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論文要旨

　本論文は太陽電池用の新しい光電変換材料の一っとして期待されているセレン化インジウ

ム（lnSe）のc軸配向膜を安価な装置で簡単に製膜できる電着法を用いて作製することを目的と

し，作製条件と得られた電着膜の組成及び表面形態についての関係を詳細に検討した結果を

まとめたものである。

　第1章では研究の背景を述べた．

　第2章では本研究を行うために用いた実験方法及び得られた膜の評価方法の詳細を述べ

た．電着膜は電着条件に関係なくアモルファス相とインジウムの微結晶からなるため，熱処理

による結晶化が必要であった．

　そのため，第3章では熱処理による結晶化過程について検討した結果を述べた．膜の評

価にはXRDの他に補助的手段として，原子の結合状態を調べるアノーディックストリッピングボ

ルタンメトリ・一一・・を使用した．その結果，c軸配向性InSe膜はインジウム濃度が約48～58　at％の

電着膜を静アルゴンガス中，400℃で30分間熱処理することによって得られることが明らかに

なった．

　第4章では，熱処理によってc軸配向性InSe膜を成長させるために必要とされるインジウム

濃度が48～58at％の膜を得る条件を見出すために，電着方法及び電着条件と組成の関係を

詳細に検討した結果を述べた．電着法としては，反応速度が一定な定電流法，電着中の電極

電位を一定に保っ定電位法，両者の利点を備え持つ定電流パルス法を用いた．基板となる作

用極にはインジウムやセレンと化合し難いチタンをスパッタ蒸着したガラス基板を，電着液には

InCl3とSeO2の酸性混合水溶液を使用した。以上の研究から，①定電流法では電着中に電位

が変化し，その結果厚さ方向のインジウム濃度が変化するために目的とする厚さでインジウム

濃度が約50at％の膜を再現性良く得ることは困難なこと，②定電位法では電着電位，電着液

の組成及びpHを変化させる事により膜組成を制御することができ，　InCl3濃度が0．025mol／1，

SeO2濃度がO．0125mol／1，　pHが1．5の電着液を用い，一・1．20～－1．30　V　vs．　Ag／AgClで電着

することによりインジウム濃度が約50at％の膜が得られる事を見出した．しかしながら，定電位

法では電着中に電流密度の増加が観測され，電着時間とともに析出速度が速くなるために，

目的とする厚さで表面形態の優れた膜を得る事はできなかった．定電流パルス法では，堆積

中の電位及び電流密度を一定に保っ事ができるため，定電流法及び定電位法の欠点を捕う

事ができ，適切なパルス波形で電着することによってインジウム濃度が約50at％で組成むらの



少ない膜が比較的容易に得られる事を見出した．太陽電池では，光電変換部分を上下の電極

で挟み込むサンドイッチ構造がとられる．そのため，膜の表面形態は素子の特性に非常に重

要な役割を果たす．

　そこで，第5章では，電着方法及び電着条件と電着膜の表面形態の関係を詳細に検討し

た結果を述べた．その結果，①膜の表面形態は，電流密度電位，電着液の組成及びpHに

よって変化し，定電流法及び定電位法では太陽電池に使用可能と考えられるほど平坦な膜は

得られなかった．一方，パルス法では表面形態がパルス波形に非常に依存する事が見出され，

パルス波形の選択が重要なことが判った．

　したがって，第6章ではパルス波形の適切な形状を見出すために，電着初期におけるイン

ジウム，セレンの堆積過程を詳細に検討した結果を述べた．観察手段としては，新たにFE－

SEMの二次電子像，反射電子像（組成像）及びX線像を使用した．その結果，電着初期にチタ

ン表面がセレンにより不導体化されるために，電極に使用したチタン膜の結晶粒界を通じて流

れた電流によりインジウムやセレンの粒子が発生し，それらの粒子を核にして粒成長がおこる

事が表面形態の悪化にっながる事を見出した．更に，パルスインターバル中に粒成長の核に

なるインジウム粒子のうち小さなものは溶解し，次のパルスデュレーション時には溶け残った粒

子を核にしてより大きな粒子が成長する事を見出した．以上の結果から，平坦な膜を得るため

には電着初期に電極表面全体に成長核となる小さな粒子を発生させる必要があり，そのため

にはセレンによる不導体化の抑制が重要である事を見出した．その一方法として，高電流密度

でインターバルが短いパルスを使用し，電極表面がセレンで不導体化される前に電極全体に

核となる微粒子を成長させ得る事を見出した．以上の結果を満たすようなパルス，例えばパル

スデュレーション5秒，インタ・・一…バル10秒，電流密度25mA／cm2のパルスを繰り返すことによ

って平坦かつインジウム濃度が約50at％の膜が得られた．また，このようにして得られたInSe

膜は，電着法で作製された化合物半導体薄膜としては非常に平坦なものであり，太陽電池の

光電変換部分として使用できるものと考えられる．

　第7章は本論文の結論である．
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第1章　序

1．1緒言

　世界総人口の増加，さらには生活の近代化による人間一人当たりの消費エネル

ギー量の増加に伴って地球上で使用するエネルギーの総量が近年急激に増加して

いる．特に総エネルee’　一一に占める電力の割合は1970年には約6％であったものが

1995年には約15％と2倍以上になっている．また，先進国における電気自動車の普

及，発展途上国における生活の電化，すなわちテレビやエアコン等の普及が予想さ

れ，電力の消費量は今後ますます増加すると考えられる1）．

　現在我々が使用している電力の約80％は化石燃料を使用した火力発電と放射

性燃料を使用した原子力発電とにより供給されている2）．しかしながら，化石燃料を

大気中で燃焼させると亜硫酸ガス，窒素酸化物及び二酸化炭素等が発生し，酸性

雨や二酸化炭素の温室効果による地球規模での温暖化などの環境破壊を引き起

こす1）3）．また，原子力発電の場合には使用済み核燃料等放射性廃棄物の処理，

さらには施設からの放射能漏れといった問題を抱えている．事実，日本でも原子炉

や放射性廃棄物の貯蔵施設からの放射性物質の漏洩や，使用済み核燃料再処

理施設の火災等の大事故が起こっている．このような環境破壊をなくすために，火力，

原子力以外の無公害エネルギー源を利用した発電法の開発・研究が進められてい

る．

　無公害エネルギー源を利用した発電法としては，水力，風力，地熱，波力そして

太陽光発電等があげられる．しかしながら，充分な電力に変換し得るだけの水力，

風力，地熱，波力は得られる場所が少なく，それらの場所は電力の消費地から離れ

た場所にあることが多い1）．一方，太陽電池を使用した太陽光発電は，太陽光があ

たる場所であればよく，大きな設備をつくらなくても使用したい場所で太陽光線から

直接電気エネルギーを取り出すことができる．すなわち，都市部においては建築物の

屋根や壁で発電でき，現在電気が通じていない場所では新たに送電線を敷設しな

くても電力の供給が可能である．しかしながら，太陽電池を用いた発電は単位電力

当たりの価格が高く，平成4年度末でも約40￥／kWhと火力・原子力発電に比べ依

然として高価であり，広く一般に普及するには至っていない1）3）．したがって，太陽電

1



池の普及を図るためには発電コストを更に引き下げる必要がある1）2）3）．

　ところで，太陽光発電の発電コストを引き下げるためには．4．太陽電池の低コスト

化，B．太陽電池の高効率化及び0．周辺装置の低＝スト化が必要である1）3）。また，

A．B．　C．を実現するためには，下記の様な改良が必要となる．すなわち，

A太陽電池の低コスト化

　①太陽電池製造プロセスの改良（製造コストの引下げ）

　②原材料の製造法の改良（原料コストの引下げ）

　③太陽電池モジュールの長寿命化

B太陽電池の高効率化

　①セルの構造や接合技術の改良，又は新しい技術の開発（タンデム構造・超格

　　子の利用など）

　②電極や光電変換部の材料の改良，開発

　③モジュ・・・・…一ル化技術の改良（反射防止膜など）

0周辺装置の低コスト化

　①太陽電池の軽量化（設置費の低減）

　②DC－ACコンバータの低コスト化

　③電力貯蔵用二次電池の改良，開発

等があげられる2）3＞．したがって，光電変換材料の特性の改善や作製方法の改良・

開発は／4，B，0の全てにかかわってくる非常に重要な研究課題であることが判る．

　現在，太陽電池用光電変換材料としては，主に単結晶シリコン，多結晶シリコン，

アモルファスシリコン，CdTe及びCdSが使用されているが，宇宙等特殊環境用には

GaAs，　InP等の化合物半導体も使用されている．その他，新しい材料として，

CulnSe2，　AIGaAs，　InGaAs等を用いる研究も進められている1）2）3）．太陽電池用光電

変換材料を選択する場合に考慮すべき特性としては，まず第一に禁止帯幅がおよ

そ1．3～1．6eVであることがあげられる．これは太陽光スペクトルと禁止帯幅との整合

性から，Fig．1．1に示されるように禁止帯幅により理論限界効率が決まるためである4）．

次に，太陽光により励起された電子と正孔をショットキー型障壁やP－n接合の内部

電界によって両極に分離するためには，これらの再結合中心になる表面準位，界面

準位及び欠陥準位等の少ない結晶や膜を光電変換材料として使用しなければなら

ない．すなわち，欠陥や転位が少なく，粒径が大きい（粒界の少ない）結晶や薄膜を

　　　　　　　　　　　　　　　　　2
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　　　2種類の材料をまたぐ◎印はタンデム型太陽電池，凹印はヘテロ

　　　接合太陽電池，泰印は多結晶太陽電池，他は多結晶のヘテロ接合

　　　太陽電池の効率を示す。

作製することが必要であり，いろいろな成長法の研究・開発が進められている1）．もし，

作製したままではこのような特性を満足できない場合には，作製後の処理による改

質が行われている．例えば，多結晶シリコンの場合には，製膜後に水素化による結

晶粒界の不活性化（パッシベ・一・・一一ション）をおこない，粒界の準位を減少させる方法が

あげられる3）．

　太陽電池用光電変換材料に用いられる化合物半導体には，地球上の埋蔵量

が非常に少なく高価な元素を含んでいるものが多い．しかしながら，多くの化合物半

導体はバンド構造が直接遷移型で吸収係数が大きいので，太陽光を完全に吸収

するために必要とされる厚さを薄くすることができる．例えば，太陽光を完全に吸収さ

せるための膜厚は，間接遷移型である多結晶シリコンでは100μm以上であるのに

対し，直接遷移型化合物半導体では数μmあれば十分である1）5）．したがって，薄

い膜でも高効率の太陽電池を構成することができ，薄膜化を行うことにより原料コス

トをひき下げることができる2）5）．更に，太陽電池の薄膜化は軽量化につながるので，

太陽電池設置費用の低減（懸架装置の簡素化）に対しても有効である1）．

　上述した化合物以外で，近年太陽電池用として研究され始めた化合物半導体

にセレン化インジウム（InSe：indium　mono－selenide）がある・この化合物は1934

年にKlemmらによって初めて合成された約1．3eVの禁止帯幅を持っ擬i直接遷移型

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3



の皿一W族化合物層状半導体である．その代表的な電気特性をTable．1．1に，バン

ド構造7）をFig．1．2に示す．

　Table　1．1　1nSe（単結晶）の電気特性

Property　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ref．

direct　energy　gap　　　　　1．3　eV（300　K）　　　　　　　　　　　　　　　5）

electrical　conductivity　　2．2×10－5Ω卿1　cm楠1（298K，　c軸方向）　　　　　　8）

Hall　mobility　　　　　　500　cm2／Vsec（c軸方向）　　　　　　　　　　9）

carrier　density　　　　　　　　　2×10i5　cm一3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）

conduction　type　　　　　　　　　　　　n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig⊥31nSeの結晶構造5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）（0001）面の表面原子層の配列，
Fig⊥21nSeのバンド構造7）・　　　　（b）（2iiO）面の表面原子層の配列．

（斜線部は禁止帯を表す）　　　　　　　　　白又は黒色はそれぞれ同｝平面上に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　存在する原子を示す．大きい丸はセレ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンを，小さい丸はインジウムを示す．
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結晶構造はFig．1．3（b）に示すようにセレン層が2っのインジウム層をはさみ，計4つの層

（Se－－ln－－ln－Se）を一っの基本層として，この基本層がファンデルワールスカによりc軸方向に積

み重なった構造をしている5）6）．そのため，Se－・・Se間で壁開しやすく，壁開面上にはダングリング

ボンドが無い．したがって，この面は光励起したキャリアーの再結合中心となる表面準位が少な

く，化学的にも安定である7）．すなわち，InSeは禁止帯幅から高変換効率が期待でき，更に壁

開面には，キャリアーの再結合中心となるダングリングボンドが少ないことから，c軸配向した

InSe膜は太陽電池の光電変換膜に適している8）．

　InSeを太陽電池に使用する場合にはInSe薄膜の作製が必要である．しかしながら，　In－Se

化合物には目的とするInSeの他にIn2Se3，　In6Se7，　In4Se3など多くの同素体が存在する．したが

って，インジウムとセレン又はInSeとセレンをソースとし，これらをヒーターで加熱蒸発させる通

常の真空蒸着法では，セレンの蒸気圧が高いために膜組成の制御が困難となり，InSe単相膜

を得ることは非常に難しい9）．これらの問題を解決するために分子線蒸着法1°）やホットウォール

蒸着法11）12）等を使用した研究が行われているが，これらの方法を用いると製膜コストが高くなり，

太陽電池の低価格化の要求が満たされなくなる．これらの物理的な成膜法に比べ安価な製膜

法として電着法が考えられる．

　　電着法では，堆積させたい元素を含む水溶液若しくは溶融塩中に浸した基板となる陰極と

陽極間に電圧を印加するだけで，基板表面に目的とする元素を析出させることができる．更に，

電着液として水溶液を使用する場合には，以下のような特徴がある13）14）．

①低温（常温）で製膜できるので，接合面での元素の拡散が抑制できる．

②原料が無駄にならない．

③有機金属やカルコゲン化水素等の有毒ガスを使用しないので安全である・

④装置が簡単で安価である．

⑤大面積化が可能である．

これらの特徴を持つことから，電着法は化合物半導体薄膜の新しい作製法として近年注目され

ている．

　　しかしながら，電着法で作製した半導体薄膜は真空蒸着法等他の方法で作製した半導体

薄膜に比べて一般に特性が劣るといわれている、これは電着法で作製した膜は結晶粒が小さ

いので14），表面準位や界面準位が多く存在することに起因すると考えられる・一方・　lnSeの壁

開面すなわちc面にはダングリングボンドが存在せず，したがって・表面準位が少なく化学的

に安定である．このことはInSeでは電着法で作製した場合でもc面を接合面に使用すれば再
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結合中心の少ない接合を形成することができ，高効率の太陽電池を作製し得る可能性を示唆

している．したがって，電着法で特性の優れたInSe膜を作製することが可能になれば太陽電池

の製造コストの低下に役立っと考えられる．しかしながら，電着法を用いた1かSe膜の作製に関

する報告は殆どなく，しかもc軸配向したInSe膜が得られたという報告は見当たらない．

1．2本論文の目的と構成

　本論文では，　lnSe膜を使用して低コストで高効率の太陽電池を得るための基礎研究として，

製膜法及び製膜条件と得られたInSe膜の特性の関係にっいて詳細に検討した結果について

述べる。特にIn－Se化合物の中でInSe単相膜を得るために必要な組成の制御，太陽電池用光

電変換膜として使用する上で重要とされる表面形態の制御の2点に注目し，これらの特性と製

膜条件及び製膜法との関係を明らかにすることを目的として以下のような構成でまとめた．

第1章では，本研究の背景，及び本論文の構成にっいて述べた．

第2章では，　ln－Se膜の電着方法熱処理方法及び得られた膜の評価方法にっいて述べる．

第3章では，熱処理による結晶化過程及び熱処理前の膜組成と熱処理後の膜の結晶構造と

の関係にっいて詳細に検討し，c軸配向性InSe膜を得るための熱処理条件にっいて調べた結

果を述べる．その結果，電着膜は電着条件に関係なくアモルファスのセレン及びIn－Seとインジ

ウムの微結晶からなるが，インジウム濃度が約48～58at％の電着膜を静アルゴンガス中，400℃

で30分間熱処理することにより，目的とするc軸配向性InSe膜が得られることを示す．

第4章では，電着方法及び電着条件が膜組成に及ぼす影響を詳細に検討し，熱処理によって

c軸配向性InSe膜を得るために必要な組成を持っ膜を得るための電着条件にっいて述べる．

電着法には，簡単な装置で反応速度が一定の定電流法，組成制御が容易な定電位法，定電

流法及び定電位法両者の特徴を併せ持っ定電流パルス法を用いた．その結果，

①定電流電着法では電着中に電位が変化するため均質かつインジウム濃度が約50％の

膜を再現性良く得ることは困難なこと，
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②定電位法ではInCl3濃度が0．025mol／1，　SeO2濃度がO．0125mol／1，　pHが1．3～L7の電

着液を用い，－1．20～－1，30　V　vs．　Ag／AgClで10分間電着することにより容易にインジウム

濃度が約48～58at％の膜を得られること，

③定電流パルス法では，適切なパルス波形で電着することにより，比較的容易にインジウム

濃度が約50％の膜が得られることなどについて述べる．

第5章では，電着方法及び電着条件が膜の表面形態に及ぼす影響を詳細に検討した結果に

っいて述べる．その結果，膜の表面形態は，電流密度，電位，パルス波形，電着液の濃度及

びpHにより大きく変化するが，いずれの方法を用いても太陽電池用光電変換膜に使用可能と

考えられるほど平坦な膜は得られないことを示す．

第6章では第4章，第5章の結果を考察するために，電着初期の成長過程を詳細に検討した

結果について述べる．その結果，

①成長初期においてチタン電極表面がセレンによりパッシベーションされ，パッシベーショ

ンの不完全なチタン膜の粒界付近から赤色セレンやインジウムが析出し始め，電着初期

に粒成長の核になるインジウム濃度の高い粒子が発生することが，粗い膜の成長する原

　因となること，したがって，

②小さなインジウム粒子を電極全体に析出させる条件で電着をおこなえば平坦な膜が得ら

れることを示す．たとえば，パルスデュレーションが5秒，パルスインターバルが10秒，電

流密度が25皿A／cm2のパルスを15回繰り返して電着したIn－Se膜はインジウム濃度が約

50at％で，非常に平坦な表面を持つことを示す．

第7章は本論文の結論である．
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第2章薄膜の作製と評価

2．1薄膜の作製

2⊥1　ln－－Seの電着における電気化学的考察

　本研究ではセレン化合物を電着する場合に広く用いられている二酸化セレン（SeO2）1）騨4）と

塩化インジウム（lnC13・4H，O）の混合水溶液を電着液に使用した．

　二酸化セレンと塩化インジウムの混合水溶液を使用した場合のセレンとインジウムの析出機

構は以下のように考えられる．

①酸性の水溶液に二酸化セレン又は塩化インジウムを溶解させると，以下の反応が起こる4）．

　Se（）2＋ノ『ち0　→　H5Se　O3　Fi　2H＋＋Se　O32－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

　ln　C13・nH20＋　mH20→ln　3＋＋3α働＋（nカη）　H20　S　ln（坊6）m3＋＋3α聾η砺0　　　　（2．2＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m，n：正の整数）

すなわち，水溶液中では二酸化セレンは亜セレン酸（H2SeO3）又は亜セレン酸イオン（SeO32－），

インジウムはインジウムイオンの形で存在する．したがって，陰極の近傍では以下の反応が起こ

ると考えられる1）2）．

②セレンの場合は，亜セレン酸が陰極から電子を，溶液中から水素イオンを受け取り次式のよ

うに還元される．

　H2Sθ03＋　6H“＋　6θ一⇒H、Se＋　3H～0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3）

　H2Se　O3＋2H2Sθ　→　3Se＋3H～0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）

（2．3），（2．4）式の反応の速度は坊5θ03（亜セレン酸）濃度に依存しており，H2SeO3濃度が十分

に高いならば次式にまとめられる．

　H2Se　O3＋4H＋＋4θ剛→Sθ（grey）＋3H，0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）

また，SeO32一として存在している場合には，次式のような反応に従って基板表面にセレンが析出

すると考えられる．

　SθO，2騨＋3H，0＋4e”≠Se＋60H”　　　　　　　　　　　（2・6）

③インジウムの場合は，インジウムイオンが陰極から電子を与えられ，以下に示す反応でイン

ジウムに還元され，基板上に析出する．

　！n幽「＋3θ闘⇒ln　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．7）

また，亜セレン酸イオンとインジウムイオンが中性又はアルカリ性溶液中に共存する場合には

亜セレン酸インジウム（ln2（SeO3）3）の沈殿を生じる．このような沈殿が生じるpHは各イオンの濃度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9



によって異なると考えられるが，本研究で使用した溶液中のlnC13とSeO2濃度の範囲ではpHが

約1．8で亜セレン酸インジウムと考えられる白い沈殿が生じた．

　多元素から成る膜を共電着する場合の膜組成は電着電位に依存する5）曝9）．たとえば，同じ

価数のA＋，B＋というイオンが共存する電着液からA，　Bという物質を電着する場合を考える．話

を簡単にするために，以下の仮定が成り立っと考える．すなわち，

①A，Bが共存する溶液を使用してA，　Bを析出させる場合に，　Aイオンによる電流とBイオン

による電流を独立に測定できたとし，その時の各イオン電流と電位の関係がFig．2．1中の曲線

α，βで表されるとする．

②電着中にはA＋→A，B＋→B以外の反応（例えば，水素の発生等）は起こらない．したがって，

電着中に流れる電流はα，βの和に等しいとする．

　これらの仮定が成り立っならば，ファラデーの法則より電着電位とA，Bの析出速度及び電

着膜の組成の間には以下の関係が成り立っ．すなわち，電位Xで定電位電着をおこなうと，A

及びBの析出速度は電位Xにおけるそれぞれの電流密度a及びbの関数で表される．今，

析出速度が電流密度に比例し，その比例定数が両イオンで等しいならば，αとβの交点では

AとBが1：1の膜が得られる．したがって，多元素から成る膜を電着法で作製する場合には，

電着系の各成分，本研究においてはインジウムとセレンに対する電流密度と電位との関係を知

る必要がある．しかしながら，塩化インジウムと二酸化セレンの混合溶液を用いてインジウム又

はセレンの析出に使用される電流を独

立に測定することは不可能である．そこ

で本研究では①塩化インジウムの水

溶汲②二酸化セレンの水溶液，③8b・

塩化インジウムと二酸化セレンの混合　　鵡

水溶液の3種の溶液を用い庵樒9

蠕騰（ボノレタンモグラム）を測1

定した。

　サイクリックボルタンモグラム（以下，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
CVと略記）装置はBAS社製CV50Wを　　　　　　　　　Cath（）de、potentia　1（＿V）

使用した．電着液温度は25℃とした．

瀦のpHは2m・1／1の塩酸により調整　　Fig．2．1翫鷹位図の例．
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した．溶液中に酸素が混入していると堆積物が酸化されるだけでなく，溶存酸素の酸化還元電

