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研究成果の概要（和文）：光機能材料として期待されている銅、アンチモン、硫黄からなるCu-Sb-S化合物の基
礎物性を明らかにするため、高い光機能が期待されるCuSbS2化合物に着目して、それらの単相バルク固体と単結
晶を合成し、構造と物性との関係を明らかにすることである。Cu-Sb-S三元系等温断面図を実験的に作成して不
定比性を調査した結果、熱力学的にはCu過剰、S不足組成をとる傾向があることを明らかにした。この結果を踏
まえて、さまざまな不定比をもつCuSbS2バルク試料を作製し、物性を評価したところ、化学量論組成に近い組成
の試料が良好な電気特性を示すことが明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Copper antimony disulfide (CuSbS2) is a promising candidate for solar 
absorber materials in view of its high photoabsorption property and earth-abundant constituent 
elements. In this study, we fabricated CuSbS2 crystals with various non-stoichiometric compositions 
and investigated their optical and electric properties for its applications in photovoltaics. Band 
gap energies of CuSbS2 crystals thus-obtained were almost constant irrespective to their 
compositions. Hall-resistivity measurements showed that the CuSbS2 crystal with the compositional 
formula close to the stoichiometric composition (Cu/Sb/S = 1.03/1.00/1.86) showed the best 
properties among the samples prepared in this study. We also successfully obtained a CuSbS2 single 
crystal by using a zone melting method. The electrical properties and thermal conductivity of the 
thus-obtained single crystal suggested its applicability for photofunctional and thermoelectric 
systems.

研究分野：光機能性化合物半導体の合成と物性評価
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
銅、インジウム、ガリウム、セレンおよび硫
黄の化合物である Cu(In,Ga)(Se,S)2（CIGS）か
らなる太陽電池は、結晶シリコンと同程度の
高い変換効率が得られる唯一の薄膜型太陽
電池である。また、CIGS の優れた光電変換
機能を水分解などの人工光合成型化学反応
系に利用する研究や、可視光から赤外光まで
の広帯域（400～1200 nm）を受光できる特性
を活かしたイメージセンサとしての応用も
検討されており、半導体光デバイスとして広
範な応用が期待されている。他方、資源リス
クの高いインジウムを主要成分に含む CIGS
化合物の代替材料として、銅・亜鉛・スズ・
硫黄・セレン化合物、Cu2ZnSn(S,Se)4（CZTSSe）
が特に太陽電池の分野で盛んに検討されて
いる。変換効率は年々向上しており、最近の
報告では、12.6％の変換効率が得られている
①。研究代表者らは、電気化学的に製膜した
セレンフリーCZTS において、世界最高レベ
ルの変換効率（8％）を実現している②。し
かしながら、4～5元素からなる CZTSSeの均
質製膜が難しいことや、p 型の半導体特性を
決定する浅いアクセプター欠陥が CIGS に比
べて得られにくく、CIGS に匹敵する変換効
率の達成が本質的に難しいことなど、抱える
課題は多く、CIGS 代替となるには今後十分
な検証が必要である。豊富な元素からなり、
構成元素が比較的少ないシンプルな組成を
もつ新たな化合物半導体を探索・開発するこ
とは、このような点から重要である。 
 研究代表者らは CZTSSeとは異なる新たな
代替材料として、銅（あるいは銀）、アンチ
モン（Sb）、硫黄からなる 3 元素系の化合物
半導体に注目している。Sbは、インジウムの
600 倍以上の確認埋蔵量がある元素であり、
最近の理論的研究からは、CuSbS2等の組成か
らなる Cu-Sb-S化合物が、太陽光吸収に適し
たバンドギャップ（Eg = 1.4〜1.6 eV）をもつ
うえ、高い光吸収係数を持つことが予想され
ている③。最近の研究代表者らの実験では、
CuSbS2 の組成からなる化合物の多結晶薄膜
を用いて、CIGS 薄膜太陽電池と同じ構造で
作製した素子が、変換効率 3%超の太陽電池
特性を示すことを明らかにしている④（。
Cu-Sb-S 化合物を光吸収層とする太陽電池で
有意な変換効率が得られた例はこれまでに
なく、研究代表者らの系において初めて実現
されたものである。また、CuSbS2、Cu3SbS3

