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研究成果の概要（和文）：対向ターゲット式スパッタ装置を用いて，H2S反応性ガス中でのCuとInの交互堆積によりCu-
In-S系薄膜を作製した。組成は交互堆積時間比の変化に対応して(CuxS)-(CuInS2)系で変化し，化学量論組成付近でCuI
nS2の基礎吸収端を有する多結晶CuInS2薄膜が得られた。太陽電池セル応用を意図して，ZnO:Al/ZnO/ZnS/CuInS2/Mo/gl
ass積層構造等を作製した。

研究成果の概要（英文）：CuInS2 films with various [Cu]/[In] ratios were deposited by sputtering alternativ
ely Cu- and In-facing-targets under Ar-diluted H2S atmosphere. Composition of the films corresponded to th
e (CuxS)-(CuInS2) system line. Stoichiometric CuInS2 films exhibited the absorption-edge corresponding to 
the energy-gap of CuInS2. Multilayer structures such as ZnO:Al/ZnO/ZnS/CuInS2/Mo/glass were prepared for t
he solar-cell application.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

地球環境やエネルギー問題を背景に，太陽
光発電は電気エネルギーへ直接変換可能な
ことから注目され，シリコン系太陽電池の高
性能化に加えて，新材料による高効率・低コ
スト次世代薄膜太陽電池の研究開発が期待
されている。Cu(In1-xGax)Se2系太陽電池(Ga 組
成値 0.3 付近で禁制帯幅 1.2eV 付近)は，既に
量産化されている。この Cu(In1-xGax)Se2 系の
変換効率は，小面積セル及び大面積モジュー
ルでそれぞれ 20%程度及び 14%程度で，さら
なる向上が望まれている。CuInS2は，前述の
Cu(In1-xGax)Se2 系と同じカルコパイライト型
結晶構造半導体で，その禁制帯幅は太陽光ス
ペクトルに適合する 1.5eV であり，新型高効
率薄膜太陽電池材料の一つとして位置づけ
られるものの，その研究報告は Cu(In1-xGax)Se2

系に比べて少ない。近年，CuInS2 において，
マルチステップ・プロセスによる硫化法を用
いて小面積セルで 13%程度，大面積モジュー
ルで 7%程度の変換効率が報告されている。
また，一般に低コスト・大面積化に有利なス
パッタ法においては，反応性ガス H2S 中での
Cu と In の同時マグネトロンスパッタによる
ワンステップ・プロセスを用いて，マルチス
テップ・プロセスの硫化法に匹敵する小面積
セル変換効率 11%程度が報告されている。 

研究代表者は，前述の反応性スパッタ法に
注目し，プラズマダメージ抑制が期待される
2 組の対向ターゲット対を有するスパッタ装
置を自作して，Ar 希釈 CS2 反応性ガス中で
Cuと In を原子層オーダー程度で交互堆積す
ることにより CuInS2 の薄膜作製が可能であ
る初期的データを既に明らかにした。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，対向ターゲット式スパッタ装
置を用いて，CS2 ガス供給下の場合の初期的
データを参考にしながら，H2S ガス供給下に
おいて Cu と In を交互スパッタ堆積する反応
性スパッタ法により[Cu]/[In]比を制御しなが
ら CuInS2 薄膜を作製することを初めて試み
ることである。また，この薄膜の特性を，既
に報告されている硫化法などの薄膜特性と
比較検討することにより，高品質薄膜作製条
件を明らかにし，さらに小面積太陽電池セル
の試作を試みることを目的としている。 

 

３．研究の方法 

 最初に，既存の Ar 希釈 CS2ガス供給可能
な Cu と In の 2 組の対向ターゲット対を有す
る自作の反応性スパッタ装置を改造し，H2S

ガス使用可能な反応性スパッタ装置を図 1の
ように構築した。なお，排気系には H2S 除外
筒等を組み入れた。基板ホルダに接続されて
いるパルスモータの制御により基板が Cu と
In の対向ターゲット対間を回転往復可能と
することで，Ar 希釈の H2S ガスまたは CS2

ガス雰囲気中で Cu と In を原子層オーダ程度
で交互堆積可能となるようにガス供給ライ

ンを構築した。Cu 及び In ターゲット対前で
の基板停止時間(tCu 及び tIn)はそれぞれ 1～5

秒程度として基板停止時間比 tCu/tIn を 0.2～
5.0 程度で変化させた。Ar ガス分圧 4mTorr，
反応性ガス分圧は CS2 で 2~5mTorr，H2S で
5mTorr 程度，基板温度 450℃，膜厚 1～3μm

程度でソーダライムガラス基板上に薄膜作
製を行った。また，直流マグネトロンスパッ
タ法による Mo 裏面電極膜，Al 添加 ZnO 窓
層膜，及び無添加 ZnO バッファ層の作製も行
った。バッファ層としては，ケミカルバス法
を用いて Zn-S 系薄膜，In-S 系薄膜及び Cd-S

