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して、高品質 Zn3P2薄膜成長の最適実験条件を得ることは重要である。本研究では、イオン化クラ

スタビーム (ICB)蒸着法を用いて、Zn3P2薄 膜をGaAsおよび7059ガ ラス基板上に成長させ、そ

の特性を測定した。その結果、太陽電池材料に適した薄膜は、加速電圧が 2 kV、 成長温度が150℃

以下の条件で得られる可能性が示唆された。
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| はじめに

リン化亜鉛 (Zn3P2)は、オブ トエレク トロニクス材

料 として魅力ある特性を有 している(1`=Zn3P2は、II

―V族半導体であ り、その構造は疑はたる石 (CaF2)構

造である。ただし、Zn3P2の構造は CaF2構造 と異なり、

CaF2構造が 8:4の 配位なのに対 して、Znの空位を

2個持っているため 6:4の 配位 となっている。Zn3

P2の大きな特徴として、①化学的・熱的に安定である。

②禁止帯幅が1 5eVで直接遷移である●0。 ③少数

キャリア拡散長。)が長い。④構成元素が豊富であるた

め、他の半導体と比べ安価であるなどが挙げられる。

また、Zn3P2は 、吸収係数C)が大きいため地上用太陽電

池材料として適している。高品質なZn3P2薄 膜を作成

することは、高効率 Zn3P2太 陽電池の作成のために重

要である。しかし、現在までに、Zn3P2薄 膜に関する報

告はわずかである。本研究では、イオン化クラスタビー

ム(ICB)蒸着法を用いて、GaAsおよび7059ガラス基

板上にZn3P2薄膜を成長させた。そして、成長させた薄

膜の成長速度、抵抗率、X線回折スペクトルを測定す

ることにより、高品質 Zn3P2薄 膜が得られる最適実験

条件を模索した。

次に、ICB法 の原理を説明する(図 1参照)。 (1)加熱

した増渦のノズルより500～ 2.000個 の原子が、ファン

デアフールスカによって緩 く結合した塊状原子集団

(ク ラスタ)と なって噴出される。(2)噴出されたクラ

スタは、イオンピームによってイオン化される。(3)イ

オン化したクラスタは、加速電極および基板台に印加

された加速電圧 (Va)に より基板方向へ加速される。

(4)イ オン化されなかったクラスタは射出速度により、

イオン化したクラスタとともに基板に到達し膜を形成

する。
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図 l lCB装置の概略図
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本研究でICB法を用いた理由は、ICB法 が、①蒸着

速度が毎分数十 nm～数″mと 他の製作法と比べて速

く、②比較的低い成長温度で成膜が可能であり、③加

速電圧で膜質を制御できる、などの特徴を有している

からである。

|| 実験

本研究では、参考文献 8で使用した ICB装置を用い

た。原材料であるZn3P2は 、通常純度5Nの材料しか得

ることができないので、それぞれ純度7Nの亜鉛と燐か

ら直接反応により合成し、その後、気相輸送法により

純化することにより使用した。基板としては、Zn3P2と

の格子不整合が13%で あるCaAs(100)半絶縁ウエ

ハーおよび7059ガラスを用いた。基板は、 1)超音波

洗剤、 2)蒸留水、 3)ト リクロロエタン、 4)ア セ

トン、 5)メ タノール、 6)蒸留水の順番でそれぞれ

5分間づつ脱脂洗浄を行い、その後、CaAs基板は硫酸

で30秒間、7059ガ ラスは塩酸で10分 間エッチングを

行った。最後に基板は蒸留水で超音波洗浄を行った後、

N2ガ スで乾燥させた。Zn3P2原 材料 (ソ ース)ti、 酸化

物を取 り除くために、プロマインメタノール (3%)
でエッチングを行い、メタノールで洗浄後、N2ガ スで

乾燥させた。ソースとなるZn3P2結 晶は細かく砕いた

後、ステンレス製の網を通して粒子直径(Dp)約 l mm

にし、増渦に装嶼した。増禍温度(ソ ース温度)は820℃ 、

イオン化電流は160 mAに固定した。加速電圧および

基板温度 (成長温度 :Tg)|ま、それぞれ04-2 kV、

120～ 200℃ の範囲で変化させた。成長時間は、15～ 40

分の範囲で、実験進行中に設定した。

成長した膜の膜厚は、繰 り返し反射干渉計または走

査電子顕微鏡で測定した。抵抗率はファンデアボウ法

により求めた。また、X線回折を用いて結晶性を調べ

アこ。

Ⅲ 結果および考察

i Zn3P2薄膜の成長速度―加速電圧特性

図2に ソース温度820℃ 、ソース粒径 l mm、 成長温

度140℃ 、加速電圧04～ 2 kVの条件で、GaAsお よび

7059ガ ラス基板上に成長させた Zn3P2薄膜における成

長速度の加速電圧依存性を示す。成長速度は、どちら

の基板においても加速電圧の増加とともに大きくな

り、加速電圧 2 kVで約32 nm/min(GaAs)と 約23

nm/min(7059)で あった。このことは、加速電圧が増

加することにより、クラスタの運動エネルギーが増加

し、基板上でのマイグレーションが促進するため、膜
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形成のための核成長速度が増加する結果 として、成長

