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研究成果の概要（和文）：本研究では、主に４つの成果が得られた。①SnS/MoO3界面のXPS解析から、SnS太陽電
池の開放電圧を低下させるフェルミ準位ピニングの原因が硫黄欠損や界面欠陥であり、それらを回避すれば高い
開放電圧が望めることを明らかにした。②フェルミ準位ピニングの原因を回避した界面を作製し、実際に高い開
放電圧が得られることを実証した。③硫黄欠損を低減したSnS薄膜を作製する手法として、硫黄プラズマを用い
た新たな成膜手法を構築した。④角度分解光電子分光を用いてSnSや関連材料の電子構造を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, four main achievements were obtained. (1) XPS analysis of the
 SnS/MoO3 interface revealed that Fermi level pinning, which lowers the open circuit voltage of SnS 
solar cells, is caused by sulfur deficiency and interface defects, and that high open circuit 
voltage can be obtained by avoiding them. (2) We have demonstrated that high open-circuit voltage 
can be obtained by avoiding the causes of Fermi level pinning. (3) We developed a new deposition 
method using sulfur plasma to fabricate SnS thin films with reduced sulfur deficiency. (4) The 
electronic structure of SnS and related materials was clarified by using angle-resolved 
photoemission spectroscopy.

研究分野： 無機化学

キーワード： 硫化スズ　太陽電池　スパッタリング　電子構造　硫黄欠損　フェルミ準位ピニング
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研究成果の学術的意義や社会的意義
SnSは環境適応型の太陽電池材料として期待されている。本研究では、SnS単結晶を用いた研究で、SnS太陽電池
の高効率化を妨げる要因のひとつが硫黄欠損であることを明らかにするとともに、これらを回避することで実際
に高い変換効率が得られることを実証した。加えて、より実用化に適した薄膜の形態において硫黄欠損を低減す
るための方策として、硫黄プラズマを用いた成膜手法を構築した。これらは、SnS太陽電池の今後の研究におい
て礎となる科学的知見である。さらに、硫黄プラズマを用いた成膜手法が他の硫化物へと適用できることも明ら
かとし、工業的な活用が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

硫化スズ（SnS）は、太陽電池に適したバンドギャップと高い光吸収能を有しており、豊富
な元素からなる。希少元素や有害元素を含むことから広い普及に至らなかった CIGSや CdTe

太陽電池を超えて、次世代のエネルギー源ととなりうると期待され、20 年以上にわたって太
陽電池として研究されてきた。しかし、変換効率はその変換効率は最高でも 4.4%に留まって
いる。低い変換効率の原因となっているのは、SnS 太陽電池が生み出す開放電圧（VOC）が
300-400 mVと非常に低いことである[Suzuki, I., et al., J. Phys. Energy, 2022. 4(4).]。 

太陽電池の光吸収体で生成した電子とホールは、擬フェルミ準位の分裂により分離される。
開放電圧（VOC）はこの分裂幅によって決まるため、より高い VOCを得るには、擬フェルミ準
位がバンドギャップ内でなるべく広く分裂する必要がある。従来の研究で、SnS と CdS等の
ヘテロ界面では、SnS のフェルミ準位がほとんどシフトしないことが報告されており、SnS

固有の欠陥によるフェルミ準位ピニングが低い VOC の原因となっている可能性がある
[Schneikart, A., et al., J. Phys.D 2013. 46(30)]。 

SnS 太陽電池の高効率化に向けては、そのようなフェルミ準位ピニングの原因を明らかに
し、それらを解決した素子の作製方法を構築することが必要となる。 

 

２．研究の目的 

(1) SnS のフェルミ準位ピニングに関する研究 

前述したように、太陽電池用の光吸収材料のポテンシャルを測る上で、「フェルミ準位
のとりうるエネルギー範囲がバンドギャップ内にどれだけ広がっているか」は変換効率
を左右する重要な性質である。本研究では、代表者らが作製した n型 SnS 薄膜と、仕事
関数の大きな MoO3薄膜の界面を作製し、電子構造を XPS で観察することで、SnS の
フェルミ準位が取りうるエネルギー範囲を明らかにした。また、SnS 薄膜についてこれ
まで報告された結果と比較することで、フェルミ準位ピニングの原因と、それを解決す
る方策について検討した。 

