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我々の研究室では
・新規太陽電池用材料の開発
・ 格子不整合基板上への高品質ZnTeヘテロエピタキシー
技術の開発，導波路型デバイスの応用に関する研究
・ナノ微粒子の作製に関する研究

を行っている。
今年度に行った研究のうち新規太陽電池用材料の開発に
関する内容について以下に述べる。

弊研究室ではカルコパイライト材料の一つであるAgGaTe2 
を用いた太陽電池の作製をおこなっている。AgGaTe2 を用
いた太陽電池作製のために，Ga2Te3 を近接昇華法のソース
原料として使用してAgGaTe2 薄膜の組成をストイキオメト
リに近づける研究が過去行われていた。こうしてZnO: Al/
ZnIn2S4/AgGaTe2/Mo/Glass構造の太陽電池を作製した際，
変換効率は0.01%程度と太陽電池化に成功しているとは言え
ない結果であった。このとき，AgGaTe2 薄膜内へのTeの混
入量が多く，Te-richなAgGaTe2 薄膜が作製されていた。そ
のため，AgGaTe2 薄膜を作製するときの近接昇華法のソー
ス原料について，Ga2Te3 からGaTeへと変更され，Ga: Te組
成比がGaの多い状態になった。こうしてGaTe粉末を使用
して作製されたAgGaTe2 薄膜はGa2Te3 粉末を使用した従来
の薄膜よりも組成が大幅に改善された。この理由について，
Ga2Te3 とGaTeを加熱した際の分解反応の違いが関係してい
ると考えられている。以下にGa2Te3 とGaTeの分解反応の式
を示す。

 （1）　　　　　

 （2）　　　　　

Ga2Te3 の分解には式 （1） が行われたのち式 （2） が行わ
れていたため，Gaの昇華量と比較して多量のTeの昇華
が見られていた。しかし，GaTeの分解は式 （2） のみで完
結しており，Ga2Te3 粉末使用時と比較してTeの昇華量に
対するGaの昇華量の割合が増加していると考えられる。
GaTe粉末を使用して作製された薄膜を使用して太陽電池
の作製を行うと，太陽電池の変換効率は約10倍に向上し，
0.137%を示した。AgGaTe2 薄膜の組成の改善によって太
陽電池化に成功したことから，AgGaTe2 薄膜の組成に引き
続き注目してAgGaTe2 太陽電池の変換効率向上を目指す
こととした。
ここで，AgGaTe2 と同じくカルコパイライト構造を持っ
ているCIGS太陽電池で行われていた研究に着目した。
CIGS薄膜では，組成のずれが伝導のパターンに関して大
きな影響があり，1割～ 2割程度のCu不足領域では弱い
p型伝導を示すことが知られている。CIGS太陽電池では，

Cu不足領域の作製のためにCIGS薄膜内の組成を 2割程度
Ga-richにした太陽電池が作製されており，20.3%の変換効
率が報告されている。また，従来よりGa-richなAgGaTe2 
薄膜作製のための研究が行われていて変換効率が改善する
傾向がみられていた。そため，AgGaTe2 太陽電池でもスト
イキオメトリよりもGa-richなAgGaTe2 薄膜を作製し，その
薄膜を使用した太陽電池を作製することで変換効率の向上
につながるのではないかと考えた。

GaTe粉末をソース原料として近接昇華法を行うと，式 
（2） に示したGaTeの分解反応が発生したのちGaとTeに
分かれて昇華が発生することが知られている。このとき，
拡散・昇華時間の延長に比例してGaとTeの拡散量がそれ
ぞれ増加していくことがわかっていた。そのため，拡散・
昇華時間の延長はGaの拡散量の増加とGa-richなAgGaTe2 
薄膜の作製に有効であることが期待される。
他の方法としては，ソース原料のGa: Te組成比の変更で
ある。従来の研究において，近接昇華法のソース原料を
Ga2Te3 粉末からGaTe粉末に変更したことでTeの拡散量を
抑制し，Gaの拡散量を大幅に増加させることができてい
た。この結果から，近接昇華法ソース原料の組成をGaTe
よりもさらにGa: Te組成比がGaの多い状態にすることが
できれば，さらなるGaの拡散量の増加が期待できるので
はないかと考えた。