および Cu3SbS4からなるサイズ均一なナノ粒
子を選択的に形成させることにも成功して
おり、これらを電極基板上に塗布した薄膜の
光電気化学測定から、いずれも p型の半導体
特性および光応答性を有することを明らか
にした⑤。さらに、CuSbS2の Cu を Ag に置
換した AgSbS2 化合物からなるナノ粒子につ
いても選択合成にも成功している。 
 
２．研究の目的 
現状では、これら Cu(Ag)-Sb-S 化合物の平衡

組成や不定比性などの構造、結晶生成および
成長機構、電気特性、価電子帯と伝導帯の位
置（エネルギー構造）など、多くの基礎物性
が実験的に明らかにされていない。ここでは、
Cu-Sb-S化合物のなかでもCuSbS2化合物に着
目して、それらの基礎物性の解明に関する研
究を実施する。化合物半導体では、電気特性
や光学特性の制御には量論組成からのずれ
（不定比性）が重要であることから、これを
中心に検証する。Cu-Sb-S３元系バルク結晶の
さまざま温度での等温断面図を作成し、平衡
組成ついて調査することで、異相を含まない、
さまざまな不定比性をもつ CuSbS2 バルク結
晶を得る。そのようにして得られた CuSbS2

の各種物性評価を行うことで、太陽電池や水
の光分解デバイスとしての応用に重要なパ
ラメータと不定比性との関係を明らかにす
る。また、物性キャラクタリゼーションを深
化させ、さらなる理解を深めるため、単結晶
の合成とその評価を行うことも目的とした。 
 
３．研究の方法 
カーボンコートした石英管に Cu 粉末(99.9% 
高純度化学)、Sb 粉末(99.9% 高純度化学) お
よび S 粉末(98% 高純度化学)を真空封入し 
真空封入し これを 600 ℃で数時間保持して
元素を反応させ、さらに 900 ℃に昇温するこ
とで均一な液相状態とすることで、元素を均
一に混合させた。均一混合された試料を所定
温度（ここでは主に 400 ℃）で３日以上保持
することで、その温度における熱平衡状態と
し、室温に急冷した。得られたバルク結晶を
スライス、研磨してウェハとした。試料の一
部は乳鉢で粉砕し粉末試料とした。原料粉末
の仕込み比を変えることで試料組成を制御
した。単結晶を作製する際は、より純度の高
いショット原料（Cu(99.999% 高純度化学)、
Sb(99.999% 高純度化学) および S(99.999% 
高純度化学)を用い、上記と同様の手順で得た
バルク結晶を再度石英管に真空封入し、中心
温度 700 ℃のゾーンメルト炉にセットし成長
速度 4～5 mm/dayで 10日間成長を行った。 
得られた試料は粉末 X 線回折(XRD)、ラマ
ン分光分析、走査型電子顕微鏡（SEM）、エ
ネルギー分散型 X線分析 (EDX)、ICP分析に
より構造と組成（組成分布）を評価した。ま
た、粉末化した試料の拡散反射スペクトルを
測定し、得られた反射強度を Kubelka–Munk
（KM）変換することで光吸収特性を評価し
た。電子物性の評価には、ホール効果測定を
用いた。また、単結晶試料については熱伝導
度測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) CuSbS2バルク結晶の不定比性の調査 
CuSbS2 の許容可能な不定比範囲を明らかに
するため、4 つの異なる Cu/Sb/S 仕込み比、
すなわち、Cu 過剰・Sb 不足（Cu/Sb/S = 
35/15/50）、S過剰（Cu/Sb/S = 23/23/54）、S不
足（Cu/Sb/S = 30/30/40）および Cu不足・Sb



