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研究成果の概要（和文）：2 組の対向ターゲット対を有するスパッタ装置を構築し，CS2反応性

ガス中での Cu と In の交互堆積により薄膜作製を試みた。組成は交互堆積時間比で

(CuxS)-(CuInS2)-(CuIn5S8)-(In2S3)系で変化し，化学量論組成付近で CuInS2の基礎吸収端を有する

多結晶 CuInS2薄膜が得られた。多元蒸着法によるエピタキシャル薄膜では Cu/In 比に加えて格

子歪みが薄膜成長過程に関連していた。 
 
研究成果の概要（英文）：CuInS2 films with various [Cu]/[In] ratios were deposited by sputtering 
alternatively Cu- and In-facing-targets under Ar-diluted CS2 atmosphere. Composition of the films 
corresponded to the (CuxS)-(CuInS2)-(CuIn5S8)-(In2S3) system line. Stoichiometric CuInS2 films 
exhibited the absorption-edge corresponding to the energy-gap of CuInS2. In CuInS2 epitaxial films by 
multisource evaporation method, lattice strain as well as the [Cu]/[In] ratio was considered to be related 
with growth mechanism.   
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１． 研究開始当初の背景 

太陽電池産業は急成長しており，新しい高
効率・低コストな薄膜太陽電池が求められて
いる。次世代薄膜太陽電池として期待される
Cu(InGa)Se2 系では小面積セルで約 20％の変
換効率が報告されており，2007 年には昭和シ
ェルソーラ(株)とホンダソルテック(株)が量
産化を開始した。量産ベースの Cu(InGa)Se2
系の Ga 混晶比は主に 0.3 付近で，その禁制帯
幅は 1.2eV 程度となっている。単接合太陽電
池の理論的な変換効率限界曲線は，光吸収層

の禁制帯幅が 1.4～1.5eV で最大となるため，
Cu(InGa)Se2系では Ga 混晶比を増加させて禁
制帯幅を大きくする試みが行われている。し
かしながら，逆にその変換効率は低下すると
いう問題点がよく知られている。 
本研究で取り上げる CuInS2は，Cu(InGa)Se2

系と同じカルコパイライト型構造半導体で
あることから類似特性を有し，その禁制帯幅
1.5eV は最大理論変換効率にほぼ対応してい
ることから，高効率薄膜太陽電池の候補材料
として位置づけられる。Cu(InGa)Se2系と比較



して，構成元素が 3 種類で混晶比制御の必要
がなく，プロセスが簡単で歩留まりが高くな
ることも期待される。有毒な Se を含まない
ことから安全性も高い。このような高いポテ
ンシャルにもかかわらず，これまでの研究・
開発の報告はCu(InGa)Se2系に比べて少ない。 
欧州最大の太陽エネルギー研究機関の

Hahn-Meitner-Institute(HMI)がマルチステッ
プ・プロセスによる硫化法を用いて，小面積
セルで約 13%の変換効率を報告し，この成果
を基に設立されたベンチャー企業 Sulfercell
社が 2006 年からパイロットラインで大面積
モジュールの生産(効率 7%程度)を開始した。
また，低コスト大面積化に有利であるが，少
数キャリアアクティブデバイス作製には不
向きであると言われているスパッタ法にお
いて，反応性ガス H2S 中での Cu と In の同時
スパッタによるワンステップ・プロセスを用
いた小面積セルで，マルチステップ・プロセ
スの硫化法に匹敵する変換効率 11%程度が報
告されている。 

そこで本研究では，反応性ガス原料として
H2S ガスより取り扱いが容易と考えられる室
温 で 液 体 の 有 機 硫 黄 ガ ス （ CS2 及 び
Ditertiarybutylsulfide(DTBS)）を用いて Cu と
In を原子層オーダーで交互にスパッタ堆積
するワンステップ・プロセスにより，[Cu]/[In]
組成比を制御しながら CuInS2 薄膜を作製す
ることを初めて試みた。 
 
２．研究の目的 

本研究では，既存スパッタ装置の改造によ
り，Cu と In の 2 対の対向ターゲットを有す
る直流スパッタ装置を構築し，その装置を用
いて有機硫黄ガス供給下において原子層オ
ーダーで Cu/In 組成を制御しながら CuInS2薄
膜を堆積することで，均一で高品質な薄膜の
作製条件を確立することを目的とする。化学
量論組成からの組成ずれに対する薄膜特性
の依存性を明確化し，高品質 p 形薄膜の作製
条件の確立を図るため，多元同時蒸着法によ
る高品質エピタキシャル薄膜も作製し，これ
らの特性評価結果と比較検討する。これらの
進捗状況を踏まえながら，Mo 裏面電極上で
の CuInS2薄膜の堆積，バッファ層および透明
導電層の作製条件の確立も進め，小面積の薄
膜太陽電池セルの作製の試みにつなげる準
備もすすめる。 
 
