陽電池特性測定装置（Bunko Keiki, CEP-25SR）を用いて評価し

た。ソーラーシミュレーターでは、光源にキセノンランプを用い、フィルターを

通すことで、エアマス(AM)1.5 の太陽光のスペクトルに近いスペクトルをもつ

疑似太陽光作り出している。この疑似太陽光をサンプルに照射しながら、I-V測

 

図 6.5 本研究で作製した p-AgGaTe2/n-Si太陽電池構造概略図 
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定を行った。サンプルの温度は 25℃一定とした。 

 AgGaTe2/n-Si 構造太陽電池の J-V 特性を図 6.7 に示す。短絡電流密度 JSCは

 

 

図 6.6 本研究で用いた太陽電池特性測定装置概略図 

 

 

図 6.7 p-AgGaTe2/n-Si太陽電池の J-V特性 
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約 25 mA/cm2，開放電圧 VOCは約 0.4 V となった。曲線因子 FF は 0.3 であっ

た。変換効率 η は、以下の式を用いて求めた結果、約 3.0%の変換効率が得られ

た。我々の研究室では、初めて AgGaTe2系太陽電池構造の作製に成功した。 

η [%]＝𝐽𝑆𝐶  [mA/cm2] × 𝑉𝑂𝐶  [V] × 𝐹𝐹                                    (6.4) 

 

 太陽電池に光が照射すると、暗電流時に流れる拡散電流とは逆の方向に電流

が流れる。暗電流時の電流の向きを正とした時、光照射時の電流密度の値は以下

の式で表される[2]。 

𝐽 = 𝐽𝑜 {𝑒𝑥𝑝 (
𝑒𝑉

𝑛𝑘𝐵𝑇
) − 1} − 𝐽𝑆𝐶                                      (6.4) 

Joは飽和電流、eは電荷素量、kBはボルツマン定数、nはダイオード因子、Tは

温度である。短絡電流 JSCは V = 0の電流値なので、印加電圧とは無関係な値で

あり、光の強さとバンドギャップに関係する。また、解放電圧 VOC は、(6.4)式

で I = 0のときの V値を求めれば導出できる。 

 F. Meillaudらは、AM1.5 照射時の各バンドギャップにおける短絡電流密度、

開放電圧の限界理論値を計算している[4]。図 6.8, 6.9 にバンドギャップと短絡

電流密度、開放電圧の関係をそれぞれ示す。図 6.8, 6.9を見ると、AgGaTe2のバ

ンドギャップエネルギーである 1.3 eV付近では、短絡電流密度の限界理論値は

34 mA/cm2程度であり、解放電圧の限界理論値は、0.7 eV程度であった。本研

究で作製した太陽電池の短絡電流 ISC、開放電圧 VOCは、上述した通りそれぞれ

約 25 mA/cm2，約 0.4 V であった。本研究の太陽電池は Si 基板上に AgGaTe2

を単純に堆積させた状態であり、Siと AgGaTe2の界面状態等の検討を行うこと

により、上記で述べた限界理論値に近づくことが出来ると考えている。AgGaTe2

層についても、結晶性の向上や、ドーピング等を行ったキャリア濃度の増加、膜
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厚制御等を行うことで、品質が改善され、変換効率の向上が見込まれる。 

 

 以上のことから、2 段階近接昇華法により作製を行うことで、約 3.0%の変換

効率をもつ AgGaTe2太陽電池の作製に成功し、AgGaTe2薄膜が新規太陽電池材

料の新たな候補となりうることを示した。  

図 6.8 バンドギャップと短絡電流密度の限界理論値の関係[4] 

 

図 6.9 バンドギャップと開放電圧の限界理論値の関係[4] 
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６．３ n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2構造太陽電池の作製と特性評価 

 

