
(57)【要約】

【課題】禁制帯幅が１．４ｅＶ程度と大きく、しかも安

価な材料によるアルカリ土類金属を用いた混晶半導体薄

膜の製造方法及び装置を提供する。

【解決手段】超高真空下、Ｓｉ（１１１）基板１を６０

０℃に加熱した状態でＢａ２のみを堆積し、膜厚２０ｎ

ｍ程度のＢａＳｉ2  薄膜３を成長させ、次に、前記Ｂａ

Ｓｉ2  薄膜３をテンプレート（種結晶）として、この上

に、基板温度とＢａ４およびＳｉ５の供給を同じ状態に

固定して、Ｓｒ６を供給して、Ｂａ1 - x  Ｓｒx  Ｓｉ2  膜

７をエピタキシャル成長させる。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 半 導 体 で あ る Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  に 、 該 Ｂ ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属
を 添 加 す る こ と で 禁 制 帯 幅 を 制 御 可 能 に す る こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た
混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 Ｂ
ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ 、 Ｍ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属
を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 ２ 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 Ｂ
ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ で あ り 、 超 高 真 空 下 、 Ｓ ｉ （ １ １ １ ） 基 板 を ６ ０ ０ ℃ に
加 熱 し た 状 態 で Ｂ ａ の み を 堆 積 し 、 膜 厚 ２ ０ ｎ ｍ 程 度 の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 を 成 長 さ せ 、 次 い
で 、 前 記 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 を テ ン プ レ ー ト （ 種 結 晶 ） と し て 、 こ の 上 に 、 基 板 温 度 と Ｂ ａ お
よ び Ｓ ｉ の 供 給 を 同 じ 状 態 に 固 定 し て 、 Ｓ ｒ を 供 給 し て 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 を エ ピ
タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造
方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 ３ 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 Ｂ
ａ 蒸 着 レ ー ト を １ ． ０ ｎ ｍ ／ 分 、 Ｓ ｉ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に 固 定 し て 照 射 し 、 Ｓ
ｒ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ０ １ ～ ２ ． ４ ｎ ｍ ／ 分 、 基 板 温 度 を ５ ５ ０ ～ ６ ０ ０ ℃ 、 蒸 着 時 間 を ６
０ ～ ８ ０ 分 と し た こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法
。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 ２ 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 Ｂ
ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ で あ り 、 超 高 真 空 下 、 ガ ラ ス 基 板 を 加 熱 し た 状 態 で Ｂ ａ
の み を ２ ～ ３ 秒 照 射 し 、 そ の 後 、 Ｂ ａ ， Ｓ ｒ ， Ｓ ｉ を 同 時 に 照 射 し 、 多 結 晶 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ

x  Ｓ ｉ 2  膜 を 成 長 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製
造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 ５ 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 Ｂ
ａ 蒸 着 レ ー ト を １ ． ０ ｎ ｍ ／ 分 、 Ｓ ｉ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に 固 定 し て 照 射 し 、 Ｓ
ｒ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ０ １ ～ ２ ． ４ ｎ ｍ ／ 分 、 基 板 温 度 を ３ ０ ０ ～ ４ ０ ０ ℃ 、 蒸 着 時 間 を ６
０ ～ ８ ０ 分 と し た こ と を 特 徴 と す る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法
。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ ～ ６ の 何 れ か 一 項 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法
を 用 い て 製 造 さ れ る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 及 び 装 置 に 関 す る も の
で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 こ れ ま で 、 Ｓ ｉ 基 板 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 す る 半 導 体 で 、 そ の 禁 制 帯 を 制 御 可 能 な 材
料 は 、 Ｓ ｉ Ｇ ｅ な ど ご く 一 部 に 限 ら れ て い た 。 ま た 、 禁 制 帯 幅 の 制 御 も 、 Ｓ ｉ の 禁 制 帯 幅
１ ． １ ｅ Ｖ よ り も 小 さ く す る 方 向 の 制 御 に 限 ら れ て い た 。 従 っ て 、 今 で も 半 導 体 は 禁 制 帯
幅 １ ． １ ｅ Ｖ の Ｓ ｉ 素 材 が 主 流 の ま ま で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】

