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研究成果の概要（和文）：多元系化合物半導体は未知なる可能性を秘めた材料群であり、それらの積層構造によ
る電子・光デバイスは、高性能化・高機能化・低環境負荷化が期待できる。しかしながら、デバイス応用に必須
である急峻なヘテロ界面の形成が、構成元素同士の化学反応や熱拡散によって非常に困難であった。本研究は、
精密な化合物組成の制御をすることで、成膜時の材料偏析や熱拡散を大幅に抑制し、急峻なヘテロ界面を得るこ
とに成功した。得られた急峻なヘテロ界面により、高効率な太陽電池の実現に成功した。

研究成果の概要（英文）：Multinary-compound semiconductors have potentials for many applications, and
 electronic and optical devices made from multinary compounds expect to achieve high performance, 
high functionality, and low environmental impact. However, the formation of their heterointerfaces, 
which are essential for device applications, has been extremely difficult due to thermal diffusion 
and chemical reactions between the elements. In this research, we succeeded in suppressing 
segregation and thermal diffusion during deposition by precisely controlling the compound 
composition, and abrupt heterointerfaces were achieved. High efficiency solar cells were realized 
using the abrupt heterointerfaces.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
多元系化合物半導体エピタキシャル成長の研究は、30年以上前に国際的に盛んであったが、ガラス基板上多結晶
太陽電池がトレンドとなって以降、研究の進展はまったくない。本研究によって、変換効率10%であった単結晶
Cu(In,Ga)Se2太陽電池が、変換効率21.3%に改善された。単結晶化されたCu(In,Ga)Se2は、表面ポテンシャルが
均一となり、基礎的物性の評価に最適といえる。本研究は多元系化合物半導体ヘテロ界面の基礎研究であり、今
後、急峻なヘテロ界面を利用した量子効果デバイスへの展開が期待される。

※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 
近年、様々な社会的要請に応えるべく、材料・デバイスの高性能化・高機能化に対する要求や
期待がますます高まっている。従来の半導体材料の開発は、Si や GaAs、GaN などの単純な元
素組成の半導体にドーピングなどを行い、デバイスとして応用してきたが、さらなる高性能化・
高性能化・低環境負荷化への開発のためには、新たな材料の開発が必要不可欠である。多元系化
合物半導体は複雑な組成・結晶系であるが、多くの種類の半導体が存在し、未知なる可能性を秘
めた材料群といえる。 
第一原理計算や、ビッグデータ解析、機械学習などのデータ科学を利用して効率的な材料設計
を行うマテリアルズ・インフォマティクスや、多様な組成の材料を同時に作製するコンビナトリ
アル手法が、近年発展してきている。これらの研究手法を利用することで、目的の機能を有する
組成・構造の選択、および作製プロセスの構築を効率的に行うことが可能となる。しかしながら、
これらの手法はデバイス作製に必要不可欠なヘテロ構造の結晶成長に関して、計算量が莫大と
なり、得られる結果も再現性が低い。例えば、多元系化合物半導体のヘテロ界面の構成元素は、
成膜・プロセス時に熱拡散しやすく、急峻な界面を得ることが非常に困難であり、理論的に高性
能が約束されるヘテロ構造であっても、性能向上が抑制されている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、高純度金属を利用した多元系化合物半導体の精密な組成制御法の確立およ
び、その実証を行うことである。分子線エピタキシー(MBE)法を利用し、高精度の組成制御、高
品質結晶成長を行い、急峻なヘテロ界面を形成し、デバイス応用を図る。急峻なヘテロ界面を得
るためには、結晶基板との反応を抑制することが必須であり、不純物拡散の抑制を行う。 
 
（１） 多元化合物半導体の精密組成制御、および in-situ組成制御法の確立 
 単結晶 Cu(In,Ga)Se2(CIGS)を得るには、格子定数の近い GaAs基板上にエピタキシャル成長
させることが有効である。しかしながら、CIGSの Cu組成を化学量論比よりも大きく（Cu rich
条件）すると、Cuと GaAsが反応し、Cu3Asが界面に形成され、急峻なヘテロ界面を得ること
ができない。そこで、Cu濃度の精密制御および、CIGS、GaAs結晶中への不純物拡散を 2次イ
オン質量分析計（SIMS）によって検証する。また、RHEEDを用いて、化学組成によって RHEED
像がどのように変化するかを検証し、in-situ組成制御法として確立させる。 
 
