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研究成果の概要（和文）：有機酸塩を原料に用いてスピンコート法でCu-Zn-Snプリカーサ膜を成膜し、これをジ
メチルセレンとジエチル硫黄といった有機硫黄原料および有機セレン原料そして硫化水素を用いてCu2ZnSn(Se,
S)4光吸収層を作製した。本申請研究で提案する、比較的に危険の少ない原料を用いてかつ低コストなプロセス
により、約3%の変換効率を有する太陽電池を作製することができた。

研究成果の概要（英文）：We prepared a Cu-Zn-Sn precursor film formed by spin coating method using 
organic acid salts as a raw material, and we obtained Cu2ZnSn(Se, S)4 films by heat-treating using 
Cu-Zn-Sn precursor under the presence of organic sulfur (diethyl sulfur) and/or organic selenium 
(dimethyl selenium), and hydrogen sulfide. The conversion efficiency of the obtained solar cell 
achieved 3% by the relatively safe and low-cost process.

研究分野：材料工学

キーワード： 太陽電池　熱電材料　薄膜　バルク

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Cu2ZnSn(S,Se)4太陽電池は次世代太陽電池として期待されているが、その変換効率は実用化には遠く、また製造
プロセスにおいて有毒かつ危険な原料が用いられているといった問題点がある。また製造装置についても高額な
装置が必要で、製造プロセスにおける低コスト化が求められている。
本申請研究では、従来用いられている原料と比べてより安全性が高い原料を用い、簡便な装置による低コストな
プロセスでCu2ZnSn(S,Se)4太陽電池を製造することが可能であることを示した。本成果はCu2ZnSn(S,Se)4太陽電
池の実用化において大きな一助となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高い光吸収係数を有し、In や Ga といった希少元素を含まない太陽電池材料として

Cu2ZnSn(S,Se)4（以下、CZTSSeと略す）が注目されていた。その変換効率はわずかな期間で
大幅に向上しており、2014 年には 12.6％に達している。しかしながら、その製造工程におい
て危険でかつ有害な原料が用いられているため、より安全でかつ取り扱いが容易な原料が求め
られている。また製造方法についても、従来は真空蒸着やスパッタ法などが用いられているが、
高品質な膜を大面積に対して得ることは難しくかつそのコストも大きく膨らむ。そのため、従
来用いられている原料と比べてより安全性が高い原料の探索、低コストで大面積へ高品質な
CZTSSeを製造することが可能なプロセスの構築が求められていた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、安全でかつ簡便、そして大面積へ高品質な太陽電池用光吸収層 CZTSSe 膜が成
膜可能なプロセスを開発する。Cu, Zn, Snを含む塗料や接着剤に用いられている有機金属溶液
を原料に用いた溶液塗布法により Cu-Zn-Snプリカーサ膜を形成し、これを有機硫黄/セレン原
料で硫化/セレン化を施すことで高品質な CZTSSe 膜の作製を行う。安全かつ低コストで大面
積へ高品質な太陽電池用光吸収層 CZTSSe膜を製造することが可能なプロセスを実現する。 
 

 
３．研究の方法 
安全でかつ簡便、そして大面積へ高品質な太陽電池用光吸収層 p型 CZTSSe膜が成膜可能な
プロセスを開発する。 
Cu, Zn, Snを含む塗料や接着剤に用いられている有機金属溶液を原料に用いた溶液塗布法に
より Cu-Zn-Sn プリカーサ膜を形成し、これを有機硫黄/セレン原料で硫化/セレン化を施すこ
とで高品質な CZTSSe膜の作製を行う。 
安全かつ低コストで高い変換効率を有する CZTSSe 太陽電池の製造プロセスを実現するため、
「Cu-Zn-Snプリカーサ膜の作製工程」と「硫化/セレン化工程」において、以下の項目につい
て研究を行う。 
 
（1）Cu-Zn-Snプリカーサ膜作製工程 
 Cu-Zn-Sn プリカーサ膜の作製には図 1 に示すようなスピンコート法により成膜する。以下
の内容について実験を行い、高品質なプリカーサ膜を得るための知見を得る。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 スピンコート法による Cu-Zn-Snプリカーサ膜作製プロセスの概略 

 
 

Cu, Zn, Snの原料溶液にはそれぞれ、ナフテン酸銅、ナフテン酸亜鉛、オクチル酸すずを用
い、これらに含まれる Cu, Zn, Snのモル比を CZTSSeのストイキオメトリーな組成である Cu: 
Zn: Sn = 2: 1: 1を基準に、様々な組成を有する Cu-Zn-Sn原料溶液を作製した。この溶液を用
いて、スピンコーターにより成膜した。回転速度、回転時間などのパラメータを変化させて最
適な膜厚、表面の平滑さを有する条件を探索した。得られた膜は窒素雰囲気のもと、400−500℃
で焼成を行うことで Cu-Zn-Snプリカーサ膜とした。 
 
