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研究成果の概要（和文）：資源上の制約が少なく、原材料費が安価であるという利点を持っている、次世代型の
カルコゲナイド薄膜太陽電池の性能向上を目指して、成膜技術を検討した。CZTSe化合物を蒸着したプリカーサ
を硫化してCZTSSe薄膜太陽電池を作製する、新たな成膜技術である3S法を開発した。3S法において、高温硫化と
アルカリ金属添加を行うことで、CZTSSe薄膜太陽電池の開放電圧を720 mVに向上させることができた。CTS薄膜
太陽電池では、銀とアルカリ金属を添加したプリカーサを高温硫化することで、世界最高の開放電圧302 mVを達
成した。

研究成果の概要（英文）：Aiming at improving the performance of next-generation chalcogenide 
thin-film solar cells, which have the advantages of low resource constraints and low cost of raw 
materials, the film fabrication technology was investigated. I have developed 3S method, which is a 
new film-fabricating technology to produce CZTSSe thin-film solar cells by sulfurizing the precursor
 deposited with CZTSe compound. In the 3S method, the open-circuit voltage of CZTSSe thin-film solar
 cells could be improved to 720 mV by performing high-temperature sulfurization and addition of 
alkali metals. For CTS thin-film solar cells, I achieved the world's highest open-circuit voltage of
 302 mV by high-temperature sulfurization of a precursor containing silver and alkali metals.

研究分野：太陽電池

キーワード： エネルギー生成・変換　薄膜太陽電池　カルコゲナイド　アルカリ金属　3S法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の形成のためには、安全・安心な電気エネルギーが必要不可欠であり、資源的制約のない豊富な
元素で構成される次世代のカルコゲナイド薄膜太陽電池の性能向上に取り組んだ。本研究の成果は、従来より高
性能な薄膜太陽電池を作製できたことであり、工学的な意義は大きい。より高性能な薄膜太陽電池の提供は、環
境負荷の軽減及びエネルギーの安定供給に貢献するものであり、国際社会においても大きな意義を持つと考えら
れる。

※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 
東日本大震災による福島原発事故以来、再生可能エネルギーへの期待が一層高まり、従来の地
球温暖化対策だけでなく、電気エネルギー供給の面でも注目されるようになってきた。再生可能
エネルギーの中でも太陽光発電は日本が得意とする技術分野であるが、将来の普及拡大のため
には、資源的制約の無い、安価な太陽電池の開発が重要な課題である。そのため、現在主流とな
っているシリコン結晶系太陽電池を補完する次世代太陽電池として期待されているのが
Cu(In,Ga)Se2薄膜太陽電池である。研究室レベルの小面積セルで 21.7％という高い変換効率が得
られ[1]、太陽電池モジュールもソーラフロンティアなどから市販されている。しかしながら、
Cu(In,Ga)Se2薄膜太陽電池は希少金属のインジウムやガリウムを光吸収層の構成元素として用い
ているため、原材料供給の面から生産量は数 10GW/年程度が限界であると見積もられている。
このような背景のもと、希少元素を含まず汎用原料だけで構成できる太陽電池、すなわち将来に
おける持続的な生産可能性を視野に入れた太陽電池の研究開発には大きな意義がある。本研究
では、光吸収層に資源豊富な元素を用いた Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe と略す)薄膜太陽電池や
Cu2SnS3 (CTSと略す)薄膜太陽電池に着目して、その成膜技術の検討を通じて、性能向上を目指
す。当該太陽電池は、長岡高専の片桐らが 2008年に Cu, SnS, ZnSを同時スパッタしたプリカー
サを H2Sガス中で硫化処理した Cu2ZnSnS4 (CZTSと略す)薄膜太陽電池で 6.77％の変換効率を報
告[2]して以来、世界中で急速に注目を集めるようになった。2011 年には IBM の Shin らが単体
元素を同時蒸着した後 570ºCでアニールすることで、効率 8.4％ (開放電圧 Voc=661 mV, 短絡電
流 Isc=19.5 mA/cm2, 曲線因子 FF=0.658)の CZTS薄膜太陽電池を作製した[3]。また、Sを含まな
い Cu2ZnSnSe4 (CZTSeと略す)については、2012年に、米国の National Renewable Energy Laboratory 
の Repinsらが、単体元素の同時蒸着法で作製した CZTSe太陽電池で、効率 9.15％(Voc=377 mV, 
Isc=37.4 mA/cm2, FF=0.649)を報告した[4]。一方、Sと Seを混晶にした CZTSSe薄膜太陽電池で、
IBM が 2014 年に毒性の高い hydrazine 溶液のスピンコーティング方式を用いて、効率 12.6％
(Voc=513.4 mV, Isc=35.2 mA/cm2, FF=0.698)の CZTSSe 薄膜太陽電池を作製したことを報告した
[5]。一方、上記材料系から Znを減らした CTS薄膜太陽電池の研究も 2012年頃から急激に広が
ってきた。国内外の研究機関の中でも、長岡高専の荒木らは、EB蒸着した Cu-Snプリカーサを
硫化処理することで効率 2.92％[6]、同時蒸着の Cu-Sn-S プリカーサを硫化処理することで効率
4.29％(Voc=258 mV, Isc=35.6 mA/cm2, FF=0.467) [7]の CTS薄膜太陽電池を作製した。我々の研究
室においても、NaF を活用した新規な成膜技術を開発し、CTS 薄膜太陽電池の当時の世界最高
効率 4.63％(Voc=283 mV, Isc=37.3 mA/cm2, FF=0.439)を達成した[8]。国内外の上記以外の研究機
関でも CZTSSe 薄膜太陽電池や CTS 薄膜太陽電池の開発が積極的に進められており、太陽光発
電国際会議や三元多元化合物に関する国際会議などでも研究成果が発表されるなど近年特に注
目されている分野である。本研究は、国際的な地球環境問題やエネルギー安定供給に貢献する重
要な研究分野である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光吸収層に資源豊富な元素を用いたカルコゲナイド薄膜太陽電池に着目して、