３．研究の方法 
 CuInS2 薄膜の作製に用いるために構築し
た対向ターゲット式直流反応性スパッタ装
置の概略を図１に示す。プラズマが二つの対
向しているターゲットの間に閉じ込められ，
基板はプラズマの外に位置するため，堆積薄
膜は荷電粒子の衝撃を避けることができる。
ターゲット金属には Cu 単体(純度 99.99%)と

量流量調節バルブにより CS2 ガス分圧を
2×10-3Torr 及び 5×10-3Torr とした。CS2ガス供
給は，Cu ターゲット側もしくは In ターゲッ
ト側から行った。Cu 及び In ターゲット（直
径約 3cm）の放電電流は 10mA 程度とし，Cu
及び In ターゲット対前での基板停止時間(tCu
及び tIn)をそれぞれ 1～4 秒として基板停止時
間比 tCu/tInを 0.25～4.0 で変化させた。この基
板停止のタイムシーケンシャルは，カルコパ
イライト構造CuInS2の c軸方向の単分子層ず
つの堆積速度にほぼ対応していた。基板には
ガラス基板 Mo 薄膜堆積ガラス基板を用い，
基板温度を 450℃および 500℃とし，厚さは 1
～4μm 程度の薄膜を作製した。なお，同様な
条件下において CS2に代えて DTBS を用いた
場合には，薄膜が得られなかった。 

多元蒸着法による CuInS2 エピタキ

In 単体(純度 99.99%)を用いた。基板ホルダー
軸にはステッピングモーターが取り付けて
あり，基板は 2 つのターゲット対間を回転往
復できる。スパッタ時の Ar ガス分圧は
4×10-3Torr で，CS2原料液を 0℃で保持し，微

シャル
薄

．研究成果 
組成分析においては，Cu，In

及

膜は，Cu 原料セル 1080℃，In 原料セル 690
～750℃，S 原料セル 150℃，基板温度 570℃
の条件で，GaP(001)および GaAs(001)基板上
で厚さ 0.07~0.4μｍ程度で作製した。 
 
４

EPMA による
び S に加えて，C が検出された。C を除い

た Cu:In:S の組成比は，CS2ガスをどちらのタ
ーゲット側から供給しても，tCu/tIn比に対応し
て，(CuxS(x=1.96,2))-(CuInS2)-(CuIn5S8)-(In2S3)
擬固溶体系の組成直線上付近で変化した。こ
の結果は，tCu/tIn 比によって[Cu]/[In]比が連続
的に制御可能で，Cu:In:S の組成比が 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。なお，CS2 ガスを
どちらのターゲット側から供給しても，C 混
在量が[Cu]/[In]比と共に増加する傾向が観
られたことから，C が Cu 関連物質種と共
に取り込まれる可能性が示唆された。 
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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3. GaAs基板上のCuInS2薄膜（厚さ0.14μｍ）

で，基板の<100>(左図)及び<110>(右図)の
方向へ電子線入射したときの RHEED パタ

ーン。c 軸方向に成長したカルコパイライ

ト構造の薄膜のパターンとして解釈可能。
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これらの事実は，結晶構造
の

SEM による表面観察では，Cu-rich 及 おり，高品質薄膜作製条件の明確化の観点か
ら興味深い。 
作製条件の違いに依らず，透過率の立ち上

がりはおおよそ 800nm 付近であった。これは，
X 線回折結果において，Cu-rich 及び化学量論
組成の薄膜では CuInS2(Eg=1.5eV(810nm))が
支配的だったことに矛盾しない。また，CS2
ガス分圧 2mTorr での In-rich 薄膜では，
CuIn5S8(Eg=1.51eV(820nm))が支配的であった
ことにも矛盾しない。一方，CS2 ガス分圧
2mTorr での In-rich では CuInS2 及び CuIn5S8
が支配的でなかった場合もあったが，組成分
析結果では CuInS2及び CuIn5S8の組

-rich の薄膜の表面は，化学量論組成の薄
膜と比較して，平坦性が劣っている傾向が
観られ，後述の異相の出現が関連している
可能性が考えられる。また基板温度の上昇
により結晶粒が大きくなる傾向が観られた。
図 2に薄膜の典型的X線回折パターンを示
。Cu-rich の薄膜では基板温度及び CS2ガス