（2）硫化/セレン化工程 
 上述のプリカーサ膜を有機硫黄/セレン原料あるいは硫化水素を用いて硫化/セレン化を行う
ことで CZTSSe 膜を作製する。以下の内容について実験を行い、高品質な CZTSSe 膜を得る
ための知見を得る。 
 プリカーサ膜は窒素あるいは水素およびその混合雰囲気の元、室温から処理温度まで昇温し、
処理温度に達した後ただちに硫黄およびセレン原料を供給した。処理温度は 450−600℃とし、
処理時間は 30−90分とした。また硫黄の原料にはジエチル硫黄と硫化水素を、セレン原料には
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ジメチルセレンを用いた。硫化水素の供給濃度は 10%とし、ジエチル硫黄およびジメチルセレ
ンの供給量は 10mol/minで一定とした。供給時間に達したところで原料供給を停止し室温ま
で炉冷した。このプロセスを経て、ｐ-CZTSSe膜を得た。（図 2参照） 
得られた試料の構造解析には X線回折（XRD）、ラマン分光を用い、試料の表面観察には走
査型電子顕微鏡（SEM）を、組成分析にはエネルギー分散型 X 線分光（EDX）を用いた。ま
た透過率測定を用いて光吸収係数を求めるとともにバンドギャップを算出した。 
 得られたｐ-CZTSSe をもとに、CdS バッファー層や透明導電膜層、金属電極を形成するこ
とでセル化しその変換効率を測定した。このセル化から変換効率の測定までは長岡工業高等専
門学校の片桐裕則教授に依頼した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 CZTSSe膜の作製プロセスとセル化および変換効率の測定 
 
 
   
４．研究成果 
平成 28 年度では、安全かつ低コストで高い変換効率を有する Cu2ZnSn(S,Se)4 太陽電池の
製造プロセスを実現するため、「Cu-Zn-Sn プリカーサ膜作製工程」と「硫化/セレン化工程」
において以下の研究成果を上げることができた。 
「Cu-Zn-Snプリカーサ膜作製工程」では、原料溶液中に含まれる Cuと Znと Snのモル比
が 2:1:1 と 2:1.5:1.1 の 2 種類を用意し、それぞれに対して組成におよぼす焼成温度
(400°C-500°C)の影響について詳細に調べた。予想では融点が 419°C と低くかつ蒸気圧の高い 
亜鉛(Zn)だけが減少すると思われたが、銅(Cu)が予想以上に減少することがわかった。銅単体
では蒸発しにくいが有機酸塩の状態では有機物と結びついた形で銅が蒸発したものと考えられ
る。後の「硫化/セレン化工程」とあわせて膜中に含まれる Cu,Zn,Sn の組成 ずれ抑制のため
の知見を得ることができた。  次に「硫化/セレン化工程」では、ジエチル硫黄とジメチルセレ
ンを用いて Cu2ZnSnS4膜（以下、CZTS膜と略す）と Cu2ZnSnSe4膜（以下、CZTSe膜と略
す）の作製を試みた。どちらも 400°Cで熱処理したプリカーサ膜を 500°C-550°Cで硫化/セレ
ン化処理を施すことで高品質な光吸収層が得られることがわかった 。またこれら硫黄とセレン
の原料を同時に供給することで Cu2ZnSn(S,Se)4混晶膜を作製したところ、硫黄にくらべてセ
レンの方が膜中 に取り込まれやすいことが分かった。膜中に含まれる硫黄とセレンの組成を制
御するうえで大変重要な知見を得ることができた。 
平成 29年度においては、平成 28年度に引き続いて「有機酸塩溶液を用いた Cu-Zn-Snスピ
ンコート膜」と新たな試みである「溶融凝固法による Cu-Zn-Sn単一スパッタ・ターゲットを
用いた Cu-Zn-Snスパッタ膜」による 2種類の Cu-Zn-Snプリカーサ膜を準備した。また、「セ
レン化・硫化」工程においては、平成 28 年度に引き続き有機硫黄および有機セレン原料を、
そして新たにセレンめっき膜を用いたセレン化・硫化を試みた。これら各工程において異なる
プリカーサ膜とセレン化・硫化原料を組み合わせて高品質な CZTSSe 膜の作製を行った。
Cu-Zn-Sn プリカーサ膜に有機酸塩溶液によるスピンコート膜を用いた場合には、セレン化・
硫化原料の違いにかかわらずCZTSの断面は平滑な下地層とその上には凹凸の激しい層とに二
層化した。一方の Cu-Zn-Sn単一スパッタ・ターゲットを用いた場合には上述の二層化は抑え
られ良好な結晶性を有する膜が得られた。さらにセレンめっき膜をプリカーサ膜の上に形成し
これを熱処理することで CZTSSe膜の作製を行ったところ、膜表面の凹凸が大きく組成が著し
くずれた膜が得られた。これは膜中に含まれる SnSe が蒸発したことが原因であった。そこで
まずバルク SnSeの蒸発を抑制する手法を開発し、これを成膜プロセスへ応用したところ、 組
成ズレが抑えられただけでなく膜表面も平滑な CZTSSe膜が得られた。 
平成 30 年度では、これまでに得られた知見をもとに、我々の提案するプロセスで作製した