過剰（Cu/Sb/S = 15/35/50）組成を有する前駆
体を用いることにより、CuSbS2と他の相ある
いは化合物の混晶を調製した。400℃で１週
間保持して得た試料について XRD 測定を行
った。その結果、Cu過剰・Sb不足（Cu/Sb/S 
= 35/15/50）組成の前駆体から得られた試料で
は、CuSbS2に加えて、高い Cu組成を有する
2 つの異なる相（Cu12Sb4S13及び Cu3SbS4 が
含まれていることが確認された。S 過剰
（Cu/Sb/S = 23/23/53）の前駆体から得られた
試料では、CuSbS2、Cu3SbS4および Sb2S3の３
相が含まれていた。また、S不足（Cu/Sb/S = 
30/30/40）の前駆体を用いると、CuSbS2、
Cu3SbS3、および Sb単体の３相からなる試料
が得られ、Cu 欠損・Sb 過剰（Cu/Sb/S = 
15/35/50）の前駆体から得られた試料は、
CuSbS2、Sb2S3、および Sb単体から構成され
ていた。なお、いずれの XRD パターンとも
熱処理時間を長くしても変化しなかったこ
とから、熱平衡状態における生成物分布が得
られていると判断した。 
対応するウェハ形状の試料について

SEM/EDX 測定を行い、それぞれ試料に含ま
れる３つの相の組成分析を行い、それらの元
素含有量を Cu-Sb-S三元相図の等温断面にプ
ロットした（図１）。図中のハッチ部分が、
３相が熱平衡状態で存在する領域を示し、灰
色の領域によって与えられる 4つの混合物に
含まれる CuSbS2 相の点によって囲まれる領
域が、400 ℃における CuSbS2の不定比領域を
示す。図２の拡大図に見られるように、
CuSbS2化合物の不定比領域は、Cu 過剰、Sb
過剰、および S不足側に広がっていることが
明らかになった。 

図１ Cu-Sb-S三元相図の等温断面 
 
(2) 不定比組成 CuSbS2バルク結晶の物性 
CuSbS2結晶の不定比性が、光学特性や電気特
性におよぼす影響を調べるために、構成元素
の組成比の異なる 5 種類の CuSbS2バルク結
晶を作製した。 ICP分析によって決定された
こ れ ら の 試 料 の 組 成 は そ れ ぞ れ 、
Cu0.77Sb1.00S1.49（試料 A）、Cu0.94Sb1.00S1.58（試
料 B ）、 Cu1.08Sb1.00S1.87 （ 試 料 C ）、 
Cu1.03Sb1.00S1.86（試料 D）および Cu1.19Sb1.00S1.80

（試料 E）である。図２の 400 ℃の Cu-Sb-S
三元状態図にプロットすると、いずれの試料

も CuSbS2 相が単一で存在する灰色の領域に
あることが確認された。なお、これらの試料
の単相であることは、粉末化した試料の XRD
およびラマン分光分析によっても確認して
いる。 

図２ 図１の拡大図（CuSbS2不定比周辺） 
 
試料 A、試料 Cおよび試料 Eについて拡散
反射スペクトル測定を行った結果、スペクト
ルの立ち上がりにわずかな違いが見られた。
試料 Aの吸収端が 875 nmであったのに対し
て、試料 Cおよび Dでは、より短い波長領域
（約 860 nm）の吸収端を有していた。試料 A
は他の試料と比較して Cu が非常に不足して
いたため、Cu空孔に起因するアクセプター性
の浅い欠陥が多く存在し、これが吸収端付近
の弱い吸収を生じ、吸収端の長波長シフトが
もたらされたと推察された。スペクトルから
推定された試料 A、Cおよび Dのバンドギャ
ップエネルギーは、それぞれ 1.42,1.45および
1.44 eV となり、文献で報告されている
CuSbS2のバンドギャップ値に相当した⑥。 

