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研究成果の概要（和文）：スパッタリング法によるCu2ZnSnS4薄膜の堆積においてホットウォール（高温の粒子反射壁
）をターゲット-基板間に設置し，組成，構造，および物性の制御を試み，研究成果として以下を得た．
●Zn比の減少，およびそれにともなうS比の増加を抑え，同時に結晶子サイズを，ホットウォールを使用しない場合の
数-10 nmに比べて16-26 nmへと向上した．この時にバンドギャップは1.6-1.7 eVとなり，ホットウォールの使用による
改善が達成された．
●総括として，粒子反射壁の役割についての考察をおこない，粒子反射壁による組成，薄膜構造の改善結果などととも
に成果を論文としてまとめた．

研究成果の概要（英文）：The feasibility of composition and property controls by the use of the hot 
reflector wall, which is intended to enhance the probability that Zn and S atoms re-evaporated from the 
growing thin film surface re-impinge on the film surface, has been investigated in one-step rf-sputter 
deposition of Cu2ZnSnS4. It is shown that the use of the reflector wall suppresses the composition 
deviation of Zn and S from the stoichiometry and improves the crystallinity evaluated by X-ray 
diffraction, showing a larger crystalline diameter of 16-26 nm, especially in thin films deposited at a 
high substrate temperature of 400 °C and by using the reflector wall with a temperature of 400 °C. In 
addition, optical band gap decreases to 1.6 -1.7 eV for all substrate temperatures. It is concluded that 
the use of the reflector wall suppresses the composition deviation from the stoichiometry in the 
quaternary compound thin films, resulting in the improvement of optical and electrical properties.

研究分野： 薄膜堆積プロセス

キーワード： スパッタリング　CZTS　熱反射壁
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１．研究開始当初の背景 

 硫化物，セレン化物，あるいはテルル化物など

の化合物系薄膜太陽電池は，工業的に高速蒸

気移送法あるいは後硫化・セレン化法（トゥース

テップ法）で生産されている．後硫化法では薄膜

の結晶性が低いなどの欠点も多く，さらなる高品

質，低コスト，および低基板温度薄膜堆積技術

の開発が今後の化合物薄膜太陽電池の展開・

普及には必須である．スパッタリング法は大面

積・低基板温度薄膜堆積法として多用途におい

て実用化されている方法であるが，Se あるいは S

蒸気圧制御の困難さ等により硫化物あるいはセ

レン化物薄膜の堆積法として実用化されていな

い．申請者は，基板前面における S 蒸気圧の制

御により，堆積される薄膜の不定比性および結

晶性が改善されることを見いだし，蒸気圧を制御

可能な手法としてのホットウォールスパッタリング

法の提案にいたった． 

 

２．研究の目的 

 本研究においては，稀少金属および有毒元素

を含まない太陽電池光吸収層として着目されて

いる Cu2ZnSnS4(CZTS)を対象として，硫化物の

ワンステップスパッタリング成膜法を開発する． 

 研究期間内において，ホットウォールスパッタリ

ング法によるワンステップ硫化物薄膜低温堆積

法の学術的機構を明らかにするとともに，ホット

ウォールの使用が薄膜の結晶性および光学的・

電気的特性に与える影響を明らかとし，CZTSの

太陽電池吸収層としての高効率化の方向性を

見いだす． 

 

３．研究の方法 

CZTS薄膜の堆積にはバッチタイプのマグネト

ロンスパッタリング装置を用いた．図 1に示したよ

うにターゲット前面に，内径 75 mm，高さ 45 mm

の加熱可能なステンレス製二重円筒（ホットウォ

ール：HW）を設置した．ターゲットとして組成比 

(atm%) Cu:Zn:Sn:S = 23.6:12.7:13.4:50.3の焼

結体（三井金属製）を用いた．到達圧力は

3.0×10-3 Pa とし，放電ガスを Ar，ガス流量を 5 

sccm，投入高周波電力 (周波数:13.56 MHz) 

を 50 W として成膜をおこなった．基板にはソー

ダライムガラスを用い，試料の膜厚はおおよそ

500 nmとした．HW温度は室温あるいは400 C

として，基板温度を室温から 400 C まで変化さ

せた． 

試料薄膜の膜厚を表面形状測定装置，組成

を電子線微小分析装置(XMA)，結晶構造をＸ

線回折装置，抵抗率を四探針式抵抗率計により

評価した．バンドギャップは紫外可視分光光度

計を用いて測定した透過・反射スペクトルおよび

試料膜厚から算出した． 

  

４．研究成果 

（１）薄膜組成への HW の影響 

図 2 に HW を設置せずに種々の基板温度に

おいて堆積した薄膜および HW を設置し，その

温度を 400 C として種々の基板温度において

堆積した薄膜の組成分析結果を示す．HWの設

置により，特に高い基板温度において HW の設

置により S および Zn の組成ずれが抑制されて

いることがわかる． 

 

 