10

20

30

40

50

(2) JP 2005-294810 A 2005.10.20



　 と こ ろ で 、 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の Ｂ ａ の 一 部 を Ｓ ｒ で 置 換 し た Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  の バ ル ク 結
晶 の 作 製 は 、 ２ ０ 年 も 前 の 下 記 非 特 許 文 献 １ に 報 告 さ れ て い る が 、 い ま だ に こ の 結 晶 が 金
属 で あ る の か 、 半 導 体 で あ る の か さ え 分 か っ て お ら ず 、 ま た 半 導 体 で あ れ ば ど の よ う な 禁
制 帯 幅 を 持 つ の か に つ い て は 評 価 さ れ て い な い 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ９ － １ １ ０ ５ ９ ２ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ９ ４ ５ ５ ３ 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 Ｊ ． Ｅ ｖ ｅ ｒ ｓ ， Ｊ ｏ ｕ ｒ ｎ ａ ｌ 　 ｏ ｆ 　 Ｓ ｏ ｌ ｉ ｄ 　 Ｓ ｔ ａ ｔ ｅ 　 Ｃ
ｈ ｅ ｍ ｉ ｓ ｔ ｒ ｙ ３ ２ ， ７ ７ － ８ ６ （ １ ９ ８ ０ ）
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 上 記 し た 従 来 の Ｓ ｉ 素 材 の 半 導 体 装 置 は 、 そ の 製 品 を 宇 宙 に 持 っ て 行 っ て も 放 射 線 で 誤
動 作 し た り 、 太 陽 電 池 に 利 用 し て も 良 好 な エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 が 得 ら れ な い 。 こ れ は 、 何
れ も Ｓ ｉ の 禁 制 帯 幅 が １ ． １ ｅ Ｖ と 小 さ い こ と に 起 因 し て お り 、 例 え ば 太 陽 光 発 電 で あ れ
ば 禁 制 帯 幅 を １ ． ４ ｅ Ｖ 程 度 に 拡 げ る こ と が 求 め ら れ る 。 こ う し た 要 望 に 対 し て 幾 つ か の
試 み が 成 さ れ た が 安 価 に 提 供 す る ま で に は 至 っ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 状 況 に 鑑 み て 、 禁 制 帯 幅 が １ ． ４ ｅ Ｖ 程 度 と 大 き く 、 し か も 安 価 な 材 料
で あ る ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 及 び 装 置 を 提 供 す る こ と を 目
的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 〔 １ 〕 ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て 、 ア ル カ リ 土 類 金
属 を 用 い た 半 導 体 で あ る Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  に 、 該 Ｂ ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 添 加 す る こ と で
禁 制 帯 幅 を 制 御 可 能 に す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 〔 ２ 〕 上 記 〔 １ 〕 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て
、 前 記 Ｂ ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ 、 Ｍ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 〔 ３ 〕 上 記 〔 ２ 〕 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て
、 前 記 Ｂ ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ で あ り 、 超 高 真 空 下 、 Ｓ ｉ （ １ １ １ ） 基 板 を ６
０ ０ ℃ に 加 熱 し た 状 態 で Ｂ ａ の み を 堆 積 し 、 膜 厚 ２ ０ ｎ ｍ 程 度 の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 を 成 長 さ
せ 、 次 い で 、 前 記 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 を テ ン プ レ ー ト （ 種 結 晶 ） と し て 、 こ の 上 に 、 基 板 温 度
と Ｂ ａ お よ び Ｓ ｉ の 供 給 を 同 じ 状 態 に 固 定 し て 、 Ｓ ｒ を 供 給 し て 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  