(2) 高い VOCを示す SnS太陽電池に関する研究 

①にて明らかになったフェルミ準位ピニングの原因を解消した太陽電池を作製し、
SnS 太陽電池から高い VOCを得ることを試みた。 

(3) SnS 薄膜の作製に関する研究 

SnS などの硫化物を薄膜化する際には、蒸気圧の高い硫黄が蒸発し、組成が硫黄欠損
になりやすいことが知られている。本研究によって、SnS のフェルミ準位ピニングの原
因は硫黄欠損に関連する欠陥であることが明らかになっており（後述）、太陽電池に適し
た SnS薄膜を作製するには、硫黄欠損を低減する成膜手法の開発が不可欠であｒう。本
研究では、硫黄プラズマを重畳したスパッタリングによって高品質な SnS薄膜を作製す
ることを試みた。 

(4) SnS および関連する材料の電子構造についての ARPESを用いた研究 

半導体の電子構造を理解することは、その物性の起源を理解することに繋がる。そこ
で、本研究では当初計画していなかった取り組みではあるが、SnSおよび関連する材料
の単結晶を対象に、角度分解光電子分光（ARPES）を測定し、それらの電子構造の特徴
を明らかにすることに取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

(1) SnS のフェルミ準位ピニングに関する研究 

SnS を用いてフェルミ準位ピニングのない界面を形成することが可能なのかを調べる
ため、劈開した n 型 SnS 単結晶の清浄表面と MoO3 薄膜の接合を形成し、その界面の
電子構造を X線光電子分光（XPS）により調べた（図 1）。MoO3は仕事関数が大きいた
め（6.9 eV）、n 型半導体と接合するとそのフェルミ準位を大きくシフトさせる特徴があ
ることから選択した。なお、SnS 単結晶の劈開や MoO3 薄膜の蒸着、XPS 測定などの
一連のプロセスは、トランスファーロッドで接続された複合チャンバー装置にて行い、
サンプルは大気暴露されていない。 

(2) 高い VOCを示す SnS太陽電池に関する研究 

(1)の研究から、ハロゲンドープ n型 SnS 単結晶は、MoO3との界面においてフェルミ
準位のピニングを生じずに 1 eV もの大きなバンド屈曲を示すことが示された（後述）。
このようなバンド屈曲からは 700–800 mVの VOCが期待される。したがって、この接合
を太陽電池へ応用することで従来の SnS 太陽電池が抱える低い VOC という課題を克服
し、高い開放電圧が実現できると期待される。SnSにはフラックス法にて作製した Br ド



ープ n型 SnS 単結晶を用いた。の Br ドープ n型 SnS単結晶を真空中で劈開し、厚さ 3 

nmの MoO3薄膜を抵抗熱蒸着した。なお、MoO3層の電気伝導度は、蒸着源の MoO3粉
末をあらかじめ真空中でアニールすることで制御した。得られた MoO3薄膜の上に、透
明電極として Sn ドープ In2O3 (ITO)薄膜を RF スパッタリングにて成膜し、背面電極に
In-Ga 合金を用いて、図 1 で示す太陽電池素子を作製した。得られた素子の発電特性を
の疑似太陽光を用いて調べた。 

(3) SnS 薄膜の作製に関する研究 

本研究では、SnS焼結体をターゲットとしたスパッタリング（手法Ⓐ）および、Sn金

属ターゲットをターゲットとしたスパッタリング（手法Ⓑ）の２つに取り組んだ。いず

れも、図 2 に示す硫黄プラズマ供給装置を用いた。 

手法Ⓐ：SnS 焼結体をスパッタリングターゲットとして、SiO2 ガラス基板上に薄膜

を堆積した。硫黄プラズマは、スパッタリング中に薄膜堆積部へ供給した。 

手法Ⓑ：Sn 金属をターゲットとしてスパッタリングする際に、同時に硫黄プラズマ

を供給し、反応性スパッタリングとして SnS 薄膜を堆積した。 

(4) SnS および関連する材料の電子構造についての ARPESを用いた研究 

SnS 単結をサンプルとして、UVSOR（分子研）の BL7U（hν=21 eV）および、BL5U

（hν= 60 eV）にて、価電子帯のバンド構造の ARPES を測定した。単結晶を測定直前に
10-6 Pa 以下の真空中でへき開し、清浄表面を測定に供した。なお、SnS 単結晶に加え
て、SnS1-xSex固溶体単結晶についても測定を実施した。 