位を検出することにより本来のCV曲線が得られなくなる可能性がある5）6）7）8）9）1°）．したがって，溶

液中の酸素はアルゴンガスのバブリングを20分間おこなうことにより除去した．作用極には電

着用基板と同じ条件で作製したチタン被覆ガラスを，対極には電着時と同じ白金箔を使用した．

参照電極には飽和カロメル電極（以下，SCEと略記）または銀／塩化銀（以下，　Ag／AgC1と略記）

電極を使用した．掃引速度は100又は10mV／secとした．

2．1．2電着方法

　電着には装置が簡単で製膜速度を一定に保っことができる定電流法，先に述べたように組

成制御が容易な定電位法，両者の特徴を併せ持っ定電流パルス法を使用した．

　電着液には0．006～0．025mol／1の二酸化セレンと0．025　mo1／1の塩化インジウムを含む混合

水溶液を使用した．pHは2　mol／1の塩酸を加えることにより1．0～1．7に調整した．電着液中に

酸素が溶存していると，電着膜が酸化されるおそれがある．したがって，電着液中の溶存酸素

をアルゴンガスを20分間バブリングすることにより除去した．電着はすべて25℃でおこなった．

　定電流法で電着する場合の電源にはMetronix社Sll，　Model　592直流定電流電源を使用し

た．定電流電着装置の概略図をFig．2．3に示す．また，電着中の作用極（基板）表面の電位を測

定する場合には，図中，点線で示したD／A－A／D変換ボード（マイクロサイエンス，

MFU98－401B）のA／D変i換部を用いて参照電極と作用極の間の電位差を測定した．なお，測定

結果はパーソナルコンピューターを通してフロッピ・一・・…ディスクに記録した．

　本研究で用いた定電位電着装置の概略図をFig．2．4に示す．電源には高砂㈱製GP

O35－10型安定化直流電源を使用した．本電源の出力電圧Vは制御端子T1とT2間に加えた

電圧Vと等しい．この特徴を生かし，以下の方法で定電位制御をおこなった．電着中，作用極

と参照電極間に発生する電位差PをD／A－A／D変換ボ・・・…ドのAD入力部から取り込み，この

値をあらかじめ設定した電位との差が零になるようにDA出力V’を調節することによって作用極

表面の電位を一定に保った．なお，電位の取り込みは約0．04秒間隔でおこなった

　定電流パルス電着装置の電源部の概略図をFig．2．5に示す．電源には高砂㈱製GP

O35－10型安定化直流電源を使用し，パーソナルコンピューター（NEC，　PC9801）に接続された

D／A－A／D変i換ボードを用い定電流出力をon／offすることによって所要のパルス波形を形成し

た．出力のon／offの切替えを秒単位でおこなうために，出力時間調整用端子T3とT4の間に
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電磁開閉器（S）を接続し・電着に使用するパルスと同じデューティーファクター（td／（td＋ti））を持っ

パルス電流によってSの開閉を行った．Sの開閉に使用したパルス電流はパーソナルコンピュー

タ…一・…に接続したD／A変換ボードを通して形成した．図中，定電流電源の出力の正極と制御端

子T5間に取り付けられた可変抵抗Rは，微小な出力電流をとり出すために取り付けたものであ

り，パルスデュレーション中の電流値はこの可変抵抗により設定した．なお，電解槽及び電極は

定電流法と同じ物を使用した．電着中の作用極の電位を記録する場合には，定電流法で電位

を記録する場合と同じ方法を用いた．

　基板となる作用極にはチタンをスパッタ蒸着したTEMPAXガラス又はコーニング7059ガラ

ス（20×10mm）を，対極には白金箔（20×15　mm）を使用した．チタンは耐酸性が高くu）12）131，セレ

ンやインジウムと化合し難iく11）13），水素発生電位が負11）13）で，本研究の電極基板として最適と考

えられる13）．

　チタン被覆ガラス電極の作製にはRFマグネトロンスパッタ装置を使用した．まず，真空槽内

を約2×10－7Torrまで排気した後アルゴンガス流量5ccm，基板温度400℃，スパッタ圧1×

10－3Torr，　RF電力200　Wで10分間プリスパッタした．プリスパッタ終了後，基板温度を250℃

まで下げアルゴンガス流量5ccm，スパッタ圧1×10“3　Torr，　RF電力200　Wで30分間蒸着し

た．得られたチタン被覆ガラス電極の面積抵抗は約0．7Ω／sq．であった．

　参照電極には飽和カロメル電極（以下，SCEと略記）又は銀／塩化銀電極（Ag／AgC1電極）を

使用した．なお，本論文では実験結果の比較を容易にするために，飽和カロメル電極を用い

測定した結果は，両電極に対する対する電位差0．0189V　1）を加算し，銀／塩化銀電極に対す

る電位に換算した値を示した。

2。1．3熱処理方法

　膜の熱処理には液体窒素トラップ，油拡散ポンプ及び油回転ポンプからなる排気系に接続

された電気管状炉を使用した．本研究で使用した電気管状炉の略図をFig．2，6に示す．反応

管は外径25mmのパイレックスガラスで真空ポンプ側は共通擦りあわせのジョイントになってお

り，試料の出し入れはこの部分を脱着することによって行う．もう片方には，擦りあわせのコック

（リークバルブ2）と一方向バルブが取り付けてあり，反応管内のアルゴン圧が大気圧以上になっ

たときにのみアルゴンがこれらのバルブを通って大気中に放出される構造になっている．真空

計には低真空用に大亜真空製PT－3P型ピラニー真空計を，高真空用に若井田製IVG－1AT

型電離真空計を使用した．温度コントローラーには，大倉電気製EC53／2型プログラマブル
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Fig，2．6熱処理用電気管状炉の概略図
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温度調節器を使用した。なお，熱処理は真空中（4×10－5Torr以下），静アルゴンガス中又はア

ルゴンガス流中でおこなった．

　　静アルゴンガス中で熱処理する場合には，試料をセットした電気炉内を所定の真空度（2×

10闘5Torr以下）まで排気した後，酸素が混入しないように注意しながら炉内にアルゴンガスを約

1気圧まで導入した．アルゴンガスの導入後，管状炉を20℃／minで所定の温度まで上昇させ，

熱処理をおこなった．アルゴンガス流中で熱処理する場合には，リークバルブ2を開いた状態

で，電気炉内を所定の真空度（4×10－5　Torr以下）まで排気した後，炉内にアルゴンガスを約1

気圧まで導入し，一方向バルブからアルゴンガスが流れ出すのを確認した後，管状炉を20℃

／minで所定の温度まで上昇させ，熱処理をおこなった．真空中で熱処理をおこなう場合には，

試料をセットした電気炉内を所定の真空度（2×10’sTorr以下）まで排気した後管状炉を

20℃／minで所定の温度まで上昇させ熱処理をおこなった．なお，熱処理温度は50～500℃，

熱処理時間は30～60分とした．熱処理終了後，試料は熱処理中の雰囲気のまま炉内で自然

冷却した．

2。2膜の評価方法

2．2．1走査電子顕微鏡による評価

　　膜の表面形態の観察には走査電子顕微鏡（以下，SEMと略記）（日本電子㈱，　JSM－T330A）

を使用した．膜の組成分析はSEMに搭載されたエネルギー分散型蛍光X線分析装置（日本電

子㈱，JED2000）及び波長分散型蛍光X線分析装置（日本電子㈱，　JXD－840AP）によりおこなっ

た．エネルギー分散型蛍光X線分析法（以下，EDSと略記）を用いる場合には，一試料につき6

ヶ所ずっ測定した．また，1ヶ所の測定面積は約10×10μm，測定時間は100秒とした．波長

分散型蛍光X線分析法（以下，WDSと略記）は堆積時間が短くIn－－Seの堆積量が非常に少ない

試料の組成分析に使用した．WDSの測定は一試料につき3ヶ所ずつおこない，1ヶ所につき

20秒間の測定を3回おこなった．1ヶ所の測定面積は約110×90μmとした・これらの組成分

析は，試料の一部分を切り出して測定するのではなく，電着や熱処理を行った試料全体にわ

たって測定した．

　　膜の堆積初期における成長の様子を詳細に調べる場合には，低い加速電圧でも高分解

能で観察できる電界放射型高分解能走査電子顕微鏡（以下，FE・一一SEMと略記）（日本電子㈱，

JSM－6320F）を使用し，二次電子像，反射電子像（組成像）を観察した・更に，膜表面の元素分

布を調べるために，FE－SEMに搭載されたOXFORD　instruments製Link　ISIS　EDS　systemを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17



使用してX線二次元像（lnLα線像，　SeLα線像）を観察した．

2．2．2表面粗さ計による評価

　　膜厚及び表面粗さの測定には，触針法を用いた表面粗さ計（Sloan社製Dektak∬A）を

使用した．as－grown膜は基板との密着性が悪く，触針をスキャンさせる際に基板からはがれて

しまうので・膜厚及び表面粗さ測定は熱処理後の膜についてのみおこなった．表面粗さ及び

膜厚は・それぞれ算術平均粗さ（Arithmetic　Average　Roughness：以下罵と略記）及び平均高さ

（Average　Height：以下Haと略記）を用い評価した14）．

　罵及び瓦の決定は以下のようにして行う。触針の走査方向をX軸，振動方向をY軸とし，）〈

方向に長さノだけ触針を走査た時の触針の軌跡がFig．2．6に示すような曲線になったとする．

この触針の軌跡を粗さ曲線といい，ア＝！（x）で表すと，罵は次の式によって求められる．

　　H。　・llf（x？dU

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．8）

すなわち，罵はX軸と粗さ曲線に囲まれた部分と同じ面積をもっ，ノを一辺とした長方形の高さ

と等しくなる．このように罵が求められると，凡を次の式によって求める事ができる。

凡畿｝II！ω一購　　　　　　　　　　（2．9）

y

粗さ曲線

_　毬
醒

避

x

乙

0 ＼基板表面

　　　　　　　　　Fig．2．6罵及び凡の求め方．

　　　　　　　　　　　　Gls：BO601－－1994）

すなわち，瓦は粗さ曲線と紘によって囲まれた部分と同じ面積をもっ一辺1の長方形の高さに

等しいことが判る．Ha及び凡は，　Dektak　I　A本体に付属のソフトウエアーを用い算出した．
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2。2．3X線回折装置による評価

　結晶構造はX線回折装置（理学㈱製，RAD　ll・－A）を用い評価した．　X線にはCuK、線を用

いた．

2．2．4アノーディックストリッピングボルタンメトリーによる評価

　X線回折法（以下，XRDと略記）による結晶構造評価の補助手段として，アノー…一ディックストリ

ッピングボルタンメトリ・一一…（以下，ASVと略記）を使用した3＞15）16）．　ASVは従来溶液中の微量金属の

定量に用いられてきた分析法で，作用極を負の電位にして溶液中の微量金属を一度作用極

表面に析出させ，その後電位を正の方向に走査させて作用極上に析出していた金属の酸化

電位から金属種を，流れた電流量から定量をおこなう方法である3）．化合物半導体を作用極に

使用し電位を正の方向に走査させると化合物半導体中の卑な成分が電解液に溶出するが，そ

の電位は卑な原子と周りの原子の結合が強いほど正の電位になると考えられる．

　　ASV測定にはボルタンメトリー装置（BAS㈱，　CV50W）を使用した。電解液にはアルゴンガス

のバブリングにより溶存酸素を取り除いたpH　1．7の塩酸を使用し，走査速度は1　mV／sとした。

参照電極にはAg／AgCl電極を使用した．また，電解液温度は25℃とした．
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第3章熱処理による結晶構造の変化

3．1緒言

　電着法で作製したIn－－Se膜は，電着後長時間放置した場合を除き，作製法，作製条件に関

係なくインジウム微結晶とアモルファスのIn－Se及びセレンとの混合物であった．したがって，本

研究の目的であるc軸配向性InSe膜を成長させるためには，電着後に膜を熱処理し，結晶化

させる必要があった．本章では，熱処理温度及び膜組成が熱処理後の膜の結晶構造に及ぼ

す影響を詳細に検討した結果，インジウム濃度が約50at％の膜を静アルゴンガス中400℃で30

分間熱処理することによって，c軸配向性InSe膜が得られたこと等にっいて述べる．

3。2熱処理雰囲気の影響

　第1章で述べたように，蒸着法でIn－－Se薄膜を作製する場合にはセレンが蒸発しやすいた

めセレンを過剰に供給するなどの工夫が必要である1）2）3）　4）．したがって，電着膜を熱処理する

場合にも熱処理中にセレンが蒸発し，熱処理の前後で組成比が変化する可能性がある．また，

In－－Se膜を大気中で熱処理すると，膜が空気中の酸素により酸化されるおそれがある．そこで，

最も酸素の少ない雰囲気である真空中，不活性ガスであるアルゴンガス流中及びセレンが蒸

発しにくいと考えられる静アルゴンガス中でIrSe電着膜の熱処理を行い，熱処理前後の膜組

成及び結晶構造の違いをX線回折法（以下，　XRDと略記）を用いて調べた．

　まず，熱処理中に膜が酸化されないように，最も酸素のない雰囲気である真空中でIn－Se

電着膜の熱処理をおこなった．Fig．3．1（a）に熱処理前（as－grown）の，　Fig．3．1（b）に真空中

で熱処理した膜のXRDパターンを示す．熱処理中の真空度は約2～4×10’－s　Torrであった．

熱処理温度としては，R．　F．スパッタ蒸着法で作製したIn－－Se膜の真空中熱処理で，最も結晶

性が良くc軸配向したInSe膜が得られた400℃を用いた5）．昇温速度は，昇温中に低温相が

成長することを防ぐために，本実験で使用した電気炉で制御可能な最も速い速度である20℃

／minとした．なお，この実験に使用したIrSe膜は定電流法によって電着された膜である．電

着液にはSeO2濃度が0．025　mol／1，　InCl3濃度がO・　025　mol／1で，　pH　1・0の水溶液を使用し・

電流密度は20mh／cm2，電着時間は15分であった．また，基板となる作用極にはチタンをスパ

ッタ蒸着したテンパックスガラスを，対極には白金箔を使用した．波長分散型X線分析法（以下，

WDSと略記）で分析した結果，熱処理前後のインジウム濃度は約8at％と約56　at％であった・

　Fig．3．1（a）に示されるように，熱処理前の膜には，約33度と約35度に鋭い回折線が認め
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20　　　　　　　　　25　　　　　　　　　30　　　　　　　　　35

　　　　　　　　　20　（deg．）

Fig．3．1真空中熱処理前後のln－一　Se膜のXRDパタ・・一一一・…ン

　　　　（a）熱処理前，（b）熱処理後

　　　　（2×1　O”　5　Torr，熱処理温度400℃，昇温速度20℃／min，

　　　　熱処理時間60分，熱処理前のin濃度は約8at％熱処
　　　　理後は約56　atO4
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られる・前者はインジウム微結晶による回折線（ASTMカードNo．5－0642）であり，後者はチタン電

極による回折線である・このチタンの回折線は，電着膜が薄いためではなく露出したチタン表

面によるものであった・したがって，as－grown膜はインジウム微結晶とアモルファスのセレン又

はIn－Seからなっていると考えられる．また，定電流法で作製したセレン濃度の高いas－grown

膜のXRDパターンは電着条件に関係なく同様なパタ・・・…ンを示した。

　Fig．3．1（b）より，真空中で熱処理した膜のXRDパターンには，目的とするInSe相を示す回

折線（ASTMカードNo．　29－676）の他に，γ一ln2Se3（ASTMカードNo．40－1407）及びIn4Se33）から

の回折線が認められる．as－grown膜中のインジウム濃度は約8at％であったが，真空中熱処理

によりインジウム濃度が増加し，約56at％に達している．これはセレンの蒸気圧が高いために真

空中で昇温中にセレンが蒸発したためと考えられる．

　セレンリッチのIn－Se膜を真空中熱処理した場合に，組成の異なるIn－Se相が成長した原

因としては，昇温中に低温相から成長が始まり，その結果いろいろな相が含まれる場合と，真

空中での昇温中にセレンが蒸発し，熱処理温度に達した時点でのインジウムとセレンの分布が

不均一なために，γ一In2Se3やIn4Se3等いろいろな相が成長した場合とが考えられるが，このい

ずれかを決定することはできなかった．そこで，膜の酸化を防ぎ且つセレンの蒸発を防ぐため

に，不活性ガスであるアルゴンガス雰囲気中での熱処理をおこなった。なお，高純度のアルゴ

ンガス（99．999％）を使用し，更に反応管内圧を大気圧より高くしてアルゴンガスを一方向バル

ブから流出させることにより，雰囲気への酸素の混入を最小限にとどめた．Fig．3．2にインジウ

ム濃度が約6at％のIn－Se膜をアルゴンガス流中で熱処理した後のXRDパターンを示す．熱処

理温度は400℃，熱処理時間は30分で昇温速度は20℃／minであった．なお，熱処理には熱

処理雰囲気の効果を比較し易いようにFig．3．1に示した膜と同じ条件で作製したIn－Se膜を

用いた．組成はWDSで分析した結果，熱処理前後のインジウム濃度は約6at％と約34　at％であ

った．

　図より，アルゴンガス流中で熱処理した膜のXRDパターンでは，γ　－In2Se3を示す回折線が

最も強いことが判る．また，InSeの回折線も認められるが，その強度はγ一工n2Se3を示す回折

線に比べて弱い．一方，真空中熱処理では膜のインジウム濃度が約8at％から約60at％に増加

したのに比べ，アルゴンガス流中熱処理では約6・at％から約34at％に増加しただけであった・し

たがって，アルゴンガス流中熱処理は真空中熱処理に比べ昇温中の組成変化が小さく，その

結果熱処理温度に達したときのインジウム濃度が小さかったためにセレンリッチのIn－Se相が

成長したものと考えられる．この結果と真空中熱処理の結果とから，In－Seのいずれの相が成
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Fig．3．2アルゴンガス流中熱処理後の1r　Se膜のXRDパターン
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24



長するかは熱処理温度に達した時点でのIn－Seの組成によるものであって，昇温中に低温相

が成長するという先述の考えは否定されることが判った．しかしながら，アルゴンガス流中でも，

セレンの蒸発を完全に抑えることはできないことが判った．

　更にセレンの蒸発を抑え熱処理による組成変化を小さくするために，静アルゴンガス中で

の熱処理をおこなった．静アルゴンガス中ではアルゴンガス流中に比べ反応管内へ酸素が混

入する可能性が高いが，反応管内ヘアルゴンガスを導入する際に酸素の混入に注意すること

でこれを防いだ．Fig．3．3にインジウム濃度が約8at％のIn－Se膜を約1気圧の静アルゴンガス

中で熱処理した後のXRDパターンを示す，熱処理温度は400℃，熱処理時間は30分で，昇温

速度は20℃／minであった．なお，熱処理には，熱処理雰囲気の効果が比較し易いように

Fig．3．1に示した膜と同じ条件で作製したIn－Se膜を用いた．　WDSで分析した結果，熱処理前

後のインジウム濃度は約8at％と約12　at％であった．

　図より，静アルゴンガス雰囲気中で熱処理した膜のXRDパターンには基板のチタンのピーク

以外にはγ　－In2Se3を示す回折線しか認められないことが判る。また，この膜のインジウム濃度

は約12at％で，熱処理前に比してわずかしか増加していないことが判る．すなわち1気圧の静

アルゴンガス中での熱処理の場合には，熱処理中のセレンの損失は殆ど認められなかったこと

から，熱処理前の組成が熱処理後のIn－Seの相決定に重要な意味を持っことが判った．また，

真空中及びアルゴンガス流中での熱処理と異なり，γ一In2Se3相だけが成長したのは静アルゴ

ンガス中ではセレンの蒸発が抑えられ，熱処理により結晶化するときに，インジウムの周囲には

セレンが充分存在していたためにIn－Se系で最もセレン濃度の大きい相が成長したものと考え

られる．なお，インジウムと結合しなかったセレンがどのような形態で膜中に残っていたかの確

認はしていない．

　以上の結果から，インジウム濃度の低い膜からc軸配向InSe膜を得るためには，　InSeの結

晶化温度以下でセレンを蒸発させインジウム濃度を約50at％にした後で，静アルゴンガス中

400℃で結晶化させる二段階熱処理法が有効と考えられる．真空中230℃で30分間熱処理

（前処理）した膜のXRDパターンをFig．3．4（a）に，前処理後の膜を一度電気炉から取り出し組

成分析及びXRD測定をおこなった後，再び電気炉に入れ静アルゴンガス中400℃で30分間熱

処理した膜のXRDパターンをFig．3．4（b）に示す．なお，熱処理には，熱処理雰囲気の効果が

比較し易いようにFig．3。1に示した膜と同じ条件で作製したIn－Se膜を用いた．組成はWDSで

分析した結果，熱処理前のインジウム濃度は約10at％，前処理後は約56at％，熱処理後は約

49at％であった．　WDS測定には標準試料に工nSe結晶を用いたが，この標準試料を用いIn2Se3
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倉
＄

＄
fi
　　　　　　　3　i§　　　　一
鳥　　　　　　　　‘　　9　　　　　　　－
8　　　　　　　〒　　n　　　　　巳
9　　　　　’　3　ぎ　　輝
　　パ　　　　　　　　ε　含巴

　　9　　　　　　　惰巳①

　　　　　　　　　　灘量

　　　15　　　　20　　　25　　　　30　　　　35　　　40

　　　　　　　　　　　　20（deg．）

Fig．3．3静アルゴンガス中熱処理後のln－　Se膜のXRDパターン．
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Fig．3．4二段階熱処理の各処理段階でのln－Se膜の

　　　　XRDパターン
　　　　（a）前処理（240℃，30min，4×10’5　Torr），

　　　　（b）熱処理（400℃，30min，1気圧静アルゴンガス中）

　　　　熱処理前のln濃度は約10at％，前処理後は約56at％，

　　　　熱処理後は約49at％．
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標準試料の組成を測定したところ，インジウム濃度は40±1。5％の範囲にあった．したがって，