系薄膜の作製や，蒸着法による Al 上部櫛形
電極の作製も行った。これら薄膜を組合せて，
ソーダライムガラス(SLG)基板をを用いて
Al/ZnO:Al/Zn(S,O,OH)/CuInS2/Mo/SLG 積層構
造等の小面積太陽電池セルを試作した。 

 

４．研究成果 

最初に，H2S 使用可能なスパッタ装置への
改造作業と並行して，CS2 ガスを用いた場合
の CuInS2薄膜特性の明確化に取り組んだ。図
2 に CS2を用いて作製した薄膜の電子線マイ
クロアナライザによる組成を示す。CS2 ガス
分圧 2mTorrで作製した薄膜の組成は，Cu-rich

及 び 化 学 量 論 組 成 付 近 の 領 域 で は 

(CuxS)-(CuInS2)擬固溶体系に，In-rich の領域

図 1．対向ターゲット式直流反応性スパッタ

装置の概略 

図 2．CS2(2mTorr:△, 5mTorr:○)で作製した薄

膜の組成。なお，★および☆は CuInS2 および

CuIn5S8 の化学量論組成を示す。 
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では (CuInS2)-(InS,In5S4)擬固溶体系に対応し
て変化しているようにみえる。一方，CS2 ガ
ス分圧 5mTorr で作製した薄膜の組成は tCu/tIn

比 の 変化 に対 応 して， (CuxS)-(CuInS2)- 
(CuIn5S8)-(In2S3)擬固溶体系の組成直線上で変
化していつようにみえる。なお，tCu/tInが 0.8

付近で CuInS2 の化学量論組成にほぼ対応し
ていた。これらの事実は，tCu/tIn 比によって
[Cu]/[In]比が連続的に制御可能で，CuInS2 の
化学量論組成に対応した薄膜が作製可能で
あることを示している。また，In-rich 領域組
成が CS2ガス分圧により異なっていた事実は，
S 供給量の低下により CuIn5S8よりも S モル
比が小さい InSや In5S4が形成されやすくなっ
た た め と 解 釈 可 能 で あ る 。 炭 素 は
10~20(mol%)程度が検出されたが，表面汚染
等による炭素も含まれている可能性がある。 

 薄膜の典型的X線回折パターンを図 3に示
す。Cu-richの薄膜ではCS2ガス分圧に依らず，
Cu1.96S のピークが僅かに混在しているもの
の，CuInS2のピークが支配的である。化学量
論組成の薄膜では，CS2 ガス分圧に依らず，
CuInS2のピークのみが現れている。これらの
X 線回折結果は，Cu-rich 及び化学量論組成の
薄膜での組成が CS2ガス分圧に依存せ系に対

応していた事実に矛盾しない。In-rich の薄膜
では，CS2ガス分圧 2mTorr では InS 及び In5S4

のピークが特徴的で，CS2ガス分圧 5mTorr で
は CuIn5S8 のピークが支配的である。この違
いは，In-rich の領域において薄膜の組成が，
CS2ガス分圧 2mTorr 及び 5mTorr でそれぞれ
(CuInS2)-(InS,In5S4) 擬 固 溶 体 系 及 び
(CuInS2)-(CuIn5S8)擬固溶体系に対応して変化
していた事実に矛盾しない。 

 電気的特性においては，CS2 ガス分圧に依
らず，In-rich 薄膜は低抵抗 n 形，化学量論組
成薄膜は 10~10

3
Ω

-1
cm

-1 程度の p 形，Cu-rich

薄膜は低抵抗 p 形であった。この結果は，
In-rich の薄膜においては，CuInS2 が Cu-poor

の状態では極端に S 欠陥(ドナー)が多くなり，
n 形を示すと報告されていること，また，
In-rich の CuIn5S8は n 形を示すと報告されて
いること，CuxS は低抵抗 p 形を示すと報告さ
れていることに関連しているのかもしれな
い。 

図 4にCS2を用いて作製したCuInS2化学量
論組成の薄膜の典型的な典型的な透過率ス
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図 3．CS2(上段:2mTorr, 下段:5mTorr)で作製

した薄膜の X 線回折パターン。▼,▽,●,○及

び↓のピークはそれぞれ CuInS2, CuIn5S8, 

InS, In5S4及び Cu1.96S,に対応する。 
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図 4．CS2を用いて作製した CuInS2化学量

論組成の薄膜の典型的な透過率スペクト

ル 

図 5．tCu/tIn≈0.8 において H2S(2~5mTorr)で

作製した薄膜の X 線回折パターン。▼及び↓

のピークはそれぞれ CuInS2及び Cu11In9に対

応する。 
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ペクトルを示す。透過率の立ち上がりは
CuInS2 の禁制帯幅 (Eg=1.5eV(810nm))におお
よそ対応していることがわかる。これは，X

