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研究成果の概要（和文）：薄膜中のCl濃度を上げるためにClドープ粉末および単結晶を原料に用いて製膜を試み
たところ、最大1.8 at.%のCl濃度を実現した。ギャップ内準位の低減を目的に製膜手法・条件の最適化を行うこ
とで、ギャップ内領域の吸収係数が<2x10E4 cm-1の高配向膜の作製に成功した。キャリア濃度は<10E16 cm-3と
見積もられた。またundoped単結晶の育成条件の最適化を行うことでSn/S比のわずかな変化によりp/n伝導型の制
御ができることを見出した。さらにn型単結晶上に昇華法によるp型SnSを製膜してpnホモ接合を作製した結果整
流性を観察することができた。

研究成果の概要（英文）：To increase the Cl concentration in the films, we fabricated thin films 
using Cl-doped powders and single crystals as source materials and achieved a maximum Cl 
concentration of 1.8 at.%. By optimizing the film preparation method and conditions to reduce the 
in-gap states, a highly oriented film with an absorption coefficient of <2x10E4 cm-1 in the bandgap 
region was successfully fabricated. The carrier concentration was estimated to be <10E16 cm-3. It 
was also found that the p/n conduction type can be controlled by a slight change in the Sn/S ratio 
by optimizing the growth conditions of undoped single crystals. Furthermore, p-type SnS was 
deposited on n-type single crystals by the sublimation method to fabricate pn homojunctions, and 
clear rectifying properties were observed.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： SnS　太陽電池　昇華法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
簡便な昇華法などの製膜手法で欠陥濃度の低い薄膜を実現したことやundoped単結晶での不純物添加に頼らず伝
導型の制御を実現したことはSnS太陽電池の高効率化に寄与していくものと考えられる。SnSは環境親和性が高く
資源制約も少ない材料であるた。今回の研究成果は近い将来低コスト高効率太陽電池を実現しうる薄膜材料とし
て期待させるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
（１） クリーンエネルギーの代表格である太陽電池のさらなる普及は社会的要請である。現在
主流の Si 太陽電池は多量の原材料を必要とすることが課題である。これに対して薄膜太陽電池
は原料が少なくて済み、軽量化も可能であり設置場所の自由度が上がるメリットもある。薄膜太
陽電池の現在の主流は CIGS や CdTe であるが、これらは希少元素（In、Ga、Te）や毒性元素（Cd）
を含むことが課題である。これに対して SnS はバンドギャップが太陽電池に適している 1.1 eV
であることや薄膜化が可能な高い光吸収係数（~105 cm–1）を有すること、資源が豊富で有害元素
を含まないため環境親和性が高いことなどから次世代薄膜太陽電池の候補材料に挙げられる。 
 
（２） SnS を用いた太陽電池の研究は、既に作製技術が確立されている p 型 SnS と n 型 CdS
との pn ヘテロ接合太陽電池の研究が活発であるが、ヘテロ接合では接合界面のエネルギー障壁
や界面欠陥の問題が大きく、変換効率は 4%程度①に留まっており実用化には程遠い。この状況
を打破するために n 型 SnS とこれを用いた pn ホモ接合の実現が待望される中、著者は塩素ドー
ピングにより n 型伝導を多結晶焼結体②と単結晶③で実現し高効率化が期待できる pn ホモ接合実
現への道を拓いた。 
 
（３） 次なる課題は n 型 SnS 薄膜の実現である。これまでの研究で Sn1-xPbxS で n 型薄膜が実
現しているが④、n 型化を実現するためには毒性元素である Pb で Sn を 20 at.%置換する必要があ
り、SnS の環境親和性が高いという特徴を失わせてしまう。これに対して著者らによる n 型化は
塩素ドーピングによるものであり優位性は明らかである。そこでこの塩素ドープ SnS による n
型薄膜の実現が求められている。 
 
２．研究の目的 
（１） 塩素ドープ SnS 薄膜実現のための課題は、薄膜中の塩素濃度を n 型化に十分な濃度ま
で上げることが困難であったことにある。SnS は、CdTe と同様に安価で簡便、高速製膜可能な
製膜手法である近接昇華法の適応が可能である。この製膜手法では原料と基板の位置が近く組
成ずれを起こし難い長所を有するが、基板温度が上昇する短所も有する。そこで本研究では、原
料のみを加熱、昇華でき基板温度の上昇を抑えることができる製膜装置を新たに導入し、高塩素
濃度の薄膜を実現し、n 型化を目指すことである。この目的を達成するため、単結晶のアニール
実験により塩素濃度とアニール温度の関係性も明らかにすることとする。 
 
（２） SnS の伝導型制御が困難である本質的な原因はアクセプター型の欠陥が容易に生成する
ことにある⑤。この欠陥生成を抑制する手法を確立することは高品位な薄膜作製や pn ホモ接合
の実現には欠かせない。そこで欠陥生成を抑えた単結晶育成技術を確立することも本研究の目
的とする。 
 
３．研究の方法 
（１） SnS ならびに X ドープ SnS 粉末（X：ハロゲン元素）は固相反応法で合成した。Sn と
S、SnX2を窒素雰囲気グローブボックス内で秤量、混合し石英ガラス管中に真空封入する。その
後 520 ℃に加熱することで目的の粉末を得た。Xドープ SnS 単結晶は SnX2をフラックスに用い
たフラックス法により育成した。原料粉末をグローブボックス内で混合後真空封入し、520 ℃で
24 時間加熱後徐冷することで単結晶を得た。単結晶のアニールは真空中（~100 Pa）で 250 ℃か
ら 500 ℃の温度範囲で行った。アニール時間は 10 分である。 