 前節では、p-AgGaTe2/n-Si 構造の太陽電池について述べたが、一般的な太陽

電池デバイスは、ワイドバンドギャップを持つ材料を n 型層や透明電極として

用い、太陽光スペクトルを幅広く吸収できるような多層構造となっている。本研

究では n 型層として ZnIn2S4を採用し、n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2構造の多層構造

の太陽電池を目指した。カルコパイライト材料を吸収層に持つ太陽電池の多く

は、図 1.5 に示すように、n型層として CdS/ZnOを用いている。しかし CdSは

Cd が含まれているため毒性への問題が懸念される。そこで、Cd が含まれない

新規材料として本研究では ZnIn2S4に着目した[71]。また第１章で示した通り、

CdS は一般的にウェットプロセスである溶液成長法を用いている。すべての工

程にドライプロセスを用いた方が、実用化に向けては良い。そのため、スパッタ

法で太陽電池構造を作製することとした。本節では目指すべき太陽電池構造や、

作製における留意点(主に①Mo/Glass 界面, ②Mo 膜, ③AgGaTe2/Mo 界面につ

いて)、最終的に得られた太陽電池特性の結果について論じる。 

 まず、n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2太陽電池構造について説明する。図 6.10 に本研

究で作製した n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2 太陽電池構造概略図を示す。この構造は第

図 6.10 本研究で作製した n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2太陽電池構造概略図 
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１章で述べたように、図 1.5の Cu(In,Ga)Se2太陽電池の構造を参考にしたサブ

ストレート型太陽電池である。上から順番に透明導電膜である ZnO:Al (AZO), n

型層である ZnIn2S4, p 型層である AgGaTe2, 裏面電極である Mo, 基板となる

Glassとなっている。 

 図 6.10 のような太陽電池を作製する上での留意点は、①Mo/Glass 界面, ②

Mo膜, ③AgGaTe2/Mo界面, ④ZnIn2S4膜, ⑤ZnO:Al膜の 5つは存在する。本

研究では①~③について注目した。 

 

①Mo/Glass界面 

 Glass基板には石英ガラスを用いた。これは前述したように、2段階近接昇華

法により AgGaTe2を作製させる際に、680~850℃という高温が必要となるため

である。この温度は一般的な青板ガラスの軟化点温度(約 700℃)よりも高いので、

良質の薄膜は、青板ガラス上に作製できない。本研究では高温でも耐え得る石英

ガラスを採用した。Glass基板の上には裏面電極であるMo層を RFマグネトロ

ンスパッタ法により作製した。 

 表 6.1 に石英ガラスと Mo の熱膨張係数を示す。表 6.1 から明らかなように、

Mo と石英ガラスの熱膨張係数の違いがある。この違いにより、AgGaTe2 作製

後、Moと Glass基板の間で剥離が起こる可能性がある。本研究では、Glass基

板と Mo 層間の密着力を強めるために、密着層として Cr層を Glass 基板と Mo

表 6.1 石英ガラスとMoの熱膨張係数 

 Coefficient of thermal expansion [/℃] 

Quartz 6 × 10−7 

Mo 5 × 10−6 
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層間に挟んだ。Cr層は、RFマグネトロンスパッタ法により作製し、作製条件を

表 6.2に示す。 

 

②Mo膜 

 J. H. Scofieldらの研究によるとスパッタ法によるMo層の作製において、作

製条件の異なる 2 種類の層を積み重ねた 2 層構造をとることで、基板との密着

力が強く、かつ低い抵抗率を持つMo膜の作製が実現できる[70]。具体的には下

の層を密度の低い柱状構造のMoにすることにより、基板との密着力を高める。

上の層を密度の高い膜とすることで、抵抗率の低いMo層を実現している。そこ

で本研究でも、この報告を参考にし、2つの条件で作製した 2層Mo構造を採用

した。各層の作製条件を表 6.2に示す。作製した裏面電極の膜厚は、Cr層とMo

層を合わせて、約 1.1 µm となった。実際に作製した 2 層 Mo 構造の断面 SEM

画像の詳細は図 6.14に後述する。 

 