 

 

 

４．研究成果 

(1) SnS のフェルミ準位ピニングに関する研究 

図 3 に、XPS 測定から決定した n 型 SnS 単結晶/MoO3のバンドアラインメントを示
す。SnSは界面において 1 eV の大きなバンド屈曲を示した。これは、SnSのフェルミ
準位がバンドギャップのほぼ全域を自由にシフトしたこと、すなわち、フェルミ準位ピ
ニングが存在しないことを意味しており、SnS太陽電池から高い開放電圧を得ることが
“原理的に”可能であることを示している。 

Kleinらが作製したヘテロ接合界面（以後、従来の界面と呼ぶ）ではピニングの存在が
報告されていた[Schneikart, A., et al., J. Phys.D 2013. 46(30)]。ピニングのなかった本研
究の n型 SnS 単結晶/MoO3界面（以後、本研究の界面）との違いを比較することで、な
にがピニングをもたらすのかについてヒントを得ることができる。１つ目のポイントは、
従来の界面では SnSの多結晶膜を用いたのに対し、本研究の界面ではより高品質で格子
欠陥が少ないと推測される SnS 単結晶を用いたことである。このことは、SnS 薄膜中
に存在するアクセプター型欠陥が、従来の界面でのフェルミ準位ピニングの原因となっ
たことを示唆している。２つ目のポイントは、界面における SnS の表面準位の密度であ
る。層状物質である SnSにおける単結晶の劈開面はファンデルワールス表面であり、ダ
ングリングボンドが存在しない。したがって、単結晶を用いた本研究の界面は、ヘテロ
接合であっても、ピニングの原因となりうる表面準位の密度が小さいと推察される。 

以上より、フェルミ準位ピニングを排除し、高い開放電圧を示す SnSの界面を形成す
る上では、①SnS中の格子欠陥を低減することが重要であろう。加えて、②界面におけ
る SnS の表面準位を低減することも有効である。SnS 薄膜を用いた界面において②を
実現するためには、ファンデルワールス面が表面となる配向の SnS薄膜を用いてヘテロ
接合を形成することや、ダングリングボンドが形成されづらいホモ接合を採用すること
が有効だと期待される。 

S

硫黄プラズマ供給装置

Ar
ヒ
ー
タ
ー

R
F

 c
o
il

S2

S3

S4

S2

S
S

S

S
S

SS

硫黄
粉末 ヒ

ー
タ
ー

①へき開

② MoO3 堆積

③XPS 測定

hν

e-

SnS
単結晶

図 1 SnS 単結晶/MoO3界面の XPS 解
析の模式図 

図 2 （左）硫黄プラズマ供給装置を有する
スパッタリングチャンバーと、（右）硫黄
プラズマ供給装置の模式図 



 

(2) 高い VOCを示す SnS太陽電池に関する研究 

図 4 に、真空中で 500 °C にて 5 時間アニールした MoO3粉末を蒸着源として、MoO3

薄膜を堆積することで作製した素子の発電特性を示す。得られた VOCは最大で 437 mV

であり、SnS を光吸収層として用いた太陽電池としては世界最大である。期待した 700-

800 mVには達しなかったものの、これは n型 SnS単結晶中のドーパント濃度（~6×1019 

cm-3）が極めて高く、これによって特性が低下していることが原因だと推察される。フ
ェルミ準位ピニングを避ける用な界面を作製できれば、従来の性能を超える高い VOCが
得られることを示せた。 

 

 

 