膜 を エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 〔 ４ 〕 上 記 〔 ３ 〕 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て
、 前 記 Ｂ ａ 蒸 着 レ ー ト を １ ｎ ｍ ／ 分 、 Ｓ ｉ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に 固 定 し て 照 射 し
、 Ｓ ｒ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ０ １ ～ ２ ． ４ ｎ ｍ ／ 分 、 基 板 温 度 を ５ ５ ０ ～ ６ ０ ０ ℃ 、 蒸 着 時 間
を ６ ０ ～ ８ ０ 分 と し た こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 〔 ５ 〕 上 記 〔 ２ 〕 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て
、 前 記 Ｂ ａ 以 外 の ア ル カ リ 土 類 金 属 が Ｓ ｒ で あ り 、 超 高 真 空 下 、 ガ ラ ス 基 板 を 加 熱 し た 状
態 で Ｂ ａ の み を ２ ～ ３ 秒 照 射 し 、 そ の 後 、 Ｂ ａ ， Ｓ ｒ ， Ｓ ｉ を 同 時 に 照 射 し 、 多 結 晶 Ｂ ａ

1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 を 成 長 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 〔 ６ 〕 上 記 〔 ５ 〕 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に お い て
、 前 記 Ｂ ａ 蒸 着 レ ー ト を １ ． ０ ｎ ｍ ／ 分 、 Ｓ ｉ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に 固 定 し て 照
射 し 、 Ｓ ｒ 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ０ １ ～ ２ ． ４ ｎ ｍ ／ 分 、 基 板 温 度 を ３ ０ ０ ～ ４ ０ ０ ℃ 、 蒸 着
時 間 を ６ ０ ～ ８ ０ 分 と し た こ と を 特 徴 と す る 。

10

20

30

40

50

(3) JP 2005-294810 A 2005.10.20



【 ０ ０ １ ２ 】
　 〔 ７ 〕 ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 装 置 で あ っ て 、 上 記 〔 １ 〕 ～ 〔 ６ 〕 の
何 れ か 一 項 記 載 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 を 用 い て 製 造 さ れ
る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 Ｓ ｉ と Ｂ ａ か ら な る Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  と い う 半 導 体 は 、 Ｓ ｉ 基 板 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 可 能
で あ る 。 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の Ｂ ａ の 一 部 を 他 の ア ル カ リ 土 類 元 素 （ 例 え ば Ｓ ｒ ） で 置 換 す る こ と
で 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ 2  （ Ｍ ＝ Ｓ ｒ ， Ｃ ａ ， Ｍ ｇ ） を 作 製 す る こ と が で き る が 、 こ の 材 料
は 、 III － Ｖ 族 化 合 物 半 導 体 と 同 様 に 禁 制 帯 幅 の 制 御 が 可 能 な た め 、 Ｓ ｉ 上 に エ ピ タ キ シ
ャ ル 成 長 で き る 多 様 な 禁 制 帯 幅 を 持 つ 材 料 を 提 供 で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の 禁 制 帯 幅 は １ ． １ ｅ Ｖ と 、 Ｓ ｉ と 同 じ で あ る が 、 光 吸 収 係 数 が １ ０
０ 倍 も 大 き い 。 こ の た め 、 混 晶 化 に よ り 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ 2  （ Ｍ ＝ Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ 、 Ｍ ｇ ）
の 禁 制 帯 幅 を 太 陽 電 池 に 最 適 な １ ． ４ ｅ Ｖ 付 近 ま で 拡 張 す る こ と で 、 資 源 の 豊 富 な Ｂ ａ 、
Ｓ ｉ の 豊 富 な 資 源 を 利 用 し 、 光 吸 収 係 数 も 大 き く 、 薄 膜 で 安 価 な 、 こ れ ま で に 無 い 太 陽 電
池 材 料 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 さ ら に 、 Ｓ ｉ 基 板 に 代 え て 、 安 価 な ガ ラ ス 基 板 上 に 、 簡 単 な 堆 積 法 で Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ

2  の 多 結 晶 薄 膜 を 成 長 さ せ る こ と が で き 、 太 陽 電 池 用 多 結 晶 薄 膜 を 製 作 で き る 。 こ の 太 陽
電 池 用 多 結 晶 薄 膜 は 、 光 吸 収 係 数 も 大 き い 上 に 、 禁 制 帯 幅 が １ ． ４ ｅ Ｖ 近 辺 に 制 御 で き 、
高 効 率 で 安 定 な 薄 膜 を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 で は 、 半 導 体 素 材 の 主 流 で あ る Ｓ ｉ に Ｂ ａ ， Ｓ ｒ ， Ｃ ａ ， Ｍ ｇ と い う 安 価 な ア ル
カ リ 土 類 金 属 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 、 上 記 の 目 的 を 達 成 す る 。 す な わ ち 、 熱 し た Ｓ ｉ
基 板 上 に Ｂ ａ の み を 堆 積 し て Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  種 結 晶 を 作 り 、 こ の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  種 結 晶 の 上 に 、 Ｂ
ａ ， Ｓ ｉ ， Ｓ ｒ を 同 時 に 照 射 し て エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ 、 こ の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  混 晶 層 に 対 し
て Ｂ ａ 成 分 の 一 部 を Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ 、 Ｍ ｇ で 置 換 し て 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ 2  （ Ｍ ＝ Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ
、 Ｍ ｇ ） を 作 製 す る 。 こ の 置 換 に よ り 禁 制 帯 幅 が 拡 が り 、 そ の 制 御 が 可 能 に な る 。 本 発 明
の 原 理 に よ る 太 陽 電 池 は 、 光 吸 収 係 数 が 大 き い 上 に 禁 制 帯 幅 が １ ． ４ ｅ Ｖ 近 辺 に 制 御 で き
る た め 、 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 が 高 く 、 特 に 環 境 の 厳 し い 宇 宙 機 器 用 に は 最 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ま た 、 ガ ラ ス 基 板 を 加 熱 し 、 そ の ガ ラ ス 基 板 上 に ま ず Ｂ ａ の み を ２ ～ ３ 秒 照 射 し 、 そ の
後 、 Ｂ ａ ， Ｓ ｒ ， Ｓ ｉ を 同 時 に 照 射 し 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  の 多 結 晶 薄 膜 を 成 長 さ せ る
こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て 図 面 を 参 照 し て 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 図 １ は 本 発 明 の 実 施 例 を 示 す ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 工 程 断 面
図 、 図 ２ は そ の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の 結 晶 構 造 （ 斜 方 晶 ） の 模 式 図 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま ず 、 図 １ （ ａ ） に 示 す よ う に 、 超 高 真 空 下 で 、 Ｓ ｉ （ １ １ １ ） 基 板 １ を ６ ０ ０ ℃ に 加
熱 し た 状 態 で 、 Ｂ ａ ２ の み を 堆 積 し 、 膜 厚 ２ ０ ｎ ｍ 程 度 の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 ３ を 熱 反 応 堆 積
法 （ Ｒ ｅ ａ ｃ ｔ ｉ ｖ ｅ 　 Ｄ ｅ ｐ ｏ ｓ ｉ ｔ ｉ ｏ ｎ 　 Ｅ ｐ ｉ ｔ ａ ｘ ｙ ： Ｒ Ｄ Ｅ 法 ） で 形 成 す る
。 こ こ で 、 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の 結 晶 構 造 は 、 図 ２ に 示 す よ う で あ る 。 つ ま り 、 ａ ＝ ０ ． ８ ９ １ ｎ
ｍ 、 ｂ ＝ ０ ． ６ ７ ２ ｎ ｍ 、 ｃ ＝ １ ． １ ５ ３ ｎ ｍ で あ り 、 Ｂ ａ が ８ 個 、 Ｓ ｉ が １ ６ 個 含 ま れ
て い る 斜 方 晶 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