CZTSSe や CTS 薄膜太陽電池の性能向上を目指して、その成膜技術を検討することを目的とす
る。太陽電池の変換効率は Voc×Isc×FF の積によって決定されるので、性能向上にはこれら 3
つのパラメータの一つ以上を改善させる必要がある。現状では、CZTSSeや CTSのバンドギャッ
プに比べて、これらの太陽電池の Voc が低いことが最大の改善点である。よって、本研究では
Vocの改善に注目して遂行した。 
 
３．研究の方法 
本研究で作製する CZTSSe や CTS のカルコゲ
ナイド薄膜太陽電池の構造を図 1に示す。本研究
では、それぞれの薄膜に対して、以下の実験を行
った。 
(1)3S法による CZTSSe薄膜太陽電池の作製 
 本研究で開発した 3S(Substitution of Selenium 
by Sulfur)法とは、従来の連続成膜法で蒸着した
Se化合物プリカーサを、硫化処理により Seを選
択的に Sに置換して S-Se混晶薄膜にする手法で
ある。この 3S法に加えて、NaFと KFの 2種類
のアルカリ金属添加による太陽電池の性能向上 
を検討した。具体的には、Mo/無アルカリガラス（EAGLE XG）基板上に、1段目は基板温度 300 ℃
で CZTSe化合物+NaF、2段目は 500 ℃で Zn+Sn+Se、3段目は 350 ℃で KF+Seを連続的に蒸着
させてプリカーサを作製した。蒸着材料比は CZTSe:Zn:Sn=1.2:4:1、KF/CZTSe＝ 3%、
NaF/CZTSe=10%とした。Se量はそれぞれ 2g一定とした。次に、作製したプリカーサと S、Snを
ガラス管内に真空封入し、電気炉により T ℃で 10min 硫化処理を行い、CZTSSe 薄膜を作製し
た。この時、硫化温度 Tを 550℃～650℃まで変化させた。また、作製した薄膜を用いて図 1の
太陽電池を作製した。 
(2)アルカリ金属や Agドーピングによる CTS薄膜太陽電池の作製 

図 1. カルコゲナイド薄膜太陽電池の構造 
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ソーダライムガラス(SLG)基板や無アルカリガラス（EAGLE XG）基板上に、太陽電池の Mo
裏面電極をスパッタ法により成膜した。その上に Cu、Ag、Sn に加えてアルカリ金属の NaF や
KF を真空蒸着し、様々な積層構造のプリカーサを作製した。積層プリカーサを S, Sn と一緒に
ガラス管に真空封入し、電気炉を用いて硫化した。硫化した薄膜を活性層に用いて図 1に示す構
造の薄膜太陽電池を作製した。ここで、この積層プリカーサ中のアルカリ金属添加量や硫化温度
を変化させた。 
 
４．研究成果 
(1)3S法による CZTSSe薄膜太陽電池の作製 
図 2に EPMA分析によるプリカーサの組成(w/o)と
硫化処理後の組成を示す。図中の破線は CZTSSe の
化学量論組成を示しており、Cu=25%、Zn=Sn=12.5%、
S+Se=50%である。プリカーサ中の Se は 50%程度含
有しているが、硫化処理することで Se量が減少し、
S 量が急激に増加していることが分かる。Se から S
への置換率 S/(Se+S)は、すべての硫化サンプルで 95%
以上になっていた。従って、硫化処理を施すことで Se
を選択的に S に置換できる 3S 法が有効に機能して
いることが分かる。太陽電池として発電するために
は、Cu-poor、Zn-richが望ましいとされているが、硫
化温度 570℃以上のサンプルで概ね達成されている。 
 硫化した薄膜の X線回折やラマン分光スペクトル
測定から、目的とする CZTSSe 薄膜が形成させてい
ることを確認した。また、硫化温度を上昇させること
で結晶粒径の増大が確認できた。 
これらの薄膜を用いて CZTSSe 薄膜太陽電池を
作製した結果、図 3に示す開放電圧 Vocが得られ
た。硫化温度を上昇させると Voc が増加傾向にあ
り、硫化温度 T=650℃で作製した太陽電池では
720mVの高い Vocを示した。この CZTSSe薄膜太
陽電池の量子効率スペクトルから、吸収端付近の
量子効率を使ってバンドギャップを算出した。そ
の値は約 1.5eV と見積もられ、薄膜中の S/(Se+S)
比が 0.95以上であることからも CZTSとほぼ同程
度で、太陽光スペクトルを吸収するのに最適な値
である。 
 