（２） 異種化合物半導体ヘテロ界面を利用したデバイスの実現 
 多元系化合物半導体は、ドーピングによる pn層の形成が困難であるため、ヘテロ接合による
pn 接合形成が必要となる。そのため、副次的な化学反応を抑え、急峻なヘテロ界面を形成する
ことが必須となる。III-V族化合物半導体と I-III-VI族化合物半導体のヘテロ pn接合を形成し、
太陽電池特性を評価する。 
 
３．研究の方法 
MBE 法にて、GaAs 結晶基板上に CIGS 層を成膜した。基板温度 550℃にて、Cu, In, Ga, Se を
同時に照射し、化学組成は分子線強度モニタによって制御した。成膜中において、RHEED 観察を
行い、化学組成、アルカリ金属処理によって、RHEED 像がどのように変化するかを検証した。成
膜後、断面透過電子顕微鏡観察を行い、CIGS/GaAs 界面の結晶性について観察し、SIMS 測定によ
って、不純物拡散に関して、調査した。異種化合物半導体ヘテロ界面として、n 型 GaAs 基板上
に、CIGS を成膜し、pn 接合として機能するかを検証した。 
 
４．研究成果 
（１）多元化合物半導体の精密
組成制御 
 分子線強度を用いて、化学組
成の制御を行った。図１に分子
線強度の測定と組成比計算法
を示す。Cu 等の高温セルの分子
線強度を計測する際、Flux モニ
タ近傍の高蒸気圧材料が気化
することで、背景圧力が上昇す
る。そのため、Flux モニタの出
力をデータロガーにてモニタ
シャッター開時の背景圧力上
昇を精密に測定することで、±
2%の精度で分子線強度を計測
することに成功した。 

 
図 1. 分子線強度の測定、および組成比計算法 



III 族組成比を求める計算式を図１に示す。この式により Ga、In の組成比（GGI）を求めるこ
とができ、CIGS 成膜前に組成比を精密に制御できる。この組成比は EPMA および XRD により正し
いことを確認した。Cu 濃度（CGI）に関しては、Cu イオンのイオン化率が III 族元素と異なるた
め、得られた CIGS 膜の Cu濃度を電子プローブマイクロアナライザ（EPMA）によって計算し、計
算式に補正項を加えることで、CGI の制御を行った。 
 
（２）RHEED による in-situ 組成制御 
図 2 に CGI:0.85 における
CIGS 結晶成長中の RHEED 像を
示す。基板温度 550℃にて CIGS
層を成膜すると、{112}B ファセ
ットに囲まれた構造物が CIGS
表面に出現する。この構造物に
よって、表面平坦性が低下し、
図2に示すようなRHEED像がシ
ェベロンパターンおよびスポ
ッティパターンとなった。
CGI:0.95 以上において、RHEED
像は4x1のストリークパターン
になることがわかった。これ
は、CIGS 表面に形成されるファ
セットが異なることを示して
おり、RHEED 像によって Cu組成
がin-situにて制御可能である
ことを示している。 
多結晶 CIGS 太陽電池の高効率
化技術としてフッ化カリウム
(KF)処理が知られている。単結
晶CIGS表面にKF処理を行った
ところ、図3に示すようにRHEED
像が変化し、2x2 構造を有するストリークパターンとなった。これは単結晶 CIGS 表面の{112}B
ファセットが消失したことを示している。実際に SEM 観察を行うと、KF 処理の間に{112}B ファ
セットで覆われていた立体構造が消失し、平坦性の向上が確認できた。 
 
