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研究成果の概要（和文）：本研究では環境低負荷太陽電池CZTSの高エネルギー変換効率化を目指し、Siナノワイヤ配列
を鋳型とし、その上にCZTS薄膜を形成することで、ナノシリンダーCZTS配列の形成を行った。シリンダーCZTS配列では
通常の薄膜と比較し、高い光吸収係数と光電流値を示すことを確認した。さらに副次的な成果としてCZTS形成の際に、
硫黄や毒物である硫化水素を用いず、比較的取り扱いが容易な硫化炭素によるCZTS硫化方法を見出した。これらの成果
は高エネルギー変換効率かつ低環境負荷なCZTS太陽電池の実現に貢献できると考える。

研究成果の概要（英文）：In this study, we demonstrated formation of CZTS nano-cylinder arrays on Si 
nanowire arrays as a template to realize high performance photovoltaic cell using 
environmentally-friendly CZTS light absorber. The nano-cylinder shaped CZTS arrays indicated high light 
absorbance property and high photo-induced current compared with film CZTS sample. Additionally, we 
established sufurization condition for CZTS precursor using CS2 liquid which is reratively safe and 
easy-to-handle compared with conventional H2S and S powder surfer source. These results will provide the 
safe and environmentally friendly preparation method, and will realize high performance CZTS photovoltaic 
cells.

研究分野：太陽電池
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１．研究開始当初の背景 
CIGSやCdTeなどの化合物半導体太陽電池
はその変換効率の高さや、バンドギャップ制
御の自由度の高さから様々な研究が行われ、
すでにこれらの半導体を利用した製品が発
売され、9%を超える変換効率が得られている。
しかし、一方でこのような半導体は毒性の高
いCdや希少性の高い Inなどの材料を必用と
する。そこで近年ではこれらの材料を用いな
い環境低負荷太陽電池 Cu2ZnSn(Se,S)4 
(CZTS)が注目を集めている。CZTSはスパッ
タ法、メッキ法など様々な方法での合成が可
能であり、IBMのグループはこの CZTSを非
水系の溶液から合成し、これまでの最高効率
である 9.66%を記録した。このように真空装
置を用いず溶液ベースで高効率の太陽電池
が合成できることから、低コスト・大面積形
成が期待される。  
一方で、基板に対して垂直に配列したナノ
ワイヤ半導体を用いた太陽電池は光の吸収
方向とキャリアの分離方向が異なる。通常の
平板太陽電池では、光の吸収方向と発電後の
キャリアの分離方向が平行となる。そのため、
薄膜では光の吸収を上げるために数十～数
百ミクロン以上の厚みが必要となる。発電後
キャリアは長距離を移動することとなるた
め、欠陥などが多く存在する場合は再結合な
どにより、発電効率が低下する。現行の薄膜
アモルファスシリコン太陽電池などでは、薄
膜中の微粒子表面に存在する欠陥を少なく
するよう、水素終端処理などの手法が多く研
究されている。一方でナノワイヤ太陽電池の
場合は光の吸収方向は基板に対して垂直(ワ
イヤ長さ方向)であるが、キャリアの分離方向
は基板と平行(直径方向)にすることができる。
光の吸収効率を上げるためナノワイヤの長
さを長くし、キャリア移動距離を小さくする
ため直径を細くすることで、発電により生成
されたキャリアを速やかに電極に送り、回収
することが可能である。そのため、キャリア
の平均自由行程の短い、結晶性の低い太陽電
池において効果を発揮すると考えられる。さ
らに、基板に対し垂直に配列したナノワイヤ
は、自然にやや傾斜するためそれ自体が反射
防止膜として働き、光を効率的に利用するこ
とが可能であり、ワイヤ一本を太陽電池セル
と考え、高密度化することでモジュール発電
量の増加が見込まれる。また、サイズ効果に
よりバンドギャップの制御が可能であるこ
となどから、ナノワイヤ太陽電池が現在注目
されている。 
これまで我々は様々な導電性基板上に、基
板に対し垂直方向に配列したナノホールを
有する陽極酸化アルミナを形成し、そのホー
ル中に金属材料や半導体材料を埋め込みナ
ノワイヤの形成を行ってきた。さらに我々は
平板電極上ではあるが、CZTS 膜の電解めっ
きにも成功している。この CZTSを陽極酸化
アルミナナノホール中にめっきし、ナノワイ
ヤの形成もすでに試みている。しかし、今の

