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研究成果の概要（和文）：NREL(米国)で行ったコンビナトリアルスパッタリング法による製膜条件の最適化によ
りn型SnS薄膜を実現した。n型実現のためにはギャップ内準位を減少させる原子状硫黄の供給が重要であった。
TU Darmstadt(独国)で行ったXPS測定の結果からSnS太陽電池においてpn界面における界面欠陥を抑制できれば0.
7 Vと高い開放電圧が期待できることが明らかとなった。n型単結晶上にp型薄膜を製膜することでホモ接合太陽
電池を試作した。変換効率は1.4%と既存のヘテロ接合太陽電池のそれに比べて劣っていたが、開放電圧は0.36 V
と高くホモ接合太陽電池の有用性を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：The n-type SnS thin film was realized by optimizing the film deposition 
conditions using a combinatorial sputtering method at NREL (USA). N-type SnS thin film was realized 
by supplying atomic sulfur, which reduces the number of in-gap states. It was found that SnS solar 
cells are expected to have a high open-circuit voltage of ~0.7 V if the interface defects at the p-n
 interface are suppressed, according to the XPS measurements performed at TU Darmstadt (Germany). A 
prototype homojunction solar cell was fabricated by forming a p-type thin film on an n-type single 
crystal. The conversion efficiency of 1.4% was lower than that of existing heterojunction solar 
cells, but the open-circuit voltage was as high as 0.36 V, demonstrating the effectiveness of 
homojunction solar cells.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： SnS　太陽電池　コンビナトリアル製膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
n型SnS薄膜実現のために本質的に重要な制御因子を解明し、解決手法を実証した意義は大きい。これに加えて
SnS太陽電池における高Vocの実現可能性の科学的根拠を与えた。これらにより環境親和性が高く資源制約の少な
い高効率SnSホモ接合薄膜太陽電池への道を拓いたことで、次世代太陽電池材料に新たな選択肢を提供した。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 薄膜太陽電池の主流である CIGS や CdTe は毒性元素（Cd）や希少元素（In，Ga，Te）を構
成元素に含むことが課題である。これに対して SnS は約 1.1 eV のバンドギャップを持ちバンド
ギャップ直上から高い光吸収係数（~105 cm–1）を有しつつ資源豊富で非毒性元素のみから構成さ
れており、次世代薄膜太陽電池材料として注目されている。SnS は容易にアクセプター型の欠陥
を生じることからドーピングを行わなくても p 型伝導を示すだけではなく n 型化を困難にして
いた。このことから n 層に CdS や Zn 系化合物を用いる pn ヘテロ接合を用いた太陽電池の研究
が行われてきたが、得られた変換効率は 5%未満であり[①]、SnS の物性を充分生かせていると
は言えない。低い変換効率の一因は SnS 価電子帯上端が浅い（イオン化ポテンシャルが小さい）
ことにある。このため CdS などの従来用いられてきた n 層との組み合わせでは大きな開放電圧
を得ることができない。これを解決する手法が SnS の n 型化を実現しホモ接合で太陽電池を作
製することである。 
 
(2) SnS の n 型化を目指した研究は Sn サイトの置換ドーピングにより行われてきた。しかし異
価カチオンのドーピングでは n 型化は実現しておらず[②]、第一原理計算でも異価カチオンドー
ピングによる n 型化が困難であることが示されている。[③] これに対して代表者らは S2–サイ
トへの Cl–置換ドーピングによる n 型化を試みた結果、バルク焼結体[④]と単結晶[⑤]において n
型化を実現した。 
 
２．研究の目的 
(1) コンビナトリアル RF マグネトロンスパッタリング装置による製膜条件の最適化により Cl
ドープ n 型 SnS 薄膜を実現すること、SnS 薄膜太陽電池で高い開放電圧が実現しうることを実
験的に実証すること、pn ホモ接合による太陽電池を試作することを本研究の目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) SnS 薄膜は National Renewable Energy Laboratory (NREL, 米国) 保有のコンビナトリアル RF
マグネトロンスパッタリング法により作製した。基板には 50 mm × 50 mm の石英ガラスを用い、
基板両端が 221℃から 341℃になる温度勾配を付けて製膜した。2 インチのターゲットには
undoped SnSを用いた。製膜前にCl doped SnSターゲットを用いて製膜雰囲気に塩素を供給した。
薄膜中の硫黄欠損を抑制するために固体硫黄を原料とする RF プラズマ源を使用した。 
 
(2) SnS/MoO3 界面の電子構造の解明は Technische Universität Darmstadt (TUD, ドイツ) の XPS 
in-situ 測定-複合製膜統合装置 (The Darmstadt Integrated System for Materials Research, DAISY-
MAT) を用いて行った。東北大学で育成した n 型 SnS 単結晶を真空中で劈開し、劈開表面上に
MoO3薄膜を真空蒸着により製膜した。MoO3製膜と XPS 測定を繰り返し行うことで界面の電子
構造を測定した。単結晶の劈開、真空蒸着、XPS 測定 DAISY-MAT 装置内を真空搬送することで
大気暴露することなく行った。 
 