供給方法に依らず，CuInS2（▼）が支配的で
あるものの Cu1.96S（↓）が僅かに混在してい
る。なお，基板温度 500℃の場合の方が CuInS2
（▼）がより支配的である傾向が観られる。
化学量論組成付近の薄膜では基板温度及び
CS2 ガス供給方法に依らず，CuInS2（▼）の
みで異相は観られない。In-rich の薄膜では，
基板温度 500℃における Cu ターゲット側か
らの CS2ガス供給では CuInS2（▼）のみが現
れているものの，In ターゲット側からの CS2
ガス供給では In2S3（×）がわずかに混在して
いる。基板温度 450℃における Cu ターゲット
側からの CS2 ガス供給では Cu が含まれてい
る In-rich な異相 CuIn5S8（▽）が混在し，In
ターゲット側からの CS2 ガス供給では Cu が
含まれていない In-rich な異相 In2S3（×）が混
在している。また，CS2ガス分圧 2mTorr 供給
下での In-rich薄膜においては InSまたは In5S4
のピークが特徴的であった。これらの結果は，
金属と硫黄の原料種の供給方法が CuInS2 薄
膜生成過程に関連している可能性を示して
いる。また，基板温度を上げることは薄膜の
組成制御にはほとんど影響しないものの，異
相の抑制に効果的である可能性を示唆して

くずれていないことを踏まえると，基礎吸
収端が 800nm 付近に対応している事実はア
モルファス構造的な CuInS2及び CuIn5S8の存
在を示唆しているかもしれない。 
電気的特性評価より，In-rich の薄膜は n 形

で，化学量論組成及び Cu-rich の薄膜は p 形
であった。この結果は，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

に関係しているのかもしれない。今後，異
相の混在状態及びC濃度の違いに対するキャ
リヤ濃度及び移動度の対応について調べる
必要がある。 
比較のために作製した多元蒸着法による

GaAs 基板上（格子不整合率：+2.4％）での
CuInS2エピタキシャル薄膜（厚さ 0.1μm 程度
以下）は，c 軸方向に成長した格子不整合歪
みがやや緩和したカルコパイライト構造の
みの高品質薄膜（図 3 の RHEED データを参
照）であった。膜厚の増加に伴って，格子不
整合のさらなる緩和が生じると共に a 軸方向
及び c 軸方向に成長した CuAu 構造などが混
在してくることがわかった。一方，格子不整
合率（－1.3％）がより小さい GaP 基板上に
おいては，やや厚い膜(～0.3μm)においてさえ，
やや Cu-rich な組成領域ならば c 軸方向に成
長したカルコパイライト構造のみの高品質
薄膜が得られた。

乱れにおける[Cu]/[In]比制御の重要性を示
していると共に，格子歪みの大きさや緩和過
程が結晶構造の乱れに関連していることを

図 2. Cu ターゲット側(左側 a,b,c,g,h,i)及び In
ターゲット側(右側 d,e,f,j,kl)からの CS2 ガス供

給において基板温度 450℃(下側 g,h,i,j,k,l)及
び500℃(上側a,b,c,d,e,f)で作製した薄膜の典

型的 X 線回折パターン。なお，▼，▽，↓，×

はそれぞれ CuInS2 ，CuIn5S8 ，Cu1.96S，

In2S3のピークを示す。 
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示唆している。 
太陽電池セル構造の作製の準備のため，直

流マグネトロンスパッタ法によりを用いて
ソーダライムガラス基板上に膜厚 0.5μm 程度
の Mo 薄膜を作製した後に，前述の Cu 及び
In の金属ターゲットと反応性 CS2ガスを用い
た反応性交互スパッタ法を用いて CuInS2 薄
膜の作製を行った。ガラス基板上の薄膜と比

堆積された薄膜は成長

れたものの，ほぼ同等な特性を有
る CuInS2 薄膜が作製できることが分かっ

尿素およびアンモ

担者及び連携研究者に

較して，Mo 薄膜上に
速度、配向性，及び結晶性がやや向上する傾
向が示唆さ
す
た。また，硫酸亜鉛，チオ
ニアを主成分とした反応溶液によるZnSOOH
バッファ層の作製や Al 添加 ZnO ターゲット
を用いた直流マグネトロンスパッタ法によ
る ZnO:Al 薄膜の作製にも取り組んでいる。 
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