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研究成果の概要（和文）：本研究では，Snを中心とする低融点金属反応場における化学ポテンシャルを制御する
ことにより，SnSのn型伝導化，および(Ge,Sn)S固溶体形成によるバンドギャップ制御を試みた。その結果，前者
に関してはSnS結晶中のSb組成が0.02mol%のところでpn反転を確認した。本研究の当初の計画通り，従来とは異
なる化学ポテンシャル環境の実現により，SnSに対するカチオンドープで初めてn型伝導を確認した。一方，固溶
体形成については，第４元素としてBiを添加することにより，液相と固溶体が平衡することがわかった。これを
蒸発源として用いることでバンドギャップの制御された固溶体結晶が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we demonstrated to obtain the n-type conduction of SnS and to
 control the bandgap using (Ge,Sn)S solid solution by controlling the chemical potential in liquid 
phase containing Sn in equilibrium with SnS. In the former case, the change of conduction type from 
p to n was observed at the Sb composition of 0.02 mol% in the SnS crystal. As we planned in this 
study, n-type conduction was confirmed for the first time in cation doping of SnS by realizing a 
chemical potential environment different from the conventional one. On the other hand, the addition 
of Bi as a fourth element to the system results the equilibrium of (Ge,Sn)S solid solution with 
liquid phase. The solid solution crystals with a controlled band gap were obtained by evaporation 
based on the equilibrium.

研究分野： 結晶成長

キーワード： 化学ポテンシャル制御　反応場　二次元材料　固溶体　ドーピング　pn反転
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では従来困難であった，カチオンドープによるSnSのn型伝導化に初めて成功した。これにより，太陽電池
におけるホモpn接合の実現などに対して重要な知見を与える。また，固溶体形成に関しては，プロセスの低温化
という制約に対して，液相との平衡と分留を組み合わせることで解決策を提示した。いずれも，目的の結晶と熱
力学的平衡にある液相の化学ポテンシャルを制御するという考え方に基づくものである。このような冶金的な考
え方を半導体プロセスに適用することで，新奇の材料，およびプロセス開発に繋がることが期待できる。

※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 

SnS に代表される 14 族モノカルコゲナイドは，太陽電池や熱電素子，圧電素子などへの応用
が期待される層状構造を有する物質群である。SnS は優れた光吸収特性を示すことから太陽電
池として応用が検討され，近年，変換効率が 4.8% に更新された。[1] しかし，実用化にはさら
に変換効率を向上させる必要がある。そのための課題として，以下の３つがある。 

①単相薄膜が得られる簡便な成膜手法の確立 

②結晶構造的・バンド接続的に整合した pn接合の形成 

③バンドギャップエンジニアリング 

①に関しては，成膜における硫黄の化学ポテンシャル制御が一つの鍵である。これについては，
当グループのこれまでの研究により解決しつつある。第二相の生成等を抑制するためには，硫黄
の化学ポテンシャルを低く制御する必要があるが，SnSにおける硫黄の化学ポテンシャルが最も
低くなる，つまり Sn の化学ポテンシャルが最も高くなるのは Sn/SnS の二相平衡状態の場合で
ある。そこで我々は二相平衡状態から，Snと SnSの蒸気圧差を利用して SnSを単離することを
着想した。[2] この手法により成膜した SnS は第二相を含まず，さらに，市販の SnS 粉末を蒸
発源として成膜した薄膜に比べて結晶性が良いことをラマン分光等により確認している。 

通常，SnS はノンドープで p 型伝導を示す。これまでは n 型伝導を示す CdS などの半導体
を用いたヘテロ pn 接合が検討されてきた。しかし，SnS と CdS はバンド接続的に整合してい
るとはいえず，電子親和力の差は約 1 eV 程度とかなり大きい。したがって，課題の②に示した
ような接合を実現するためには，新たな n 型伝導を示す半導体を開拓するか，ドーピングによ
り SnS を n 型伝導化するか，の 2つの方法がある。特に後者に関しては，カチオンドーピング
による n 型化は困難であるとの認識であったが，近年の第一原理計算の結果などからプロセス
環境の適切な制御により，n 型化が可能であることが報
告されている。 

SnSの直接バンドギャップは 1.3 eV程度であり，太陽
電池に用いるためにはワイドギャップ化が必要である。
一般的には固溶体を利用したバンドギャップ制御が用
いられるが，アニオン置換型の固溶体 Sn(S,Se)ではエン
ドメンバーのバンドギャップ値があまり変わらないた
め，には繋がらない。そこで，SnSと GeSとの固溶体に
より制御することが考えられるが，図１に擬二元系状態
図を示すように，この系は低温では全率固溶体を形成す
るものの，高温ではそれぞれの構造相変態に起因して，
相分離を示す。[3] 

 

２．研究の目的 

 本研究では以上の課題②，③を踏まえ，「適切な反応場を用いることによる SnSの n型化，お
よびバンドギャップ制御」を目的とした。 

上で述べたように，我々のグループでは Sn/SnS の二相平衡を利用した化学ポテンシャル制御
を検討してきた。一方でこの場合，SnSと平衡する Sn 液相を反応場として考えることができる。
この「反応場を制御する」という考え方により，課題②，③に対して以下のようにアプローチす
る。 

【研究１】 SnS においては，Sn 空孔の形成エネルギーが低く，アクセプタとしてはたらくた
めに，ドナー元素をドープした場合，電荷補償により高いキャリア濃度を有する n 型 SnS を得
ることが難しい。そこでドーパントとして，Sb を選択し，Sn-Sb 液相と SnS とを平衡させるこ
とで，高 Sn ポテンシャル，高 Sb ポテンシャル環境を実現する。これにより，Sn 空孔の形成を
抑制し，Sbが効率的にドープされることが期待できる。 