56at％と49　at％の違いは測定誤差によるものではないと考えられる．なお，前処理及び熱処理

時の昇温速度はともに20℃／minであった．

　Fig．3．4（a）より，前処理後のXRDパタ…一…ンにはIn4Se3のピークが認められる．この膜のイン

ジウム濃度は約56at％であったことから，真空中，230℃の熱処理によりセレンが蒸発したことが

判る．しかしながら，In4Se3相は230℃以下で成長する低温相であるのか，膜中のインジウム濃

度が高くなったために成長した相であるのかはこの実験だけでは判らない．一方，Fig、3．4（b）

より，前処理後の膜を静アルゴンガス中，400℃で30分間熱処理した膜のXRDパターンにも，

In4Se3相からの回折線が認められるが，　InSe（006）面からの回折線が最も強いことが判る．し

たがって，二段階熱処理法を用いることにより，単相ではないがc軸配向したInSe膜が得られ

たことが判る．一方，In4Se3の回折線は結晶化前に比べ小さくなっていることから，結晶化後の

膜中のIn4Se3相は前処理時に成長したものであり，高温での熱処理時にはこのIn4Se3が一部

分解すると考えられる．したがって，静アルゴンガス中，400℃での熱処理ではInSe相のみが

成長したと考えられる．また，熱処理後の膜中インジウム濃度は約49at％であった．

　これらの結果より，二段階熱処理法を用いることにより，インジウム濃度の低い電着膜を使

用した場合にもc軸配向したInSe膜が得られることが判った．しかしながら，前処理による組成

制御は再現性に乏しく，熱処理前に組成を確認する必要があった．更に，前処理中にIn4Se3

相が成長し，それらが結晶化後も膜中に残留してしまうという欠点も持っている．また，セレンは

有毒物質であるので，排気系にセレン回収装置を設ける必要があり，安価に太陽電池を作製

するという目的にそぐわない．したがって，直接静アルゴンガス中で熱処理をおこなってもInSe

膜が得られるような組成の膜を電着する必要がある．

3．3熱処理前の膜組成の影響

　前節では熱処理した膜の結晶構造に及ぼす熱処理雰囲気の違いについて述べた．本節

では，静アルゴンガス中，400℃での熱処理によってInSe膜が得られる熱処理前の膜組成を

見出すために，熱処理前の組成と熱処理後の膜の結晶構・造との関係について調べた結果を

述べる。

　Fig．3．5に組成の異なる膜を熱処理した後のXRDパターンを示す．なお，熱処理前のイン

ジウム濃度は（a）35。2，（b）51．2，（c）70．1at％であった．また，熱処理は400℃で30分間，

静アルゴンガス中でおこなった．昇温速度は20℃／minであった．なお，これらの膜は電着液に
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Fig．3．5静アルゴンガス中，400℃で30分熱処理したin－Se膜の

　　　　　XRDパターンの熱処理前のインジウム濃度依存性
　　　　インジウム濃度（a）35．2，（b）51．2，（c）70．1at％
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SeO、濃度が0．0125　mo1／1，　InCl、濃度が0．025　mo1／1で，　pH　1．7の水溶液を使用し，電流密

度は20mA／cm2，パルスデュレーションとパルスインターバルの長さをそれぞれ（a）2と20，（b）

5と20，（c）120と0秒として電着された．パルスの繰り返し回数はパルスデュレーションの総和

が120秒になるように決定した．組成分析にはEDSを使用した．

　Fig．3．5（a）において，インジウム濃度が35．2at％の膜を熱処理した試料のXRDパターンに

は，γ　一一In2Se、相を示すピークのみが認められる．　Fig．3．・5（b）より，熱処理前のインジウム濃度

が51．2at％の場合はc軸配向したInSeを示すピーク（006）が最も強く，　c軸配向したInSe相

が成長していることが判る．Fig．3．・5（c）より，70．1at％ではIn4Se3相が成長することが判る．ま

た，金属インジウムからの回折線も認められるが，これは膜中のインジウム濃度が高く，未反応

のインジウムが膜中に残ったためと考えられる．なお，図中に認められる酸化インジウム相は，

熱処理過程で混入した空気によってインジウムが酸化したものと考えられるが，装置の改善に

よって防ぐことができるので本質的な問題ではない．

　熱処理前のインジウム濃度と熱処理によって成長した相の関係をTable．3．1にまとめた．

熱処理条件はFig．3．5に示した条件と同じである．　Table．3．1から判るように，400℃で30分

間，静アルゴンガス中で熱処理した場合には，膜中インジウム濃度が約47at％以下では

γ一ln2Se3，約48～58　at％では工nSe，約63～70　at％ではln4Se3，約80　at％では金属インジウ

ム相のみが成長する．

　これらの結果より，インジウム濃度が約48～58at％の電着膜をアルゴンガス中400℃で30

分間熱処理することにより，目的とするc軸配向性InSe膜が得られることが判った．

3。4熱処理温度の影響

　前節では，インジウム濃度が約48～58at％の電着膜をアルゴンガス中400℃で30分間熱

処理することにより，目的とするc軸配向性InSe膜が得られることを示した．本節では，熱処理

温度と熱処理後の膜の結晶構造との関係を調べるために，同一条件で電着したIn－Se膜を9

枚用意し，そのうちの8枚を異なる温度で熱処理した．熱処理温度は50，150，200，250，300，

350，400，450℃とした．なお，熱処理雰囲気は静アルゴンガス，熱処理時間は30分間とした．

昇温速度は20℃／minとした．熱処理後の膜をXRD及びアノーディックストリッピングボルタンメト

リー（ASV）を用いて評価し，熱処理膜の熱処理温度と結晶構造との関係を調べた．

　Fig．3．6に熱処理後の膜のXRDパタs・一・…ンの熱処理温度による違いを示す．なお，

Fig．3．6（a）は未熱処理膜，（b），（c）1（d），（e），（f），（g）はそれぞれ50，150，200，350，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30



In　c。ntent　in　Diffracti・n　Peaks（s：str・ng，・m：medium，・w：weak）

as－rown　f孟lms　at％　　γ　－ln2Se3　　1nSe　　In4Se3　1n

8　　　　　　　　　　　　　s

18　　　　　　　　　　　　　s

31　　　　　　　　　　　　　s

35　　　　　　　　　　　　　s

42　　　　　　　　　　　　　m

47　　　　　　　　　　　　　m

48　　　　　　　　　　　　　w　　　　　　m

49　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

51　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

54　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

58　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m

63　　　　　　　　　　　　　　　　　　　w　　　　　m

70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s　　　　w

80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

Table．3．1熱処理前の膜組成と熱処理後の結晶構造との関係
静アルゴンガス中，400℃で30分間熱処理．
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Fig．3。6熱処理膜のXRDパターンと熱処理温度の関係
（a）as・grown膜，Φ）～（f）静アルゴンガス雰囲気中，50，150，250，

400，450℃で30分熱処理した膜
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400・450℃で30分間熱処理した膜のXRDパターンである．なお，これらのIn－－Se膜は，　SeO、

濃度が0・0125mol／1，　InC13が0・025　mol／1，　pHが1．7の電着液を用い，パルスデュレーションが

5秒・パルスインターバルが20秒，パルスの繰り返し回数が24回，電流密度が20mA／cm2で

電着された膜である．

　Fig・3・7はFig・3・6に示した試料の熱処理前のインジウム濃度（黒丸），熱処理後のインジ

ゥム濃度（白丸）及びASV測定後のインジウム濃度（白抜き四角）を熱処理温度に対してプロット

した図である．組成分析にはEDSを使用した．黒丸，白丸及び白抜き四角は6個所の測定結

果の平均値を，エラーバーは測定点による組成のばらっきを示している．

　Fig．3．6（a）より，　as－grown膜の場合には，約33度の鋭い回折線の他に約15～27度のプ

ロードな回折線が認められる．前者はインジウム微結晶による回折線であり，後者は，電着前の

チタン電極のXRDパターンでは認められなかったことから，基板によるものではなく工rSe電着

膜中のアモルファスセレン又はアモルファスIn－Seによるものと考えられる．しかしながら，セレ

ン濃度が約8at％にも達するas－grown膜（Fig．3．1（a））ではこのようなブm－一一ドな回折線は認

められなかったことから，アモルファスセレンによるピークとは考え難い。したがって，as－grown

膜はインジウム微結晶，アモルファスセレン及びアモルファスIrSeからなっていると考えられる．

また，定電流法で作製したセレン濃度が非常に高い膜以外のas－－grown膜のXRDパターンは

電着法や電着条件に関係なく同様なパターンを示した．

　50℃で熱処理した場合には（Fig．3．6（b））約15～27度のブロードな回折線は認められなく

なり，新たにIn4Se3からの回折線が現れている．また，　as－grown膜（Fig．3．6（a））に比ベインジ

ウムからの回折線は強くなっているが，この膜の熱処理前のインジウムの回折強度は

Fig．3．6（a）とほぼ同じであったことから，50℃の熱処理により膜中のインジウムの結晶性が良

くなったために回折強度が大きくなったものと考えられる．一方，Fig．3．7より9枚のas－grown

膜のインジウム濃度はすべて約47～49at％の範囲にあり，熱処理後もそれらの組成は殆ど変

化していないことが判る．また，Table．3．1より，静アルゴンガス中，400℃で熱処理する場合に

は，膜中のインジウム濃度が約60at％より高くならないとIn4Se3が成長しないことが判っている．

しかしながら，膜中インジウム濃度が約50at％でも，50℃の熱処理で工n4Se3が成長した．更に，

In4Se3相はas－grown膜を電着後1ヶ月程度室温中に放置した揚合にも成長することが確認さ

れている．したがって，In4Se3相はIn－Se系のインジウム濃度が最も高く，低温でも成長する相

でもあることが判った．

　150℃で熱処理した膜では（Fig．3．6（c）），In4Se3とインジウムによる回折線の他に約17～
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35度の広い範囲に非常にブロードな回折線が認められる．インジウムからの回折線は50℃で

熱処理した膜（Fig・3・6（b））に比して非常に小さく，　Fig．　3。7（c）に示した膜の熱処理前よりも

小さかった。

　熱処理温度が200～350°C（Fig．3．6（d））では，150℃以下で見られたインジウム及び

In4Se3からの回折線は消失し，約17～35度の広い範囲の非常にブロードな回折線のみが認

められた．したがって，熱処理温度200～350℃で熱処理した膜はアモルファスIn－Se又は非

常に小さなIn－－Se微結晶からなっていると考えられる．一方，　Fig．3．4（a）に示したようにインジ

ウム濃度の低い膜を真空中，230°Cで熱処理した場合にはIn4Se、相が成長した．このことは上

述の結果と矛盾しているように思えるが，両者は熱処理雰囲気，熱処理前のインジウム濃度とも

に異なっており，両者を直接比較することに問題があるものと考えている．

　400℃で熱処理した膜（Fig．3．6（e））は，約17～35度の非常にプロ・一一ドな回折線は認めら

れず，新たにInSe相を示す回折線がみられる．しかしながら，450℃で熱処理した膜

（Fig．3、6（f））ではInSeの他にor　一一ln2Se3が成長したことが判る．また，図には示さないが一度

400℃で熱処理しInSe相を成長させた膜を500℃で再び熱処理した場合には，500℃での熱

処理前に比べInSeの回折線は小さくなり，α一ln盆Se3のピークが現れた．したがって，熱処理

温度が500°Cでは，InSeが分解しα一ln2Se3が成長すると考えられる．しかしながら，

Fig．3．6（f）においてはInSeを経てor　－In2Se3成長したのか，アモルファスIn－Seから直接

α　一一ln2Se3が成長したのかどうかは判らない。以上に述べたことから，　c軸配向性InSe膜を得る

ためには熱処理前のインジウム濃度が約50at％の膜を1気圧の静アルゴンガス中，400℃で熱

処理すれば良いことが判る．

　熱処理膜の化学結合の状態を調べるため，　Fig．3。6と同一試料のアノーディックストリッピ

ングボルタンメトリー（以下，ASvと略記）測定を行った．　Fig．3．8は電着膜のASv曲線を熱処理

温度に対し示した図である．図中，（a），（b）等の記号はFig．3．6に示したものと同じ試料を示

している．ASV測定は，20分間のアルゴンガスのバブリングにより溶存酸素を取り除いたpH1．　7

の塩酸を用い，－600mV　vs．　Ag／AgClから1000　mV　vs．　Ag／AgC1まで1mV／sで電位を走査

させておこなった．

　Fig．3．8（a）より，　as－grown膜では約一570　mV　vs．　Ag／AgClから溶解（酸化）方向に電流

が増加し始め，約一450mV　vs．　Ag／AgClに極大値を持っピークが見られる．金属インジウムの

酸化還元電位は約r’530　mV　vs・Ag／AgC1であることから・この約一570　mV　vs・Ag／AgClから

の溶解曲線は金属インジウムの溶解（酸化）により流れた電流によるものと考えられる・しかしな
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がら・XRDで認められたアモルファスIn－Seと考えられる相からのインジウムの溶解ピークは認

められないが，この原因は明らかではない．

　50℃で熱処理した膜（Fig・3・8（b））では，約一570　mV　vs．　Ag／AgClからのインジウムの溶

解を示すピークの極大値は約一500mV　vs．　Ag／AgClで絶対イ直も小さくなる．また，新たに約

400mV　vs．　Ag／AgClから溶解し始め，約500　mV　vs．　Ag／AgClに極大を持っピークが認めら

れる・ホットウオール蒸着法で作製したIn4Se，単相膜のASV曲線には約400　mV　vs．　Ag／AgCl

から溶解し始め，約570mV　vs．　Ag／AgClに極大を持っピークのみが認められた。したがって，

約400mV　vs・Ag／AgC1からの溶解曲線は，　In4Se3からのインジウムの溶出によるものであるこ

とがわかる．一方，Fig．3．6（a）とFig．3．6（b）を比較すると，　Fig．3．6（b）の方が金属インジウム

の回折ピークは大きいことが判る．XRDでは回折線の強度は結晶性に依存するため，試料中に

含まれる物質の量に必ずしも比例しないが，ASVでは溶解した物質の量とピークの面積は比例

する．したがって，XRDによるピークとASVによるピー一クの大きさが熱処理前後で逆転しているの

は，50℃で熱処理することにより，金属インジウム微結晶の結晶性が高くなったためと考えられ

る．

　150℃で熱処理した膜（Fig．　3．8（c））では，約一570　mV　vs．　Ag／AgClからの溶解曲線は更

に小さくなり，約400mV　vs．　Ag／AgClからの溶解曲線は大きくなるが，ピークの正の電位側は

電流密度がOmb／cm2には戻らないで，すそを引く様にブロー一ドになっている．

　約一570mV　vs．　Ag／AgC1からの溶解曲線は熱処理温度が高くなるのにしたがって小さくな

るのは，エn－Se膜中に存在する金属インジウムがさらに減少したためと考えられる．また，熱処

理温度が高くなるにつれインジウムの溶解曲線の極大値が負の方向にシフトしているが，これ

は熱処理温度が高くなり金属インジウムの量が少なくなると，電位走査中に溶解可能な金属イ

ンジウムが早く溶解してしまうためと考えられる．

　250℃で熱処理した膜（Fig．3．8（d））では，ピー一・・ク幅が広がり台形状になる．このような曲線

は200～350℃で熱処理した膜で認められた．また，溶解が始まる電位は約250mV　vs．

Ag／AgClまで負の電位方向にシフトしている．この台形のピークはXRDとの比較から，　In－Seの

アモルファス相からのインジウムの溶出によるものと考えられる．即ち，In－Se結晶は多くの結晶

形を有しインジウムとセレンの結合状態も一種とは限らないので，アモルファスIn－－Seにはいろ

いろな結合状態が含まれるためにインジウムの溶解電位も一定でなくなったものと考えられる。

　400℃で熱処理した膜では，約250mV　vs．　Ag／AgClから始まる非常にブロードなアモルフ

ァスIn－Seの存在を示すピs・・一…一クは認められなくなり，新たに約360　mV　vs．　Ag／AgC1から溶解が
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始まり，約530mV　vs．　Ag／AgClに極大値を持っピークが現れる．ホットウオール蒸着法で作製

したInSe膜のASV曲線との比較から，このピークはInSe相からのインジウムの溶出を示してい

ると考えられる．また，Fig．3．8（e）では，ピーク右側のすそは殆ど認められないことから，熱処

理温度が400℃ではアモルファスセレン相はほぼ消滅していると考えられる。

　450℃で熱処理した膜では，約530mV　vs．　Ag／AgClに極大値を持つピークは認められなく

なり，約一530，－170及び360mV　vs．　Ag／AgClに極大をもっ3つのピークが現れる

（Fig．　3．8（f））。約一530　mV　vs．　Ag／AgClに極大をもっ溶解曲線は金属インジウムの溶解によ

るものと考えられるが，他の2つについては不明で，からのor　－ln2Se3からのインジウムの溶解

ピークに対応するピークは認められない．

　以上に述べたように，XRDの結果とASVの結果は必ずしも1対1に対応していない，その原

因についてはまだ明らかではないが，一っにはXRDが膜全体からの情報であるのに対し，　ASV

は表面近傍だけからの情報に過ぎないといった点にあるものと思うが，いずれにしてもASVを物

質のキャラクタリゼーションに用いるためには，より詳細な研究が必要と考えられる．

　これらの結果より，as－grown膜は金属インジウムとアモルファスセレンからなっていることが

わかった．この金属インジウムは熱処理温度が増加するにつれ減少し，200℃になると消失した．

また，In4Se3は50℃以下で成長し250°Cになると消失すること，アモルファスIn－Seは150℃以

下で成長しはじめ400℃になると消失すること，InSeは400℃で，またα　一一In2Se3は450℃で成

長することが判った．

3．5結論

　電着法で作製したIn－Se膜は，　as－grownの状態では結晶性のIn－－Se化合物ではなかった

ので，熱処理による結晶化を試みた．c軸配向性InSe膜を得るための熱処理条件を検討した

結果，インジウム濃度が約48～58at％の電着膜を静アルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間

熱処理することにより目的とする膜が得られることがわかった．

　セレン濃度の高いIn－Se膜でも真空中で熱処理することによりセレンを蒸発させ，適切なイ

ンジウム濃度にすることによってc軸配向性InSe膜を得ることができたが，熱処理による組成制

御は再現性が悪いこと，セレンが有毒物質であり大気中に放出することは望ましくないので，こ

の方法はあまり望ましい方法とは言えない．したがって，熱処理によってc軸配向性InSe膜を

得るためには，インジウム濃度が約50at％のIn－Se膜を作製し，これを熱処理することが必要と

考えられる．
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第4章膜組成の制御

4．1緒言

　前章ではc軸配向性InSe膜を得るためには，インジウム濃度が約50at％の電着膜を静アル

ゴンガス雰囲気中，400℃で熱処理すれば良いことを述べた．本章では，インジウム濃度が約

50at％の膜を得るために必要な電着法及び電着条件について詳細に検討した結果を述べる．

4．2サイクリックボルタンメトリーU測定

　　第2章で述べたように，電着膜の組成は電着電位に大きく依存するので，組成の制御を行

うためには電位と電流密度の関係を知っておく必要がある．そこで，In－Seの電着に使用する電

着液のサイクリックボルタンメトリー（以下CVと略記）測定をおこなった．①0．025　mo1／正の塩化

インジウム（lnC13）のみを含む水溶液，②0．025　mo1／1の二酸化セレン（SeO2）のみを含む水溶液，

③0．0251nol／1のInCl，と0．025　mol／1のSeO、を含む水溶液（電着液）を使用した．　CV装置に

はBAS社製CV50Wを使用し，掃引速度は10　mV／sec，電着液温度は25℃とした．溶液は塩

酸によりpH1．7に調整した．溶液中の酸素はアルゴンガスのバブリングにより除去した．作用極

には電着用基板と同じ条件で作製したチタン被覆ガラスを，対極には電着時と同じ白金箔を使

用した．参照電極には銀／塩化銀（以下，Ag／AgClと略記）電極を使用した．掃引速度は10mV

／secとした．掃引開始電位は，対極上にインジウムやセレンが析出しないようにOVvs．

Ag／AgClとした．電流の方向はインジウムとセレンが析出する方向を正とした．

　　Fig・4・1（a）はlnC13水溶液のCV曲線（ボルタンモグラム）である．負方向への掃引では，－O．8

Vvs．　Ag／AgCl付近で電流密度がわずかに上昇し，約一1．O　V　vs．　Ag／AgClに極大値を持っ

ピークTC1が見られる．しかしながら，約一1．10Vvs．　Ag／AgC1より正の電位ではインジウムの析

出は認められなかったことから，このピークはインジウムの析出によるものではないが，その原

因は判っていない・約一1・15V　vs．　Ag／AgC1より負になると電流密度が再び増加し始める．

約一一1．15Vvs．　Ag／AgC1より負の電位でインジウムの析出が認められたので，この電流増加はイ

ンジウムの析出によるものであり，チタン電極上へのインジウムの析出は約一1．15Vvs．

Ag／AgC1より負の電位で起こると考えられる．一方，　pH　1．7の塩酸について同様の実験を行っ

たところ・ピークTC1に相当する電流増加は認められず，約一一1．28　V　vs．　Ag／AgC1より負の電位

で電流が急激に増加し・水素と思われる泡が激しく発生した．したがって，Fig．4．1（a）において

約一”1・28Vvs・Ag／AgCIより負の電位の電流には，インジウムイオンの還元電流のほかに水素
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イオンの還元電流がかなり多く含まれると考えられる．正方向への掃引において，約一〇．6Vvs．

Ag／AgClより正の電位で電流がマイナス方向に流れる領域TA1が認められる．インジウムの標

準酸化還元電位が約一〇．53Vvs．　Ag／AgClであること1）2）3），インジウムが堆積していないときに

はTA1が認められないことから，このマイナス方向の電流は負方向への掃引中に電極上に堆

積したインジウムの溶解電流と考えられる．

　Fig．4．1（b）はSeO2水溶液を測定した結果で，負方向への掃引において一〇．3～－0．7　V　vs．

Ag／AgC1の領域で約一〇．60　V　vs．　Ag／AgClに極大をもつゆるやかな上に凸の部分がみられる

（ピークTC2）．同様なピークはセレンを酸化スズ電極上に析出させる場合にもみられ，セレンに

よる電極表面のパッシベーションによって起こることが報告されている4）．例えば，－O．6Vvs．

Ag／AgC1で電位を一定に保っと，最初約2mA／cm2流れていた電着電流は次第に減少し，や

がて流れなくなる．このような電流密度の減少は一〇．9Vvs．　Ag／AgClより正の電位で観察された．

したがって，TC2の存在は電着初期に堆積したセレンによりチタン表面がパッシベーションされ

たことを示している．更に，約一一1．00Vvs．　Ag／AgClから電流密度が上昇し，約一1．1～－1．3　V　vs．

Ag／AgClで電流が一定になる部分が認められる．また，セレンのみを定電位電着する場合に

は約一一1．O　V　vs．　Ag／AgClより負の電位にならないと赤色セレンの析出が認められなかったこと

から，この領域で流れた電流は赤色セレンの析出によるものであり，赤色セレンは約一1．00Vvs．

Ag／AgC1より負の電位で析出すると考えられる．約一1．1　V　vs．　Ag／AgC1で電流がほぼ一定にな

っているが，これは限界電流密度に達したためと考えられ，亜セレン酸（H2SeO3）又は亜セレン

酸イオン（SeO32＋）が電極近傍から電極表面に供給される速度が律速になっていることを示して

いる1）2）3）5）6）．また，約一一1．3Vvs．　Ag／AgC1から再び電流密度が増加するが，増加した電流は水

素の発生によるものと考えられる．

　　Fig．4．1（c）はInC1，とSeO、の混合水溶液を測定した結果である．混合溶液の場合，負方向へ

の掃引では一〇．5～－0．7V　vs．　Ag／AgC1の領域で約一〇．6　V　vs．　Ag／AgC1に極大を持つピーク

TC3が，正方向への掃引では一〇．6　V　vs．　Ag／AgC1より正の電位領域で電流がマイナス方向に

流れる領域TA2がみられる．これらのピークはそれぞれFig．4．1（b）のTC2とFig．4．1（a）のTA1

に相当するものである．TC2のピーク位置のずれは電解液中のIn3＋の存在やCrの増加による

H2SeO，とSeO32＋の平衡のずれ等によるもの，　TA1のずれは電極上に析出したセレンによるもの

と考えられる．約一1．25Vvs．　Ag／AgC1になると電流密度が増加することから，インジウムとセレ

ンの混合溶液を使用する場合には約一1．25Vvs．　Ag／AgClより負の電位にならないと赤色セレ

ンもインジウムも殆ど析出しないと考えられる．ただし，セレンのみを電着する場合（Fig．4．1（b））に
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は・セレンは一1・OV　vs・Ag／AgCIで析出したが，混合溶液では約一1．25　V　vs．　Ag／AgC1より負の

