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研究成果の概要（和文）：従来のカルコパイライト系化合物太陽電池材料に代わる光吸収層材料として，希少元
素Inや毒性元素Seを含まない４元系材料Cu2(Sn,Ge)S3に着目し，Cu2(Sn,Ge)S3の物性解明と薄膜の作製技術の開
発を行った。Cu2(Sn,Ge)S3バルク試料の合成と評価から，結晶構造やバンドギャップのGe組成依存性を明らかに
するとともに，Ge組成の異なるCu2(Sn,Ge)S3薄膜を作製し，得られたCu2(Sn,Ge)S3薄膜とCdSバッファ層とのヘ
テロ接合太陽電池素子を形成し，外部量子効率の評価から，Ge組成を変化させることで光吸収端波長を制御でき
ることを実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a quaternary semiconductor material namely, Cu2(Sn,Ge)S3, 
which does not contain the rare element In or the toxic element Se, has been considered as a light 
absorption layer material for solar cells. The synthesis of Cu2(Sn,Ge)S3 and evaluation of its 
physical properties were carried out. In addition, the study focused on the development of Cu2(Sn,
Ge)S3 thin film fabrication technology. Bulk crystal samples of Cu2(Sn,Ge)S3 were synthesized. The 
dependence of the crystal structure and band gap on the composition ratio of Ge/(Ge+Sn) was 
clarified. Heterojunction solar cells with Cu2(Sn,Ge)S3 thin films having different composition 
ratios of Ge/(Sn+Ge) and a CdS buffer layer were fabricated. The dependence of the external quantum 
efficiency on the film composition was demonstrated.

研究分野： 電子・電気材料工学

キーワード： 太陽電池　硫化物　バンドギャップ制御　薄膜　カルコゲン化合物　インジウムフリー　銅錫ゲルマニ
ウム硫化物 

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
次世代太陽電池としてCu(In,Ga)(S,Se)2やCdTeなどの省資源な薄膜光吸収材料が注目されているが，希少元素や
毒性を使用しており，環境負荷や資源の枯渇が懸念され，希少元素Inや毒性元素Seを含まない高効率太陽電池材
料の開発が重要な課題となっている。本研究は，将来の太陽電池材料の新たな候補として，In資源の制約を受け
ないInフリー硫化物系薄膜太陽電池材料であるCu2(Sn,Ge)S3を用いた薄膜太陽電池の実現を目指して基礎研究を
推進したものであり，いくつかの重要な基礎的知見を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

太陽電池が将来のエネルギー源として中心的な役割を果たすために，変換効率の向上ととも
に大規模量産可能な資源的制約を受けない薄膜太陽電池の実現が望まれている。すでに省資源
タイプの薄膜太陽電池として Cu(In,Ga)Se2(CIGS)薄膜太陽電池が知られているが，希少元素イ
ンジウム(In), 毒性元素セレン(Se)を含むので，大規模量産時には環境負荷や希少資源の枯渇
が懸念され，In や Se を含まない高効率で省資源性に優れた太陽電池材料として，Cu2ZnSnS4 
(CZTS)などのインジウムフリー材料の開発が活発になっている。 

本研究では，新たな太陽電池光吸収層材料として，希少元素 In や毒性元素 Se を含まない
Cu2(Sn,Ge)S3 (CTGS)に着目し，インジウムフリー材料では実現困難であった高効率で省資源性
に優れた薄膜太陽電池を実現し，大規模量産可能な太陽電池実現に向けて足がかりを構築する
ことで，将来の材料資源とエネルギー資源の問題の解決を目指した。 
 これまでに研究代表者は，2011 年に世界に先駆けて Cu2(Sn,Ge)S3 太陽電池のベースである
Cu2SnS3 (CTS)太陽電池において１％を超える発電に成功し，2015年には CTS 太陽電池の当時報
告されている世界最高効効率を報告するなど，CTS, CTGS 系太陽電池研究に取り組んできた。今
後，さらなる特性向上のために基礎研究を進めていく必要がある。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では，従来のカルコパイライト系化合物太陽電池材料の Cu(In,Ga)(S,Se)2 に代わる光
吸収層材料として，希少元素 Inや毒性元素 Se を含まない４元系材料 Cu2(Sn,Ge)S3に着目した。
Cu2(Sn,Ge)S3 薄膜の作製技術の確立と物性解明による材料開発及び Ge 組成制御によるバンド
エンジニアリングを用いて最適なデバイス構造を検討するために，Cu2(Sn,Ge)S3バルク結晶試料
の合成を行い，X線回折測定や拡散反射率測定による物性評価から結晶構造やバンドギャップの
Ge/(Ge+Sn)組成比依存性を明らかにするとともに，Ge/(Sn+Ge)組成比の異なる Cu2(Sn,Ge)S3 薄
膜を作製し，CdS バッファ層とのヘテロ接合太陽電池素子を形成することで，光起電力特性の組
成比依存性について調査することを目的とした。 

