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研究成果の概要（和文）： 
 Cu2ZnSnS4(CZTS)は，地殻中に豊富な元素から成り，バンドギャップ 1.4-1.5eV で，光
吸収係数が 104cm-1 と高く，太陽電池光吸収層材料として最適な新規材料である。本研究
は，めっき法を用いて Cu/Zn/Sn 積層あるいは Cu-Zn-Sn 合金プレカーサを作製し，これ
を硫化することで CZTS 薄膜を作製し，glass/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al/Al 構造をもつ薄膜太陽電
池デバイスの作製を試みた。その結果，最も高い変換効率のもので，開放電圧 606mV，短絡電
流 12.1 mA/cm2, 変換効率 3.55%を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films are one of the most promising materials for low-cost thin-film solar 
cells since they consist of abundant materials and have a band-gap energy of 1.4 - 1.5 eV and an 
absorption coefficient of over 104 cm-1. CZTS thin films were prepared by sulfurization of 
electrodeposited Cu/Sn/Zn (stacked layers) or Cu-Zn-Sn precursors. Photovoltaic cells with the structure 
glass/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al/Al were fabricated using the CZTS films by sulfurizing the 
electrodeposited precursors. The best photovoltaic cell performance was obtained with Zn-rich samples. 
An open-circuit voltage of 606 mV, a short-circuit current of 12.1 mA/cm2 and an efficiency of 3.55% 
were achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
 太陽光発電は，クリーンで無尽蔵な発電シ
ステムである。高い変換効率を有する太陽電
池材料として GaAs や CdTe，Cu(In,Ga)Se2な
どが盛んに研究されている。しかし，広く一
般に普及させるためには，ヒ素(As)やカドミ
ウム(Cd)，セレン(Se)といった有毒元素の扱
いや，インジウム(In)，ガリウム(Ga)といっ
た稀少元素の資源が今後の問題になる。本研
究の新型材料 Cu2ZnSnS4（以下 CZTS）薄膜は，
次世代薄膜太陽電池光吸収層として開発さ
れている Cu(In,Ga)Se2薄膜の稀少元素 In,Ga
を Zn,Sn で置換し，有毒元素 Se を S で置換
した化合物半導体である。この CZTS薄膜は，
太陽電池光吸収層材料として最適なバンド
ギャップ Eg=1.4～1.6eV を持ち，直接遷移で
光吸収係数が 104cm-1程度と高く，約 1μm 程
度までの薄膜化が可能である。また，環境負
荷となる汚染物質である As，Cd，Se などを
含有せず，In，Ga といった稀少元素を含まず，
地殻中に豊富に存在する元素だけで構成さ
れ，次世代薄膜太陽電池の材料として最適な
ものの一つと考えられる（K.Ito et al., Jpn. 
J. Appl. Phys. Part 1, Vol.27, No.11, 
pp.2094-2097 (1988)）。 
 この新型材料 CZTS を用いて太陽電池デバ
イスを構成すれば，安価なガラス板上に作製
可能であるためコストの軽減化が可能であ
り，しかも結晶 Si 太陽電池に比べて製造に
伴うエネルギー消費量が少ないため，環境負
荷への影響が小さく，次世代太陽電池材料と
して有望であると考えられる。 
 すでに，CZTS 薄膜は，スパッタ法や E-B 蒸
着・気相硫化法等で作製され，ZnO/CdS 窓層
との積層構造の CZTS 系薄膜太陽電池におい
て ， 変 換 効 率 5.45% が 得 ら れ て い る
（ H.Katagiri, Thin Solid 
Films,Vol.480-481, pp.426-432 (2005)）。
しかし，これらの方法の場合，セルの大面積
化のために，非常に高価な大型高真空排気装
置が必要であることや製膜時間が長いとい
う問題があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，低コストに CZTS 薄膜を作製
するプロセスを開発するため，高価な真空排
気装置を必要としない非真空プロセスによ
る CZTS 薄膜の作製を試みた。既に Mo基板上
へ Cu,Sn,Zn プレカーサの電解めっき後，硫
化アニールを行う二段階プロセスにより,比
較的厚い CZTS 膜の作製に成功しており
（ R.Satomi et al., J. Ecotechnology 
Research, Vol.8 ,No.2, pp.208-209 (2002)），
この技術に基づいて，非真空プロセスの一つ
である電解めっき法として，  
(1)定電流めっき法による Cu/Sn/Zn積層プレ

