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1.緒言 

一硫化スズ（SnS）は、価電子帯上端が S3p 軌道

と混成した球状の Sn5s 軌道で構成されるため、90 

cm2V-1s-1 以上の高い正孔移動度［1］を示すととも

に、資源が豊富かつ安価［2］という利点から低コ

ストで高性能な次世代 p 型半導体材料として注目さ

れ、近年、pn 接合デバイスや CMOS 等への応用が期

待されている。 

SnS 薄膜の作製法としては、主に溶液法が用いら

れている［3］。しかしながら、この方法では SnS2、

Sn2S3、SnS4などの中間状態が不純物として混入する

ため、純度の高い SnS の作製が困難という欠点があ

る［3］。そのため、我々は不純物の混入が少ないア

プローチとして蒸気輸送法［4］に着目し、金属ス

ズ薄膜を硫化する方法を検討した。また、SnS 薄膜

を作製する方法として，SnS パウダーを昇華させる

方法がある[5]。しかしながら、SnS 蒸気は劇物で

あるため，取り扱いが容易でない。その点、金属

SnからのSnS作製では、探索条件の拡張が可能であ

る。 

本研究では、高品質な SnS 薄膜を作製するため、

金属 Sn 薄膜を蒸気輸送法で硫化させる条件を最適

化することを目的とした。 

２．実験方法 

アセトン/IPA 中で超音波洗浄したテンパックス

ガラス基板上に、金属スズ薄膜を 100nm 成膜した。

成膜は、RF マグネトロンスパッタリングで行い、

RF 電力 50W、成膜圧力 0.51Pa で行った。 

図 1 に硫化アニール装置の概要図を示す。硫化ア

ニール装置は石英管にヒーターを 2 か所設置し、タ

ーボ分子ポンプにより真空排気した。Sn 薄膜は硫

黄蒸気に曝すため、Sn 薄膜を硫化部、硫黄粉末を

昇華部へ配置した。硫化に際して、硫黄粉末(純度

98.0%)を使用した。管状炉内を 5.6Pa まで真空排気

したのち、硫化部を 210℃に保持した。炉内の温度

が安定したあとで、ラバーヒーターを 200℃に昇温

し、硫黄粉末を昇華させた。硫化アニール時間は

15 分～4 時間の範囲で行った。作製した試料の結晶

構造は XRD(X-ray diffraction)で評価した。 

 

 

 

 

 

図 1  硫黄雰囲気下アニールの概要図 

3．実験結果及び考察 

 図 2 に成膜直後の Sn 薄膜、および硫化後試料の

XRD パターンを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 成膜直後の Sn 薄膜および硫化後試料の 

XRD パターン 



図 2 に示すように、成膜直後の状態では、Sn の

(020)面、(110)面、(021)面、(111)面を示すピーク

が確認された。また、硫化処理を施した試料では、

Sn に関するピークは(110)面のみが確認された。さ

らに，Xu らの報告［6］によりピークを同定したと

ころ、20.83°、25.00°、29.15°、33.66°にそれ

ぞれ Sn(SO4)の（011）面、(002)面、(211)面、

(020)面に一致するピークが検出された。これは、

硫化プロセス前の金属 Sn がすでに自然酸化されて

おり，硫化アニールを施すことで，膜内に拡散した

酸素と硫黄が反応して Sn(SO4)に相転換したと推察

する。一方、硫化処理を 15 分行った試料では、

Sn(SO4)の(011)面、(211)面、(020)面のピーク強度

が硫化処理を 30、45、60 分の硫化処理を施した試

料に比べ低く現れた。これは、硫化時間が短く、薄

膜内への硫黄の拡散、または、金属スズとの結合が

不十分であると考えられる。 

 図 3 に、成膜直後の Sn 薄膜、および硫化プロセ

ス時間を 2～4 時間とした試料の XRD パターンを示

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 as-deposited 状態の Sn 薄膜及び、硫化プロセ

ス時間を 2～4 時間とした試料の XRD パターン 

 

図 3 より、硫化処理を 2 時間～4 時間行った試料で

は SnS の(101)面、(201)面、(210)面、(400)面、

(311)面が確認できる。Sn の(110)面と SnS の(400)

面のピークが重なっているが、Sn と SnS の共晶体

であると考えられる。また、硫化処理を 3 時間、4

時間行った試料では、25.00°および 29.15°付近

に Sn(SO4)の(002)面および(211)面が確認できた。

図 2 の 15 分から 60 分における硫化を施した試料と

比較すると、Sn(SO4)の(002)面、(211)面のピーク

強度が小さくなっていることが確認できる。さら

に、硫化処理を 2 時間施した膜では SnS ピークが支

配的であることが分かった。これは、硫化時間を 2

時間以上に延ばすことによって、Sn(SO4)の酸素成

分が硫黄成分と置換され、SnS が形成されたと考え

られる。これらのことから、硫化処理時間を 2 時間

で行うことで Sn(SO4)の不純物成分の形成が低減さ

れ SnS が支配的になること考えられる。 

 

4．結論 

 本研究では、蒸気輸送法を用いて中間不純物を

含まない高品質な SnS 薄膜の作製を目的とした。硫

化時間を変え結晶構造を評価したところ、１時間以

下では吸着酸素が完全に硫黄に置換されず、

Sn(SO4)ピークが主要となることが分かった。一

方、2 時間以上の長時間処理では、酸素が硫黄と置

換し Sn(SO4)から SnS への相転換が進行したと考え

られる。しかしながら、いずれにしても中間不純物

Sn(SO4)が依然として残ってしまうのが現状の課題

である。 
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