電位にならないと析出しない理由は判らない．また，TA2で流れる電流はTA1に比べて少ない

が・これは第3章のASVの項で述べたように，堆積したIn－Seの表面付近のインジウムしか溶

解しないためと考えられる．

　電着液中のSeO2濃度がセレン及びインジウムの析出電位に与える影響を調べるために，

①O・02S　mol／1のInCl3のみを含む水溶液，②0．0125　mol／1のSeO、のみを含む水溶液，③

0．025mol／1のInCl3と0．0125　mo1／1のSeO2を含むpH1．7の水溶液を用い，サイクリックボルタ

ンメトリー（以下CVと略記）測定を行った．すなわち，　SeO、濃度をFig．4．1に示した溶液の半分

にした場合の影響について調べた．なお，測定方法はFig．4．1と同じである．また，　Fig．4．2（a）と

Fig．4．1（a）は同じ実験の結果を示している．

　Fig．4．2（b）は，　SeO2の濃度が0．0125　mol／1の水溶液にっいて測定した結果で，負電位方向

への掃引において一〇．3～－0．7Vvs．　Ag／AgClの領域で約一〇．60　V　vs．　Ag／AgC1に極大をもつ

ゆるやかな上に凸の部分がみられる（ピ・一・・一・クTc2）．　Fig．4．2（b）に認められるTc2はFig．4．1（b）で

認められたTC2と比べると，ピークの位置が負の方向にシフトしていることが判る．このことは，

SeO2濃度を半分にすることによって，チタン電極表面がセレンによりパッシベーションされる電

位が負の方向にシフトすることを示している．また，電流密度が一度OmA／cm2に戻った後，再

び増加し始める電位は約一1．O　V　vs．　Ag／AgClであることが判る．したがって，　SeO2濃度が

0．0125mol／1の水溶液から赤色セレンが析出し始める電位は約一1．O　V　vs．　Ag／AgClと考えられ，

SeO2濃度が0．025　mo1／1の場合（Fig．4．1（b））とほぼ同じであり，　SeO2濃度によってセレンが析出

し始める電位は殆ど変化しないことが判る．しかしながら，0．025mo1／1の場合（Fig．4．1（b））に認

められた限界電流密度は観察されなかった．これは，SeO2濃度が0．0125　mol／1の場合には，

H2SeO3又はSeO32÷の物質移動速度が小さいためと考えられるが2），物質移動速度が小さくなっ

た原因は判らない．また，流れる電流はSeO2濃度が0．025mo1／1の場合に比べて小さいことから，

セレンの析出速度はSeO2濃度がO．025mol／1の場合に比して低いと考えられる。

　Fig．4．2（c）はInC13とSeO2の混合水溶液を測定した結果である．図より，負電位方向への掃

引において一〇．3～－O．7Vvs．　Ag／AgCIの領域でピークTC3が観察された後電流密度が再び増

加し始める電位はFig．4．1（c）に比して約0．1　V正方向にシフトし，約一1．1　V　vs．　Ag／AgClになっ

ていることが判る。このことは，SeO2濃度が低いほうがより正の電位でIn－Seを電着することがで

き，水素の発生を減らすことがきるため，水素の発生による膜の表面形態の悪化を防ぐことがで

きる可能性を示唆している．また，正方向の掃引において約一〇．6V　vs．Ag／AgC1より正の電位に
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おけるマイナス方向に流れる電流量はFig．4，1（c）に比べて大きくなっていることが判る．したが

って・負方向への掃引中に析出したインジウムの量はFig．4．1（c）に比べ増加したと考えられる．

　pHの影響を調べるためにFig・4・1に示した溶液と溶質が同じ濃度でpHが1．3の溶液を使

用し，CV測定をおこなった．測定方法はFig．4．1と同じである．

　Fig・4・3（a）はInCl3水溶液についてのボルタンモグラムである，　pH　1．3の場合（Fig．4．3（a）），　pH

1・7の場合（Fig・4・1（a））に認められたピL・・一・・クTC1は認められないが，この原因は不明である．イン

ジウムが析出し始める電位は約一1．2　v　vs．　Ag／Agclであり，　pH　1．7の場合（Fig．4．1（a））とほぼ同

じである．また，InCl3水溶液の場合には，－1．2　V　vs．　Ag／AgClより負の電位における電位に対

する電流密度の増加の割合は，pH　1．7の場合（Fig．4．1（a））に比して大きくなっている．

　Fig・4・3（b）は二酸化セレン水溶液を測定した結果で，このCV曲線はpH1．7の場合と殆ど同

じである．したがって，インジウム及びセレンが析出する電位はpHにも殆ど依存しないと考えら

れる．また，－1．25Vvs．　Ag／AgClより負の電位における電位に対する電流密度の増加の割合

は，pH　1．7の場合（Fig．4．1（a））に比して大きくなっている．

　Fig．4．3（c）はInCl3とSeO2の混合水溶液を測定した結果である．混合溶液でも，　pH1．7の場

合のCV曲線に比して負方向の掃引に関しては殆ど違いが認められない．混合溶液の場合に

も，－1．25　V・vs．　Ag／AgClより負の電位において，電位に対する電流密度の増加の割合は，　pH

1．7の場合（Fig．4。1（c））に比して大きくなっている．しかしながら，その割合はインジウム及びセレ

ンのそれに対して小さいことから，pHを小さくすることによる電流密度の増加はインジウムとセレ

ンの析出速度が速くなるためではなく，電着液のpHが小さくなる，すなわち電着液中の水素イ

オンの増加により，水素の発生速度が速くなったためと考えられる．

4．3定電流法における電着条件と電着膜の組成

　電着法の中では最も装置が簡単で，しかも反応速度を一定に保つことができる定電流法

1）2＞5＞を用いIn－－Se膜を電着したときの電着条件，即ち電流密度溶液の組成及びpHに対する

電着膜の組成変化を調べた．Fig．4．4に電流密度と膜組成の関係を示す．なお，電着液は

SeO2がO．025　mol／1，　InCl3がO．025　mol／1でpHが1．0の水溶液で，電着時間は15分である．

基板（作用極）にはチタンをスパッタ蒸着したテンパックスガラスを用いた．組成分析にはエネル

ギー分散型X線分析法（以下EDSと略記）を使用した．また，比較的均質に成長した試料にっ

いては任意の6点を，平坦部と粒状部又は膜の厚い部分と薄い部分に分離して成長した試料

では各部分3点ずつを測定した．図中，黒丸（O）及び白抜きの丸（○）は測定結果の平均値
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を，エラーバーは測定場所による測定値のばらつきを表している．なお，黒丸と白抜きの丸は

それぞれ同一条件で作製した別試料の測定結果である．

　図より，平均インジウム濃度及び組成むらは電流密度に大きく依存していることが判る．7

mA／cm2以下ではインジウムは殆ど析出せず，10mA／cm2から析出し始め，13mA／cm2では電

着した膜の平均インジウム濃度は約32at％に達している．しかしながら，10mA／cm2から析出し

始め，13mA／cm2で電着した膜の組成むらは非常に大きい．後述するようにSEMにより表面形

態を観察したところ，電流密度10mA／cm2で得られた膜の様に組成むらの非常に大きい試料

では，平坦な部分と粒状の部分が分離して成長していることが認められた（Fig．5．1（a））．また，

平坦部にはインジウムは殆ど含まれなかったのに対し，粒状部にはインジウムが比較的多く含

まれており，図中エラーバーの下方は平坦部の，上方は粒状部の測定結果に対応している．こ

のように，組成の違う2つ又はそれ以上の領域に別れて成長した膜では，実際の膜全体の組

成比を求めるために平坦部と粒状部の面積比を求め，分析結果の平均値を補正する必要があ

る．しかしながら，In－Se電着膜の場合には平坦部と粒状部の面積比が場所によって非常に異

なることや，その形状も不定形であるために，膜全体の面積比を求めることは困難であった．そ

のため，補正をおこなうことは出来なかったが，実際には電着膜表面の平坦部に対して粒状部

は狭かったので，各点3個所ずつ測定する方法では，実際の電極全体の組成よりもインジウム

濃度が高くあらわれると考えられる．したがって，実際のインジウム濃度は10at％程度であると考

えている．

　15～20mA／cm2になると組成むらは急激に小さくなるが，平均インジウム濃度は約4．6～7．1

at％しかない．また，25　mA／cm2以上では，インジウム濃度は再び増加するが，組成むらも再び

大きくなることが判る．これらの結果のうち，15mA／cm2及び25　mA／cm2以上で作製した膜の組

成分析の結果は再現性が悪かった．15mA／cm2では平坦な部分と粒状の部分が分離する場

合と電極全に粒状部が成長する場合があったことから，膜の成長様式が変化する電流密度で

あると考えられ，わずかな電着条件の違いにより得られる膜が異なるものと考えられる．一方，

25mA／cm2以上で電着した膜表面をSEMにより観察したところ，電極全体にIn－Seが成長して

はいるが，膜が薄い部分と厚い部分が認められた．25mA／cm2以上では電着中に水素と思わ

れる泡が激しく発生し，電着後の電着液にはIn－Seと思われる薄片が多数浮遊していた，これ

らのことから，25mA／cm2以上では電着中に膜の一部が水素泡の発生により剥がされたり，電

極表面に付着した泡がIn－Seの析出を阻害した結果，膜表面が粗くなったものと考えられる．

すなわち，膜の厚い部分は電着初期から引き続き成長した部分で，薄い部分は一度膜が剥が
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れた後・その部分に再成長した部分であり，各部分の組成が異なるために組成むらが大きく，

実験の再現性も悪くなったと考えられる．

　Fig・4・5に電着液のpHと電着膜のインジウム濃度との関係を示す．電着液の組成はSeO、

が0・025mol／1・　lnCl3が0・025mo1／1，電着時間は15分である．電流密度はFig．4．4で最も均質

な膜が得られた20mA／cm2とした．分析方法及び図中の記号の意味はFig．4．4と同じである．

　図より・pH　1・0で電着した膜の平均インジウム濃度は約9at％であるが，　pHが大きくなるに

連れ高くなり，pH　1・7になると約28　at％に達することがわかる．第2章で述べたように本研究で

使用したInCI3とSeO2混合水溶液の場合にはpHが1．8より大きくなると溶液中に沈殿を生じた

のでpHの上限を1・7に選んだ・したがって，この組成の電着液を使用する場合には，電流密

度が均質膜の得られた20mA／cm2では，電着液のpHを調節するだけでインジウム濃度が約

29at％以上のIn－Se膜は得られないことが判った．電流密度を変化させることにより約29　at％以

上のIn－Se膜も作製可能と考えられるが，その場合には組成むらが大きくなると考えられる。

　pHによる組成変化の原因を調べるために，電着中の作用極（基板）の電位を測定した結果

をFig．4．6に示す．電流密度はFig．4．5と比較をおこなうために20　mA／cm2とした．電着液の組

成はSeO2が0．025　mol／1，　InCl3が0．025　mol／1でpHは（a）1．0，（b）1．3，（c）1．5，（d）1．7である．

作用極には電着に用いたものと同じ条件で作製したチタン被覆ガラスを使用した．参照電極に

はAg／AgC1電極を使用した。

　図より，電着中の電位はpHに関係なく時間がたつに連れて正の方向に変化することが判

る．また，電着開始直後でも，電着が進行した後でもpHが小さいほど正の電位を示している．

一方，定電位電着法の節（4．4）で述べるように一〇．8　V　vs．　Ag／AgClから一1。3　V　vs．　Ag／AgCIの電

位領域では電位が負になるほど電着膜のインジウム濃度が増加する傾向が認められている．し

たがって，Fig．4．5においてpHが大きくなることによるインジウム濃度の増加は，電着中の電位

がpHが大きくなるほど負の電位になるためと考えられる．また，電着中に電位が振れているが，

これは参照電極とコンピューター間の測定系のノイズでないことは確認されているが，この原因

は不明である．

　Fig．4．7に電着液中のSeO2濃度に対する電着膜のインジウム濃度の変化を示す．電着液

中のInCl3濃度を0．025　mol／1とし，　SeO2濃度を0．025　mo1／1から0・006　mo1／1で変化させた．　pH

はFig．4．5からインジウム濃度の最も高い膜が得られた1．7とした．また，電流密度をFig．4．4で

最も均質な膜が得られ，Fig．4．5とも比較できるように20　mA／cm2とし，電着時間を15分とした．

図中の記号の意味及び分析法はFig．4．4と同じである．なお，電着液中のSeO2濃度を高くする
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と膜質が劣化すると一般にいわれていること7）8），及び電着膜のインジウム濃度を増加させるた

めには溶液中のインジウムイオンと亜セレン酸イオンの比を大きくさせる必要があると考えられ

ることから・電着液中のSeO、濃度をこれまで使用した濃度よりも減少させる方向で実験をおこ

なった．

　図より・電着液中のSeO2濃度がO・Ol25　mol／1より高い場合は，電着液中のSeO2濃度を小

さくしても膜中インジウム濃度は余り変化しないことが判る．〕また，SeO2濃度がO，006　mol／1にな

ると膜中の平均インジウム濃度は急激に高くなるが，組成むらが非常に大きい．また，次章

（Fig．5．3）で述べるように，　SeO、濃度がO．006　mol／1の電着液を使用し電着した膜の表面は，イン

ジウム濃度の非常に高い比較的平坦な部分と，セレン濃度の高いスポンジ状の部分からなっ

ており，前者の分析結果はエラーバーの上端に，後者の分析結果は下端に対応している．ま

た，セレン濃度の高い部分に比ベインジウム濃度の非常に高い部分の面積がかなり広かった

が，Fig．4．4における13又は15　mA／cm2で電着された膜の分析結果と同じく面積の補正をおこ

なっていないので，実際のインジウム濃度は更に高いと考えられる．

　これらの結果より，定電流法の場合には電着液中のSeOz濃度を低くしてもインジウム濃度

が50at％で組成むらの小さい膜は得られないことが判った．

　電着液中のSeO膿度による組成変化の原因を調べるために，電着中の作用極（基板）の電

位を測定した結果をFig．4．8に示す．電流密度はFig．4．7と比較をおこなうために20　mA／cm2

とした．電着液の組成はInCl3が0．025　mol／1でpHは1．7で，　SeO2濃度は（a）0．025，（b）O．020，

（c）0．0125，（d）0．006mol／1である．作用極には電着に用いたものと同じ条件で作製したチタン

被覆ガラスを使用した．参照電極にはAg／AgCl電極を使用した．

　図より，SeO2濃度が0．025～O．0125　mo1／1では電位の変化は余り認められない．したがって，

Fig．4．7において，　SeO2濃度が0．025～0．0125　mol／1では電着膜の組成が余り変化しなかった

のは，電着電位がほぼ同じであったためと考えられる．しかしながら，SeO£濃度が0，006　mol／1

になると電位が急激に負の方向にシフトする．そのために，SeO2濃度が0。006　mol／ではインジ

ウム濃度の非常に高い膜が成長したものと考えられる．

　Fig．4．9に電着時間と膜組成の関係を示す．電着液の組成はSeO2が0．025　mol／1，　InC13が

0．025mol／1でpHは1．0である．電流密度はFig．4．4で比較的均質な膜が得られた20　mA／cm2

とした．図中の記号の意味及び分析法はFig．4Aと同じである．

　図より，電着時間を長くするにつれて組成むらは減少するが，膜中のインジウム濃度も減少

することがわかる．また，電着時間によるインジウム濃度の減少の割合は電着時間が6分以下
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では比較的小さいが，6分より長くなると急激に大きくなることが判る．このことはIrSe膜を20

mA／cm2で定電流電着する場合には，電着初期にはインジウム濃度が高く組成むらの大きい膜

が析出するが，電着が進行するにつれ新たに析出してくる堆積物中のインジウム濃度が低くな

り，組成むらは小さくなることを示している．また，析出したインジウムの量は電着液中のインジ

ウムイオンの量に比べ非常に少なく，一度In－Se膜を15分間電着した後の電着液を用いて，

新たに電着したIn－Se膜の組成は一枚目の膜と殆ど変わらなかった．また，電極表面において

インジウムイオンの濃度勾配の時間変化が生じるとすれば，それは秒以下の単位での変化に

なるはずである1）2）3）8）．したがって，この膜中のインジウム濃度の低下は電解液中のインジウム濃

度が減少するためではないと考えられる．また，図より電着時間6～10分の間で電着すれば，

インジウム濃度が約50at％の膜を得ることは可能であるが，これらの膜は組成むらが大きく，電

着時間による膜厚の制御は不可能となる．

　この結果を同じ組成pHの電着液を使用した場合の電着中の電位変化（Fig．4．6（a））と比較

すると，電着電位は，電着開始後約6分間は約一1．30Vvs．　Ag／AgC1で一定であるが，約6

分を過ぎると電位は正方向にシフトし約一1．O　V　vs．　Ag／AgCIで一定になる．前述のように，定

電位電着法では電位が負になるほど得られた膜のインジウム濃度が高くなる傾向が認められ

たことから，電着時間6分までは電位が負の方向に高いのでインジウム濃度の高い膜が成長す

るが，電着時間6分を過ぎると電位が正方向に変化するため，セレン濃度の非常に高い膜が

成長すると考えられる．

　これらの結果より，定電流法でも電着液のpHやSeO2濃度を変化させることによって電着膜

の組成をある程度調節できることがわかった．しかしながら，定電流法では電着中に電位が変

化し，その結果厚さ方向のインジウム濃度が変化するために目的とする厚さでインジウム濃度

が約50　at％の膜を再現性良く得ることは困難なことが判った．

4．4定電位法における電着条件と電着膜の組成

　一般に，化合物半導体を電着する場合には，電着膜の組成は電着電位に大きく依存する

と報告されている1°）11）12）13）14）15）16）．また，静アルゴンガス中400℃での熱処理によりc軸配向lnSe膜

を得るためにはインジウム濃度が約50at％の電着膜を使用するとよいと述べたが，前節で述べ

たように定電流法では組成制御が難しく，目的とする膜を得ることはできなかった。そこで，本

節では定電位電着法における電着条件と電着膜の組成との関係にっいて調べた．

　Fig．4．10にpHが異なる電着液を使用した場合の，電着電位と電着膜のインジウム濃度の
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関係を示す．なお，電着液のpHは（a）1．7，（b）1．5，（c）1．3である．電着液の組成はlnC13が

0．025mo1／1，　SeO2が0．0125　mo1／1で，電着時間は10分である．分析にはEDSを用い，試料中

の任意の6点を測定した．図中の記号の意味はFig．4．4と同じである．基板にはチタンをスパッタ

蒸着したコ・・一ニング7059ガラスを，対極には定電流法で用いた白金箔を，参照電極には

Ag／AgC1電極を使用した．

　Fig．4．10（a）より，　pH1．7の場合には電着電位が一一1．10Vvs．　Ag／AgCIより正の電位では，イン

ジウムは殆ど析出していないことがわかる．特に一〇．90Vvs．　Ag／AgC1で電着した膜のエラー

バーは平均値の上方に長くのびている．これは，sEM観察の項（Fig．5．5）で述べるが，－o．90　v

vs．　Ag／AgClで電着した膜は，大部分が薄いセレン膜でありインジウムを含む粒子は電極上の

極一部にしか成長しなかったためである．また，Fig．4．3に示したボルタンモグラムによると一1．20

Vvs．　Ag／AgClより正の電位では，インジウムは殆ど析出しないはずであるが，実際には，上述

のようにチタン上への析出電位より静の場合でもインジウムが析出したことがわかる．これは，電

極表面に局部的にではあるが析出電位以上に達した領域があったためと考えている．電着電

位が一1．15Vvs．　Ag／AgClになると急激に膜中のインジウム濃度が増加し，約60　at％に達してい

る．また，一一1．20Vvs．　Ag／AgC1より負の電位になると電位の絶対値が大きくなるにしたがってイ

ンジウム濃度がやや減少する傾向が認められる．

　Fig．4．10（b）及び4．10（c）より，電着電位が一1．15　v　vs．　Ag／Agc1の場合を除き，電着膜の組

成にpH依存性は殆ど無いことが判る．この結果は，　pHの異なる電解液のサイクリックボルタン

モグラム（Fig．4、1，　Fig．4．3）の比較から予想された結果と一致する．ただし，　Fig．4．1及びFig．4．3

で用いた水溶液とFig．4．10で用いた電着液とではSeO2濃度が異なるため，　Fig．4．1及び

Fig、4．3のcv曲線から得られた酸化還元電位をそのままFig．4．10に適応することは出来ない．

また，電着電位が一1．15　V　vs．　Ag／AgCIの場合には，　pHが違うことにより膜組成がかなり変化し

ているが，これはsEM観察の項（Fig．5．5）で述べる様に，一一1．15　v　vs．　Ag／Agclで膜の成長様式

が大きく変化するため，わずかな電着条件のずれで成長する膜の組成が大きく変化するためと

考えられる．

　Fig．4．11に電着液中のSeO2濃度が異なる電着液を使用した場合の，電着電位と膜中のイ

ンジウム濃度の関係を示す．なお，電着液のpHは1。7，電着液の組成はInCl，が0．025　mol／1，

SeO2が（a）0．025，（b）0．0125，（c）0．010mol／1で，電着時間は10分である．測定法及び図中の

記号の意味はFig・4・10と同じである．図より，電着液中のSeO2濃度が高くなると電着膜のイン

ジウム濃度が高くなることが判る・また，インジウムが析出し始める電位はSeO、濃度によりあまり
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変化しない．この結果は，ボルタンモグラム（Fig．4．1とFig．4．2）の比較より，溶液中のSeO2　me度