③AgGaTe2/Mo界面 

 高効率太陽電池に向けて AgGaTe2の膜質や Mo 層との界面特性を評価するこ

とは重要であるため、Mo 層上でも 2 段階近接昇華法を用いて、高品質な

AgGaTe2膜が作製できるのか探査した。 

表 6.2 本研究で作製したMo/Cr層の作製条件 

 Ar pressure [Pa] RF Power [W] Deposition time [min] 

Cr 10 100 2 

Mo(First layer) 10 100 10 

Mo(Second layer) 3 100 12 
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 第 1段階として、原料にパウダー状の Ag2Teを用い、Ag2Te層を堆積させた。

ソース温度を 840~850℃(ソースと基板との温度差：60℃一定)、保持時間を

30~60 min と変化させた。第 2 段階として、原料に Ag2Te と Ga2Te3を混ぜ合

わせたものを用いて堆積させた。Ga2Te3 比は 56 mol.%とした。ソース温度を

730～770℃(ソースと基板との温度差：60℃一定)、保持時間を 5~15 minと変化

させた。 

 作製したサンプルは XRDの θ-2θ法を用いて結晶性を、FE-SEMを用いて表

面形状や Siとの界面状態を探査した。 

 図 6.11と 6.12にMo層上に作製したAg2Te膜のXRDスペクトルと表面SEM

画像を示す。このサンプルの Mo 層はスパッタ法と電子線蒸着法を用いて作製

図 6.11 Mo/Glass基板上に作製した Ag2Te単層膜と出発原料の 

XRDスペクトルと理論データ 
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した。表 6.2 の作製条件で作製した Mo 層上でも同様の Ag2Te が確認できてい

るため、Mo層の作製方法による違いは見られなかった。Ag2Te層はソース温度

を 850℃、保持時間を 60 minと設定して作製した。堆積された膜の XRDスペ

クトルからは、Mo由来のピーク(赤矢印)を除けば Ag2Te由来のピークのみが現

れた。そして出発原料や理論値とスペクトルが似ていることから、多結晶として

堆積していることが分かった。多結晶に近い配向となった要因としては、Glass

基板上Moが配向しておらず、特定の面方位を持たないためだと考えらえる。表

面 SEM像からは、Ag2Teが均一に堆積されていることがわかり、また Ag2Teの

粒子間に隙間のあるメンブレンフィルターのような表面形態をしていた。これ

は Si基板上の Ag2Te膜を同等の膜であった(図 5.3参照)。このことから、Mo層

上 Ag2Te 層も核形成の起点として働くことが出来ると考えられ、高品質な

AgGaTe2作製を目指すうえで最適な中間層となり得ることがわかった。 

 

 図 6.13 に Ag2Te 中間層の上に AgGaTe2を堆積させた膜の XRD スペクトル

を示す。このサンプルの Mo/Cr 層は表 6.2 の作製条件で作製した。Ag2Te 層の

図 6.12 Mo/Glass基板上に作製した Ag2Te単層膜の表面 SEM画像 
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作製条件は、ソース温度を 840℃、保持時間を 20 minと設定し、膜厚は約 1 µm

であった。AgGaTe2の作製条件は、ソース温度を 735℃、保持時間を 10 minと

設定した。図 6.13の XRDスペクトルからは、Mo由来のピーク(青矢印)を除け

ば AgGaTe2由来のピークのみが現れた。このことから、Ag2Te中間層は Ga2Te3

図 6.13 Mo/Glass基板上に作製した AgGaTe2膜の 

XRDスペクトルと理論データ 

 

図 6.14 AgGaTe2/Mo/Glass構造の断面 SEM画像 
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と反応し、AgGaTe2に変化し、Mo 層上には AgGaTe2のみが堆積されていると