さらに，バンドエンジニアリングに必要な Ge/(Sn+Ge)組成比を制御した薄膜成長技術の開発
に取り組み，高効率なインジウムフリー薄膜太陽電池を実現するための基礎技術の確立を目指
した。 
 
 
３．研究の方法 

In フリー化合物を用いた高効率薄膜太陽電池の実現を目指して，Cu2(Sn,Ge)S3 の物性解明と
薄膜作製技術の開発として，以下の課題に取り組んだ。 

 
（１）Cu2(Sn,Ge)S3バルク試料の合成と物性評価 

Cu2(Sn,Ge)S3 バルク試料の合成に先立ち，Cu2SnS3(CTS)，Cu2GeS3(CGS)の合成を行った。CTS，
CGS の化学両論組成となるように Cu(6N)，S(6N)と Sn(6N)あるいは Ge(6N)を石英アンプル内に
真空封入し，電気炉にて 1000℃まで加熱溶融後，650℃まで降温して 1週間保持すことで CTSお
よび CGS バルク試料を合成した。得られた CTS と CGS を粉砕し，粉末 X 線回折により結晶構造
評価を行い，単斜晶構造の CTSおよび CGS が得られたことを確認した。CTGSの Ge/(Ge+Sn)組成
比が x＝0～1.0となるように CTS と CGSを混合させて石英アンプルに真空封入後，650℃で 2週
間保持することで固相反応させ，CTGS試料を作製した。このように得られた CTGS試料は粉砕し，
粉末 X 線回折による結晶構造解析を行うとともに，拡散反射率の測定によるバンドギャップ Eg
の評価を行い，CTGS のバンドギャップ Egに対する Ge組成依存性を調べた。 
 
（２）Cu2(Sn,Ge)S3薄膜と薄膜太陽電池の作製 

同時蒸着法により作製された平滑で緻密な Cu2SnS3薄膜を前駆体薄膜として用いて，GeS2とと
もに加熱し，硫化ゲルマニウム雰囲気中での熱処理による Sn と Ge の置換によって緻密で大粒
径な Cu2(Sn,Ge)S3 薄膜の作製を目指して，作製条件の検討を行った。また，このようにして得
られた Cu2(Sn,Ge)S3薄膜を用いて，SLG/Mo/Cu2(Sn,Ge)S3/CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池素子を
形成し，AM1.5，100mW/cm2の照射下において光起電力測定を行うとともに外部量子効率について
評価を行った。 
 
（３）同時蒸着による Cu2(Ge,Sn)S3薄膜の組成制御技術の開発 

蒸着装置に Ge蒸発源を追加し，Cu，Sn，Ge，Sの 4 元同時蒸着を可能とする装置改良を行い，
Ge/(Ge+Sn)組成比を Geセル温度，Snセル温度によって制御し，緻密な Cu2(Sn,Ge)S3薄膜の作製
ができる環境を構築した。CTGS 薄膜太陽電池の実現に向けて，CTGS 薄膜の作製条件やバンドギ
ャップグレーディングのための Ge 傾斜組成を有する薄膜の作製方法の確立を目指し，
Cu,Sn,Ge,Sの同時蒸着中における Ge,Sn製膜レートの制御による同時蒸着膜の Ge組成比を制御
する方法を検討するとともに，得られた同時蒸着薄膜に対する熱処理（硫化処理）による結晶性
向上について検討を行った。 
 