が低くなると，セレンの還元電流が減少した結果と一致している．以上の結果より，定電位法を

用いInCl3が0．025　mol／1，　SeO2が0．0125　mo1／1，　pHが1．3～1・7の電着液を用いて一”1・2～－1・3

Vvs．　Ag／AgClで電着することにより，インジウム濃度が約48から58　at％の膜を比較的容易に

得られることが判った，

　電着時間による組成の変化は，同じ組成で厚さの異なる膜を，再現性良く電着したい場合

には問題となる．Fig．4．12に電着時間による膜中のインジウム濃度の変化を示す．電着液には

InCl、濃度が0．025　mol／1，　SeO、濃度が0．0125　mo1／1でpH　1．7の水溶液を使用した．電着電

位はFig．4．10（a）において，インジウム濃度が約50　at％の膜が得られた一1．25　V　vs．　Ag／AgClとし

た．分析法及び図中の記号の意味はFig．4，10と同じである．

　図より，電着時間2分の膜のインジウム濃度は約58at％であるが，電着時間が長くなるにつ

れてインジウム濃度が徐々に減少し，電着時間14分になると約43at％まで減少することがわか

る．したがって，定電位法の場合でも電着時間によって，膜組成が異なることが判った．しかし

ながら，その変化は定電流法の場合に比べればはるかに小さく，熱処理によってc軸配向膜を

作製する上ではあまり問題にならない．一般には定電位法で時間とともに組成が異なることは

考えられないが，次章で述べるように定電位法では電着が進むに連れて膜表面が粗くなった．

したがって，電着時間による組成変化は，電着膜の表面形態による析出電位の変化によるもの

と考えられる．

　　以上の結果より，定電位法では比較的容易に組成制御をおこなうことができ，電着時間に

よる膜の組成変化も定電流法に比べ非常に小さいものであった。したがって，膜の組成制御と

いう点においては，定電位法はIn－Se膜の電着に適した電着法の一っであると考えられる．

4．5定電流パルス法における電着条件と電着膜の組成

　Fig．4．6及びFig．4．8に示したように定電流法であっても電着時間が充分短い場合には，電

位は殆ど変化しないので，定電流をパルス状に印加することにより定電流・定電位電着が可能

と考えられる．本節では，定電流パルス法を用いてIn－Se膜を電着する場合の電着条件と電着

膜の膜組成の関係について述べる．

　Fig．4．13にパルスデュレーション（外部電流を流している時間：t♪を一定にし，パルスイン

ターバル（外部電流を流していない時間：t）を変化させて電着した膜のインジウム濃度とtiの関

係を示す．なお，tdは（a）2秒，（b）5秒，（c）8秒及び（d）10秒である．パルスの繰り返し回数は，　td
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の総和が120秒になるように設定した．電着液の組成は，InC13が0．025　mol／1，　SeOzが

0．0125mol／1で，　pHは1．7とした．基板にはチタンをスパッタ蒸着したコー一ニング7059ガラスを

用いた．分析法及び図中の記号の意味はFig．4．10と同じである．なお，　kは定電流法で120

秒間電着した膜の組成を示している．

　図より，ちが0～15秒では，ちが長くなるにしたがって膜中のインジウム濃度が低くなることが

わかる．しかしながら，ちが20秒以上になると，tdが2秒の場合を除き，膜中のインジウム濃度は

殆ど変化しなくなる．一方，組成むらはtdが8秒の場合をのぞき，　tiが15秒で電着した膜が最

も小さく，15秒から離れるにしたがって大きくなることがわかる．これらの結果より，tdとtiを適切

な値に設定することにより，インジウム濃度が約50at％で組成むらの少ない膜を得られることが

わかった．

　Fig．4．14にパルス波形による熱処理後の膜組成の変化を示す．熱処理はアルゴンガス雰

囲気中，400℃で30分間おこなった．また，分析法及び図中の記号はFig4．10と同じである．

図より，熱処理後の膜は熱処理前に比べ組成むらが減少していることがわかる．これはインジウ

ムとセレンの相互拡散によるものか，局部的に過剰になっていたセレンが熱処理中に脱離した

ものと考えられる．また，膜組成はtdが2秒又は10秒でちが25秒以上の膜を除くと，熱処理し

ても膜組成が殆ど変化していない．一方，tdが2秒でtiが25秒以上の膜はインジウムとセレン

の両方を含む小さな粒子と，大部分がセレンからなる薄い膜とからなり，主にセレンからなる膜

が熱処理中に蒸発したため，熱処理後のインジウム濃度が増加したものと考えられる．しかしな

がら，tdが10秒でtiが25秒以上で電着した膜の組成変化を説明し得るような熱処理中の現象

は見出せない．

　　パルスデュレーションやパルスインターバルに作用極（基板）上でどのような現象が起こって

いるか調べるために，電着中の作用極の電位を測定し，Fig．4．2に示したボルタンモグラムと比

較検討した．インジウムのみをチタン電極上に電着し，電着終了後試料を電着液から取り出さ

ずにそのまま浸しておいた場合の電位変化をFig．4・15に示す・なお，インジウムの電着時間は

（a）1，（b）3，（c）5秒，電流密度は20mA／cm2とした・電着液の組成はInCI3が0・025　mol／1で，

pHは1．7である．参照電極にはAg／AgCl電極を使用した・

　　図より，電着時間に関係なく電位は電着初期には一〇・6Vvs・Ag／AgClを示している・①イン

ジウムの標準酸化還元電位とほぼ同じであること3），②一〇・6Vvs・Ag／AgC1を保っている時間が

インジウムの電着時間が長くなるほど長くなることから，この電位は作用極上に析出したインジ

ウムが電着液に再溶解することにより発生した電位であることが判る・ただし・－0・6Vvs・
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Fig．4．14パルスインターバルと熱処理後の膜の

　　　　　インジウム濃度の関係．

　　　　　パルスデュレーションは（a）2，（b）5，（c）8，（d）10秒

　　　　電着液組成InC　13：0．025moY　1，　Se　O　2：0．0125moY　1，

　　　　pH　1．7，電流密度20血A／c㎡・

　　　　静アルゴンガス中400℃で30分間熱処理
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Ag／AgC1を保っている時間は電着時間と比例していない．これは，電着初期には定電流法で

もインジウムの析出速度が一定でないためと考えられるが，その理由については判らない．そ

の後，電位は比較的急速に正の電位方向に変化し，やがてゆっくりとOVvs．　Ag／AgCIに近づ

くことが判る．一方，EDS測定の結果，電位がほぼOVvs．　Ag／AgClに達した後の作用極の表

面にインジウムは認められなかった．したがって，この電位変化はチタン電極表面に析出したイ

ンジウムが溶解することによりチタン表面が現れ，インジウムに対するチタンの面積比が増加す

るにつれて，チタン電極を電着液に浸した時に示す電位（約OVvs．　Ag／AgC1）に近づいていて

いくためと考えられる．ただし，インジウムの酸化還元は可逆反応であり，インジウムの析出速度

と溶解速度の平衡がずれるだけであり，インジウムが電極から溶け出すばかりではなく，析出も

おこっているはずである．

　実際に，インジウムとセレンを定電流パルス電着した場合の作用極の電位変化をFig．4．16

に示す．なお，tdは5秒，　tiは（a）5，（b）10，（c）15，（d）20秒である．パルスデュレーション時の電

流密度は20mA／cm2である。電着液の組成は，　InC13が0．025　mol／1，　SeO2が0，0125　mol／1で，

pHは1．7である．

　図より，パルスデュレーションの作用極の電位は約一1．5Vvs。　Ag／AgClでほぼ一定であるこ

とがわかる．しかしながら，パルスインターバルにおいては電着開始前に約OVvs．　Ag／AgClで

あった電位がパルスを繰りかえすに連れて負の方向に増加し，やがて約一〇．6Vvs．　Ag／AgClで

一定になる．約一〇．6vvs．　Ag／Agc1という値は，　Fig．4．15に示したようにインジウムが溶解すると

きに示す電位と同じであり，パルスインターバルにインジウムの溶解がおこっていることを示して

いる．また，パルスインターバルの電位が約OVvs．　Ag／AgClから約一〇．6　V　vs．　Ag／AgCIへ変

化したのは，Fig．4．15とは逆にパルスを繰りかえすに連れ作用極表面のインジウムの量が：増加

し，作用極表面に露出したチタン表面又はセレンに対する面積比が増加することを示している

と考えられる．一方，tiが長くなるに連れて約一〇．6　V　vs．　Ag／AgCIに達するまでのパルスのくり返

し回数が多くなるが，これはパルスインターバル中に多くのインジウムが溶解するので，tiが長

いほど一回のパルスで堆積するインジウムの量が少なくなり，結果としてインジウムの析出速度

が遅くなるためと考えられる．

　Fig．4．17にパルスインターバルを15秒としtdを（a）2，（b）5，（c）8及び（d）10秒とした場合の作

用極の電位変化を示す．パルスデュレー一ションの電流密度は20mA／cm2とした，電着液の組成

は，InC13が0．025　mo1／1，　SeO2が0．0125　mo1／1で，　pHは1．7とした．

　図より，パルスデュレーションにおける電位のピーク値はtdが長くなるにっれ負の方向に増
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加することがわかる・一一方・パルスインターバルでの電位は，tdに関係なく一〇，6　V　vs．　Ag／AgCl

で飽和するが・　－O・6　V　vs・Ag／AgClに達するまでのパルスのくり返し回数はtdが長いほど少なく

なる・これはtdが長くなるほど一度のパルスで多くのインジウムが堆積するためである．しかしな

がら，tdとピーク電位との関係については不明である．

　堆積中の電位測定の結果をFig・4．13に示した組成とパルス波形との関係を比較すると，

Fig・4・13におけるちが長くなることによるインジウム濃度の減少は，パルスデュレーション中に析

出したインジウムが，パルスインターバル中に電着液に再溶解するためであることが判る．また，

パルスデュレーションが長くなることによるインジウム濃度の増加は，一度のパルスで析出する

インジウムの量が増加するためである．

4．6結論

　熱処理によってc軸配向性InSe膜を得るために必要な膜中のインジウム濃度が約50at％の

膜を電着する条件について検討した．その結果，定電流法では電着中に電位が変化するため，

静アルゴンガス中400℃で30分の熱処理によりc軸配向InSe膜が成長するインジウム濃度が

約50at％の電着膜を任意の厚さで再現性良く得ることは困難なことが判った．電着液のSeO2濃

度が0．Ol25　mo1／1，　InC13濃度が0。025　mol／1，　pHが1．3～1．7の電着液を用い，約一1、2　V　vs．

Ag／AgC1で定電位電着すると，比較的容易にインジウム濃度が48～58at％の膜が得られた．ま

た，定電流パルス法では，適切なパルスデュレy・…一・一ションとパルスインターバルを用いることにより，

インジウム濃度が約50at％で組成むらの少ない膜が得られることがわかった

　したがって，目的とするインジウム濃度が約50at％で組成むらの少ない膜を得るためには，

定電位法又は定電流パルス法が適していると考えられる．
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第5章表面形態の改善

5．1緒言

　第4章では・電着条件と電着膜の組成との関係について検討し，静アルゴンガス中，400℃，

30分の熱処理によってc軸配向したInSe膜を得ることのできるインジウム濃度が約48～58．at％

の膜を電着する条件について述べた．しかしながら，InSe膜を太陽電池用光電変換膜として使

用する場合には・膜の結晶構造だけでなく表面形態も非常に重要である，本章では定電流法，

定電位法および定電流パルス法で作成したIn－Se膜の表面形態と電着条件の関係を詳細に

調べた結果について述べる．

5．2定電流法における電着条件と電着膜の表面形態

　Fig．5．1は定電流法でIn－－Se膜を電着した場合の，電流密度による表面の違いを観察した

結果である．電着液の組成はSeO2が0．025　mol／1，　InC13が0。025　mo1／1でpHは1．0である．な

お，電流密度は（a）10mA／cm2，（b）15　mA／cm2，（c）20　mA／cm2及び（d）25　mA／cm2，電着時間は

15分である．SEM観察は加速電圧15　kVでおこなった．スケ・・一一・・ルバs・・・・…は100μmである．

　図より，10mA／cm2で電着した膜（Fig．5．1（a））と15　mA／cm2で電着した膜（Fig．5．1（b）〉は

黒く写った領域Aと白く写った領域Bからなることがわかる。また，黒い領域は平坦であった

が，白い領域は凹凸があり粒成長が認められた．7mA／cm2以下で電着した膜は，殆どがAで

示した平坦部から成っていた．10mA／cm2以下で電着した膜の平坦部AをEDSにより分析し

たところ非常に弱いセレンのピークのみが認められた．そこで，EDSより感度の高いWDSを用

い組成分析を行ったが，インジウムは検出されずセレンのみが検出された．したがって，平坦

部Aはセレンの極薄い膜であると考えられる．また，粒状部からはインジウムもセレンも検出さ

れたことから，粒状部はIn－Seからなると考えられる．また，15　mA／cm2の場合には，平坦部が占

める割合が減少し，10×10μmの測定領域で平坦部Aのみを測定することは不可能となり，平

坦部の組成を決めることはできなかった．

　20mA／cm2になると膜全体が粒状ではあるが比較的一様に成長する（Fig．5．1（c））．25

mA／c皿2以上になると，膜表面には階段状になった領域Cが認められる（Fig．5．1（d））．前述のよう

に25mA／cm2以上では，電着中に電極表面から水素と思われる泡が激しく発生し，電着後の電

着液には基板から剥がれたIn－Seと思える褐色の薄片が多数浮遊していた．したがって，水素

の泡が激しく発生するために電着膜が剥離し，その部分に再びIn－Se膜が析出したため膜表
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Fig．5．11n－・Se膜の表面形態に及ぼす電流密度の影響

　　　　電流密度（a）10mA／c㎡，（b）15　mA／c㎡，（c）20　mA／c㎡，

　　　　（d）25mA／CIni2．

　　　　電着液組成：Se　O　20．025・moY　1，　lnC　13　O．025・moV　1，　pH　1．0

　　　　電着時間15分
　　　　Aは平坦部，Bは粒状部，　Cは再成長部を示す
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面が階段状になったと考えられる・これらの結果より，本実験で用いた電着液及び電極を用い

た場合・一様な表面形態の膜を得るために最適な電流密度は20mA／cm2であることが判った．

　電着膜の表面形態は電着液の組成やpHにも影響される1）2）3）．　Fig．5．2にpHの異なる電

着液で電着した膜のSEM写真を示す．電着液のpHは（a）1．1，（b）1．3，（c）1、5，（d）1．7である．電

着液の組成はSeO2が0・025　mo1／1，　InCl，が0．025　mo1／1である．電流密度はこれまでの実験

で最も一様な表面の膜が得られた20mA／cm2とした．電着時間は15分である。　SEM観察は加

速電圧25kVでおこなった．また，スケールバーは10μmである．

　図より・pH　1・1で電着した膜（Fig．5．2（a））は，約3～15μmの小さな粒子と，その上に成長し

たスポンジ状の物質Dからなることが判る．このスポンジ状の部分は周囲に比べセレン濃度が

非常に高いことがEDS測定より判った．また，このスポンジ状の部分はSEM観察時に帯電する

ことがあり，更に電子線をこの部分に集中させてビーム電流を増加させると収縮した．したがっ

て，スポンジ状の部分は膜表面に析出した赤色セレンであると考えられる．一方，粒子からはイ

ンジウムもセレンも検出されたことから，これらの粒子はIn－Seの粒子であると考えられる，

Fig．5．2（b）～Fig．5．2（d）より，　pHが大きくなるほどスポンジ状の部分が減少し，更に粒子のうち小

さなものが減少して，直径が10μm以下の粒子の成長が認められる．

　次に，電着液中のInCI3／SeO2比が表面形態に及ぼす影響について調べた結果を述べる．

なお，電着液の溶質濃度を高くすると膜質が劣化するといわれているために4）5），溶液中の

InC13／SeO2比を高くする場合にはSeO2濃度を減少させた．　Fig．5．3に電着液中のSeO2濃度を

変化させ電着した試料表面のSEM写真を示す電着液中のSeO2濃度は（a）O．025　mol／1，

（b）0．020mol／1，（c）0．0125　mol／1及び（d）0．006　mo1／1でInC13濃度は0．025　mo1／1とした．　pHは

1．7とした．電着時間は15分である，SEM観察は25　kVでおこなった．

　Fig．5．3（a）より，　SeO2濃度が0．025　mol／1の電着液を用いて電着した膜は，約3～20μmの

粒子と，その上に成長したスポンジ状の物質Eからなることが判る。スポンジ状の物質はEDSに

よる組成分析の結果，赤色セレンからなると考えられる．Fig．5．3（b）より，　SeO2濃度が0．020

mol／1になると，　Fig．5．3（a）に比べ粒子径は小さくなることが判る．また，　SeO2濃度が0．0125

mol／1の電着液を用い電着した膜では（Fig．5．3（c）），大きな粒子は認められなくなり，スポンジ状

のセレンが網の目状に電極全体に広がっている．また，これらのスポンジ状セレン間に見られる

黒い領域はFig．5．1の黒い領域Aとは異なり，インジウムを含んでいた．

　SeO2濃度が0．006　mo1／1になると，黒く見える比較的平坦な部分と白く見えるスポンジ状の

部分が認められる．EDSによる組成分析の結果，黒く見える部分のインジウム濃度は約98　at％
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Fig．5．21n－Se膜の表面形態に及ぼすpHの影響

pH｝ま（a）1．1，（b）1．3，（c）1．5，（d）1．7．

電着液組成：Se　O20．025・moY　1，　lnC　130．025・moV　1，

電流密度20mA／c㎡，電着時間15　min
Dはスポンジ状部を示す．
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Fig．5．3電着液中のSeO2濃度による膜の表面形態の変化

　　　　SeO2濃度（a）0．025，（b）0．020，（c）0．013，（d）0．006moY　l

　　　　hC　l3濃度は0．025　moY　1，　pH　1．7，

　　　　電流密度20　mA／　cm2，電着時間15　min

　　　　Eはスポンジ状部を示す
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であったが，スポンジ状の部分では約20at％しかなかった．　Fig．4．6において，この膜の組成む

らは非常に大きいことを示したが，エラーバーの上端は比較的平坦な部分の，下端はスポンジ

状の物質でのインジウム濃度を示したものであった．したがって，スポンジ状の物質はSeO2濃

度が0．025mol／1～O．0125　mol／1の場合に見られたスポンジ状の部分と同じく赤色セレンと考え

られることから，スポンジ状の領域からインジウムが検出されたということは，インジウム濃度の非

常に高い膜の上にスポンジ状のセレンが析出していることを示している．ただし，インジウム濃

度の高い部分と，スポンジ状のセレンに分離して成長した原因は判っていない．

　これらの結果と，第4章で示した電着条件と膜組成の関係とを比較すると，セレン濃度が高

い膜ほど表面にスポンジ状のセレンが多く存在し，組成むらの少ない試料はこのスポンジ状の

セレンが電極全体に均一に成長していることが判った．しかしながら，実験を行った範囲では，

電着液の組成やpHを変化させても平坦なln－Se膜は得られなかった．したがって，定電流法は

膜組成の制御が難しいだけでなく，一様に平坦な膜を得ることも難しいことが判った．

　定電流法で平坦な膜が得られない原因を調べるために，電着時間を変化させて電着した

膜を観察することにより膜の成長の様子を調べた．Fig．5．4に電着時間が異なるln－Se膜のSEM

写真を示す．なお，電着時間は（a）2，（b）4，（c）6，（d）10分である．電着液の組成はSeO2が

0．025　mo1／1，　InC13が0．025　mol／1，　pHは1．7で，電流密度は20　mA／cm2とした．また，これらの膜

はFig．4．9に示した試料と同じ試料である．　SEM観察は加速電圧25　kVでおこなった．スケール

バーは10μmである．

　Fig．5．4（a）より，電着時間が2分の膜は約2μmの粒子からなることが判る．また，白く見える

丸い粒子は膜表面に比較的大きく成長した粒子と考えられるが，図中，中央上の白く見える不

定形の領域は，EDS測定の結果セレン濃度が高かったことから，　Fig．5．2，5．3で認められたスポ

ンジ状の部分と同様に膜表面に遊離した赤色セレンと考えられる．電着時間が6分までは電着

時間が長くなると粒子は大きくなり，スポンジ状のセレンが増加する傾向が認められる（Fig．5．4

（b），5．4（c））．また，黒く不鮮明に見える領域はスポンジ状のセレンが帯電した結果このように

見えた部分である．電着時間10分の膜では（Fig．5．4（d）），膜全体にスポンジ状のセレンが成

長しているので，粒子の大きさや形状はあまり判らない、

　これらの結果より，定電流法では電着時間が短い間は比較的一様に平坦な膜が得られる

が，電着時間が長くなるに連れて表面形態が悪化することが判った．この膜形態の悪化は次の

2っの原因によると考えられる．①電着時間が長くなると膜表面に発生した粒子が大きく成長す

る．②Fig、4．6及びFig．4．9に示したように，電着時間が短い間は比較的インジウム濃度の高い
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Fig．5．41n－・Se膜の表面形態に及ぼす電着時間の影響
　　　　電着時間（a）2，（b）4，（c）6，（d）10血

　　　　電着液組成：Se　O20．025・moV　1，　lhC　13　O．025・moY　1

　　　　電流密度20rnA／c㎡
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膜が得られるが，電着時間が長くなると電位が負の方向に変化するとともにセレン濃度の高い

膜が成長する。即ち，電着時間が短い間はインジウムとセレンが交じり合って析出するので膜

は比較的平坦に成長するが，電着時間が長くなるとセレン濃度が高くなりセレンが遊離してく

る．

5．3定電位法における電着条件と電着膜の表面形態

　化合物半導体を電着する場合，電着電位によって膜の表面形態が大きく変化すると報告さ

れている1）2）3）4）5）6）7）8）．そこで，定電位法で電着したln－Se膜の表面形態と電着条件，すなわち電

着電位，電着時間，電着液の組成及びpHとの関係を調べた．

　Fig．5．5は異なる電位で電着した膜表面のSEM写真である．電着電位は（a）一一1．OO，

（b）一一1．10，（c）－1．15，（d）－1．20，（e）－1．25及び（D　－1．30　V　vs．　Ag／AgC1，電着時間は10分であっ

た．SEM観察は加速電圧25　kVでおこなった．スケs・一・一・・ルバーは5μmである．図より，－1．00　V　vs．

Ag／AgClで電着した膜は（Fig，5．5（a）），黒く写った平坦な部分Aと白く写った粒状の部分Bからな

ることがわかる．また，白く見える粒を含まない部分をEDSで測定するとインジウムは検出限界

以下であった．このことから，黒く写った平坦部はセレン膜と考えられる，また，白く写った小さ

な粒が多い領域ではインジウムとセレンの両元素が検出された．したがって，この小さな白くみ

える粒はインジウム又はln－Seからなると考えられる．一一1．10　V　vs．　Ag／AgCl（Fig．5．5（b））で電着し

た膜表面のSEM写真をみると，一一1．00　V　vs．　Ag／AgClで電着した膜と同様に黒く写った平坦な部

分Aと白く写った小さな粒子Bからなることがわかる．ただし，Fig．5．5（b）ではインジウムを含む白

く見える粒子がFig．5．5（a）に比べ少ないが，これは観察した場所の違いによるものである．しか

しながら，インジウムを含む粒状物質が平坦なセレン膜上に成長しているのか，チタン上に直

接成長しているのかは不明である．

　－1．15vvs．　Ag／Agc1で電着した膜は（Fig．5．5（c）），白くみえる軽石状の部分（B）とドーナツ状

の小さな粒子が密集した部分Cからなっている．しかしながら，EDS測定の結果，両者における

インジウム濃度は殆ど同じであったことから，両者の構造の違いは組成の違いによるものでは

なくほかの原因によるものと考えられるが，その原因については判らない．－1．20　V　vs．　Ag／AgC1

で電着した膜は（Fig・5・5（d）），全体がほぼ同じ大きさの粒子からなり，－1．25　V（Fig．5．5（e）），－1．30

Vvs・Ag／AgC1（Fig・5・5㊦）と負の電位になるほどこれらの粒子が面内方向で結合し，より大きい

粒子へと成長することがわかる．また，これらの膜のインジウム濃度は殆ど違わなかった．したが

って，－1・15Vvs・Ag／AgC1より負の電位ではセレンとインジウムが混じりあった粒状物質として
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Fig．5．51n－Se膜の表面形態に及ぼす電着電位の影…響