考えられた。図 5.4 の Si基板上 AgGaTe2の XRDスペクトルと比較すると、Si

基板上 AgGaTe2の XRD スペクトルは 112 の回折ピークが強く現れていたのに

対し、Mo層上 AgGaTe2は 112, 220, 204の回折ピークが現れていた。このこと

から、Mo 層上 AgGaTe2も多結晶に近い配向性を示した。Ag2Te 中間層の時と

同様、Glass基板上Moが特定の面方位を持たないためであると考えられる。 

 AgGaTe2/Mo/Glass 構造の断面 SEM 画像を図 6.14 に示す。図 6.14 を見る

と、Mo膜は 2層構造になっているのが確認された。下の層は密度の低い柱状と

なっており、上の層が密度の高い膜となっており、剥離が起きにくい 2層Mo構

造層が形成できていることが明らかとなった。またMo層上に膜厚が 1 µm程度

の AgGaTe2単一層が作製できていることも明らかとなった。 

 以上の結果は、Mo 層上に 2 段階近接昇華法を用いて AgGaTe2単層膜の作製

に成功したことを示している。その際、Mo 層上 AgGaTe2 膜は、Si 基板上

AgGaTe2 膜と比べて配向性が弱く、多結晶に近い配向性を示すことが明らかと

なった。 

 

 上述した膜の上に n型層と透明電極層を堆積させ、図 6.10に示すような太陽

電池構造を作製した。前述した理由から、ZnIn2S4もMoと同様スパッタ法で作

製することとした。またその上の AZO もスパッタ法で作製した。AZO の電極

の面積は 0.09 cm2とした。 

 太陽電池特性は、図 6.6 で示した太陽電池特性測定装置を用いて評価した。n-

ZnIn2S4/p-AgGaTe2構造の太陽電池の J-V特性を図 6.15に示す。短絡電流密度

JSCは約 0.11 mA/cm2，開放電圧 VOCは約 0.05 Vとなった。曲線因子 FFは 0.25

であった。変換効率 η は、(6.4)式を用いて算出し、約 0.001%であった。この変
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換効率の値はとても小さいものであるが、世界的に見ても図 6.10のような多層

構造を用いた AgGaTe2 太陽電池はまだ開発されておらず、世界初の n-

ZnIn2S4/p-AgGaTe2 太陽電池の開発に成功したと言える。変換効率が低い理由

としては、n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2の pn接合の界面に不純物や欠陥が多いことや、

AgGaTe2 層以外の各層(④ZnIn2S4 層, ⑤ZnO:Al 層)についての最適化を行って

いないことが挙げられ、改善の余地があると考えている。 

 

 以上を要するに、本章では AgGaTe2太陽電池の開発を行い、AgGaTe2膜の p

型光吸収層としての有望性を明らかとした。G-V, C-V 特性から AgGaTe2 の伝

導性、アクセプタ濃度を評価した結果、約 2×1016 cm-3程度の p 型薄膜である

ことがわかった。電気的特性の観点からも、AgGaTe2 が太陽電池材料として有

望であることが明らかとなった。そして、p-AgGaTe2/n-Si 構造の太陽電池デバ

イスを実際に作製したところ、約 3%の変換効率を得ることに成功した。また

ZnO:Al/n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2/Mo 太陽電池構造の作製も行い、将来的なデバイ

ス応用のための知見を得ることにも成功した。 

図 6.15 n-ZnIn2S4/p-AgGaTe2太陽電池の J-V特性 
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第７章 結論 

 

 本論文は、近接昇華法を用いて Te系カルコパイライト材料の作製を行い、そ

の際、特にデバイス応用のために重要である界面特性について検討した。さらに

AgGaTe2太陽電池の有望性を明らかとするため、AgGaTe2の太陽電池デバイス

作製も試みた。 

 

 以下、各章で得られた結果をまとめる。 

 