ところナノワイヤ構造では化学量論比通り
の CZTSが得られていない。この原因として
はめっき時に、ホール内で各イオン(Cu, Zn, 
Sn, S)の拡散係数が異なるため、平板と同じ
作製条件では組成がずれてしまうというこ
とが考えられる。この組成のずれは電解メッ
キ時の電位の調整や、パルスめっきを行うな
どの工夫で改善できると考えた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では環境低負荷太陽電池CZTSの高
エネルギー変換効率化をめざし、ナノワイヤ
状に形成したCZTSを光吸収層として太陽電
池を作製し、評価を試みる。さらにナノワイ
ヤ密度や形状を制御して、高エネルギー変換
効率化のための指針を得ることを目的とし
た。 
それゆえ、まず CZTSナノワイヤを基板に
対して垂直かつ高密度に成長させる方法の
確立を目指す。ナノワイヤの形成にはMo薄
膜上に形成した陽極酸化アルミナ膜をテン
プレートとして用いる。この陽極酸化アルミ
ナ・ナノホール中に電解メッキ法により
CZTS を埋め込みナノワイヤ化を行う。形成
したナノワイヤをベースとして太陽電池構
造を形成し、変換効率の評価を行った。 
 
 
３．研究の方法 
CZTS ナノワイヤを作製する具体的な手法に
ついて以下に説明する。 
・ガラス基板上のMo薄膜上に陽極酸化アル
ミナを形成 
・陽極酸化アルミナをテンプレートとし、
Mo電極上にパルス電解メッキで CZTSを埋
め込み形成 
・陽極酸化テンプレートをリン酸を用いて選
択的に除去し、垂直配列 CZTSナノワイヤ配
列を形成 
・CZTS ナノワイヤ配列にコアシェル構造状
に太陽電池構造を作製 
 
素子の基本的な構造はCIGS太陽電池とほ
ぼ同じである。まずMo薄膜上に CZTSナノ
ワイヤが配列した基板に対し、CZTS の電解
めっきを行う。このとき、CZTS ナノワイヤ
に比べ、Mo 薄膜の電気抵抗が低いため、
CZTS薄膜は Mo電極上に優先的にメッキさ
れ、ナノワイヤを底部から埋めるように電極
上に CZTS ナノワイヤが形成される。次に、
CZTSナノワイヤをコアとし、数十 nmの薄
い CdS層を形成する。次にバッファー層とな
る ZnO 層を形成し、ITO もしくは Al 添加
ZnOなどの透明電極をその上に形成する。ナ
ノワイヤ構造の場合は薄膜太陽電池とは異
なり、蒸着法などを用いると側面への製膜が
不連続となることが懸念されるため、コアシ
ェル構造の形成にはゾルゲル法、化学気相堆
積(CVD)法、化学溶液析出(CBD)法などの製



膜法を用いることを検討する。試作太陽光発
電素子のサイズは 3×3cm以上を目標とする。
ナノワイヤサンプルとの比較用のため、薄膜
のサンプルも同一条件で作製しておく。作製
した素子構造の評価は FIB 装置を用いて断
面加工・薄壁化し、断面 TEM観察を行う。 
 CZTS 太陽電池の光電気特性の評価を
Suns-VOC 付きのキャリアライフタイム測
定装置を用いて行う。光発電が得られた試料
に対してはさらにソーラーシミュレーター
を用いて太陽光発電効率の評価を行う。 
直径、長さ、間隔をそれぞれパラメータとし、
サイズの異なるナノワイヤ配列を用いた太
陽電池を試作し、最適な形状を決定する。さ
らに、メッキ条件を検討し、最も効率のよく
なる組成を探査する。 
 また、微細ホール中への 4元系合金のめっ
きは困難が予想されるため、仮に平成 25 年
度に CZTS ナノワイヤの合成が遂行できなか
った場合は、作製工程に切り替えナノワイヤ
太陽電池の作製を試みる。この方法は、工数
は増えてしまう点がデメリットではあるが、
中心部の金属電極ナノワイヤは既に作製に
成功しいることと、そのナノワイヤ電極上へ
の CZTS 電解メッキは各イオンの拡散速度を
考慮せねばならない微細ホール中でのめっ
きと比べ、薄膜作製と近いめっき条件での製
膜が可能であることから、比較的容易に構造
の作製が可能になると考えられる。 
 