　　　　電着電位（a）－1．00，（b）－1．10，（c）－1．15，（d）－1．20，

　　　　　　　（e）－1．25，（D－1．30Vvs．　Ag／AgCL

　　　　電着液組成：Se　O　20．0125moY　1，　lnC13　O．025moY　1，　pH　1．7

　　　　電着時間1・Omin
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成長することがわかる．しかしながら，一一1．30Vvs．　Ag／AgC1より負の電位で電着した膜には成長

途中で一部はぎ取られたような表面の凹凸が認められ，この傾向は負の方向に高い電位にな

るほど激しかった．

　　これらの結果より，定電位電着をおこなう場合には比較的一様に平坦な膜が得られる電位

が存在することが判った．また，最適電位よりも正の電位では定電流法で電流密度が低い場合

と同じく，セレンからなる平坦な部分とln－Seからなる粒状部に判れて成長することが判った．こ

れは，チタン電極又はセレンのパッシベーション膜上にインジウムが析出するのに必要な電位

に電極全体が達しておらず，電極表面の傷細孔あるいは突出した部分等，電位が（負の方向

に）高くなる部分からインジウムの析出が始まるためと考えられる．一方，最適電位より負になる

と，定電流電着時に電流密度が高すぎた場合と同じく膜表面が粗くなった．これは最適電位よ

り負の電位では水素の発生が激しくなり，析出した膜が電極表面から剥がれ落ちたり，電極表

面に付着した水素の泡により析出が阻害されるためと考えられる．また，このことは一一一1．30Vvs．

Ag／AgClより負の電位でln－－Se膜を電着した後の電着液に電極からはがれたln－Se膜と思われ

る赤褐色の薄片が多数浮遊していたことからも推測される．

　電着液の組成及びpHを変化させても電着膜の表面形態には再現性のある明らかな違いは

認められなかった．これは組成制御の項（Fig．4．10，4．11）で述べたように，定電位法では電着液

の組成及びpHを変化させても電着膜の組成は余り変化しなかったことと対立なこととしている．

　定電位法における膜成長の様子を調べるために，異なる電着時間で電着した膜ρ表面形

態をSEMで観察した．　Fig．5．6に（a）2，（b）4，（c）6，（d）8，（e）10及び㊥12分間電着した膜表

面のSEM写真を示す．なお，電着電位は表面形態の変化を判りやすくするために，10分間の

電着で少し粗い膜が得られた一1．25v　vs．　Ag／Agclとした．電着液にはFig．5．5に示した実験と

同じ組成，pHの水溶液を使用した．なお，スケールバーは5μmである．

　Fig．5．6（a）より，電着時間2分の膜は約1μmの粒子が凝集し二次元状に成長した粒状部

と黒く見える平坦部からなることが判る．　EDSによる組成分析の結果，粒状部はインジウムとセ

レンからなり，平坦部はセレン濃度の高い膜であった．Fig．5．6（b）より，電着時間が4分になると

膜表面には新たに白く見える約5μmの粒子が認められる．また，黒く見える比較的平坦な部

分からもインジウムが検出された・したがって，この平坦部は電着時間2分の膜（Fig．5．6（a））に認

められた粒状部が電極全体に広がった部分であり，膜表面に認められる白く見える大きな粒子

は，電着時間2分の膜に認められた粒子の一部が大きく成長したものか，または粒状部が電極

全体に広がった比較的平坦な部分の上に新たに成長した粒子と考えられる．
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Fig．5．6定電位法を用いた場合の膜の表面形態に及ぼす

　　　　　電着時間の影響
　　　　　電着時間（a）2，（b）4，（c）6，（d）8，（e）10，（D　12min

　　　　　電着液組成SeO2：0．0125moY　l，　IhCl3：0．025moV　1，　pH　1．7

　　　　　電着液組成一1．25Vvs．　Ag／AgCl
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電着時間6分になると，電着時間4分の膜に見られた大きな粒子が二次元方向に成長し，さら

に凝集したような構造になる（Fig．5．6（c））．さらに電着時間が長くなると膜表面の凹凸が大きくな

ることが判る．したがって，定電位法では電着時間が短い（本実験においては6分まで）場合に

は粒子の発生，二次元方向への成長・凝集，新たな粒子の発生といったサイクルにより膜が成

長するが，電着時間が長くなると二次元方向への凝集が進む前に基板と垂直方向の粒子の成

長がおこり膜表面が粗くなると考えられる．

　Fig．5．7に定電位電着中の電流密度の変化を示す．電着液にはInCI3濃度が0．025　mol／1，

SeO2濃度が0．0125　mol／1でpH　1．7の水溶液を使用した。なお，◇，翻，⑳，△，◇及び□は，

それぞれ，一一1．05，一一1．10，－1．15，－1．20，－1．25及び一一1．30Vvs．　Ag／AgCIで電着した場合の測

定値を示している．図より，電着電位が負方向に大きくなるほど電流密度は大きいこと，及び電

着時間が長くなるとともに電流密度が増加することが判る．

　定電流法（Fig．5．4），定電位法（Fig．5．6）で電着した場合における膜の表面形態に及ぼす電

着時間の影響と比較すると，電着時間が2分の場合には定電流法の方が一様かつ平坦な膜

が成長していることが判る．一方，Fig．4．6（a）より20mA／cm2で定電流電着する場合，電着開始2

分後までの作用極の電位は約一一1．30　V　vs．　Ag／AgClを示している。したがって，電着時間が短

い場合には電位が高い方が一一Skかっ平坦な膜が得られると考えられる．しかしながら，－1．30　V

vs．　Ag／AgCIで定電位電着した場合には電着時間が長くなると電流密度が非常に大きくなり，

10分後には35mA／cm2に達することがFig．5．7より判る．ファラデーの法則によると，電流密度

が高いほど物質の析出速度は速くなる．すなわち，電流密度が高すぎると膜の成長速度が速く

なりすぎるため，－1．25Vvs．　Ag／AgC1で長時間電着した場合の方が20　mA／cm2で電着した膜

よりも大きい粒子が成長したものと考えられる．一方，定電流法では電着開始時の電流密度を，

一様に平坦な膜が得られるような電位になる値に設定しても，電着が進むに連れて電位が正

方向に変化し，セレン濃度の多い膜が析出するようになり，セレンが遊離するために一見粗い

膜が成長したように見えたものと考えている．

　これらの結果より，一様に平坦なIn－Se膜を任意の膜厚で作製するためには，定電流かっ

定電位で電着することが必要と考えられる．

5．4定電流パルス法における電着条件と電着膜の表面形態

　Fig・4・6に示したように牢電流法でも電着時聞が充分短い場合には，電位変化は殆どなく，

定電流をパルス状に印加することにより定電流かっ定電位で，電着が可能と考えられる．以下

82



ぐ
§3・

？e

量

b20
°　li9

⑪

o
損10
⑪
彗

9
0

目目鑓◇

　翻羅　　◇　　　△翻

　　　◇　　　　ム
　　◇　　　　A

　　4　　　8Deposition　Time（min）

Fig　5．7定電位法を用いた場合の電着中の電流密度の変化

　　舎一1．05，團一1．10，㊨一1．15，△－1．20，◇－1．25

　　ロー1．30Vvs．　Ag／AgCl。
　　電着液組成：Se　O　2　O．013moy　1，　lnC　13　O．025moY　1，　pH　1．7

83



に，定電流パルス法を用いてIn－Se膜を電着した場合の表面形態と電着条件，特にパルス波

形との関係を述べた．Fig．5．8にパルスデュレーション（t2を5秒とし，パルスインターバル（0を変

化させて電着した膜表面のSEM写真を示す．なお，　tiは（a）0，（b）5，（c）10，（d）15，（e）20，（D25秒

である，　tiが0秒とは定電流法で電着したことを意味している．パルスデュレーションの電流密度

は定電流法で一様な表面形態の膜が得られた20mA／cm2とした．パルスの繰り返し回数はtd

の和が120秒になるように24回とした．SEM観察は加速電圧が30　kVでおこなった．なお，ス

ケールバ・・一一・・一は5μmである．

　図より，膜の表面形態はtiに強く依存していることがわかる．　Fig．5．8（a）より，定電流法で電着

した膜は約0．5～2μmの小さな粒子が密集した部分Aと，その上に成長したスポンジ状の部分

Bからなることが判る．EDS測定の結果，このスポンジ状の部分Bはセレン濃度が他の部分に

比して非常に高かった．また，肉眼による観察では膜表面は赤褐色に見えたことから，このスポ

ンジ状の部分Bは赤色セレンからなると考えられる．

　Fig．5．8（b）より，　tiが5秒で電着した膜は定電流法で電着した膜と同様に主に約o．5～2μm

の小さな粒子からなっていることが判る．また，写真右上から左下へ，白っぼく見える比較的平

坦な網目状の部分Cが認められる．この部分は，約1μmの粒子が凝集して連なった部分であ

り，tiが5秒になると定電流法に比して個々の粒子が大きくなるが数が減少したためにこのような

構造が現れたと考えられる．tiが10秒になると小さな粒子からなる領域Aの粒子の凝集が進み，

かなり平坦な表面になっている．また，スポンジ状セレンBのほかに約5μmほどの大きな粒子

Dが現れる（Fig．5．8（c））．

　tiが20秒までは平坦部Aの小さな粒子が減少し，大きな粒子Dは更に大きく成長している

ことがわかる（Fig．5．8（c）～5．8（e））．しかしながら，　tiが25秒になると大きな粒子Dも小さくなって

いるように見える（Fig．5．8①）．第4章では，パルスインターバルにはインジウムが電着液に再溶

解することを述べた．したがって，これらの膜形態の変化は，パルスインターバルに膜中のイン

ジウムが電着液に再溶解するためインジウム濃度の高い小さな粒子が減少するが，パルスイン

ターバルに溶けきらないほど大きく成長した一部の粒子は，次のパルスデュレーションにおい

て粒成長の核になり，ますます大きくなることに起因すると考えられる．さらに，パルスインター

バルには前述のように平衡反応であり，インジウムの溶解速度が析出速度より早くなるだけであ

り，少量のインジウムは溶解すると考えられる．大きな粒子の様に突出した部分の電位は周囲

に比べ高いために，パルスインターバルに析出するインジウムは突出した粒子の部分に析出

すると考えられる．これらの相互作用により，パルスデュレーション中にもインターバル中にも成
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Fig．5．8パルスデュレーションが5秒の場合の
　　　　パルスインタ・・一一・・一バルas－grown膜の表面形態の関係

パルスインターバル（a）0，（b）5，（c）10，（d）15，（e）20，（f）25秒
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長すると考えられる．また，溶け残る粒子の数はtiを長くするほど少なくなり，次のパルスデュ

レーションに融け残った少ない粒子を核にして膜が成長するので，更に大きな粒子が成長する

と考えられる．

　Fig．5．9にtiが15秒の場合の膜表面のSEM写真を示す．　tdは（a）2秒，（b）5秒，（c）8秒，（d）10

秒である．パルスの繰り返し回数は，tdの総和が120秒になるように設定した．　SEM観察は加速

電圧30kVでおこなった．図より，膜の表面形態はtdにも強く依存していることがわかる．

Fig．5．9（a）より，　tdが2秒の場合には，膜は比較的平坦な部分Aとスポンジ状のセレンBからな

ることがわかる．また，写真右上部と右下部に膜が基板から浮き上がったような部分Cも認めら

れる．tdが5秒になると，基板全体に粒状部が広がり，新たに大きな粒子Dが現れる．更に，　td

が8秒，10秒となるにつれ領域Aの小さな粒子は減少し，大きな粒子Dが大きく成長すること

がわかる．

　この膜形態の変化も，前述のパルスインターバルのインジウムの溶解によって説明できる．

すなわち，tdが長いと，一度のtdで析出するインジウムとセレンの量が多く，パルスインターバル

に溶けきらない大きさの粒子が基板全体に成長し，多くの核が残るため一つ一つの粒子が横

方向につながり広がった膜が成長すると考えられる．

　Fi　g．5．10にtdが5秒でtiを変化させた場合の，熱処理後の膜表面のSEM写真を示す．熱

処理はアルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間おこなった．なお，ちとパルスのくり返し回数は

Fig．5．8と同じである．　SEM観察は加速電圧30　kVでおこなった．

　Fig．5．10（a）より，定電流法で電着した膜は，小さな粒子が互いに凝集し癒着したような比較

的平坦な部分からなることがわかる．奇が5秒（Fig．5．10（b））になるとFig5．10（a）に比して個々の

粒子が大きくなっていることがわかる．しかしながら，tiが10秒になると，比較的平坦な部分と大

きな粒子からなる膜が成長する（Fig．5．10（c））．この平坦部の組成は大きな粒子の組成とほぼ同

じであり，高倍率のSEM観察では，この平坦部の形状はセレンのパッシベーション膜やチタン

膜の表面形態とは異なっていた．したがって，この平坦部はセレンのパッシベーション膜やチタ

ンが露出している部分ではなくIn－－Se膜である．　tiが20秒までは，ちが長くなるにっれ小さな粒

子が減少し，大きな粒子はより大きくなることがわかる．しかしながら，tiが25秒になると

（Fig．5．10（b），大きな粒子は小さくなり，その数が減少したようにみえる．

　Fig．5．11にパルスインターバルが15秒で，　tdを変化させた場合の，熱処理後の膜表面の

SEM写真を示す．熱処理はアルゴンガス雰囲気中，400℃で30分おこなった．　SEM観察は加

速電圧30kVでおこなった．　tdとパルスのくり返し回数はFig．5．9と同じである．図より，　tdが8秒
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Fig．5．9パルスインターバルが5秒の場合のパルスデュレーション

　　　とas－grown膜の表面形態の関係

　　　パルスデュレーション（a）2，（b）5，（c）8，（d）10sec
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F　ig．5．10パルスデュレーションが5秒の場合の

　　　　パルスインタV－一・一・iバルと熱処理後の膜の表面形態の関係

　　　　パルスインタ…一・・一バル（a）0，（b）5，（c）10，（d）15，

　　　　　（e）20，（i）25sec．
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Fig．5．11パルスインターバルが5秒の場合のパルスデュレーション

　　　　　　　と熱処理後の膜の表面形態の関係
　　　　　　パルスデュレーション（a）2，（b）5，（c）8，（d）10sec．
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まではtdが長くなるに連れ大きな粒子が更に大きくなることがわかる．しかしながら，　tdが10秒に

なると大きな粒子の成長は抑えられ，その数も減少しているように見える．

　膜表面のSEM観察だけでは表面の凹凸の定量的な評価ができないので，試料断面の

SEM観察を試みたeしかしながら，試料を破断する時にガラス基板からチタン膜が剥がれてし

まい良好な破断面が得られなかったこと，破断面近傍の粒子と破断面から離れた場所にある

粒子の区別がっかなかったことから一直線上の凹凸を評価できなかった．そこで，膜厚と表面

粗さを触針法を用いた表面粗さ計（Dektak　n　A）により測定した．表面粗さの評価には，算術平

均粗さ（Arithmetic　Average　Roughness，以下瓦と略記）を，膜厚（d）の評価には平均高さを使用

した．Fig．5．12にtdが5秒で，　tiを変化させた場合の，熱処理後の膜の（a）表面粗さ（R2，（b）膜厚

（の及び（c）Rh／dを示す．熱処理はアルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間おこなった．パルス

のくり返し回数は24回である．測定は，Fig．5．13（a）に示すように熱処理後のIn－Se膜を1mm幅

だけ残すように基板から剥がしとり，残った1mm幅の部分にっいて測定した。測定は一試料に

っき5ヶ所ずつおこなった．凡とdはDektak　H　Aに付属のソフトウエアーにより算出した値で

ある．図中，黒丸は測定値の平均値を，エラーバーは測定場所による測定結果のばらつきをあ

らわしている．R．／dは，あらかじめ凡を同一ヶ所のゴで割った後，6ヶ所の平均値を求めた，

　図より，tdが長くなるにつれRaとゴの両方が大きくなることがわかる．しかしながら，前述し

たようにパルスインターバルの間にはインジウムが再溶解し，セレンが析出すると考えられるが，

このセレンの析出が原因で膜厚が3倍にも増加するとは考え難い．一方，SEM写真よりtiが長

くなるほど大きな粒子が成長することがわかった．また，本実験で使用した触針の先端の半径

は12．　5μmであるため，表面の凹凸を正確にトレースすることは不可能と考えられる．特に，

Fig．5．13（b）に示すように粒子の隙間が触針の直径以下の場合には，触針の先端が粒子間の

底まで届かないため，平均膜厚は実際の値よりも大きくなり，母の測定値は実際の値よりも小さ

くなると考えられる．SEM写真と表面粗さの測定結果より以下に示す条件を仮定し，凡とゴの増

加のモデルを考えた．

　①粒子の形状を長軸が基板に垂直の回転楕円体の上部半分で近似できる．

　②ちによらず粒子の数は変わらない．

　③同一条件で電着した膜において，どの粒子も同じ大きさである，

　④tiが変化して粒子の形状が変化しても個々の粒子の体積は変わらない．

　⑤粒子間の距離は触針の直径よりも狭い．

　⑥tdが長くなるほど長軸は長くなり，短軸は短くなる．
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Fig・5・12中の実線は，上記の仮定に基づき下記の（a）～（d）の数値を用い凡とゴを近似計算し

た結果を示している。

　（a）粒子の体積は半径3μmの半球と同じである．

　（b）tdが15秒のとき粒子は半球状になる．

　（c）粒子の高さはtdが1秒長くなるに連れて0．05μmずつ増加する．

　（d）粒子の中心間隔は15μmとする．

　Fig．5．12より，計算値（実線）は測定値とほぼ一致することが判る．したがって，先に述べた

仮定はそれほど極端な仮定ではないことを示している．これらの結果より，ゴの増加は実際に膜

が厚くなっているためではなく，基板面に垂直方向に粒子が成長しているためであることが判っ

た．また，Fig5．12①で粒子が小さくなったように見えたのは，実際に小さくなったのではなく，粒

子が縦長になったので基板と垂直方向から見ると小さく見えたものと考えられる．

　Fig・5・14にtiが15秒で，　tdを変化させた場合の，熱処理後の膜の（a）表面粗さ（凡），（b）膜厚

（o），（c）R。　／dを示す．パルスのくり返し回数はtdの総和が120秒になるように決定した．熱処

理はアルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間おこなった．測定法及び図中の記号はFig．5．12

と同じである．図より，dはtdが5秒までは増加し，それ以降ほぼ一定になることがわかる．　tdが

2～5秒の膜厚の増加は，基板に垂直方向の粒成長によるものと考えられる．一方，tdが5秒よ

り長くなるとdは一定になることから粒子の基板と垂直方向の成長は抑制され，粒子は基板と平

行方向に大きくなると考えられる．一方，凡は奇を変化させてもほとんど変化しない．これは，粒

子が小さい場合には触針の先端は膜の最も薄い部分に到達するため，比較的正しい値が得ら

れるが，粒子が大きくなると膜の最も薄い部分まで先端が届かず，粒子の高い部分をトレース

するようになり，結果として表面粗さは実際よりも小さい値が得られるためと考えられる．

　これらの結果より，CuInSe2やCdTe等他の物質からなる薄膜の電着に関する研究において

定電位パルス法が表面形態の向上に有効であると報告されているが9）1°）11）12）13），In－Seの定電流

パルス電着の場合，本章で実験をおこなった範囲においては定電流法及び定電位法に比べ

膜が粗くなることが判った

93



　1．5

　豊1．o

）

邸0．5

　0．0
　4。0

（3。0
日

52．0
唱
　1．0

　0．0
　0。8

で0・6
＼
asO．4

　0．2

　0．0
　　0　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　　　　td（s）

Fig．5．14パルスインタv…一・・一バルが15秒の場合の

　　　　パルスデュレs・・・…－Lションと（a）Ra，（t’）d，

　　　R／dの関係。

94



5．5結論

　定電流法，定電位法及び定電流パルス法で作成したIn－Se膜の表面形態と電着条件の関

係を詳細に調べた・膜の評価にはSEM及び表面粗さ計を用いた．その結果，以下に示す結

果が得られた．

①定電流法でIn－Se膜を電着した場合には，膜の表面形態は電流密度，電着時間，電着液

の濃度及びpHに依存することがわかった．　pH　1．1，　lnCI，濃度が0．025mo1／1，　SeO、濃度が

0．0125mol／1，電流密度20mA／cm2のとき表面形態が最も一様な膜が得られた．また，

20mA／cm2で電着した場合には，電着初期に粒状のIn－Se膜が成長し，電着が進むと電位が

低くなりすぎるためスポンジ状の赤色セレンが成長した．しかしながら，実験を行った範囲では

太陽電池に応用可能と考えられるほど平坦な膜は得られなかった．

②定電位法でIn－Se膜を電着した場合には，膜の表面形態は電着電位，電着時間には依存

するが，溶液の組成やpHには殆ど依存しないことがわかった．pH　1．7，　InCl3濃度が

0．025mo1／1，　SeO2濃度が0．0125mol／1，電着電位一1．20V　vs．　Ag／AgClのとき，最も一様な表

面形態を持つ膜が得られた．また，定電位法で電着する場合には，電着が進むとともに電流密

度が増加し，実験を行った範囲では粗い表面の膜しか得られなかった．

③定電流定電位の両者の性質を併せ持つ定電流パルス法でIn－－Se膜を電着した場合，膜の

表面形態はパルス波形に大きく依存することがわかった．また，パルスの効果はパルスインター

バル中にパルスデュレーション時に成長したインジウム濃度の高い粒子が溶解することによるこ

とが判った．しかしながら，電流密度20mA／cm2，パルスの繰り返し回数を24回とした場合には，

定電位法で電着した膜に比べ粗い膜しか得られなかった．
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第6章電着初期過程の観察