 「第２章 Te系カルコパイライト材料の状態図に関する検討」 

 本研究で用いる I-III-VI2族カルコパイライト材料は 3 元化合物であり、構成

元素の蒸気圧が異なるため、固溶体を制御することは難しい。状態図を理解する

ことは得られる化合物や相の状態を予測するのに大変重要である。I-III-VI系の

3成分系化合物はすべて I2VI-III2VI3擬 2元系状態図で表すことができる。I-III-

VI2族カルコパイライト材料を作製するにあたり、I2VI-III2VI3擬 2 元系状態図

を理解することが大変重要であると考えられた。そこで、液相-固相平衡 2 成分

系状態図の基本的な見方について纏め、その後 Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図

の解析を行った。 

 その結果、Ag2Te-Ga2Te3 擬 2 元系状態図おいて、カルコパイライト

AgGaTe2(β相)は Ag2Teに対するGa2Te3のモル比が約 51~53 mol.%で形成する

ということ、Ga2Te3が 51 mol.%以下の場合、AgGaTe2と同時に Ag2Te が形成

されること、Ga2Te3が 53 mol.%以上の場合、AgGaTe2と同時に AgGa5Te8(δ

相)が形成されてしまうことが見出された。 

 さらに In2Se3-Cu2Se系擬 2元系状態図と比較した結果、高温領域での相転移
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プロセスの有無に違いが見られ、AgGaTe2 は高温で作製を行ったとしても、相

転移が起きないため、結晶性の良い材料が得られやすいという知見を得ること

にも成功した。 

 

 「第３章 近接昇華法によるTe系カルコパイライト材料作製における留意点」 

 本研究で用いた近接昇華装置について触れ、各元素の蒸気圧曲線を比較しな

がら Te系カルコパイライト作製における留意点について纏めた。 

 本研究では構成元素の蒸気圧に違いがあるため、ストイキオメトリ制御が困

難であることが予想されたが、ボートの密閉性や供給原料組成比に留意するこ

とで、Te 系カルコパイライト材料や 2 元化合物である Ga2Te3も近接昇華法に

よって作製できることが示された。 

 

 「第４章 Te系カルコパイライト化合物薄膜の結晶成長」 

 AgGaTe2、AgAlTe2、Ag(Ga,Al)Te2の近接昇華法による作製を行った。デバイ

ス応用に向けて界面特性を評価することは非常に重要であると考えられるため、

AgGaTe2と AgAlTe2に関しては、様々な基板上に製膜し、配向性の相違につい

て詳細に評価した。 

 結果として、Si(111)基板上には(112)に配向した AgGaTe2が、サファイア a面

基板上には、(103)と(110)に配向した AgGaTe2 が、c 面基板上には(103)に配向

した AgGaTe2が成長することが確認できた。基板の種類や面方位を変化させる

ことで AgGaTe2の配向を制御できることを明らかにした。 

 近接昇華法は多結晶作製に広く利用されているが、本研究で用いた手法では、

他の方法に比べて結晶性の高い薄膜が得られることも示された。第 2 章でも述

べたように AgGaTe2は高温領域での相転位が起きない。そのことも、高品質な
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Te系カルコパイライト材料の作製に成功した理由の一つといえる。 

 サファイア a面基板上 AgGaTe2は、結晶粒子が点在し島状に形成されていた

ことが明らかとなった。これは AgGaTe2の基板に対する濡れ性に関する問題で

あり、他の基板でも同様な傾向が確認された。 

 サファイア a 面、c 面基板上に AgAlTe2の結晶成長を行った結果、(112)に配

向した結晶性の良い薄膜を得ることに成功した。AgGaTe2と AgAlTe2のサファ

イアに対する濡れ性の違いが、配向性の違いとして現れたと考えられる。作製し

た AgAlTe2の透過率測定の結果から、室温でのバンドギャップは𝐸𝑔(𝐴) = 2.3 eV, 

𝐸𝑔(𝐵) = 2.4 eV付近であることがわかった。 

 原料として AgGaTe2粉末と AgAlTe2粉末、Ga2Te3粉末と AgAlTe2粉末を混

ぜ合わせたものを使用することで、Ag(Ga,Al)Te2の作製にも成功した。そして、

原料の Al/(Al+Ga)比を制御することで、作製した膜の Al/(Al+Ga)比を容易に制

御できることを明らかとした。Ag(Ga,Al)Te2 混晶太陽電池の実現への見通しが

たった。 

 