図３ 各バルク結晶の比抵抗と正孔濃度 
 
これら５つの不定比性を有するCuSbS2結晶
の電気的特性を、ホール効果および抵抗率測
定を用いて評価した。結果を図３に示す。Cu
不足・S不足の組成である試料AおよびBは、
いずれも高い抵抗率を示し、ホール効果測定
は行えなかった。化学量論に近い組成の試料
Cおよび Dでは、比抵抗が大幅に低下した一
方、Cu 含有量がさらに多い試料 E では、比



抵抗が増加した。ホール効果測定は、試料 C、
Dおよび Eで可能であり、いずれも p型の半
導体特性が確認された。正孔濃度は C、D、E
で単調に減少した。また、５つの試料の中で、
化学量論に最も近い化学組成を有するサン
プル Dが移動度 7.4 cm2 V -1 s-1の最良値を示
した。 
理論的研究によると、CuSbS2結晶では、Cu
空孔（VCu）の形成エネルギーが比較的小さ
いと予想されている⑦。VCu は比較的の浅い
アクセプター性の点欠陥であると考えられ
ており、光機能性材料として利用するには望
ましい点欠陥である。一方、光生成キャリア
の再結合中心となるドナー性欠陥となる S 
空孔（VS）の形成エネルギーも小さいと考え
られている⑦。これらのことから、Cu不足・
S 不足組成の試料 A、B の高い比抵抗は過剰
な VSの存在に起因し、S含有量が比較的多い
試料 C、Dでは、VSが減少するため良好な電
気特性を示したと推察された。化学量論組成
よりも大幅に Cuが過剰な試料 Eでの電気特
性が良好でなかったのは、VCu のためと説明
できる。 
 
(3) CuSbS2単結晶の作製 
ゾーン溶融法を用いたCuSbS2単結晶の作製
を試みた。各種条件を検討した結果、成長温
度 600 ℃、炉内温度勾配 40 ℃/cm、成長速度
3〜4 mm /日の条件で単結晶が得られた。単結
晶各部の組成を EDX 測定により観察したと
ころ、端部を除いて組成は均一であり、わず
かに Cu 過剰な化学量論に近い組成
（Cu1.03Sb0.99S1.98）であることがわかった。上
記のバルク結晶による実験結果と比較する
と、VCuをある程度含み VSが少ない理想に近
い組成であると予想される。期待どおり、ホ
ール効果測定から見積もった正孔濃度、導電
率、移動度はそれぞれ 8.0×1016 cm-3、0.8 S/cm、
65 cm2/Vsの Cu(In,Ga)Se2⑧や Cu2ZnSnS4⑨に
相当する良好な電気特性が得られた。 
また、CuSbS2 単結晶試料について熱伝導率
測定を行った結果、室温で 0.9 W/mKの極め
て低い熱伝導率が得られた。この結果は、
CuSbS2 化合物が光機能性材料だけではなく、
高性能熱電材料として利用できる可能性を
してしている。 
 

(4) 本研究の総括 
 以上、本研究では、光機能性材料として期
待される CuSbS2 化合物に着目して、それら
の単相バルク固体および単結晶の作製とそ
れらの物性評価を行った。Cu-Sb-S 三元系等
温断面図を実験的に作成し、CuSbS2 の不定
比性を調査した結果、熱力学的にはCu過剰、
S 不足組成をとる傾向があることが明らかに
なった。これらの結果を踏まえて、さまざま
な不定比をもつ CuSbS2 バルク試料を作製し、
物性を評価したところ、①光学特性（バンド
ギャップおよび電子エネルギー構造）につい
ては不定性は大きな影響を与えないこと、②

Cu過剰、S不足を抑える、すなわち化学量論
組成に近い組成の試料が良好な電気特性を
示すことが明らかになった。単結晶について
は、化学量論組成に近い均一な試料の作製に
も成功し、これが、Cu(In,Ga)Se2 などの太陽
電池に使われている化合物半導体に相当す
る良好な電気特性を有するほか、熱電変換材
料としても期待される低熱伝導率を有する
ことを明らかにした。これらの成果は、
CuSbS2 化合物の光機能材料および熱電材料
としての応用の可能性を示すものである。 
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