拡散・昇華時間の増加
従来の研究では，近接昇華法の拡散・昇華時間は10分前
後であることがほとんどであり，AgGaTe2 薄膜がストイキ
オメトリな状態になったのも拡散・昇華時間が10分のとき
である。近接昇華法の拡散・昇華時間の増加によって従来
よりもGaの拡散量の増加とGa-richなAgGaTe2 薄膜の作
製が期待される。そのため，近接昇華法における650℃で
の拡散・昇華時間を30分，45分，60分として従来の10分よ
りも増加させることにより，Ga-richなAgGaTe2 薄膜の作
製を目指した。
まず，SiO2 基板上に裏面電極層であるMoをRFマグネ
トロンスパッタリング法により堆積させた。その後，RF
マグネトロンスパッタリング法によりAg2Teバッファ層を
堆積させる。そこに，ソース原料としてGaTe粉末を用い
て0.3Pa （2.2×10－3 ［mm Hg］） の圧力下で近接昇華法を行
いGaとTeを供給することで，SiO2/Mo/AgGaTe2 構造の
AgGaTe2 薄膜を作製する。作製したAgGaTe2 薄膜は，XRF  
（JSX-1000S， JEOL， Japan） により薄膜の元素組成比につ
いての確認を行う。その後，X-ray diffraction （XRD） （Smart 
Lab, Rigaku, Japan） θ-2θ法により生成物の特定と結晶性の
評価を行う。
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表 1は拡散・昇華時間を増加させたときにおけるAgGaTe2 
薄膜のXRF測定結果である。拡散・昇華時間の増加に伴
い，GaとTeの積分強度が増加していっていることがわか
る。拡散・昇華時間を増加させて作製したときは，拡散・
昇華時間が10分の時と比較してGaのモル比率も増加して
いっており，Ga-richなAgGaTe2 薄膜を作製することがで
きた。
図 1は近接昇華法の拡散時間を増加させて作製した

AgGaTe2 薄膜をXRD θ-2θ測定により分析したものである。
AgGaTe2 拡散時間を増加させたことで25.8°付近に新
たなピークが出現するようになった。XRF測定の結果，
AgGaTe2 薄膜はGa-richな状態になっていることがわかっ
ている。そのため，25.8°付近のこのピークはAgGaTe2 の
112回折よりもGa-richなAgGa5Te8 の124回折であると推測
した。
また，XRFとXRDの結果を合わせて比較をすると，

AgGaTe2 層におけるGa-richな割合が増加すると24.9°付近
のAgGaTe2 由来の回折ピークの幅が広がり，結晶性が低
下していることが確認された。それに伴い，24.9°付近の回

折ピークの幅の広がりは大きくなり，回折ピークの位置は
高角度側へと移動した。これは，薄膜のAgGaTe2 結晶が
Ga-richな結晶から影響を受けているため発生しているこ
とだと考えられる。現在太陽電池化とその電気的特性の詳
細については検討をすすめているところである。

図 1　 Mo/Glass上に拡散・昇華時間を変化させて成長した
AgGaTe2 薄膜のXRDスペクトル

表 1　Mo/Glass上に拡散・昇華時間を変化させて成長したAgGaTe2 薄膜のXRF測定結果

Tdepo 10min 30min 45min 60min
Intensity 
（count）

Conc. 
（mol%）

Intensity 
（count）

Conc. 
（mol%）

Intensity 
（count）

Conc. 
（mol%）

Intensity 
（count）

Conc. 
（mol%）

Ag 10000 27.5 16000 18.9 16000 15.8 17000 14.5
Ga 160000 23.2 430000 29.2 510000 32.0 530000 30.9
Te 4000 49.3 10000 51.9 11000 52.2 15000 54.6
Ga-richな割合 ［%］ -7.2 16.8 28.0 23.6
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