6．1緒言

　定電流法，定電位法，定電流パルス法を用いて作製したIn・－Se膜の表面形態と電着条件

の関係について検討した結果，第5章で述べた実験範囲では一様に平坦な膜を得ることはで

きなかった．本章では，適切な条件を見出すためにIn－Seの析出過程を詳細に検討し，得られ

たデータをもとに電着条件を見直した結果，適切な波形の定電流パルスで電着したIn－Se膜を

熱処理することによって，平坦でc軸配向したInSe膜が得られたことついて述べる．

6．2チタン電極表面におけるセレンパッシベbUション膜の成長過程の観察

　第4章において，チタン電極を作用極に用いる場合のSeO2とlnCl3の混合水溶液中で電極

の表面電位を正から負方向へ走査させると，赤色セレンやインジウムが析出する電位よりも正

の電位でチタン電極表面がセレンによりパッシベーションされることを示した．したがって，　ln－－Se

膜をパルス法で電着する場合，パルス印加後一定電流に達する間，即ち電位が正から負方向

に大きくなる間にセレンのパッシベーション膜が電極表面に成長する可能性がある．そこで，チ

タン電極上でのln－Se膜の成長過程の観察に先立って，セレンパッシベs・・・…一ション膜の成長を調

べた．

　Fig．6．1（a）にチタン電極の，　Fig．6．1（b）～（h）に電着時間を変化させ堆積させたセレン電着膜

のFE－SEM写真を示す．なお，電着時間は（b）0．3，（c）0．5，（d）O．8，（e＞1．0，㊦2．0，（9）3．0及び

（h）4．0秒である．電着液にはpHが1．7，　SeO2濃度が0．0125　mol／1の水溶液を使用した．電流密

度は10mA／cm2とした．これは，　In－Se電着中に流す電流の半分がセレンの析出に使用されると

仮定して決定した値である．これらの像はすべて加速電圧15kVで観察した．スケールバーは

100nmである。

　Fig．6．2にセレン電着中の作用極の電位及び作用極と対極間の電圧の変化を示す．電着

液及び電極はFig．6．1と同じ濃度，種類の物を使用した．図中，　TPは電位，　TVは電圧を示して

いる．

　Fig．6．1（a）より，チタンスパッタ膜は約100　nmの粒子からなっていることがわかる．　Fig。6．1（b）

よりセレンを電着した後のチタン電極表面は約100nmの粒子が密集した比較的平坦な層と，そ

の上に成長した白く見える丸い粒子からなることがわかる．一方，Fig．6．2より，セレンをチタン電

極上に10　mA／cm2で定電流電着すると，作用極の電位は電圧印加開始直後には約一〇．8・V・vs．
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Fig．6．1セレン電着膜表面のFE－SEM像
　　　　電着時間（a）0．1，（b）0．3，（c）0．5，（d）0．8，（e）1．0，

　　　　　　　　　（i）2．0，（g）3．0，（h）4．O　sec．

　　　　　電流密度10mA／c㎡，　Se　O　2濃度0．0125　moV　1，　pH　1．7
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Fig．6．2セレン電着中のカソードの表面電位と電着電圧の変化
　　　SeO2濃度0．025　moYl，　pH1．7，電流密度IO・mA／cm2

　　　TPチタン電極・電位，　TVチタン電極・電圧
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Ag／AgClであったが，電着時間約3秒後には約一1．5V・vs．　Ag／AgClになり，作用極と対極間に印

加されている電圧も一2．8Vから一3．5Vになることが判る．この印加電圧の増加はチタン表面に高

抵抗膜すなわちセレンのパッシベーション膜が成長したためと考えられる．したがって，

Fig．6．1（b）に見られる約100　nmの粒子が密集した層は，チタン粒子を覆うように成長したセレン

パッシベーション膜であると考えられる．また，白くみえる丸い粒子は電極の粒界上にのみ観察

され，電着時間3秒までは電着時間が長くなるにつれて増加し，粒径も大きくなる（Fig。6．1（c）～

（g））．肉眼による観察では白く見える粒子が多いほど電極表面が赤く見えたことから，これらの

粒子はパッシベーションの不完全な粒界を通して流れる電流によって析出した赤色セレンの粒

子と考えられる．すなわち，セレンのパッシベーション膜は，まずチタン粒子の平坦な部分には

速やかに成長するが，粒界部のパッシベーション膜の形成は遅く，電着がかなり進行しても粒

界部はパッシベーションが不完全なまま残ると考えられる．また，赤色セレン粒子は電着時間を

長くしても作用極全体を覆うようには成長せず，電着時間が約4秒以上になると電極表面には

ほとんど認められなくなる．これは，Fig．6．2に見られるように，セレンによるパッシベーションが完

了し，チタン表面のパッシベーションが進行すると，電着電流がパッシベーションの不完全な粒

界に集中して，局部的に高電位を生じる．その部分で水素の発生を引き起こした結果，セレン

粒子が大きく成長する前に脱離するために，電極表面の赤色セレン粒子が減少したものと考え

られる．

　これらの結果より，チタン上ヘセレンを電着する場合には，チタン表面はセレンによりパッシ

ベーションされ，パッシベーションされにくいチタン膜の結晶粒界上に赤色セレンの微粒子が

発生・成長することが判った．

6．3チタン電極上へのln－Seの析出過程の観察

　インジウムとセレンを同時に電着する場合の膜成長過程を調べるために，In－Se膜電着初

期にインジウムとセレンが析出する様子を観察した．Fig．6．3に電着時間による電極表面の変化

を示す．（a）は電着前のチタン電極表面を，（b）～（h）は20mA／cm2で電着したln－Se膜のFE－SEM

による二次電子像を，（a’）～（h’）はそれぞれ（a）～（h）と同一箇所の反射電子像（組成像）を示し

ている．なお，（b）～（h）の電着時間は，それぞれ1，2，3，5，8，10，20秒である．これらの像はす

べて加速電圧15kVで観察した．スケ・…一一・一ルバーは100　nmである．

　Fig，6．4に電着時間と膜中のインジウム濃度の関係を示す．図中，白抜きの丸○は黒丸③

で示した試料と同一条件で電着した別の試料のEDSによる分析結果の平均値であり，エラー・・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100



Fig．6．3電着時間によるIn－Se膜の表面形態の変化
　　　　（a）はTi電極表面，電着時間（b）1，（c）2，（d）3，（e）5，（f）8，（g）10，

　　　　（h）20sec．

　　　電着液組成InCl3：0．025，　SeO2：0．0125　molll，　pH　1．7

　　　電流密度20mAlcm2
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示している．
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バーは測定場所による組成のばらつきを表している。白抜きの三角△は㊧で示した試料を

WDSにより再測定した結果を示している．

　　Fig．6．5にインジウム及びln－Se電着中の作用極の電位変化を示す．電着液濃度は（a）lnCl3

が0．025mo1／1，（b）SeO2が0．0125　mol／1及びInCl3が0．025　mo1／1で，　pHは共に1．7である．参照

電極にはAg／AgCl電極を使用した．電流密度は（a）が10　mA／cm2，（b）が20　mA／cm2とした．なお，

（a）の電流密度を10mA／cm2にしたのは，　In－Se電着時の電流密度の半分がインジウムの析出に

使用されると仮定したからである．図中，TP及びTVはそれぞれチタン電極を使用した場合の

作用極の電位及び作用極と対極の電位差を，SP及びSVはそれぞれセレンにパッシベーション

されたチタン電極を使用した場合の作用極の電位及び作用極と対極の電位差を示している．

チタン電極のセレンパッシベーションは一〇．8・V・vs．　Ag／AgClで10分間定電位電着することにより

おこなった．

　　Fig．6．3（a）より，チタンスパッタ膜は約100　nmの粒子Aからなっていることがわかる．

Fig．6．3（b）より，In－Seを1秒間堆積した電極表面は約100　nmの粒子からなる比較的平坦な部分

（下層）と，その上に成長した白く見える粒子Bからなることがわかる．この膜の反射電子像

（Fig．6．3（b’））では下層は黒く，粒子Bは白く見える．反射電子像（組成像）では，質量が大きい原

子ほど多くの電子を後方散乱するために白く見えるが，凹凸の大きな試料では突出した部分も

平坦な部分より白く見える．すなわち，Fig．6．3（b’）では下層の粒界部は黒，約100　nmの粒子は

灰色，粒子Bは白に見えるが，反射電子像で白く見えるからといって必ずしもインジウム濃度が

高いと結論づけることはできない．

　　Fig．6．5（a）よりInC13が0．025　mol／1でpH　1．7の電着液を用いてチタン電極上にインジウムを電

着する場合の表面電位（Fig．6．5（a）：曲線TP）は電圧印加後約0．1秒で約一1．6　V　vs．　Ag／AgClに

なり，電圧印加後約O．3秒後には約一1．5Vvs．　Ag／AgClで一定になることがわかる．一方，

Fig．6．5（b）より，インジウムとセレンを同時に電着する場合の作用極の電位（Fig・6・5（b）：曲線TP）

は，電圧を印加した直後は約一1．3V　vs．　Ag／AgC1であるが，セレンを電着する場合と同様に電

位の絶対値は時間と共に徐々に大きくなり，約0．5秒後に約一1・6Vvs・Ag／AgC1になった後・

約一1．5Vvs．　Ag／AgCIに減少し一定になる．したがって，インジウムとセレンを同時に電着する

場合における電圧印加直後のゆっくりとした電位変化はセレンによりチタン表面がパッシベー

ションされるためであり，Fig．6．3（b）のチタン粒子の表面もセレンのパッシベーション膜に覆われ

ていると考えられる．

　　Fig．6．4より，電着時間1秒では膜中の平均インジウム濃度が約7・2　at％しかないのに対し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　103



　一3．0

　　0．0

－10②＿＿＿鷺1：潔＿＿＿＿＿。10

　－10　　　　　　　　　　　　　　　　　－］LO

一2。0

一3．0

40　　　　　　　　　　　　　　　　　－4、0
　　0　　　　　5　　　　10　　　　15
　　　　　　　　　　T㎞e⑧

Fig．6．5電着中の作用極表面の電位と両電極間の電圧変化
　　　　（a）lnCl3濃度0．025　moy　l，電流密度10　mAI　c㎡

　　　　（b）lnC13濃度0．025，　SeO2濃度0．0125・moY　I，電流密度20　mAI　c㎡

　　　　pHは共に1．7
　　　　TP）チタン電極・電位，　TV）チタン電極・電圧

　　　　SP）セレン膜電極・電位，　SV）セレン膜電極・電圧

　　　　を示す．
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2秒では約17・4at％に増加していることがわかる．また，電着時間が2秒の試料の二次電子像

（Fig・6・3（c））では，電着時間1秒の試料に比べ，粒子Bが増加しているが，チタン表面の形状に

変化は認められない．したがって，一見，粒子Bの増加により膜中の平均インジウム濃度が増加

したように見える．しかしながら，すべての粒子B内のインジウム濃度が一定と仮定した上で

Fig．6．3（b）とFig．6．3（c）における粒子Bの面積比から電着時間1秒と2秒の膜におけるインジウム

濃度比を見積もると約O．25となり，WDSから求めた値に比してかなり大きい．したがって，粒子B

はインジウムからなる粒子ではないことが判る．

　　Fig．6．6にFig．6．3（c）と同一試料の表面（Fig．6．6（a））及び，この膜をpH　1．7の塩酸に3分間浸し

インジウムを溶解させた膜表面（Fig．6．6（b））のSEM写真を示す．（a’）及び（b’）はそれぞれ（a）及び

（b）の反射電子像である。なお，スケールバーは100nmである．　Fig．6．6（b）より，塩酸にインジウ

ムを溶解させることによりFig．6．3（c’）では灰色の物質に覆われていた部分に粒界が明確に現れ

るが，粒子Bの大きさや数には殆ど変化は認められないことがわかる．更に，セレンによりパッシ

ベーションされたチタン電極上に，　lnC13の酸性水溶液（0．025　mol／1，pH　1．7）からインジウムを

10mA／cm2で電着したところ，粒界が不鮮明になり，電着時間が長くなるとともに反射電子像で

白く不鮮明に見える領域は粒界からセレンにパッシベーションされたチタン粒子表面へ広がっ

ていくことがわかった．また，そのときの電極間電圧の変化を測定したところ電流を流し始めた

直後は約一3．4Vであったが，やがて約一3．3　Vで一定に達した（Fig．6．5（a），曲線TV）．この電位

差の減少は粒界にインジウムが析出しチタン表面と接触することにより電流が流れやすくなっ

たため，すなわち電極と電解液界面の抵抗が小さくなったためと考えられる．

　　これらの結果よりFig．6．3（b）及び6．3（c）で認められた粒子Bはインジウム濃度の高い粒子で

はなくFig．6。1で認められた白い粒子と同様に赤色セレン粒子であり，インジウムは赤色セレン

のように大きな粒子としては成長せず，極微粒子として粒界付近から析出し始め，セレンにパッ

シベーションされたチタン粒子表面へ広がっていくと考えられる．Fig．6．3（b’）とFig．6．3（c’）を比較

すると，Fig，6．3（b’）では下層の粒界がはっきりと認められるのに対し，　Fig．6．3（c’）では不鮮明に

なるとともに明るくなっていることがわかる．事実，Fig．6．3（b’）にも注意深く観察すると粒界が不

鮮明になっている領域Cが認められる．この部分Cにはインジウムが析出していると考えられる．

Fig．6．3（d）より電着時間が3秒になると膜形態が急激に変化し，膜は約50～100　nmの粒子Dから

なることがわかる．また，電着時間2秒の膜に認められた赤色セレン粒子は認められない．

　　電着時間が5秒になると（Fig．6．3（e）），膜は比較的平坦で大きな粒からなることがわかる。反

射電子像（Fig．6．3（e’））を見ると，この比較的平坦な粒子内には表面形態に依存しない大きな
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Fig．6．6電着時間2秒の膜のインジウムの溶解による膜表面の変化

　　　　（a）エッチング前，（b）エッチング後

　　　　（a）はFig．6．3（c）と同一試料，インジウムはエッチング液にpH　1．7の

　　　　塩酸を用い，3分間エッチングすることにより溶解させた．
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色の違いは認められないことから，インジウムもセレンも電極全体に分散して堆積していると考

えられる・また，この膜の組成分布を確認するために，FE－SEMに搭載されたX線検出器を用

い，X線二次元像（L。線像）を観察した。しかしながら，電着時間が5秒ではインジウムとセレン

の堆積量が非常に少なく発生する特性X線の強度が非常に弱く両者を同定することはできな

かった．

　　電着時間が8秒と10秒の二次電子像（Fig．6．3（D，6．3（9））では，膜は粒子Eと，この粒子を覆

うように成長した不定形部に別れて成長し，膜は隙間の多い構造になる．二次電子像では粒

子Eは不定形部に比べ特に突出しているわけではないが，反射電子像では粒子Eは白く，不定

形部は黒く見えることから粒子Eはインジウム濃度が高く，不定形部はセレン濃度が高いと考え

られる．一方，サイクリックボルタンメトリー測定の結果，セレンはインジウム上には約一〇．4Vvs．

Ag／AgCl上に析出するが，セレン上には約一〇．8　V　vs．　Ag／AgC1より負にならないと析出しなか

った．したがって，セレンはセレン上よりもインジウム上に析出しやすく，インジウムの周りに集ま

るように堆積したものと考えられる．即ち，電着時間3秒～5秒では電極全体にインジウム濃度の

高い微粒子が成長しているのでセレンも電極全体に分散して堆積するが，インジウム濃度の高

い粒子が大きく成長し数が減少すると，セレンはこれらの粒子を包み込むように析出するので

隙間の大きい構造になったものと考えられる．

　　Fig。6。7にセレンによりパッシベーションされたチタン電極上へのインジウムの析出の様子を

調べた結果を示す．Fig．6．7（a）はセレンによりパッシベーションされたチタン電極の，　Fig．6．7（b）

～（DはFig．6．7（a）と同一条件で作製したセレンによりパッシベーションされたチタン電極上へ，そ

れぞれ1，1．5，2，4，10秒間インジウムを電着した試料表面のFE－SEM写真である．　Fig．6．7（aラ）

～（P）はそれぞれFig．6．7（a）～㊦の反射電子像である．セレンパッシベーション膜は，　SeO2濃度

が0．0125mol／1でpHが1．7の電着液を使用し，10mA／cm2で2秒間電着することにより作製した．

インジウムを電着する場合にはlnCl3濃度が0．025　mol／1でpH1．7の水溶液を使用し，電流密度

10mA／cm2で電着した．なお，スケールバs－…一は100　nmである、図より，セレンにパッシベ・一…ション

されたチタン電極にインジウムを電着すると，電着時間2秒まではインジウムは電極全体を覆う

ように析出することが判る（Fig．6．7（a）～（d））．電着時間が4秒を過ぎると，インジウム凝集しはじめ，

粒状に成長することが判る．したがって，インジウムとセレンを同時に電着する場合に電着時間

が長くなりインジウムが凝集し粒状に成長したのは，インジウムは電着法を用いた堆積では凝

集し，粒状に成長し易いためと考えられる．また，Fig．6．5①，6．5（9）において膜の隙間からみえ

る下層の粒子はこれらの粒子に比して小さいことから，表面に見える粒子が成長し始める前段
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Fig．6．7　Seパツシベーション膜上へのlnの成長の様子
　　　　（a）Seパッシベーション膜，電着時間（b）1秒，（c）1．5秒，（d）2秒，（e）4秒，（blO秒

　　　　電着液濃度InC　13：0．025　moV　1，　pH　1．7，電流密度10　mA／c㎡

　　　　Seパッシベーション膜はSe　O　2濃度が0．0125moV　1の電着液を用い，10mA／c㎡

　　　　で2秒間電着することにより作製した．
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階の粒子群と考えられる．

　　電着時間が20秒になると，粒子Eは電着時間8秒及び10秒の場合に比べ更に大きくなる

（Fig・6・3（h））・Fig・6・Slこ電着時間20秒の膜表面の二次電子像（Fig．6．8（a））及びインジウムとセ

レンのx線二次元像（L。線像：Fig．6．8（b），6．8（c））を示す．これらの像はすべてFE－sEMを用い，

加速電圧15kVで観察した．スケールバーは100nmである．図より，二次電子像（Fig．6．8（a））で

認められる粒子EはインジウムのL、線像（Fig．6．8（b））では白く，セレンのL、像（Fig．6．8（c））では

灰色に見えることからインジウム濃度が高い粒子であることがわかる．一方，不定形部Fは

Fig．6、8（b）では灰色に，　Fig．6．8（c）では白く見えることからセレン濃度が高いことがわかる．しかし

ながら，粒子Eからもセレン，不定形部Fからもインジウムが検出されているので，粒子Eや不定

形部Fはそれぞれ完全にインジウムのみ，セレンのみから成っているわけではないこともわかる．

また，二次電子像（Fig．6．8（a＞）において特に白く見える粒子Gは，　Fig．6．8（b），6．8（c）の比較より

セレン濃度が高い粒子であることがわかる．このことは，二次電子像では表面の突起も他の部

分より白く見えるため，セレン濃度の高い粒子でも特に突出した部分は白く見えるためで，特に

突出した部分は二次電子像や反射電子像で白い球状に見えるからといってインジウム濃度の

高い粒子と決めることはできないことを示している．

　これらの結果より，定電流電着法を用いIn－Se膜を電着する揚合には，電着初期にチタン

電極表面はセレンによりパッシベーションされ，インジウムはパッシベーションの不完全なチタン

の粒界に極微粒子として析出し，セレンパッシベーション膜上に広がることが判った．電着時間

が3秒以上になると，インジウムとセレンは電極全体に堆積するが，電着時間が長くなりすぎる

とインジウム濃度の高い粒子が大きく成長し，この周りにセレンも析出するために表面の粗い膜

が成長することが判った．

6．4電着液中での膜の溶出

　パルス法で電着する場合，基板に析出したIn－Seがパルスインターバル中にどのように変

化するかを調べるために，5秒間電着したIn－Se膜を電着終了後もそのまま電着液中に一一定時

間放置した後電着液からとり出し，試料の表面形態及び膜組成を調べた．　Fig．6．9は5秒間電

着した後にそのまま電着液中に放置する時間を変化させて取り出したIn－Se膜のFE－SEMによ

る観察結果である．図中（a）㌣（d）は二次電子像を，（a’）～（d’）はそれぞれ同一箇所の反射電子

像である．なお，Fig．6．9（a）～6．9（d）の放置時間は，それぞれ0，5，10，15秒である．電着液に

はInC13が0．025，　SeO2が0．0125　mo1／1で，　pHが1．7の水溶液を使用し，電流密度は20
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Fig．6．8電着時間20秒のIh－Se膜表面の
（a）二次電子像，（b）InのL、線像，（c）Se

のLαi線像　　　　　（Fig．6．3⑪と同一試料）
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Fig．6．9電着液から取り出すまでの時間と膜の表面形態の関係
放置時間（a）0，（b）5，（c）10，（d）15秒，電着時間5秒

電流密度20mA／cm2
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mA／cm2とした．　SEM観察は加速電圧15　kVで行った．スケー一ルバーは100　nmである．

　Fig．6．10（a）に電着停止後の電位変化を，　Fig．6．10（b）に放置時間による試料中のインジウム

濃度の変化の様子を示す．測定法及び図中の記号の意味はそれぞれFig．6．4と同じである，

　Fig．6．9の二次電子像から放置時間5秒の試料（Fig．6．9（b））は電着直後の試料（Fig．6．9（a））

に比べ，表面に小さな凹凸が見えるとともに大きい粒子間の隙間が大きくなっていることがわか

る．一方，反、射電子像（Fig．6．9（b））を見ると，大きい粒子内の濃度分布は二次電子像の凹凸を

反映しているに過ぎず，全体的に見て電着直後の試料（Fig．6．9（a’））と殆ど変わっていないが，

一一狽ﾉインジウムが溶出し他より黒く見える領域Hが認められる．また，Fig．6．10（b）からはインジ

ウム濃度が電着直後の試料の約90at％に減少していること，及びFig．6．10（a）からは電着終了後

約3秒間はIn－Se基板表面の電位が急激に正方向にシフトしていることがわかる．以上の結果

は，インジウムの溶解が始まり，急速に膜表面のインジウム濃度が低下したことを示している

2）3）4）5）6）．即ち，Fig．6．9（b）に見られる小さい凹凸及び領域Hの発生は電着液に接しているインジ

ウムが溶解した結果と考えられる．

　放置時間が10秒（Fig．6．9（d））になると，インジウムの溶出が進んだ結果，大きい粒子の凹

凸はますます大きくなっているが，粒表面の小さい凹凸は消えている．これは，インジウムの溶

出が主に大きい粒子の淵の部分や表面の凸部から進み，インジウムの溶出とともに周りのセレ

ンも溶出したためと考えられる．放置時間が15秒になると大きい粒子は更に小さくなり隙間の

多い表面構造になるが，粒子内の色の分布，即ちインジウムとセレンの分布の様子は殆ど変化

していない．これは，これらの反射電子像は表面組成を反映しているものではなく，表面形状を

反映していたためと考えている．また，Fig．6．10をみると放置時間が20秒以上になるとインジウ

ム濃度と表面電位は殆ど変化しない．これは溶液に接していたインジウムがすべて溶出し，表

面がセレンに覆われたためと考えられる。

　これらの結果より，パルスインターバル中には電着膜表面付近のインジウムが溶解すること

がわかった．一方，パルス電着のモデルとして行われたCrNi合金のパルス電着に関する研

究では，パルスインターバル中に卑な元素が溶解し，貴な元素が析出すると言われている7）8）．

したがって，In－Se系においてもインジウムの溶出と共にセレンの析出がおこっているかもしれな

いが，セレンの析出を確認することは出来なかった．ただし，インジウム電着膜をpH1．0でSeO2

濃度がO．025mo1／1の水溶液に24時間浸しておいたところ，インジウムの表面にセレンの析出

が認められたことから，パルスインターバル中にセレンが析出する可能性は高いと考えている．
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Fig，6．10電着終了後の電極表面の電位変化（a）及び