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　 次 い で 、 そ の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 ３ を テ ン プ レ ー ト （ 種 結 晶 ） と し て 、 図 １ （ ｂ ） に 示 す よ
う に 、 直 接 Ｂ ａ ４ ， Ｓ ｉ ５ ， Ｓ ｒ ６ を 同 時 に 照 射 し て Ｍ Ｂ Ｅ （ 分 子 線 エ ピ タ キ シ ー 成 長 ）
法 に よ り 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 ７ ′ を 形 成 す る 。 な お 、 蒸 着 時 間 は ６ ０ ～ ８ ０ 分 で あ
る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 こ の と き 、 基 板 温 度 を ６ ０ ０ ℃ に 、 Ｂ ａ ４ の 蒸 着 レ ー ト を １ ． ０ ｎ ｍ ／ 分 に 、 Ｓ ｉ ５ の
蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に そ れ ぞ れ 固 定 し て 、 Ｓ ｒ （ 蒸 着 レ ー ト ０ ． ０ １ ～ ２ ． ４ ｎ
ｍ ／ 分 ） ６ を 供 給 す る と 、 図 １ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 ７ が エ ピ タ
キ シ ャ ル 成 長 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ こ で 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 ７ に Ｓ ｒ ６ が 取 り 込 ま れ て い る こ と は 、 図 ３ に 示 す Ｘ
線 回 折 （ Ｘ Ｒ Ｄ ） の 結 果 か ら 明 ら か で あ る 。 ま た 、 Ｂ ａ に 対 す る Ｓ ｒ の 供 給 量 を 増 や す に
し た が っ て 、 ２ θ ＝ ６ ２ ． ５ 度 に 存 在 し て い る 回 折 ピ ー ク が ２ つ に 分 か れ て い る こ と が 分
か る 。 こ こ で 、 低 角 側 （ ２ θ ＝ ６ ２ ． ５ 度 ） の ピ ー ク は テ ン プ レ ー ト の Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 ３
の （ ６ ０ ０ ） 面 か ら の 回 折 で あ り 、 一 方 、 高 角 側 （ ２ θ ＝ ６ ４ ． ０ 度 ） の ピ ー ク は 、 Ｓ ｒ
が 添 加 さ れ る こ と に よ っ て 格 子 定 数 が 小 さ く な っ た Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 ７ の （ ６ ０ ０
） 面 か ら の 回 折 で あ る 。 格 子 定 数 が 変 わ っ て い る の で 、 当 然 こ の 膜 の 禁 制 帯 幅 は 、 Ｓ ｒ の
添 加 に 伴 っ て 変 化 し て い る と 言 え る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 図 ３ に よ れ ば 、 θ － ２ θ Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル か ら Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 が エ ピ タ
キ シ ャ ル 成 長 し て い る こ と が 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 図 ４ は Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  結 晶 （ 図 ２ ） の ａ 軸 の 長 さ の Ｓ ｒ ／ Ｂ ａ 蒸 着 レ ー ト 比 依 存 性 を 示 す 図
で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の 図 か ら 、 Ｂ ａ に 対 す る Ｓ ｒ （ Ｓ ｒ ／ Ｂ ａ 比 ） の 増 加 に 従 っ て ａ 軸 の 長 さ が 短 く な り
、 Ｓ ｒ が 最 高 で Ｂ ａ サ イ ト の 約 ７ 割 を 置 換 し た と 言 え る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 上 記 し た よ う に 、 Ｓ ｉ と Ｂ ａ か ら な る Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  と い う 半 導 体 は 、 Ｓ ｉ 基 板 上 に エ ピ タ
キ シ ャ ル 成 長 可 能 で あ る 。 上 記 実 施 例 で は Ｓ ｒ を 用 い た が 、 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の Ｂ ａ の 一 部 を 他