（３）CIGS/GaAs 界面の Cu組成の影響 
図4に CGI: 1.0およ
びCGI:1.5のCIGSの表
面 SEM 像および断面
STEM 像を示す。CGI: 
1.0 にて CIGS を成膜す
ると、RHEED パターンが
成長開始時より 4x1 の
ストリーク像を示し、
成膜後も 4x1 のストリ
ーク像を示した。これ
は表面平坦性が高いこ
とを示している。 
断面 STEM 観察より、
CdS/CIGS 界面が急峻で
あり、Cu2Se の析出はな
いことが確認された。
また、Cu poor CIGS に
見受けられたアンチフ
ェイスドメインの形成
が抑制されており、結
晶品質が高いことがわ
か っ た 。 し か し 、
CIGS/GaAs 界面に注目
すると、多くの Void が発生していることがわかった。この Void は Cu poor 条件の CIGS/GaAs 界
面には発生しないが、CGI が 1.0 に近付くと発生する。CGI が 1.0 を超えると、Void が大きく形
成されることがわかる。 
次に Cu poor 条件で CIGS 層を成膜した際の GaAs 基板中への不純物拡散を SIMS 測定にて確認
したところ、Cu, In, Ga, Se, Na すべてが熱拡散されていないことがわかった。一方で、Cu rich

 
図２．MBE 法による CIGS 成膜中の RHEED 像 

 

図３．KF処理後の RHEED像 

 

図４. CGI: 1.0, 1.5 の CIGS 層の SEM 像および断面 STEM 像 



条件で CIGS 層を成膜したところ、Cu, In, Ga, Se は熱拡散しないが、Na が拡散することがわ
かった。以上より、Cu poor 条件にて CIGS 層を成膜することが、変化効率の増大、CIGS/GaAs 界
面の化学反応の抑制、GaAs 基板中への不純物拡散の抑制に有効であることがわかった。 
 
（４）異種化合物半導体ヘテロ界面を利用したデバイスの実現 
GaAs 基板上
に CIGS 層をエ
ピタキシャル成
長させ、高効率
な CIGS 太陽電
池（変換効率
21.3%）として動
作することを明
らかにした。こ
れは、P 型 GaAs
基板上に CIGS
を成膜させ、直
列抵抗の低い良
好な CIGS/GaAs
界面を得ること
に成功している
ことを示してい
る。次に、N 型
GaAs 基板上に
CIGS を成膜す
れば、CIGS/GaAs
界面に pn 接合が形成され、新し
い CIGS 太陽電池となると考えら
れる。この CIGS 太陽電池はスー
パーストレート構造であり、III-
V族系タンデム太陽電池にモノリ
シックに CIGS ボトムセルを形成
できることを意味する。 
そこで n型 GaAs 基板上に CIGS
を成膜し、太陽電池特性を評価し
た。GaAs(001)n-type 基板上に
CIGS を成膜し、透明導電膜とし
て、Al-doped ZnO 膜をスパッタ
で成膜した。ZnO/CIGS界面はスパ
ッタ成膜時に低接触抵抗の界面
となる。Ga 濃度を変化させて、伝
導帯エネルギーを変化させた。図
5に CIGS/GaAs n-type 構造の I-
V 特性およびバンド図を示す。Ga
濃度 0.1 の場合、光起電力を確認
できなかったが、Ga 濃度 0.7 で
は光起電力を確認し、変換効率 4.2%であった。この変換効率は太陽電池構造の最適化を行うこ
とで、さらなる上昇が期待できる。Ga 濃度 0.1 の場合、CIGS の電子親和力は 4.3eV となり、GaAs
の電子親和力（4.07eV）と比べて低い。そのため、光照射によって発生した電子は、CIGS 層から
GaAs に拡散できずに失活すると考えられる。一方で Ga 濃度 0.7 の場合、CIGS の電子親和力が
3.9eV であり、光照射によって発生した電子は、GaAs の伝導帯に拡散できる（図５のバンド図参
照）。つまり、CIGS と n 型バッファー層は電子親和力の関係が重要と考えられる。図６に走査型
広がり抵抗顕微鏡（SSRM）法による、CIGS/GaAs n-type 構造の断面図を示す。GaAs n-type 基板
は電子濃度 1019 cm-3程度であり、空乏層が CIGS 層に広がっている様子がわかる。以上の結果よ
り、n型 III-V 族化合物が CIGS 太陽電池の n型層として機能していると結論づけられる。 
 
 

図 5. CIGS/GaAs n-type構造の I-V特性とバンド図 
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