（４）Na 添加による太陽電池の高効率化 
Cu2(Sn,Ge)S3系材料のベースとなる Cu2SnS3薄膜において，Na フリーガラス基板（EAGLE XG）

を用いて，Na 添加の影響について調査した。Cu2SnS3同時蒸着膜に NaF を積層し，熱処理をする
ことによって結晶成長を行い，得られた Cu2SnS3薄膜を用いて Glass/Mo/Cu2SnS3/CdS/ZnO:Al/Al
構造の太陽電池を作製し，光起電力特性を評価した。 
 
 
４．研究成果 

In フリー化合物を用いた高効率薄膜太陽電池の実現を目指して，Cu2(Sn,Ge)S3 化合物のバル
ク試料の合成や薄膜の作製技術の確立とともに最適なデバイス作製技術を検討し，以下の知見
を得た。 
（１）Cu2(Sn,Ge)S3バルク試料の合成と物性評価 

Cu2(Sn,Ge)S3 バルク結晶試料の合成を行い，得られた CTS(x=0)及び CGS(x=1.0)は，ともに単
斜晶構造の Cu2SnS3(ICDD PDF#01-070-6338)及び Cu2GeS3(ICDD PDF#01-088-0827)に帰属された。
図 1にリートベルト解析により決定された格子定数の Ge組成依存性を示す。Cu2(Sn,Ge)S3系は，
固溶体を形成し，Ge 組成比 x（=Ge/(Ge+Sn)）が増加するに伴って，格子定数が連続的に減少す
ることを明らかにした。また，拡散反射率測定の Tauc プロットから光吸収端波長を見積もり，
Cu2(Sn,Ge)S3のバンドギャップ Egの Ge/(Ge+Sn)組成比依存性を調べた結果，組成比 Ge/(Ge+Sn)
＝0.0～1.0に対して，Eg=0.86～1.53 eV と連続的に変化し，Ge組成を変化させることでバンド
ギャップを制御できることを明らかにした（図 2）。 

 

（２）Cu2(Sn,Ge)S3薄膜と薄膜太陽電池の作製 

同時蒸着法により作製した Cu2SnS3薄膜や Cu2S薄膜を前駆体薄膜として用いて，GeS2とともに

加熱することで，Cu2(Sn,Ge)S3 薄膜を得ることに成功した（図 3）。得られた Cu2(Sn,Ge)S3薄膜

を用いて，SLG/Mo/Cu2(Sn,Ge)S3/CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池素子を形成し，AM1.5，100mW/cm2

の照射下において光起電力測定を行ったところ，Ge/(Sn+Ge)=0.14 の試料において，最も良好な

光起電力特性が得られ，開放電圧 Voc=0.292V，短絡電流密度 Jsc=29.3mA/cm2，曲線因子 FF=0.402，

変換効率 PCE=3.43%を得た。また，外部量子効率

の測定から，図 4 に示すように Ge 組成の増加に

よるバンドギャップの変化に伴って，光吸収端波

長が短波長側へシフトしており，Ge 組成を変化

させることで，太陽電池の光吸収端波長を制御で

きることが実証された。 

 

 

 

図 1 Cu2(Sn,Ge)S3の格子定数の Ge 組成依存性    

  

図 2 Cu2(Sn,Ge)S3の Eg の組成依存性 
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図 3 得られた Cu2(Sn,Ge)S3薄膜の表面及び断
面 SEM像 

 

図 4 Cu2(Sn,Ge)S3太陽電池の外部量子効
率特性。Ge 組成の増加に伴って光吸収端
波長が短波長側へシフトしている。 
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（３）同時蒸着による Cu2(Ge,Sn)S3薄膜の組成制御技術の開発 