カーサの作製 
(2)定電位めっき法による Cu/Sn/Zn積層プレ
カーサの作製 
(3)Cu-Zn-Sn 合金プレカーサの作製 
と，3 つのタイプのプレカーサを作製し，そ
のプレカーサを硫黄雰囲気中で加熱・硫化す
ることで，CZTS 薄膜を作製し，結晶学的評価
および組成評価，表面形態観察を行い次世代
太陽電池光吸収層薄膜としての最適な製膜
条件を検討するとともに，ZnO 窓層/CdS バッ
ファ層を用いた太陽電池デバイス化を行い，
非真空プロセスによる CZTS 薄膜太陽電池の
低コスト化の可能性を見極めることを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 定電流めっき法による Cu/Sn/Zn 積層プ
レカーサを用いた CZTS 薄膜太陽電池の作製 
 Mo 薄膜コートしたガラス基板を Pd でコー
ティングした後，本補助金により導入された
電気化学測定システム(HZ-5000 ; Hokuto 
Denko Corp.)を用いた定電流法により Cu, Zn, 
Sn の各めっき層を積層した Mo/Pd/Cu/Sn/Zn
プレカーサを作製した。 

 
 このようにして作製された積層めっきプ
リカーサをパイレックスガラスコンテナ(容
積 65 cm3)中にプリカーサと硫黄 100 mg を入
れて，図 2に示す硫化炉を用いて大気圧の窒
素雰囲気中で，10 ℃/min で加熱，600 ℃で
2時間保持した後，放冷することで硫化した。 

 
 プリカーサ及び硫化後の試料に対して，X
線回折装置 XRD (Rigaku， Miniflex)による
評価，蛍光Ｘ線分析装置 XRF (Rigaku， ZSX 

図 2 硫化炉の概略図 

 

図 1めっき装置の概略図 



MiniⅡ)による組成分析，走査電子顕微鏡 SEM 
(JEOL， JSM-6060LV)による表面観察を行い，
プレカーサの各金属層の電解めっき時間お
よび硫化温度の最適化を行うとともに，CZTS
上に chemical bath deposition(CBD)法によ
り硫化カドミウム CdS バッファ層および RF
スパッタ法により酸化亜鉛 ZnO:Al 透明導電
窓層，蒸着によりアルミニウム上部電極を形
成し，
glass/Mo/Pd/CZTS
/CdS/ZnO:Al/Al 構
造を作製し，ソー
ラーシミュレータ
を用いて，AM1.5，
100mW/cm2照射下で
電流密度-電圧(J 
-V )特性を測定す
ることで，太陽電
池としての特性評
価を行った。素子
構造及び作製され
た試料の概観を図
3に示す。 

 

 (2)定電位めっき法による Cu/Sn/Zn 積層プ
レカーサを用いた CZTS 薄膜太陽電池の作製 
 ガラス基板上に下部電極として，Mo を蒸着
させたものをアンモニア水でエッチング処
理し，基板とした。この glass / Mo 基板に，
参照電極として Ag / AgCl を用い，電気化学
測定システムを用いて定電位電解めっきを
行った。300 rpm で溶液を攪拌しながら，定
電位法でそれぞれ Cu めっきを－0.7 V vs. Ag 
/ AgCl，Sn めっきを－0.75 V vs. Ag / AgCl，
Zn めっきを－1.2 V vs. Ag / AgCl で，順に
行い，Mo/Cu/Sn/Zn 積層プリカーサを作製し
た。電解時の析出に必要な電荷量を変化させ
る事によって，各層の膜の厚さを変化させ，
金属積層プリカーサ全体としての組成を変
化させた。Cu，Sn，Zn の各層のめっき液は，
くえん酸三ナトリウム 0.1M-Na3(C3H5O(COO)3) 
水溶液に，それぞれ Cu めっき液として
0.05M-CuSO4，Sn めっき液として 0.05M-SnCl2 ，
Zn めっき液として 0.05M-ZnSO4となるように
加え調整したものを使用した。 
 このように定電位電解めっき法を用いて
得られた金属プレカーサを窒素雰囲気下で
プレアニール処理を行った後，再度，窒素雰
囲気中で硫黄とともに 580℃に加熱すること
で硫化を行い，CZTS 薄膜を作製した。また，
硫化後，異相の除去をするために，新たに濃
塩酸を用いたエッチング処理を試みた。濃塩
酸エッチング処理を行うことで SnSなどの異
相を取り除きCZTS単層を得た。得られたCZTS
薄膜は XRD による構造評価，XRF による組成
評価，SEM による形態観察を行った後， CZTS
薄膜上へ CBD 法を用いて CdS を堆積させ，