４．研究成果 
(1) 基板温度 333℃領域の薄膜を切り出して評価した結果を中心に成果を記す。XRD 測定の結
果、得られた薄膜は単相で 400 配向した多結晶薄膜であった。SEM、AFM 観察から結晶粒の大
きさは 10 nm から 200 nm であった。TOF-SIMS の結果から硫黄プラズマ供給の有無にかかわら
ず Cl は膜中に均一に分布していることが明らかになった。Cl 濃度は ~4 × 1018 cm–3 であった。 
 
(2) 硫黄プラズマ供給あり/なしで製膜した際に得られた試料のホール測定ならびにゼーベック
測定の結果を表１に示す。硫黄プラズマなしで得られた薄膜はホール係数、ゼーベック係数とも
にプラスで p 型伝導を示すことが明らかとなった。これに対し硫黄プラズマ供給ありで得られ
た薄膜はホール係数、ゼーベック係数ともにマイナスであり、n 型伝導を示す SnS 薄膜が実現し
たことが明らかとなった。これらの薄膜の XPS 測定を行ったところ、伝導型の変換に伴う明確
なフェルミ準位のシフトを観察することができた。 
 

表 1. 電気特性 
 硫黄プラズマなし 硫黄プラズマあり 
ホール係数 (cm3C–1) +4.8 × 103 –2.6 
ゼーベック係数 (μV K–1) +1.4 × 104 –63 
キャリア濃度 (cm–3) 1.4 × 1015 2.4 × 1018 
移動度 (cm2 V–1s–1) 1.5 0.24 

 
(3) 硫黄プラズマの供給の有無による Cl 濃度はほとんど変わらなかったにもかかわらず伝導型



は異なっていた。このことの理由を解明するため
に光吸収スペクトルを測定した。図 1 に測定結果
を示す。図から明らかなように硫黄プラズマ供給
なしで製膜した p 型薄膜のバンドギャップ内領域
(<1.1 eV)での光吸収係数は 2 × 104 cm–1 ~ 4 × 104 
cm–1 と硫黄プラズマを供給しつつ製膜した n 型
薄膜の光吸収係数(9 × 103 cm–1 ~ 2 × 104 cm–1)の倍
以上であった。これは p 型薄膜のバンドギャップ
内には多数の欠陥準位が存在していることを示唆
している。SnS に生成しやすい欠陥のほとんどは
アクセプター型の欠陥でありホールを生成する。
従って p 型薄膜においては Cl ドープにより生成
したキャリア電子より多数のギャップ内準位によ
り生成したホールが優勢であり p 型伝導を示した
と考えられる。製膜中の硫黄プラズマ供給は効果
的にギャップ内準位を低減し、結果として意図し
ないホールの生成を抑制することで Cl ドープに
よるキャリア電子を補償することなく n 型伝導発
言に至ったと考えられる。 
 
(4) n 型単結晶上への MoO3 の製膜ならびに XPS
測定の結果から、SnS は MoO3との界面近傍で 0.95 
eV 程度と大きく屈曲していることが明らかとな
った。このことは SnS のフェルミ準位が少なくとも価電子帯上端から 0.95 eV の範囲で制御し得
ることを示しており、この界面における欠陥によるピニング準位が存在しないことを示してい
る。このことより SnS を用いた pn 界面における欠陥生成を抑制できれば大きな開放電圧の実現
が期待できることを実験的に示すことができた。pn ホモ接合が実現すれば格子不整合がなく欠
陥準位の少ない界面の実現が期待できるため、高い開放電圧を実現する有効な手法であると言
える。 
 
(5) n 型単結晶上に p 型 SnS 薄膜を RF マグネトロンスパッタリング法で製膜することで pn ホ
モ接合を作製した。さらに 10 nm の ZnO を製膜し、上部電極として ITO 堆積することでホモ接
合太陽電池を作製した。得られたホモ接合太陽電池の開放電圧は 360mV を達成し、これはこれ
までに報告された SnS 系ヘテロ接合太陽電池の最高の開放電圧と同程度の大きさである。また、
ホモ接合型太陽電池の内蔵電位は 0.92 eV で、SnS のバンドギャップ（1.1eV）に近く、ヘテロ接
合型の報告値（0.7eV）よりも大きくなっていた。一方、ホモ接合太陽電池の変換効率は 1.4%と
これまでに報告されているヘテロ接合太陽電池の変換効率よりも小さい値であった。これは主
に短絡電流密度が 7.5 mA cm2 と低いことが原因と考えられる。本研究では太陽電池構造の最適
化を行うところまでは至らなかった。そのためホモ接合の持つポテンシャルを十分引き出せた
とは言えない。構造や各層の物性の最適化により光生成キャリアの収集効率を高め従来のヘテ
ロ接合太陽電池と同等の短絡電流密を改善すること、開放電圧を高めることで変換効率の向上
が期待できる。 
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