速度が増加 したと思われる。基板の差異による成長速

度を比較す ると、GaAs基板の方が成長速度 が速 く

なった。このことは、GaAs基板の方が7059ガラス基板

より、核成長が有効に起 こるためと考 えられるが、詳

細は検討中である。図 3に、成長温度 140℃ で CaAsお

よび7059ガ ラス基板上に成長させた Zn3P2薄 膜におけ

る抵抗率の加速電圧依存性を示す。CaAs基板上に成

長 させた Zn3P2膜 の抵抗率は、加速電圧増加 とともに

高 くなり、加速電圧0 8kV付近で約 4× 1000cmの最

大値を示 し、それ以上の加速電圧では加速電圧増加と

ともに小さくなっていた。加速電圧0 8kV以上で抵抗

率が低 くなっている原因としては、加速電圧が大きい

はど、クラスタのマイグレーションが促進 されるため、
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図 2 Zn、 P!薄膜における成長速度のカロ速電圧依存性
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図 3 ZnIP!薄膜における抵抗率の加速電圧依存性
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図4 Zn3P2薄 膜の加速電圧変化に対するX線回折スペ
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膜を構成している結晶粒塊が大きくなったためか、そ

のことによる結晶性の改善、またはその両方が考えら

れる。基板の差異による抵抗率を比較すると、CaAs基

板上に成長させたZn3P2膜 の方が抵抗率は低 くなっ

た。このことは、CaAs基板の方が、7059ガラス基板よ

リマイグレーションが効果的に起こり、膜質が良 く

なったためと考えられる。図 4に、成長温度140℃ にお

いて、加速電圧を04～ 2 0kVま で変化 させた時、

Gが聰基板上に成長させたZn3P2薄 漠のX線回折スペ

クトルを示す。成長させたZn3P2膜 はすべて多結晶で

あった。成長した膜は、加速電圧が大きいほど、(004)

面からの回折強度が強くなる傾向があった。これらの

結果から、高品質 Zn3P2薄膜を得るためには、結晶性が

良くなると思われる加速電圧 2 kVの条件が最適と考

えられる。また、加速電圧 2 kVの条件は、成長速度が

最大であり、太陽光吸収に必要な膜厚を最短時間で得

ることができ、そのことからも最適条件であると考え

られる。

2 Zn3P2薄膜の成長速度一成長温度特性

図 5に、■渦温度820℃ 、加速電圧0 8kV、 ソース粒

径 l mm、 成長温度120～ 200℃ の条件で、GaAs基板上

に成長させた Zn3P2薄膜の成長速度に対する成長温度

依存性を示す。成長速度は、成長温度の増加とともに

減少している。このことは、成長温度を上げることに

より、Zn3P2の 再蒸発が起こっているためと思われる。

ICB法 においては、普通の成膜法とは異なり、加速電

圧、クラスタのイオン化率によって吸着の活性化エネ

ルギーと表面拡散エネルギーを変化させることができ
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図 5 Zn3P2薄膜における成長速度の成長温度依存性
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図6 Zn3P2薄膜における抵抗率の成長温度依存性

るため、蒸着物質の基板からの再蒸発は、比較的低い

成長温度でも起 こる。図 6に、加速電圧0 8kVで

GaAs基板上に成長させたZn3P2薄 膜の抵抗率の成長

温度依存性を示す。抵抗率は成長温度150℃ 付近まで増

加(約 4X103Ω cm)し、150℃ を越えると減少している。

以前の研究 (参考文献 9)よ り、ガラス基板上で成長

させたZn3P2膜 において、基板温度上昇にともない膜

中に燐が化学量論比より多く取 り込まれ、その鱗が格

子間に入り込むことより抵抗率を下げる要因となって

いた。したがって、CaAs基板上に成長させた膜におい

ても、成長温度150℃ 以上で燐が化学量論比より多く取

り込まれているため、抵抗率が低 くなったと考えられ

る。図 7に、加速電圧0 8kVに おいて成長温度を

120～ 200℃ に変化させた時、CaAs基板上に成長させ

たZn3P2薄 膜のX線回折スペクトルを示す。成長させ
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図 7 Zn8P2薄膜の成長温度変化に対するX線回折スペ

クトル

たすべての膜は多結晶であった。成長させた膜の(400)

面からの回折強度は、すべての成長温度ではぼ一定値

であるが、(004)面からの回折強度が成長温度ととも

に増加する傾向があった。これらの結果から、高品質

Zn3P2薄膜を得るためには、組成比のずれによる特性

変化を除いた範囲である成長温度150℃ 以下が最適条

件であると考えられる。

Ⅳ まとめ

本研究では、ICB法 を用いて GaAsお よび7059ガラ

ス基板上にZn3P2薄 膜を成長させ、高品質 Zn3P2薄 膜

を得るための実験条件を模索した。GaAs基板上に、成

長温度140℃ 、加速電圧を04-2 kVと 変化させて成

長させた膜の成長速度は、加速電圧の増加とともに増

大した。また、加速電圧増加とともに (004)面 からの

回折強度が強くなる傾向がみられた。加速電圧0 8kV

で、成長温度を120～ 200℃ と変化させて成長させた膜

の抵抗率は、成長温度150℃ 付近で約 4× 103Ωcmの最

大値をとり、150℃ 以上で組成比がずれることにより滅

少した。以上の結果より、高品質 Zn3P2薄膜は、加速電

圧が 2 kV、 成長温度150℃ 以下の条件で得られると考

えられる。
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