(3) SnS 薄膜の作製に関する研究 

手法Ⓐ：図 5に、基板温度 300°C において。SnS 焼結体をターゲットとしてスパッタ

した SnS 薄膜の XRD パターンと SEM 画像を示す。なお、ここでは、硫黄プラズマに

おける硫黄粉末の加熱条件を変えている。硫黄加熱温度が 95 °C以下では硫黄が欠損し

ており、105 °C では硫黄が過剰であることがわかる。100 °C の際に最も化学量論組成

に近づいている。以上より、硫黄加熱温度により得られる薄膜の組成を制御できること

がわかる。また、このとき、XRDパターンのピークも最もシャープで、表面 SEM像で

見られる表面モフォロジーも平滑である。以上より、硫黄プラズマの供給は、硫黄欠損

を低減し、かつ、モフォロジーが太陽電池に適した薄膜を得るのに適していることがわ

かる。 

手法Ⓑ：図 6(a)に示すように、金属 Sn をターゲットし、硫黄プラズマを重畳した反応

性スパッタリングによって、結晶性の高い SnS 薄膜が得られた。また、硫黄プラズマで

はなく、硫黄蒸気のみを供給した場合は、金属 Sn 膜が堆積したことから、SnS 薄膜を

得るにはやはり反応性を高めた硫黄源の供給が重要であることがわかる。加えて、従来

の SnS焼結体を用いた手法では、基板加熱しない場合には、アモルファスの薄膜が得ら

れていた。すなわち、硫黄プラズマを用いた反応性スパッタである本手法Ⓑは、基板温

度が低くても結晶性の薄膜が得られることも特色である。このことは、耐熱温度の低い

樹脂基板を用いてフレキシブル素子の作製を狙う際には大きなアドバンテージになる

だろう。 

なお、本手法Ⓑでは、SnS に限らず、種々の硫化物（ZnS、Cu2S、WS2）が堆積でき

ることが予備的な実験により分かっている（図は非掲載）。従来の硫化物の薄膜化では、

SnS と同様に硫黄の欠損が問題となっており、これらの解決策として H2Sガス下での成

膜やポストアニールがとられてきたが、H不純物の混入や、ポストアニールによって均

質に硫化がされないといった問題が生じていた。本手法は、単体の硫黄を供給するもの

であるから、このような問題が生じないため、硫化物への汎用的な成膜手法として発展

することが期待できる。 
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図 4 n型 SnS単結晶/MoO3界面を用
いて作製した素子の発電特性 



 

 

 

(4) SnS および関連する材料の電子構造についての ARPESを用いた研究 

ARPES 成果①：図 7(a)に示す成果は、SnS1-xSexの価電子帯を ARPES により実測す
ることで、ホールの有効質量の組成依存性を明らかにしたものである。SnS1-xSexは熱電
材料として高い期待が寄せられており、有効質量は熱電特性に大きな影響を与える物性
であるが、これまでは第一原理計算のよる予測のみがされてきた。本研究では、これら
を実験的に決定することができた。 

ARPES 成果②：図 7(b)に示す成果は、光イオン化断面積の励起光エネルギー依存性を
持ちて、価電子帯トップ（VBM）への Sn 5s 軌道の寄与を実験的に明らかにしたもので
ある。SnS の価電子帯には、Sn 5s のローンペアが寄与していることが第一原理計算に
よって示されていたが、これを初めて実験的に明らかにすることができた。 

APRES 成果③：図 7(c)に示す成果は、励起光を偏光させることで、価電子帯への p軌
道を明らかにしたものである。偏光 ARPES を用いて広いエネルギーの価電子帯の原子
軌道を明確に同定した研究はこれまで例がなく、SnS をモデルケースとしてその有用性
を示すことができた。 

 

(a) ARPES成果①
SnS1-xSexの有効質量の実測

(b) ARPES成果②
SnSのVBMへのSn 5s軌道の寄与の実測

(c)ARPES成果③
偏向ARPES測定を用いた価電子帯を構成する原子軌道の同定
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図 5 手法Ⓐにて、基板温度 300 °C にて、
硫黄プラズマの運転条件（加熱条件）を変え
て作製した場合の SnS 薄膜の XRD パター
ンと表面 SEM像。 

図 6 (a) 手法Ⓑにて作製した、SnS 薄膜の
XRDパターン。(b)硫黄蒸気のみを供給した
場合。(c)SnS 焼結体をターゲットに用いた
場合。なお、いずれの場合も基板は加熱して
いない。 

図 7 (a-c) ARPESによ

って得られた成果の概
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