 
（２） 本研究では、これまでの課題であった製膜中に薄膜の温度が上がること、製膜後の冷却
過程の冷却速度が遅いことを解決するために、原料のみの加熱が可能であり、製膜後試料を速や
かに冷却できる装置を作製した。この装置では石英ガラス製の原料皿に塩素ドープ SnS 粉末を
置き、赤外線ランプで発せられた光を石英ガラスロッドに集光し、原料皿の下面から照射するこ
とで原料粉末を加熱する方法を取る。これにより原料のみが加熱され、基板の温度は低温に維持
できる。また赤外線ランプを切ることで急冷が可能である。基板には石英ガラスを用い、基板-
原料粉末間距離は 0.5 から 1.5 cm で調整した。 
 
４．研究成果 
（１） 近接昇華法の課題は原料粉末に塩素ドープ SnS 粉末を用いても薄膜中に塩素が十分な
量取り込まれないことにあった。この原因は製膜中に原料粉末の温度だけではなく基板温度も
上昇することにあった。そこでまず、塩素ドープ n 型 SnS 単結晶を用いたアニール実験により
アニール温度と塩素濃度や電気特性の変化を明らかにした。アニール温度 300 ℃前後から塩素
濃度の減少が始まり、500 ℃以上では塩素濃度は 0.2 at.%程度まで減少し伝導型は n 型から p 型
に変化した。アニール前のキャリア濃度は 4 × 1018 cm–3であったが、250 ℃のアニールで 1 桁以



上減少して 2 × 1017 cm–3となり、移動度も 114 cm2V–1s–1から 70 cm2V–1s–1へと減少した。その後、
450 ℃のアニールでキャリア濃度は~1016 cm–3まで低下し、移動度も 7 cm2V–1s–1とさらに低下し
た。当初の予測としてはアニールにより単結晶の結晶性が向上し欠陥濃度が低下することによ
り移動度が上昇することが期待されたが実際には低下した。これは塩素が抜ける過程で欠陥を
誘起したためと推測される。 

 
（２） 近接昇華法による製膜は 500 ℃以上で行っていたため薄膜中の塩素が抜け n 型化が困
難であったことが単結晶のアニール実験で明確になった。この課題解決のために新たに導入し
た製膜装置を用いて製膜に取り組んだ。製膜条件の最適化を進めたところ、塩素濃度は 0.19 か
ら 1.14 at.%の薄膜が得られた。この塩素濃度は近接昇華法による薄膜（0.08 at.%、p 型）や n 型
伝導を示す単結晶（0.1 から 0.4 at.%）や多結晶焼結体（> 0.26 at.%）に比べ十分に高い濃度であ
ることが分かる。これらの薄膜の電気特性の一部を表 1.に示す。原料加熱温度が 900 ℃での製膜
で比較的低い電気抵抗率の薄膜が得られ Hall 測定を実施することができた。Hall 係数は正の値
であり p 型であることが明らかとなった。しかしそのキャリア濃度は~1015 cm–3であり、近接昇
華法による薄膜に比べて 1 桁以上低い値であった。基板を加熱しないことにより intrinsic な欠陥
により生じたホールを塩素ドープでかなり補償できたことを示している。原料加熱温度を下げ
ると抵抗率は上昇傾向を示し、700 ℃での製膜では 900 ℃に比べて 5 桁高い値であった。製膜温
度の低下に伴う移動度の減少が 1 桁未満だとすると、キャリア濃度が 5 桁程度下がったことと
なる。この~1010 cm–3は真性半導体のキャリア濃度である。 
 

表 1. SnS 薄膜の電気特性 

原料加熱温度（℃） 700 800 900 

塩素濃度（at.%） 1.14 0.99 0.25 

電気抵抗率（Ω cm） 6.4 × 108 5.7 × 104 2.2 × 103 

Hall 係数（cm3C–1） － － +1.9 × 103 

キャリア濃度（cm–3） － － 3.3 × 1015 

移動度（cm2V–1s–1） － － 0.9 
 
 
（３） 欠陥生成を抑制するため
に原料を融点以上に加熱し、その
後徐冷することで単結晶育成を試
みた。条件最適化を行ったところ
ハロゲン元素存在下で単結晶を育
成することで表 2.に示すようにキ
ャリア濃度を 1013 cm–3まで低減し
た結晶を得ることができた。
EPMA による組成分析を行ったと
ころ、原料に添加したハロゲン元
素は検出限界以下であった。つま
り undoped で p/n 両方の型の SnS
単結晶育成に成功したと言える。 
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表 2. undoped SnS 単結晶の電気特性 

 p 型単結晶 n 型単結晶 

Seebeck 係数（μV K–1） +130 –1.52 × 105 

Hall 係数（cm3C–1） +6.4 × 104 –5.2 × 103 

電気抵抗率（Ω cm） 3.1 × 103 5.2 × 103 

キャリア濃度（cm–3） 9.7 × 1013 1.0 × 1013 

移動度（cm2V–1s–1） 21 116 
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