ZnO:Al 窓層， Al 上部電極を形成し，
glass/Mo/CZTS /CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽
電池セルを作製し，ソーラーシミュレータを
用いて J-V 特性を測定し，組成比の最適化等
を行った。 
 
(3)Cu-Zn-Sn合金プレカーサを用いたCZTS薄
膜太陽電池の作製 
 ガラス基板上に下部電極として，Mo を蒸着
させたものをアンモニア水でエッチング処
理し，基板とした。この glass / Mo 基板に，
参照電極として Ag / AgCl を用い，電気化学
測定システムを用いて SnCl2，CuSO4，ZnSO4，
Na3(C3H5O(COO)3)を含む水溶液中で，定電位電
解めっきを行い，ワンステップめっきによる
Cu-Zn-Sn 合金プリカーサの作製を試みた。溶
液濃度・めっき電位を変化させることでプリ
カーサの組成比の最適化を行った。 
 得られた Cu-Zn-Sn 合金プリカーサと硫黄
100mg をガラスコンテナに入れ，大気圧窒素
雰囲気下で 600℃，2 時間で硫化を行うこと
で，CZTS 薄膜を得た。得られた CZTS 薄膜は，
XRD による構造評価，XRF による組成評価，
SEM による形態観察を行った後， CZTS 薄膜
上へ CBD 法を用いて CdS を堆積させ，ZnO:Al
窓層，Al 上部電極を形成し，glass/Mo/CZTS 
/CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池セルを作製
し，ソーラーシミュレータを用いて J-V 特性
を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 定電流めっき法による Cu/Sn/Zn 積層プ
レカーサを用いた CZTS 薄膜太陽電池の作製 
 Mo コートしたガラス基板を陰極として，電
解めっきにより，銅，スズ，亜鉛の順に積層
膜を作製した。各元素の組成はめっき時間を
変化させることで制御した。この積層膜を硫
黄とともにガラスコンテナにいれ，大気圧の
窒素ガス中で 600℃，2 時間，加熱すること
で硫化を行い，CZTS 薄膜を作製した。このよ
うにして得られた CZTS 薄膜の組成は
Cu/(Zn+Sn)=0.96，Zn/Sn=0.95，S/Metal=0.90
であった。この CZTS を用いて glass/Mo/Pd 
/CZTS/CdS/ZnO:Al/Al 構造を形成し，デバイ
ス化を行った。作製したデバイスの J -V 特
性を測定した結果，AM1.5 照射下，有効面積
0.129cm2 において，開放電圧 262mV，短絡電
流 9.85mA/cm2，曲線因子 0.379，変換効率
0.98%が得られた。図 4 に得られた太陽電池
特性を示す。 
 本成果は，非真空プロセスである電解めっ
き・硫化法により作製した光吸収層を用いた
CZTS 太陽電池において，初めて変換効率を報
告（PVSEC17,Fukuoka(2007)）したものであ
り，非真空プロセスを用いて低コストで CZTS
系薄膜太陽電池が作製できる可能性を示し
たものである。 

 
図 3 上:素子構造, 下:

作製した素子の概観 



 

(2)定電位めっき法による Cu/Sn/Zn積層プレ
カーサを用いた CZTS 薄膜太陽電池の作製 
 定電位電解めっき法を用いて，Cu めっき，
Sn めっき，Zn めっきを順に行い，glass/Mo 
/Cu/Sn/Zn 積層プレカーサを作製した。金属
プレカーサを窒素雰囲気下でプレアニール
処理により合金化を図った後，再度，窒素雰
囲気中で硫黄とともに加熱することで硫化
を行い，CZTS 薄膜を形成した。また，硫化後，
異相の除去をするために，新たに濃塩酸を用
いたエッチング処理を試みた。濃塩酸エッチ
ング処理を行うことで SnSなどの異相を取り
除き CZTS 単相を得た。 
 試料作製の各段階におけるＸ線回折の結
果を図 5に示す。 

 
 プレカーサとプレアニール処理後を比較
すると，プレアニール後に Cu6.25Sn5のピーク
が確認され，金属が合金化していることがわ
かる。また，硫化後の試料において CZTS (PDF 
#00-026-0575)に帰属されるピークのほかに，
SnS に帰属されるピークが確認された。また，