p-CZTSSe 膜を用いてセル化を行い、その変換効率について調べた。原料溶液中の Cu 仕込み
組成を Cu:Zn:Sn= 2.0-1.0: 1.0: 1.0と変化させて得られた Cu-Zn-Snプリカーサ膜を硫化水素
のもとで処理時間 30分、処理温度 550°Cで熱処理を施すことで CZTS膜を成膜した。得られ
た CZTS膜をセル化して変換効率を測定したところ、図 3に示すように、Cuの仕込みモル比



が 1.4のときに最高変換効率 2.84%が得られた。 本申請研究で提案する、比較的に危険の少な
い原料を用いてかつ低コストなプロセスにより、約 3%の変換効率を有する CZTS 太陽電池を
作製することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 CZTS太陽電池の変換効率におよぼす原料溶液中 Cuモル比の影響 
（原料溶液中の金属モル比 Cu: Zn: Sn: = ｘ: 1.0: 1.0とした。x =1.0-2.0） 
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⑱ 加藤 諒, 川村 昌平, 廣瀬 将人, 田橋 正浩, 後藤 英雄, 高橋 誠, 電着法で成膜した Se膜
を用いてセレン化した Cu2ZnSnSe4膜の特性評価, 第 47 回 中部化学関係学協会支部連合
秋季大会, 2016年. 
⑲ 廣瀬 将人, 田橋 正浩, 高橋 誠, 吉野 賢二, 後藤 英雄, Cu2ZnSnSe4膜の成長におよぼす
水素分圧の影響, 2016年 電子情報通信ソサイエティ大会, 2016年. 
⑳ 田橋 正浩, 辻岡 祐介, 寺社下 文也, 後藤 英雄, 高橋 誠, 一野 祐亮, 吉田 隆, 融液成長
法で成膜した SnSe厚膜の評価, 第 77回 応用物理学会 秋季学術講演会, 2016年. 

㉑ 田橋 正浩, 片岡 裕貴, 廣瀬 将人, 高橋 誠, 吉野 賢二, 後藤 英雄, Cu2ZnSn(S, Se)4膜の
形成におよぼす硫化原料，ジメチルサルファとジエチルサルファの影響, 第 77回 応用物
理学会 秋季学術講演会, 2016年. 

㉒ 廣瀬 将人, 加藤 諒, 川村 昌平, 田橋 正浩, 高橋 誠, 後藤 英雄, Cu-Zn-Snプリカーサ上
に電着したセレンでセレン化したCu2ZnSnSe4膜の特性評価, 第77回 応用物理学会 秋季
学術講演会, 2016年. 

㉓ 廣瀬 将人, 田橋 正浩, 高橋 誠, 吉野 賢二, 後藤 英雄, Cu2ZnSnSe4膜の結晶相および組
成におよぼす水素分圧の影響, 第 77回 応用物理学会 秋季学術講演会, 2016年. 

㉔ 田橋 正浩, 高橋 誠, 後藤 英雄, 塗布熱分解法による Ca3Co2O6 膜の作製と物性評価, 第
13回「次世代の太陽光発電システム」シンポジウム, 2016年. 

㉕ 廣瀬 将人, 山田 諒太, 田橋 正浩, 高橋 誠, 吉野 賢二, 後藤 英雄, ジエチルサルファお
よびジメチルセレンを用いた Cu2ZnSn(S,Se)4薄膜の作製と物性評価, 第 13回「次世代の
太陽光発電システム」シンポジウム, 2016年. 

 
他 35件の学会発表を行った。 
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