 Cu，Sn，Ge，S の 4 元同時蒸着を可能とする装置改良を行い，Ge/(Ge+Sn)組成比を Ge セル温

度，Sn セル温度によって制御し，緻密な Cu2(Sn,Ge)S3 薄膜の作製ができる環境を構築した。同

時蒸着により，基板温度 300℃で，Sn と Ge の K セル温度を変えることで，Sn 及び Ge の堆積速

度 0.0-0.38 Å/s で変化させて，Cu2(Ge,Sn)S3薄膜を Mo/SLG 基板上に堆積した。図 5に得られ

た同時蒸着 CTGS薄膜における x=Ge/(Sn+Ge)組成の製膜レート[mol/s]比に対する依存性を示す。

製膜レート比（Ge rate/(Sn rate + Ge rate)）の増加に伴って，得られる薄膜中の Ge 組成比も

比例して増加しており，蒸着源の K セルからの蒸発レートを制御することで，任意の Ge/(Sn+Ge)

組成を有する Cu2(Ge,Sn)S3薄膜を得ることができることがわかる。Ge組成比が高い領域で Ge の

製膜レートから期待される Ge 組成比より実際の Ge 組成比が若干低くなるのは，Ge 成分が薄膜

から蒸気圧の高い GeS 等の硫化物として再蒸発し

ていることに起因すると考えられる。 

このようにして得られた薄膜に対して，到達温度

600℃，保持時間 10分の条件下で硫化処理を行い，

熱処理(硫化)前後の試料に対し，ラマン分光測定と

XRD測定による評価を行ったところ，熱処理前の同

時蒸着膜の Ge/(Ge+Sn)=0.0 の Cu2SnS3 薄膜におい

て，結晶構造は monoclinic 構造のみでなく，

tetragonal や cubic 構造も観察されたことから，

混合物になっていることが示唆された。特に

Ge/(Ge+Sn)=0.3 以上になると，Cu2S などの異相が

観察され，Cu2(Ge,Sn)S3に加えて異相も形成されや

すいことが示唆された。一方，これらの薄膜に対し

て熱処理(硫化処理)を行うと，monoclinic の結晶

構造が支配的になり，異相も観察されず，単一の

Cu2(Ge,Sn)S3が得られていることが確認され，熱処

理(硫化処理)は Cu2(Ge,Sn)S3 薄膜の単相化に重要

なプロセスであることを明らかにした。 

 

（４）Na 添加による太陽電池の高効率化 

Cu2(Sn,Ge)S3系薄膜のベースとなる Cu2SnS3薄膜において，Na フリーガラス基板（EAGLE XG）

を用いて，Cu2SnS3 同時蒸着膜に NaF を積層し，熱処理をすることによって結晶成長を行い，Na

添加の影響について検討した。Na添加した CTSや Cu/Sn < 2の Sn過剰な組成の CTS 薄膜におい

て，熱処理を行うと薄膜の結晶成長が観察されたが，Sn 過剰でない組成においては，Na 添加に

よる著しい結晶成長は見られなかった。これらの結果から過剰な Sn 組成と Na の存在が Cu2SnS3

の結晶成長を促進することが示唆された（図 6）。また，図 7に示すように，Naを含まない Cu2SnS3

薄膜を用いて作製された太陽電池素子は，良好な光起電力特性を示さなかったが，Sn 過剰組成

Cu/Sn=1.81 の Na 添加した Cu2SnS3薄膜を用いて作製された太陽電池素子は良好な光起電力特性

を示し，開放電圧 242mV，短絡電流密度 26.5mA/cm2，曲線因子 0.523，および変換効率 3.35％が

得られた。さらに Cu2GeS3薄膜においても Cu2SnS3系と同様に Na添加しなかった試料と比較した

ところ，Na 添加した試料において光電変換特性が向上することを見出した。同時蒸着製膜後の

Cu2SnS3や Cu2GeS3薄膜の熱処理時に Na を薄膜に添加することによって，結晶成長が促進される

とともに，光電変換特性が向上することが明らかとなり，Cu2(Sn,Ge)S3薄膜太陽電池の高効率化

のための新たな指針を得ることができた。 

 

 

 
図 5 同時蒸着法による Cu2(Ge,Sn)S3 薄
膜作製時の Ge/(Ge+Sn)組成比の製膜レ
ート依存性 
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図 6 Cu/Sn 組成比の異なる Cu2SnS3薄膜に対して，熱処理時
の Na 添加の有無による結晶成長を比較した表面 SEM像 
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図 7 Cu2SnS3 太陽電池の光起電力
特性の Na添加の比較 
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