の ア ル カ リ 土 類 元 素 （ 例 え ば 、 Ｃ ａ ， Ｍ ｇ ） で 置 換 し て 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ 2  （ Ｍ ＝ Ｃ ａ
、 Ｍ ｇ ） を 作 製 し て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 こ の よ う に し て 作 製 し た 本 発 明 の 半 導 体 材 料 は 、 III － Ｖ 族 化 合 物 半 導 体 と 同 様 に 禁 制
帯 幅 の 制 御 が 可 能 で あ る 。 す な わ ち 、 本 発 明 に よ れ ば 、 Ｓ ｉ 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 で き
る 多 様 な 禁 制 帯 幅 を 持 つ 材 料 を 提 供 で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 ま た 、 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の 禁 制 帯 幅 は １ ． １ ｅ Ｖ と Ｓ ｉ と 同 じ で あ る が 、 光 吸 収 係 数 が １ ０ ０
倍 も 大 き い 。 こ の た め 、 混 晶 化 に よ り 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｍ x  Ｓ ｉ 2  （ Ｍ ＝ Ｓ ｒ 、 Ｃ ａ 、 Ｍ ｇ ） の
禁 制 帯 幅 を 太 陽 電 池 に 最 適 な １ ． ４ ｅ Ｖ 付 近 ま で 拡 張 す る こ と で 、 光 吸 収 係 数 も 大 き く 、
か つ 薄 膜 で 安 価 な Ｂ ａ 、 Ｓ ｉ を 用 い て 、 こ れ ま で に 無 い 太 陽 電 池 材 料 を 提 供 す る こ と が で
き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 図 ５ は 本 発 明 の 他 の 実 施 例 を 示 す ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 工 程
断 面 図 で あ る 。 こ こ で は 、 Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 の 形 成 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ま ず 、 図 ５ （ ａ ） に 示 す よ う に 、 超 高 真 空 下 で 、 ガ ラ ス 基 板 １ １ を 加 熱 し た 状 態 （ ４ ０
０ ℃ ） で 、 先 に Ｂ ａ １ ２ の み を ２ ～ ３ 秒 照 射 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 次 に 、 Ｂ ａ １ ３ ， Ｓ ｉ １ ４ ， Ｓ ｒ １ ５ を 同 時 に 照 射 し て 多 結 晶 薄 膜 で あ る Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ
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x  Ｓ ｉ 2  膜 １ ６ ′ を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 こ の と き 、 基 板 温 度 を ４ ０ ０ ℃ に 、 Ｂ ａ １ ３ の 蒸 着 レ ー ト を １ ． ０ ｎ ｍ ／ 分 に 、 Ｓ ｉ １
４ の 蒸 着 レ ー ト を ０ ． ７ ｎ ｍ ／ 分 に そ れ ぞ れ 固 定 し て 、 Ｓ ｒ （ 蒸 着 レ ー ト ０ ． ０ １ ～ ２ ．
４ ｎ ｍ ／ 分 ） １ ５ を 供 給 す る と 、 図 ５ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 多 結 晶 薄 膜 で あ る Ｂ ａ 1 - x  Ｓ
ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 １ ６ が 成 長 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ た Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 １ ６ の θ － ２ θ Ｘ Ｒ Ｄ カ ー ブ が 図 ６ に
示 さ れ て い る 。 こ こ で は 、 Ｂ ａ に 対 す る Ｓ ｒ の 添 加 量 を 変 化 さ せ て 作 製 し た 試 料 に つ い て
Ｘ 線 回 折 を 行 っ て い る 。 回 折 ピ ー ク の 主 な も の を 指 数 付 け し た が 、 そ の 他 の 回 折 ピ ー ク も
Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 お よ び Ｂ ａ Ｓ ｒ Ｓ ｉ 2  膜 １ ６ の 回 折 ピ ー ク と 考 え ら れ る 。 括 弧 内 は 形 成 さ