図 1 前面に熱反射壁（ホットウォー
ル:HW）を設置した陰極の概要図．
熱壁はステンレスの二重壁となっ
ており，二枚の壁の間にヒーター
が設置されている． 

図 2 HW を設置せずに種々の基板温度で

堆積した薄膜(a)および HW 温度を

400 C として種々の基板温度で堆

積された薄膜(b)に対する XMA によ

る組成解析結果 

(a) 

(b) 



 

（２） 薄膜結晶性への HW の影響 

図 3に HW を設置し，その温度を 400 C とし

て種々の基板温度において堆積した薄膜の X

線回折パターンを示す．得られた回折ピークは，

いずれもケステライト相 CZTS に帰属された．

HW温度を 400 C とすることにより，結晶性が向

上するとともに，強い<112>配向が現れた．HW

を設置しなかった場合には，回折ピークを示さな

い薄膜が得られており，HW を設置・加熱するこ

とにより，基板への Sあるいは Zn の再入射確率

が高まり，結晶性に影響したと考えられる． 

図 4 に X 線回折により得られた(112) 回折

ピークの半値幅から求められた結晶子サイ

ズを示す．結晶子サイズは，HW を設置した

場合に，著しく大きくなり，HW を設置しな

い場あるいはHW温度が室温の場合には小さ

いことがわかる． 

 図 5 に X 線回折結果から求められた(112)

面間隔を示す．面間隔は，基板温度 200 ある

いは 300 C において極大を示し，基板温度

400 C においては狭くなった．量論比を持つ

CZTS 薄膜においては， (112)の面間隔は

313.5 pm程度であると報告されており，本研究

において得られた面間隔は，これと比べて狭い．

組成分析では，基板温度が高い場合にSあるい

は Zn が減少することが示されている．S あるい

はZnの基板上での再蒸発により，面間隔が狭く

なったと考えられる． 

 

（３） 薄膜の光学的および電気的物性へのHW

の影響 

図 6 に HW を設置しない条件および HW を

設置し，その温度を室温あるいは 400 C とした

条件において，種々の基板温度において堆積

された CZTS 薄膜のバンドギャップを示す．バン

ドギャップは，基板温度が高くなるとともに狭くな

り，また，加熱された HW を用いた場合に，HW

を用いない場合あるいは HW を室温とした場合

に比べて狭くなっている．量論比の CZTS 薄膜

のバンドギャップは 1.41.5 eV程度とされており，

図 3 HW温度を 400 Cとして,種々の基
板温度で堆積された薄膜の X 線回
折測定結果 

図 5 HW を設置せずに堆積した薄膜，HW

温度を室温として堆積した薄膜，お
よび HW 温度を 400 C として堆積
した薄膜の X 線回折ピーク位置か
ら算出された CZTS (112) の面間
隔. 

図 4  HW を設置せずに堆積した薄膜，
HW 温度を室温として堆積した薄
膜，および HW 温度を 400 C とし
て堆積した薄膜の X 線回折において
観察された(112)ピークの半値幅か
ら算出された結晶子サイズ 

図 6 HWを設置せずに堆積した薄膜，HW

温度を室温として堆積した薄膜，お
よびHW温度を 400 Cとして堆積し
た薄膜のバンドギャップ幅．バンド
ギャップ幅は，光学測定により得ら
れた Tauc プロットより算出された． 



本研究においては，HWを 400 Cに加熱した場

合においても，CZTS 試料薄膜はこれに比べて

広いバンドギャップを持つ結果となった． 

図 7にはHWを設置しない条件およびHWを

設置し，その温度を室温あるいは 400 C とした

条件において，種々の基板温度において堆積

された CZTS薄膜の抵抗率を示す．抵抗率測定

においては，HW を 400 C として堆積された薄

膜が基板温度室温においては 104 cmという高

い抵抗率を示したが，その他の条件において堆

積された薄膜は 1 cm のオーダーにおいて安

定した抵抗率を示した． 

X 線回折結果からは，400 C に加熱された

HWを用いて堆積された薄膜において結晶子が

大きくなることが示されており，また，バンドギャッ

プおよび抵抗率変化の挙動にも改善が見られ

た．組成分析においては，HW を用いて堆積さ

れた薄膜が量論比に近い組成を持つことが示さ

れており，これが結晶性を良くしたと考えられる．

しかしながら，バンドギャップは報告されている

値より広く，薄膜物性を最適化していくためには，

さらなる組成および構造制御の検討が必要であ

る． 

 

 

（４） 成果のまとめ  

① ホットウォールの使用により，蒸気圧が高

く，再蒸発が起こりやすいと考えられる Zn

および S 組成の調整ができることを見い

だした． 

② ホットウォールの使用により，結晶性を向

上することができ，かつ格子面間隔をも

制御することができた． 

③ ホットウォールの使用により，バンドギャッ

プ幅を改善することができた． 

④ ホットウォールの使用により，一段階硫化

物多元化合物堆積が可能であることを見

いだした． 

⑤ ホットウォールの役割が，粒子反射壁

として再蒸発確率の高い高蒸気圧組成の元

素の再反射および基板への再入射を促すこ

とであることを示した． 
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