【研究２】 図１に示したように，固溶体 (Ge,Sn)Sを作製するためには，500 ℃ 以下のプロセ
スが求められる。500 ℃において SnS は液相と平衡するものの，(Ge,Sn)S はほとんどの組成範
囲で固相の Geとしか平衡しない。したがって，第 4の元素を添加し，新たな反応場の構築によ
って固溶体形成，バンドギャップ制御を試みる。 

 

３．研究の方法 

【研究１】 図２に 400℃における Sb-S-Sn 系等温断面図を示す。[4] 硫黄ポテンシャルが高い
場合，三元化合物なども存在するため，複雑な状況となる。一方で，液相に目を向けると，Sb は 

液相中に 40% 程度溶解する。また，SnSb は 400 ℃では存在するが，500 ℃以上では分解する。
したがって，まずは液相と SnS との二相領域内のいくつかの組成の試料に対して平衡実験を行
い，二相平衡を確認するとともに，SnS 中の Sb 濃度を調べた。仕込み組成として，硫黄を 40 

mol%とし，アンチモン濃度 xを 0～19 mol%の間で種々の組成の試料を作製した。次に，二相試

 

図１．SnS-GeS 系状態図． 
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料を蒸発源として石英アンプルに真空封入し，ブリッジ
マン炉を用いてバルク結晶成長を行った。得られた結晶
に対しては XRD, SEM-EDSによる相同定，組織観察，組
成分析を行い，ホール効果測定等により電気的特性を評
価した。また，SnS 中の Sb 濃度は ICP-AES によって測
定した。さらに，SnSと同じ結晶構造を有する SnSeにつ
いても，Biドーピングによる n型化を試みた。 

 

【研究２】 第 4 の元素として，低融点金属である Al, 

Bi, Ga, Pb, Znについて検討した。平衡実験の前に，それ
ぞれの系に対して化学ポテンシャル図を作成し，SnS, 

GeS との平衡関係について調査した。その後，実際に試
料を作製し，平衡関係を確認した。この平衡関係を基に
二相試料を作製し，研究１と同様の手法で固溶体のバル
ク結晶作製を試みた。 

 

４．研究成果 

【研究１】図３および４に得られた結晶の実体写真と粉末 XRD測定結果を，それぞれ示す。い
ずれも劈開性を有する結晶が得られたことから，それぞれは単結晶であると推察した。XRD の
結果，アンチモン組成 19 mol%の場合を除いて，単相 SnSであることを確認した。19 mol%Sbの
場合は，金属 Sbの析出が見られた。そこで，以後は単相 SnS結晶に対して種々の分析を行った。
図５に ICP-AESによって得られた SnS結晶中の Sb組成と仕込みの Sb組成との関係を示す。仕
込み組成に応じて，結晶中の Sb組成が系統的に変化していることから，本手法では制御性良く
ドーピングが行えていると判断した。また，これは図４の XRD プロファイルにおいても Sb 組
成に応じてピークが高角側にシフトしている結果は上記と矛盾がない。図６に電気的特性評価
と XRD プロファイルから評価した格子定数を，結晶中の Sb 組成に対して示す。図の上側に示
しているように，Sb組成 0.02 mol%のところで pn反転していることがわかる。抵抗率，キャリ
ア濃度の傾きがここで変化していることからも，伝導型が変わっていることが示唆される。当初
の期待通り，従来とは異なる化学ポテンシャル環境の実現により，SnSに対するカチオンドープ
で初めて n型伝導を確認した。 

 一方で，SnSe に対する Bi ドーピングについても同様に検討した。その結果，SnSe 結晶中の
Bi 組成が 0.018 mol%程度で pn 反転を確認した。キャリア濃度は 1015–1016 cm–3程度であった。
以上のことから，本研究により新たなドーピング手法を提示できたと考える。 

 

図２．Sb-S-Sn系等温断面図． 

   

   図３．SnS結晶の実体写真．    図４．粉末 XRDプロファイル．  図５．結晶中の Sb濃度． 

 

図６．(左) 電気的特性，(右) 格子定数の Sb組成依存性． 
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【研究２】図７に 527 ℃ における Ge-S2-X (X = Al, Bi, Ga, Pb, Zn) 系化学ポテンシャル図を示
す。この図から，今回検討した低融点金属の中では Biのみが GeSと平衡することがわかる。同
様に，Sn-S2-X系についても検討した結果，Biのみが SnSと平衡しうることがわかった。そこで
本研究では，添加する第 4元素として Biを検討することとした。実際に Ge-S-Sn-Bi系において
平衡実験を行った結果，いずれの組成においても (Ge,Sn)S, 液相，および Geが平衡することが
わかった。Geの蒸気圧は硫化物に比べてかなり低いため，これを蒸発源として用いた場合に Ge

の存在は影響しないと考えられる。そこで，SnSと同様にブリッジマン炉を用いて結晶成長を行
った。その結果，不純物として Biや Geが混入しているものの，(Ge,Sn)S固溶体結晶を得ること
ができた。固溶体領域における組成の誤差は，いずれも 1 mol% 未満であり，組成均一な固溶体
が得られたと考えられる。図８に格子定数，図９に間接バンドギャップのカチオン組成依存性を
示す。いずれも先行研究で得られているナノ粒子に関する結果と同様の傾向を示しており，本研
究によって，これまで困難であった固溶体作製に対する新しい手法を提示できた。 
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   図７．527 ℃ における化学ポテンシャル図．(a) Ge-S2-Al系, (b) Ge-S2-Bi系， 

(c) Ge-S2-Ga系，(d) Ge-S2-Pb系，(e) Ge-S2-Zn系 

        

     図８．格子定数の組成依存性．   図９．バンドギャップの組成依存性． 
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