れ た 膜 厚 を 示 す 。 な お 、 成 長 温 度 は ４ ０ ０ ℃ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 こ の よ う に 、 上 記 し た 実 施 例 で 示 し た Ｓ ｉ 基 板 か ら 安 価 な ガ ラ ス 基 板 に 置 換 し て も 同 様
の 性 能 を 発 揮 す る こ と が で き る こ と が 明 ら か と な っ た 。 そ し て 、 安 価 な ガ ラ ス 基 板 上 に 、
テ ン プ レ ー ト な し の 簡 単 な 堆 積 法 で 太 陽 電 池 用 多 結 晶 薄 膜 を 製 作 し た と こ ろ 、 光 吸 収 係 数
も 大 き い 上 に 禁 制 帯 幅 が １ ． ４ ｅ Ｖ 近 辺 に 制 御 で き 、 高 効 率 で 安 定 な 多 結 晶 薄 膜 を 得 る こ
と が で き た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 因 み に 、 ガ ラ ス 基 板 １ １ を 加 熱 し た 状 態 で 、 多 結 晶 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 を 形 成 し よ う と 、 Ｂ
ａ （ 蒸 着 レ ー ト ２ ｎ ｍ ／ ｍ ｉ ｎ ） と Ｓ ｉ （ 蒸 着 レ ー ト １ ｎ ｍ ／ ｍ ｉ ｎ ） を 同 時 に 照 射 し て
も Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  薄 膜 は 形 成 さ れ な い 。 ま た 、 先 に Ｓ ｉ を 照 射 し 、 そ の 後 、 Ｂ ａ と Ｓ ｉ を 同 時
に 照 射 し て も Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  は 形 成 さ れ な い 。 こ れ は 、 図 ７ に 示 す θ － ２ θ Ｘ 線 回 折 の 結 果 （
基 板 温 度 ４ ０ ０ ℃ で 成 膜 ） で 、 回 折 ピ ー ク が 現 れ て い な い こ と か ら も 判 断 で き る 。 つ ま り
、 ガ ラ ス 基 板 上 に は ア モ ル フ ァ ス 膜 が 形 成 さ れ て い る と 言 え る 。 図 ７ に お い て 、 括 弧 内 は
形 成 さ れ た 膜 厚 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 な お 、 本 発 明 は 上 記 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 本 発 明 の 趣 旨 に 基 づ き 種 々 の 変
形 が 可 能 で あ り 、 こ れ ら を 本 発 明 の 範 囲 か ら 排 除 す る も の で は な い 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 発 明 の ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 方 法 及 び 装 置 は 、 太 陽 電 池 、
Ｓ ｉ 基 板 上 の 電 子 デ バ イ ス な ど に 利 用 可 能 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 例 を 示 す ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 工 程 断 面
図 で あ る 。
【 図 ２ 】 Ｂ ａ Ｓ ｉ 2  の 結 晶 構 造 （ 斜 方 晶 ） の 模 式 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 の Ｓ ｒ ／ Ｂ ａ 蒸 着 レ ー ト 比 依 存 性 を 示 す 図 で あ
る 。
【 図 ４ 】 Ｂ ａ Ｓ ｒ Ｓ ｉ 2  結 晶 の ａ 軸 の 長 さ の Ｓ ｒ ／ Ｂ ａ 蒸 着 レ ー ト 比 依 存 性 を 示 す 図 で あ
る 。
【 図 ５ 】 本 発 明 の 他 の 実 施 例 を 示 す ア ル カ リ 土 類 金 属 を 用 い た 混 晶 半 導 体 薄 膜 の 製 造 工 程
断 面 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 本 発 明 の 他 の 実 施 例 の Ｂ ａ 1 - x  Ｓ ｒ x  Ｓ ｉ 2  膜 の θ － ２ θ Ｘ Ｒ Ｄ カ ー ブ を 示 す 図
で あ る 。
【 図 ７ 】 ガ ラ ス 基 板 に Ｂ ａ と Ｓ ｉ を 同 時 に 照 射 、 及 び 先 に Ｓ ｉ を 照 射 し た 後 に Ｂ ａ と Ｓ ｉ
を 同 時 に 照 射 し て 得 ら れ た 薄 膜 の θ － ２ θ Ｘ Ｒ Ｄ カ ー ブ を 示 す 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ４ ０ 】
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