　　　　放置時間と膜中インジウム濃度の関係
　　　　電着液組成SeO2：　O．0125，　InC13：0．025　moy　1，　pH　1．7

　　　　電流密度20mA／c㎡，電着時間5秒の膜をそのまま

　　　　電着液中に放置
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6．5パルスの繰り返し回数の影響

　6．3，6．4節では定電流電着初期におけるインジウム及びセレンの析出の様子及び電着終

了後に電着液中に放置された状態での膜組成及び表面形態の変化について述べた．一方，

パルス法で電着する場合にはこの2つの過程が繰り返されるので膜成長の様相はパルスデュ

レーションスタート時，即ちパルスインターバル終了時の状態に依存すると考えられる．本節で

は，パルスの繰り返し回数と膜の表面形態や組成との関係を調べた結果について述べる．

　Fig．6．11はパルスの繰り返し回数を変化させ電着したIn－－Se膜のFE－SEMによる二次電子

像，（a’）～（f）は同一箇所の反射電子像である．なお，Fig．6．11（a）～㊦におけるパルスのくり返し

回数は，それぞれ1，3，6，12，18，24秒である．パルス波形はFig．4．13でインジウム濃度がほ

ぼ50at％で組成むらの少ないの膜が得られた，パルスデュレーションが5秒，インターバルが

15秒，パルスデュレーション時の電流密度が20mA／cm2とした．これらの像は加速電圧15kVで

観察を行った．また，膜全体の変化を観察するために，Fig．6．1やFig．6．3に比べ低倍率で観察

した．スケー一ルバーは1μmである．

　Fig．6．12（a）に電着中の作用極の電位変化を，　Fig．6．12（b）にパルスデュレーションの総和と

膜中のインジウム濃度の関係を示す．パルス波形はFig．6．11と同じくパルスデュレーションが5

秒，インターバルが15秒である．図中の記号の意味及び測定法はFig．6．4と同じである．ただし，

Fig．6．12（b）中の白抜きの四角（［コ）はパルスインターバルがo秒，すなわち定電流法で電着し

た試料の測定結果を示している．

　Fig．6。11（a）よりパルスの繰り返し回数が1回の膜は，　Fig．6．9（e）と同一試料であり，ほぼ一

様にインジウムとセレンが分散しているように見える．しかしながら，パルスの繰り返し回数が3

回になると（Fig．6．11（b）），インジウムの凝集が始まり，二次電子像では黒く見えているにもかか

わらず，反射電子像では白く見える領域，即ちインジウムが多く含まれている領域1が現れてい

る．これは，インジウム上では一〇．6Vvs．　Ag／AgC1より少しでも負であればインジウムが析出する

ために，パルスインターバルに溶けずに残ったインジウムを核にしてインジウム濃度の高い粒

子が大きく成長したためと考えられる．

　パルスの繰り返し回数が6回以上（Fig．6．11（c）～6．11①）では，パルスの繰り返し回数が多く

なるにしたがって，二次電子像でも反射電子像でも白く見える部分が大きくなり，その数も増加

している．また，Fig．6．12を見ると，パルス法を使用した場合の膜のインジウム濃度は，パルスの

繰り返し回数が8回以下の場合には，パルスの繰り返し回数が多くなるに連れてインジウム濃

度が上昇している．したがって，これらの白く見える部分は，周りの黒く見える部分に比べ突出
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（c’）一簸、

Fig．6．11パルスの繰り返し回数による膜表面の変化

　　　　　パルスの繰り返し回数（a）1，（b）3，（c）6，（d）12，（e）18，（D　24回

　　　　　パルスデュレーション5秒，パルスインターバル15秒

　　　　　電流密度20rnA／c㎡．
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Fig．6．12電着中の電位変化（a），及びパルスの繰り返し回数と

　　　　膜中インジウム濃度の関係（b）．
　　　　　パルスデュレーション5秒，インタ・・一・一バル15秒

　　　　　電着液組成SeO2：0．0125，　inC　13：0．025・moV　1，　pH　1．7

　　　　　電流密度20mA／cm2
　　　　　〔コは同じ組成の電着液，同じ電流密度を用い，

　　　　　定電流電着した膜の測定結果を示す．
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しているだけでなくインジウム濃度も高く，この粒子が増加することにより膜のインジウム濃度が

増加したものと考えられる・また，パルスの繰り返し回数が6回以上になるとインジウム濃度は

約55at％でほぼ一定になる・一方，二次電子像及び反射電子像を見ると，パルスの繰り返し回

数が6回よりも多くなっても，パルスの繰り返し回数が多くなるに連れて白い部分の面積比が大

きくなっている・これは，黒く見える部分は白く見える部分に比べ膜厚が薄くこの部分からのX

線発生量が少ないため，膜全体の組成は白い部分の組成の影響が強く反映されるためと考え

られ，したがって，白い部分のインジウム濃度は約55at％と考えられる．また，パルスの繰り返し

回数が18回の膜表面には白く見える樹枝状の物質Jが付着している．この物質Jを高倍率で

観察したところ・この物質は小さな球状の物質が連なったものであった．また，EDS測定の結果，

この部分はセレンからなっていることが判った．したがって，この物質Jは表面に析出した赤色セ

レンと考えられる．

　これらの結果より，パルス法を用いIn－Seを電着する場合には，パルスインターバル中に溶

け残ったインジウム濃度の高い粒子が周りに比べ速く成長するため，この部分が大きく成長し

定電流法で電着した膜に比べ膜が粗くなることがわかった。したがって，平坦な膜を得るため

には，小さな粒子が多く発生し，大きな粒子が成長しないような条件で電着すると良いと考えら

れる．

6．6定電流パルス法への応用

　ここまでの考察をもとに，膜成長初期の核発生を増やすために，電流密度を高くしてIn－Se

膜の電着を試みた．また，パルスの繰り返し回数は電流密度を増加させる分減少させて15回と

した．パルスデュレL・・一・・ション中の電流密度を変化させ電着したIn－－Se膜のパルスインタL・・一一バルと

膜のインジウム濃度の関係をFig．6。13に示す．パルスデュレL・・一・・ションは5秒，パルスデュレーシ

ョン時の電流密度は（a）20mA／cm2，（b）25　mA／cm2及び（c）30　mA／cm2である。電着液の組成は

SeO2が0．0125　mol／1，　InCl3が0．025　mol／1，　pHが1．7とした．なお，パルスの繰り返し回i数は15

回とした．熱処理は静アルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間おこなった．図中⑳はas－grown

膜の，○は熱処理膜の平均インジウム濃度を，エラーバーは測定個所による組成のばらっきを

示している．

　図より，電流密度には関係なくパルスインターバル10秒まではパルスインターバルが長くな

るにしたがって膜中のインジウム濃度が低くなり，パルスインターバルが15秒以上で組成は殆

ど変化しないことがわかる．これは，Fig．6．10で述べたように，パルスインターバルのインジウム
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Fig．6．13電流密度を変化させた場合のパルスインターバル

　　　とln－Se電着膜のインジウム濃度の関係
　　　電流密度（a）20mA／cm2，（b）25　mA／cm2，（c）30　mA／cm2．

　　　パルスデュレーション5秒，電着液中のSeO2濃度はO．0125　moY　I，

　　　lnC13はO．　025moY　1，　pHは1．7．パルスデュレ・一一ションの総和75秒

　　　⑧はas－grown膜，○は熱処理膜の分析結果を示す．

　　　熱処理は静アルゴンガス中，　400℃で30分間おこなった

一

（a）

o　壁　壷　璽

（b）

（c）

戟@⑤　⑬　盛
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の溶解は約15秒でほぼ完了するためと考えられる．また，この傾向はパルスの繰り返し回数が

24回の場合とほぼ同じであり，パルスを繰り返した後でもパルスインターバルのインジウムの溶

解は約15秒で終了することを示している．また，パルスデュレーション時の電流密度を増加さ

せると・パルスインター一バルが10秒未満ではインジウム濃度が増加するが，10秒以上になると

殆ど変化しなくなる．これは，インジウム濃度が高いほどパルスインターバルのインジウムの溶

解速度が速く，約10秒後にはインジウム濃度が変わらなくなるためと考えられる．

　Fig．6．14にパルスデュレーション時の電流密度が20　mA／cm2の場合のパルスインターバル

が異なる電着膜表面のSEM写真を示す．なお，パルスの繰り返し回数は15回，パルスイン

ターバルは（a）5，（b）10，（c）15及び（d）20秒である．なお，これらの試料はFig．6．13（a）で組成を示

した試料と同じ物である．SEM観察は加速電圧30　kVでおこなった．

　図より，パルスインターバルが5秒の膜（Fig．6．14（a））は，0．5μm以下の微粒子からなる領

域と，その上に成長した二次元方向に広がった不定形粒子及び白く写った不定形の物質から

なることがわかる．この構造は，定電流法で電着した膜（Fig．5．8（a））に近く，パルスインターバル

が5秒ではパルスの効果が余り現れないと考えられる．Fig．6．14（b）より，パルスインターバルが

10秒になるとパルスインターバルが5秒の膜に比べ不定形の粒子が電極全体に広がり，粒子

間の隙間が狭くなることがわかる．しかしながら，パルスインターバルが15秒（Fig．6．14（c）），20

秒（Fig．6．14（d））になると，パルスの繰り返し回数が24回の場合と同じように，約1～5μmの粒

子からなる膜が成長する．また，約1μm以下の小さな粒子はパルスインターバルが15秒の膜

に比べ20秒の膜の方が少ないが，これは先に述べたようにパルスインターバル中にはインジウ

ムが電着液に溶解するので，パルスインターバルが長いほど粒成長の核になるインジウム濃度

の高い粒子が減少し，大きな粒子が成長するためである．また，パルスインタ・…一…バルが長いほ

ど白く見える物質Kが増加しているが，この物質はEDS測定の結果から赤色セレンと考えられ，

この赤色セレンの増加はパルスインターバル中により多くのインジウムが溶解すると，インジウム

が溶解するときに発生した電子によって還元されるセレンの量が増加するためと考えられる．

　Fig．6．15及びFig．6．16にパルスデュレーション時の電流密度がそれぞれ25及び30

mA／cm2の場合のパルスインターバルが異なる電着膜表面のSEM写真を示す．パルスインター

バルは（a）5，（b）10，（c）15，（d）20秒である．なお，これらの試料はFig．6．13（b），6．13（c）に組成を

示した試料と同じ物である．SEM観察は加速電圧30　kVでおこなった．

　Fig．6．15より，パルスインターバルが10秒，電流密度25　mA／cm2の膜は，20　mA／cm2で電

着した場合に比べ粒子B間の隙間が狭く，膜全体が平坦に成長していることがわかる．第5章
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Fig．6．14　電流密度が20mA／cm2の場合の電着膜表面のSEM写真
　　　　　　パルスインターバル（a）5，（b）10，（c）150r（d）20秒．

　　　　　　パルスデュレーション5秒，繰り返し回数15回，

　　　　　　電着液中のSeO2濃度0．0125　moY　1，　lnC　1，は0．025moY　1，　pH　1．7．
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Fig．6．15　電流密度が25mA／cm2の場合の電着膜表面のSEM写真
　　　　　　パルスインターバル（a）5，（b）10，（c）150r（d）20秒．

　　　　　　パルスデュレーション5秒，繰り返し回数15回，

　　　　　　電着液中のSeO2濃度0．0125・moY　1，　InCl3は0．025moV　1，　pH　1・7．
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Fig．6．16　電流密度が30mA／cm2の場合の電着膜表面のSEM写真
　　　　　　パルスインターバル（a）5，（b）10，（c）150r（d）20秒．

　　　　　　パルスデュレーション5秒，繰り返し回数15回，

　　　　　　電着液中のSeO2濃度0．0125　moV　l，　inC1，は0．025moY　1，　pH　1．7．

122



までにおいて電着したIn－Se膜は肉眼ではすべての試料表面が艶消しに見えたのに対し，

Fig．6・15（b）に示した膜表面は非常に滑らかで光沢をもっていた．したがって，これまで得られて

いる膜に比して表面形態がかなり改善されたと考えられる．これは，電流密度が高くなることに

より，電着初期にチタン表面がセレンによりパッシベーションされる前に多くの成長核が発生し

たためと考えられる．しかしながらパルスインターバルが15秒より長くなると，20mA／cm2の場合

に比べ膜が粗くなることがわかる．これは，パルスインター一バルが長くなると，パルスインターバ

ルに溶け残る粒子が少なくなり，溶け残った粒子は電流密度が大きくなった分パルスデュレー

ションに大きく成長するためと考えられる．また，Fig．6．16より電流密度30　mA／cm2では，電流密

度20mA／cm2の場合に比べ膜が粗くなっていることが判る．これは，30　mA／cm2では電流密度

が高すぎる，即ちパルスデュレーションの膜の成長速度が速すぎるためと考えられる．

　Fig．6．17に熱処理後の膜表面のSEM写真を示す．パルスデュレs・一…一ションは5秒，パルスイ

ンターバルは10秒である．パルスデュレーション中の電流密度は（a）20mA／cm2，（b）25

mA／cm2，（c）30　mA／cm2であり，それぞれFig．6．14（b），　Fig．6．15（b），　Fig．6．16（b）に示した膜を熱

処理したものである．熱処理は400℃で30分間，アルゴンガス雰囲気中で行った．また，比較

のために，Fig．6．17（d）にホットウオール蒸着法で作製したc軸配向InSe膜表面のSEM写真を

示す．SEM観察は加速電圧30　kVでおこなった．

　図より，電流密度20mA／cm2及び30　mA／cm2の場合，熱処理後の膜の表面形態は，熱処

理前の膜にくらべ粒子が大きくなり，平坦になっていることがわかる．これは，高温での熱処理

により粒成長が起こったためと考えられる．しかしながら，黒く見える粒子間の隙間は熱処理前

に比べ減少しているが，まだ残っている。一方，25mA／cm2で電着した膜（Fig．6．17（b））は，幅が

約1μm程度の凹凸が認められ，熱処理前に比べ凹凸が少し大きくなってはいるものの，粒子

間の隙間は殆ど認められない．電着膜を太陽電池に使用する場合には，膜の上下を挟み込

むように電極を作製しなくてはいけないが，膜の中に特に薄い部分があると，その部分で上下

の電極がショートするおそれがあるため，20mA／cm2及び30　mA／cm2の膜よりも25mA／cm2で電

着した膜の方が太陽電池には適していると考えられる．ホットウオール法でInSe膜を蒸着する

と（Fig．6．17（d）），膜はFig．6．17（b）のような大きな凹凸はないものの，細かな粒子からなり，小さな

隙間が非常に多い構造であった．したがって，定電流パルス法で電着したInSe膜はホットウ

オール法で蒸着したlnSe膜に比べ，大きな凹凸はあるが小さなスケ・・一一ルではむしろ平坦である

ことが判る．
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Fig．6．17電流密度（a）20，（b）25，（c）30　mAl　cm2の場合の

　　　　　熱処理膜表面のSEM写真，及び（d）ホットウオール法で

　　　　　蒸着したInSe膜表面のSEM写真
　　　　　（パルスデュレーション5秒，パルスインタs・一・…バル10秒，繰り返し15回

　　　　　熱処理は静アルゴンガス中，400°Cで30分間おこなった）
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　熱処理を行うことにより膜と基板の密着性が向上したので，Fig．5．12と同様に膜厚と表面粗

さを測定した．Fig．6．18にパルスデュレーション時の電流密度が25　mA／cm2の場合の，熱処理

後の膜の（a）表面粗さ（Ra），（b膜厚（d），（c）R、を示す．パルスデュレーションは5秒，パルスの繰り

返し回数は15回である．熱処理はアルゴンガス雰囲気中，400℃で30分間おこなった．測定

法及び図中の記号の意味はFig．5．12と同じである。図より，パルスインターバルが10秒までは，

R。は非常に小さい。例えば，パルスインターバルが10秒の膜のdは0．62μm，R。は0・005μm

である．パルスインターバルが15秒になると急激にR。が大きくなりdも大きくなることがわかる．

また，パルスの繰り返し回数が24回から15回に減少していても，電着時の電流密度が

20mA／cm2から25mA／cm2へ1．25倍になっているので，堆積物の量はFig．5．12で測定した試

料に比して膜厚にして0．78倍まで減少しているだけと考えられる．しかしながら，パルスイン

ターバル10秒の膜はdもR。も非常に小さく，Fig．5．12に示した同じパルスインター一バルの膜に

比べdは約0．53倍，R。は約0．05倍まで小さくなっている．　R。がこれだけ小さくなると，計算の結

果，粒子の隙間の平坦部に触針の先端が到達することが出来ると考えられ，dもR、も実際に近

い値であると考えられる．したがって，Fig．6．12（c）の膜はパルスを24回繰り返し電着した膜に

比して非常に平坦であると考えられる．

　Fig．6．19はFig．6．17（b）に示した試料のxRDパタs・一一・ンであり，基板のチタンのピ”一…一ク以外に

はInSeのピークしか認められない．また，　Fig．6．17（a），6．17（c）の膜のXRDパタ・・・・・…ンもFig．6．19’

とほぼ同じであった．したがって，これら膜は平坦なだけでなく目的とするc軸配向したInSeの

結晶構造を持っていることが判る．

　　これらの結果より，電着初期過程を観察し，電着条件を見直すことにより，定電流法や定電

位法を用いた場合に比して膜の表面形態を大きく改善できることが判った．例えば，定電流パ

ルス法を用い，パルスデュレーション時の電流密度が25mA／cm2，パルスデュレーション5秒，

パルスインターバル10秒のパルスを使用すると，化合物半導体の電着膜としては非常に平坦

で，真空蒸着法で作製したIn－Se膜に比べても大きな凹凸はあるが滑らかな表面を持ってい

た．
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Fig．6．18電流密度が25評）c㎡！，パルスの繰り返し回数が15回

　　　　の場合のパルスインターバル（ti）と（a）Ra，（b）d，

　　　RV　dの関係（パルスデュレーションは5秒）

　　　パルスデュレーションの総和は75秒
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Fig．6．19パルス法で電着した膜の熱処理後のXRDパターン
　　　　　電流密度25rnA／c㎡，パルスデュレーション5秒，インターバル10秒

　　　　　電着液中のSeO2濃度は0．0125　mo1／1，　InC13は0．025moY　1，　pHは1．7。

　　　　　熱処理は静アルゴンガス中，400°Cで30分間おこなった
　　　　　（Fig．6．18（b）と同一試料）
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6．7結論

　電着膜の表面形態を向上させるために，電着初期におけるIn－Se膜の成長の様子をFE－

SEMにより観察した．その結果，チタン電極上にIn－－Seを電着する場合には，電着初期にチタ

ン粒子表面にセレンのパッシベーション膜が成長し，インジウムはパッシベ・一ションの不完全な

チタンの粒界部に析出すること，及び電着初期に発生したインジウム濃度の高い粒子を核にし

て粒成長がおこることが判った．また，パルスデュレーション中には膜表面のインジウムが溶解

することが判った．

　これらの結果より，小さな粒子が電極全体に成長するような条件で電着をおこなえば平坦な

膜が得られる可能性があり，この要求を満たす一つの手段として，高電流密度でインターバル

とデュレーションが短いパルスの使用が考えられる．実際にそのような条件，即ちパルスデュ

レーションが5秒，パルスインターバルが10秒，パルスデュレーション時の電流密度が

25mA／cm2のパルスを15回繰り返し電着したIn－Se膜を熱処理することにより，太陽電池の光

電変換部に使用できると考えられるほど平坦でc軸配向したInSe膜を得ることができた．
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第7章結言

　c軸配向性InSe薄膜を電着法及び熱処理により作製し，電着条件及び熱処理条件と得ら

れた膜の特性について評価した．また，表面形態改善のために電着初期の膜の成長の様子を

詳細に検討した．

　本研究で明らかにされた結果は，以下のとおりである．

①In－Se電着膜は電着条件に関係なくアモルファスのセレンとインジウムの微結晶からなること

が判った．また，インジウム濃度が約48～58at％の電着膜を400℃で30分間静アルゴンガス中

において熱処理することにより，目的とするc軸配向性InSe膜が得られることが判った．

②定電流電着法では電着中に電位が変化するため，実験をおこなった範囲では均質かつイ

ンジウム濃度が約50％の膜は得られなかった．定電位法ではInC1，濃度が0．025mo1／1，　SeO、

濃度がO．0125mol／1，　pHが1．3～1．7の電着液を用い，－1．20～－1．30　V　vs．　Ag／AgClで10分

間電着することにより容易にc軸配向InSe膜を得るために必要な組成であるインジウム濃度が

約48～58at％の膜を得ることができた．また，定電流パルス法でも，適切なパルス波形で電着

することにより，比較的容易にインジウム濃度が約50％の膜が得られた．

③膜の表面形態は，電流密度，電位，電着時間，パルス波形，電着液の濃度及びpHによっ

て変化した．定電流法でIn－Se膜を電着した場合には，20mA／cm2で最も一様な膜が得られた

が，その膜は粒状であった．定電位法でIn－－Se膜を電着した場合には，　pH　1．7，　InCI、濃度が

0．025mo1／1，　SeO2濃度が0．0125mol／1，電着電位一1．20V　vs．　Ag／AgClのとき，最も一一一tlkかつ平

坦な膜が得られたが，定電位法では電着が進むとともに電流密度が増加するために，実験を

行った範囲では表面形態の優れた膜しか得られなかった．定電流定電位の両者の性質を併

せ持っ定電流パルス法でIn－Se膜を電着した場合，膜の表面形態はパルス波形に大きく依存

することがわかった．また，パルスの効果はパルスインターバル中にパルスデュレーション時に

成長したインジウム濃度の高い粒子の溶解に起因することが判った．ただし，第5章で述べた

実験条件では，定電流法及び定電位法で電着した膜に比べ粗い膜しか得られなかった．

130



④電着初期の成長過程をFE－SEMを用い観察し，詳細に検討した．その結果，成長初期に

おいてチタン電極表面がセレンによりパッシベートされパッシベートの不完全なチタンの粒界か

らインジウムが析出すること，及び電着初期にインジウムが凝集し粒成長の核になる粒子が発

生するため，粗い膜が成長することが判った。また，パルスインタ・・…－Lバルには粒成長の核になる

インジウム濃度の高い粒子が電着液に溶解すること，パルスを繰り返すとパルスインターバル

に溶け残ったインジウム濃度の高い粒子を核にして粗い膜が成長することが判った．したがっ

て，小さなインジウム粒子が電極全体に成長するような条件で電着をおこなえば平坦な膜が得

られる可能性があり，この要求を満たす一っの手段として，高電流密度でパルスインターバルと

デュレーションが短いパルスの使用が考えられる．実際にそのような条件，即ちパルスデュレー

ションが5秒，パルスインターバルが10秒，パルスデュレーション時の電流密度が25mA／cm2

のパルスを15回繰り返し電着したIn－－Se膜を熱処理することにより，太陽電池の光電変換部に

使用できると考えられるほど平坦でc軸配向したInSe膜を得ることができた．
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