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はじめに リン化物半導体 ZnSnP2はバンドギャップ (1.2–1.7 eV[1]) と可視光領域での高い光吸収

係数 (104 cm-1 [2]) を有し太陽電池の光吸収層材料として期待される．当グループでは ZnSnP2バル

ク結晶を用いた太陽電池について，裏面電極に Cu3P/Cu 積層膜を用いることで直列抵抗を ZnSnP2

バルクの比抵抗程度にまで低減することに成功し，最高変換効率 3.87 %を報告した[3]．一方で，

理論変換効率には及ばず，更なる改善の余地がある． 

 ZnSnP2バルク結晶については，少数キャリア寿命が約 0.4 ns と非常に短いことや，PL において

バンド間遷移以外の弱い発光が報告されている[4]．太陽電池の変換効率向上のためには，これら

の要因となる欠陥の形成メカニズムを解明する必要がある．そこで本研究では，ZnSnP2 バルク結

晶の欠陥形成と結晶成長条件との関係について，PL, TRPL を用いて知見を得ることを目的とした． 

実験方法 純亜鉛，純錫，赤りんをモル比 92 : 2.7 : 5.3 となるように石英アンプル中に真空封入 

(~10-2 Pa) した．アンプル全体を 700 °C まで昇温した後，約 5 mm day-1 の速度で炉を上昇させ，

石英アンプルの下端から一方向に冷却することで ZnSnP2 バルク結晶を作製した[4]．熱処理時間は

25–38 day の間で変化させた．作製した ZnSnP2バルク結晶を研磨，エッチングすることで得た平

滑な面に対し PL, TRPL 測定を行った．PL, TRPL 測定は室温で行い，励起波長は 532 nm, 励起光

強度は 9 mW とした． 

実験結果・考察 Figure 1 に示す PL スペクトルから，バンド間 (BB) 遷移 ，伝導帯アクセプター

準位間 (FB) 遷移，ドナー準位価電子帯間 (BF) 遷移，ドナー・アクセプター対 (DAP) 間遷移に

対応する成分が確認された．Figure 2 に BB 遷移の強度で規格化した FB, BF, DAP 遷移のピーク強

度の析出時期（結晶位置）依存性を示す．結晶成長が進むにつれて FB のピーク強度は減少する

傾向が得られた．アクセプター準位を形成する欠陥は亜鉛のアンチサイト ZnSnと考えらえており
[5]，結晶析出と共に液相における Zn の化学ポテンシャルが減少することで，ZnSnの形成が抑制さ

れたと説明できる．講演では化学ポテンシャルと欠陥密度に関する詳細な考察や TRPL の結果に

ついても議論を行う． 
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Figure 1. PL spectrum of ZnSnP2 bulk crystal. 

Figure 2. PL intensities of FB, BF, DAP 
transition normalized with intensity of 
BB transition. 
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