ZnS 特有のピークは CZTS と重なっており，確
認できなかった。この試料に対して，濃塩酸
エッチング処理を行うことで SnSのピークは
エッチングにより無くなり，CZTS 特有のピー
クのみとなった。また，XRF による組成分析
の結果を表1に示す。Cu/Sn比に注目すると，
エッチング前は，Cuに対してSn-richであり，
また XRD の結果からも，SnS が偏析している 
ことがわかる。同様に，Cu/Zn 比がエッチン
グ前は Cu に対して Zn-rich でもあることか
ら，硫化後の試料には SnS だけでなく ZnS も
偏析していると考えられる。これらの不純物
異相の除去を行うために濃塩酸エッチング
を行った結果，Cu/Sn比,Cu/Zn比は増加した。
SnS，ZnS は濃塩酸に可溶であることから，偏
析した SnSはエッチングによって取り除かれ
たため Cu / Sn が増加したと考えられる。得
られたエッチング後の CZTS 薄膜表面の SEM
画像を図 6に示す。 

 

 このようにして得られたCZTS薄膜上へCBD
法を用いて CdS を堆積させ，ZnO:Al 窓層，Al
上 部 電 極 を 形 成 し ， glass/Mo/CZTS/CdS 
/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池セルを作製した。
図 7に作製されたセルの J-V 特性を測定した
結果を示す。 

 

 
図 4 J-V 特性 

 
図 7 J-V 特性 

図 6 SEM 像 

図 5 XRD パターン 

表 1 XRF による組成分析結果 



最も変換効率の高いセルにおいて開放電圧
606ｍV，短絡電流密 12.1ｍA/cm2，曲線因子
0.484，変換効率 3.55%の特性が得られた。ま
た，作製した CZTS 薄膜の禁制帯幅は，量子
効率測定による吸収端から約 1.46eV と推定
された。この結果は，非真空プロセスを用い
た CZTS 薄膜太陽電池として現在報告されて
いる中で最も高い変換効率であり，蒸着法に
よる積層プレカーサを用いたものとほぼ同
等の結果である。これは，真空プロセスを用
いたものに迫る変換効率を持つ素子を，めっ
きプロセスを用いても作製が可能であるこ
と示しており，今後プロセスの最適化により，
低コストで環境調和型 CZTS 薄膜太陽電池を
実現できると期待できる。 
 
(3)Cu-Zn-Sn合金プレカーサを用いたCZTS薄
膜太陽電池の作製 
 合金めっきプレカーサは，SnCl2，CuSO4，
ZnSO4，Na3(C3H5O(COO)3)を含む水溶液中で電
気化学促成システムを用いた定電位電解め
っきにより glass/Mo 基板上に作製した。溶
液濃度・めっき電位を変化させることでプレ
カーサの組成比の最適化を行い，電解電位
-1.1～1.2 V vs. Ag/AgCl において，Cu 
/(Zn+Sn)=0.97，Zn/Sn=1.4 のプレカーサを得
た。このプレカーサと純硫黄 100mg をガラス
コンテナに入れ，大気圧窒素雰囲気下で
600℃，2 時間で硫化を行った。その結果，
Cu/(Zn+Sn)= 1.0, Zn/Sn=1.1, S/metal=0.89
の組成比を持つ CZTS 薄膜が得られた。プレ
カーサ及び硫化後の CZTS 薄膜の XRD 結果を
図 8に示す。 

 
プレカーサでは Sn や合金相に帰属されるピ
ークが観察され，硫化後の試料のピークは，
Mo 基板によるものを除いて全て CZTS に帰属
され，CZTS 単相が得られたものと考えられる。  
 この CZTS 薄膜の表面および断面の SEM 像
を図 9に示す。 

 

この CZTS 薄膜を用いて glass/Mo/CZTS/CdS 
/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池デバイス化を行
い，有効面積 0.15cm2，AM1.5 照射下において，
開放電圧 540mV，短絡電流密度 12.6mA/cm2，
曲線因子 0.464，変換効率 3.16%を得た。図
10 に得られた太陽電池特性を示す。 

 

 本成果は，ワンステップで作製された合金
プリカーサを用いて，非真空プロセスを用い
たものとしては世界でもトップレベルの変
換効率を有する CZTS 薄膜太陽電池を形成で
きることを示したものであり，より低コスト
化できる可能性を示した。 
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