(2)アルカリ金属や Agドーピングによる CTS薄膜
太陽電池の作製 
 ソーダライムガラス基板を用いて、KF/Sn/ 
(Cu+Ag+NaF)プリカーサを硫化して CTS薄膜太陽
電池を作製した。この時、材料モル比を
Cu:Ag:Sn:NaF:KF=0.95:0.05:0.6:0.05:0.03一定で、硫
化温度 Tsを 550～600℃まで変化させた。図 4に、太陽電池の開放電圧 Vocの硫化温度依存性を
示す。プロセス中の硫化温度を高くすると、太陽電池の Vocは増加した。本実験では、硫化温度
Ts=590ºCと 600ºCの時に最大の開放電圧 Voc＝253 mVが得られた。硫化温度を高くすると薄膜
中の結晶性が向上したことが、太陽電池特性の性能向上に寄与したと考えられる。次に、アルカ
リ金属の添加量を調べた。NaF/(Cu+Ag)比を 3～7%、KF/(Cu+Ag)比を 2～4%の範囲で変化させて
Ag ドープ CTS 薄膜太陽電池を作製した。その結果、
NaF 添加量を増加させるよりも KF 添加量を増加させ
る方が太陽電池特性の改善が大きかった。NaF 
/(Cu+Ag)= 3%、KF/(Cu+Ag)=4%の太陽電池で、Voc=265 
mVが得られ、前回の 253 mVより改善した。さらに、
硫化温度の更なる高温化の可能性も検討した。そのた
め、ガラス基板を従来のソーダライムガラスから融点
の高い無アルカリガラスの EAGLE XG に変更した。
EAGLE XGにはアルカリ金属が含まれていないため、
まずは NaFのみを添加して調べた。Mo/EAGLE XG基
板上に連続蒸着法により NaF/Sn/(Cu+Ag)プリカーサ
を作製した。プリカーサ mol 比を(Cu+Ag):Sn=1:0.6, 
Ag/(Cu+Ag)= 0.05で、NaF/(Cu+Ag)比を 0～20%まで変
化させた。次にプリカーサをガラス管に S、Snと一緒
に入れ、真空蒸着装置にてガラス管内に真空封入し
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た。その後、650℃で電気炉にて硫化処理し、Agドープ CTS薄膜を作製した。NaF/(Cu+Ag)=10%
のときに Voc=281 mVが得られ、改善が見られた。また、高温硫化では薄膜中の Cu量が少なく
なっていたことから、改善するため、プリカーサ中の Sn量を相対的に減らした条件で検討を行
った。プリカーサの材料モル比を(Cu+Ag):Sn=1:0.55、Ag/(Cu+Ag)= 0.05、NaF/(Cu+Ag)=10%とし
て、650℃で電気炉にて硫化処理し、Agドープ CTS薄膜を作製した。その結果、図 5に示すよ
うに薄膜の大粒径化を実現した。この薄膜を用いて太陽電池を作製した結果、図 6の電流－電圧
特性が得られた。特筆すべき点は、Voc=302 mVが得られ、この材料系における開放電圧 300 mV
越えを世界で初めて達成した。 
 

 
 
 
以上より、本研究では資源上の制約が少なく、原材料費が安価であるという利点を持っている、
次世代型のカルコゲナイド薄膜太陽電池の性能向上を目指して、成膜技術を検討した結果、
CZTSe 化合物を蒸着したプリカーサを硫化して CZTSSe 薄膜太陽電池を作製する、新たな成膜
技術である 3S 法を開発できた。3S 法において、高温硫化とアルカリ金属添加を行うことで、
CZTSSe薄膜太陽電池の開放電圧を720 mVに向上させることができた。CTS薄膜太陽電池では、
銀とアルカリ金属を添加したプリカーサを高温硫化することで、世界最高の開放電圧 302 mVを
達成した。太陽電池性能の開放電圧については性能向上が図られたが、他のパラメータについて
も改善を図り、効率をより一層向上させることが今後の課題であり、本材料系の世界トップ集団
である日本において更なる研究の推進が必要である。 
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図 6. Agドープ CTS薄膜太陽電池の電流-
電圧特性 
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