線回折結果において CuInS2 ピークのみが現
れていた事実に矛盾しない。 

CS2ガスを用いて化学量論組成 CuInS2薄膜
を作製できた tCu/tIn≈0.8 で，ことを踏まえて，
CS2ガスの代わりに H2S ガスを用いて薄膜作
製を行った。図 5 に，H2S ガス分圧を 2～
5mTorr で変化させて作製した薄膜のXRDパ
ターンを示す。H2S ガス分圧の増加により
Cu11In9 合金に対応するピークが消失し，
CuInS2 に対応するピークのみが現れている
ことがわかる。図 6 は H2S ガス分圧 5mTorr

で tCu/tInを 0.4～4 で変化させて作製した薄膜
の組成を示す。tCu/tIn≧0.8 の範囲では tCu/tInの
減少に伴って Cu-rich から化学両論組成付近
までの範囲で(CuxS)-(CuInS2)擬固溶体系の組
成直線上に対応する薄膜が得られたものの，
tCu/tIn＜0.8 の範囲では化学両論組成付近の組
成となって，In-rich 組成の薄膜は得られなか
った。炭素は 3~10(mol%)程度が検出され，表
面汚染等の可能性が考えられる。 

図 7 に H2S ガス分圧 5mTorr での薄膜の典
型的な XRD 結果を示す。大きな tCu/tIn での
Cu-rich 組成薄膜では CuxS 異相ピークが現れ

ている。tCu/tIn比の減少に伴って CuxS 異相ピ
ークが抑制され，CuInS2化学量論組成の薄膜
では CuInS2ピークのみが現れている。さらに
tCu/tInを減少させた際には，CS2の場合のよう
なCuIn5S8や In2S3などの In-rich異相が現れる
In-rich 組成の薄膜は得られず，CuInS2ピーク
のみが現れている化学量論組成付近の薄膜
が得られた。このことは組成分析結果に矛盾
しない。これらの結果は，H2S は CS2と同様
に CuInS2 薄膜が作製可能なことを示してい
るものの，H2S の場合では S 過剰な In-rich 異
相が生成されなかったことから H2Sは CS2に
比較して反応性が劣っている可能性を示唆
している。 

電気的特性においては，化学量論組成薄膜
は 1~10Ω

-1
cm

-1程度の p 形，Cu-rich 薄膜は低
抵抗 p 形で，CS2を用いた場合と類似してお
り，反応性ガス種による違いは観られなかっ
た。 

図 8にH2Sを用いて作製したCuInS2化学量
論組成の薄膜の典型的な透過率スペクトル
を示す。透過率の立ち上がりは CS2ガスの場
合 と 同 様 に CuInS2 の 禁 制 帯 幅
(Eg=1.5eV(810nm))におおよそ対応しており，
X線回折結果においてCuInS2ピークのみが現
れていた事実に矛盾しない。 

図 6．H2S で作製した薄膜の組成。なお，

★は CuInS2の化学量論組成を示す。 
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図 7．H2S で作製した薄膜の X 線回折パタ

ーン。▼及び↓のピークはそれぞれ CuInS2

及び CuxS に対応する。 

図 8．H2S を用いて作製した CuInS2化学量

論組成の薄膜の透過率スペクトル 
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図 9．H2S で作製した CuInS2化学量論組成

の薄膜における X 線光電子分光の深さ方

向の信号強度変化 
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図 9 に H2S を用いた場合の Mo 薄膜上での
化学量論組成の CuInS2薄膜における X 線光
電子分光による深さ方向の Cu，In，S および
Mo の信号強度変化を示す。なお，CS2を用い
た薄膜でも，ほぼ同様な測定結果が得られて
いる。図 9 において CuInS2薄膜の深さ方向の
各元素信号強度が一定であることから，薄膜
の組成が深さ方向で均一であることがわか
る。なお，硫化法において作製された CuInS2

薄膜では，表面に CuｘS 異相が析出し，デバ
イス化の前にはKCNエッチングによるCuｘS

異相除去の必要性が報告されている。すなわ
ち，反応性スパッタ法は，硫化法に比較して，
深さ方向の均一性に優れていることが明ら
かとなった。 

 窓層用の透明導電膜として，マグネトロン
スパッタ法により ZnO:Al 薄膜の作製した。
バッファー層として，反応性直流マグネトロ
ンスパッタ法による無添加 ZnO 薄膜に加え
て，ケミカルバス法による ZnS 系層，InS 系
層，CdS 系層の作製評価にも取り組んだ。こ
れらの結果を踏まえて，Mo 裏面電極をマグ
ネトロンスパッタ法によりソーダライムガ
ラ ス 基 板 上 に 堆 積 し た 後 に ，
ZnO:Al/ZnO/ZnS/CuInS2/Mo/glass 積層構造
等の小面積セルを作製した。現段階において，
その電気的特性においてはまだ十分な整流
性が得られておらず，発電効率を検討するに
は至っていない。今後において，バッファ層
や窓層の堆積温度等を含む積層構造作製プ
ロセス一連の条件の最適化を進めることで，
セル性能向上につなげることが必要と考え
られる。そしてセル特性を比較検討すること
で，反応性ガス種の違いによる効果のさらな
る解明にもつながるものと期待される。 
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