 
４．研究成果 
自己組織陽極酸化アルミナナノホール中
に CZTS メッキ形成し、ナノワイヤ化を試み
た。CZTS ナノワイヤ化に先立ち、薄膜での
CZTS のメッキ条件および硫化熱処理条件の
検討を行った。CZTS 前駆体の硫化熱処理に通
常硫化源として用いられる硫化水素や硫黄
粉末を用いず、比較的取り扱いの容易な二硫
化炭素を用いることで単相の CZTS 薄膜を形
成することに成功した。本結果より、CZTS 前
駆体の硫化熱処理装置の安全性やコストな
どの改善が期待できる。得られたメッキ条件、
硫化処理条件をもとにアルミナナノホール
中に CZTS の埋め込み形成を試みた。はじめ
に CuSn/CuZn 合金膜を AAO ナノホール中に埋
め込み、直径約 80nm の CZTS ナノワイヤ前駆
体が形成されていることを確認した。さらに
前駆体の硫化処理を試みたが、硫化処理中に
ナノワイヤ内にカーゲンダルボイドが形成
され、ナノワイヤが切断してしまうことがわ
かった。これらのカーゲンダルボイドは CZTS
薄膜中でも観測されるが、ナノホール中で形
成した場合、ナノワイヤと基板との接触をボ
イドが完全に阻害してしまうため、深刻な問
題となることが明らかとなった。そこで、ボ
イドが出来にくい構造として、ナノワイヤ状
に加工した基板上に CZTS をメッキ形成し、
コアシェル形状の CZTS ナノワイヤの形成を
試みることとした。自己組織ポリスチレン球

とメタルアシストエッチングを組み合わせ
ることで、基板のナノワイヤ化と、その上部
に電界めっきのための Mo電極を形成し、CZTS
ナノワイヤ構造体形成のためのテンプレー
ト形成に成功した。 
 さらに、形成したナノワイヤ上に CZTS 薄
膜の形成を行い、CZTS ナノシリンダー構造の
形成に成功した。このような構造ではカーゲ
ンダルボイドの発生が少なく、ナノ構造が壊
れにくいことを確認した。さらに、我々は
CZTS ナノシリンダー構造を用いて太陽電池
構造の形成を試みた。バッファー層の CdS 層
は微細で複雑な形状をしたナノシリンダー
構造にコンフォーマルに堆積することを確
認したが、透明電極層である ZnO:Al をゾル
ゲル法で製膜しようとしたところ、熱処理に
よりナノ構造が破壊されてしまうことが新
たに明らかとなった。従来のスパッタ法によ
る透明導電膜の製膜では、ナノ構造太陽電池
の電極としては不向きであるため、ナノシリ
ンダー構造を用いた太陽電池構造を形成す
るためには、400 度以下の低温でコンフォー
マル堆積が可能な手法での透明導電膜の形
成が不可欠であることがわかった。 
 シリンダー構造上への透明導電膜のコン
フォーマル堆積が困難であるため、透明電極
を用いず、Eu 溶液を用いた電気化学的な手法
で光電流測定を試みた。薄膜試料との比較の
結果、ナノシリンダー構造にすることで、光
照射時の電流量が 3倍以上増加することが分
かった。これはナノシリンダー構造による光
閉じ込め効果およびナノシリンダー構造化
による固体-液体界面の面積の増加に伴う界
面抵抗の減少効果であると考えられる。 
 また、本研究ではCZTSの前駆体となるCuSn
合金メッキ時に特定の条件で樹枝状に成長
した単結晶 CuSn 合金を形成する条件を見い
だした。このような CuSn の樹木状成長の報
告は現在までのところ他に無い。金属樹枝状
結晶は抵抗が低く表面積も大きいため、今後
はリチウムイオン電池などの電極材料とし
て期待ができると考えている。 
 本研究では、安全性の高い CZTS 薄膜の形
成方法、ナノシリンダー太陽電池構造の提案、
さらにはシリンダー構造を用いた高効率太
陽電池の可能性を示した。 
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