 「第５章 2段階近接昇華法による p-AgGaTe2/n-Siヘテロ接合構造の作製」 

 AgGaTe2 の基板との濡れ性の問題やメルトバックエッチングの問題を解決す

るため、2段階近接昇華法という方法を導入した。その本質は、メルトバックエ

ッチングの原因である Gaを含まない Ag2Te中間層を Si基板上に形成し、その

後 Ag2Te と Ga2Te3を混合したもの、もしくは Ga2Te3のみを原料として用いる

ことで、AgGaTe2を形成するものである。 

 結果として、(112)に配向した均一な単相 AgGaTe2膜の作製に成功した。Ag2Te

中間層がメンブレンフィルター構造をもつ層だったため、nucleation layerとし

て働き、良質な AgGaTe2層を得ることができた。 
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 得られた AgGaTe2膜の光学的特性を低温 PL法により探査した結果、約 1.02 

eVと約 1.32 eVにピークが現れた。励起強度を変化させた測定を行った結果、

約 1.32 eVに存在するピークは、励起子由来であることもわかった。このことか

ら、作製した AgGaTe2膜は結晶性が良いことがわかった。 

 Ag2Teと Ga2Te3の原料混合比だけでなく、Ag2Te中間層の膜厚が、得られる

膜内の組成比の制御に大変重要なパラメーターになっていることが明らかとな

り、また、膜内比と表面形態の関係については Ag2Te-Ga2Te3系擬 2元系状態図

の解析結果と照らし合わせて、説明できることも明らかとなった。 

 

 「第６章 AgGaTe2の電気的特性の評価と太陽電池の実現」 

 第５章で得られた高品質な AgGaTe2を用いて、AgGaTe2膜の p型光吸収層と

しての有望性を明らかにした。まず、複素インピーダンス測定により、AgGaTe2

の伝導性や正味のアクセプタ濃度を求めた結果、約 2×1016 cm-3程度の p 型薄

膜であることがわかった。AgGaTe2 が電気的特性の観点からも、太陽電池材料

として有望であることを明らかにした。 

 更に、実際に 2種類の太陽電池の開発を行った。p-AgGaTe2/n-Si 構造の太陽

電池デバイスでは、約 3%の変換効率を得ることに成功した。また ZnO:Al/n-

ZnIn2S4/p-AgGaTe2/Mo太陽電池構造の作製も行い、将来的なデバイス応用のた

めの知見を得ることにも成功した。 
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本研究における特筆すべき成果を以下に挙げる 

 

①近接昇華法による作製が本来困難である 3 元化合物材料も、ボートの密閉性

等を改良したり、2段階近接昇華法という新しい作製方法を導入したりするこ

とで、高品質薄膜の実現が可能となった。 

②Ag(Ga,Al)Te2 混晶作製にも成功し、混晶太陽電池に向けて知見を得ることに

も成功した。 

③得られた AgGaTe2 膜の表面形態について、Ag2Te-Ga2Te3 系擬 2 元系状態図

から考察することが出来た。 

④AgGaTe2太陽電池の開発に世界に先駆けて成功し、特に n-Si/p-AgGaTe2構造

太陽電池では、約 3%の変換効率を記録した 

 

近接昇華法により高品質な Te系カルコパイライト材料の作製に成功し、環境に

配慮した太陽電池として大変有望な材料であることを明らかとした。この

AgGaTe2 太陽電池の開発が、将来、環境に配慮した、低コストかつ高効率太陽

電池につながる基礎研究として発展することを期待する。 
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