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研究成果の概要（和文）：Cu2ZnSnS4(CZTS)は構成元素が豊富に存在し、人体に無害であり、太陽電池に適した光学特
性をもっている。しかし変換効率を向上させるために有害元素を含むCdSを界面層に用いていることが問題となってい
る。そこでCdを使用しない環境にやさしいCZTS薄膜太陽電池を作製することを目的とし、CdS代替材料として炭素から
構成される無害な有機材料に注目した。ゾルゲル硫化法で作製したCZTSと様々な有機材料の組み合わせを検討した結果
、フラーレンC60の膜厚が約5 nmのときに最大変換効率0.47%であり、界面層が無い場合に比べて大きく向上していた。

研究成果の概要（英文）：Cu2ZnSnS4 (CZTS) is a semiconductor material consisting of abundant and therefore 
low-cost non-toxic elements. These solar cells were typically fabricated using chemically deposited cadmiu
m sulfide (CdS) buffer layers. However the use of cadmium is undesirable from the viewpoint of environment
al safety. In this work, we studied on the effect of a wide variety of organic buffer layer materials on t
he solar cell performance and present the results for CZTS solar cells with optimized buffer layer.  As a 
result, fullerren-C60 buffer demonstrated the highest CZTS solar cell efficiencies.
The p-type CZTS absorber layers were deposited by sol-gel sulfurization onto Mo-coated soda lime glass (SL
G). C60 buffer layer were deposited by vacuum deposition. ZnO: Al window layers were deposited by sol-gel 
solution method. The thicknesses of the C60 layer was varied. The highest power conversion efficiency 0.47
 % was obtained the thickness of C60 buffer layer of 5 nm.
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１．研究開始当初の背景 
(1) Cu2ZnSnS4(CZTS)は構成元素が地殻に
豊富に存在し安価で毒性がないため，これを
光活性層とする薄膜太陽電池の低コスト化
と簡易作製プロセス化が期待されている。こ
れまで Al/Al:ZnO/CdS/CZTS/Mo の構造で最
大変換効率 6.77 ％が報告されていたが 1)，大
きな問題点の一つに界面層として有毒元素
Cd を含む CdS を用いていることが挙げられ
た。このことは CZTSの無毒という特徴を相
殺しており、有毒材料を含まない界面層材料
の検討が必要であった。 
 
(2)  従来使用されている CdS 界面層が変
換効率向上にどのように寄与しているのか
諸説あるものの正確には不明であり，界面層
は可視光が透過し，抵抗率が高ければよいこ
とがわかっている。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では，界面層として非常に薄い
厚さで可視光に対してほぼ透明な状態でも
半導体特性を示し，高抵抗で無毒な様々な有
機薄膜材料について検討し，CdSに代わる界
面層物質を見つけることを目的とした。 
 
(2) 最終的には有機界面層として可溶な高
分子材料を適用することにより，非真空下で
のデバイス作製を目的とした。 
 
 
３． 研究の方法 
以下の３点について研究代表者と研究分
担者で担当しながらデバイスの作製と評価
を繰り返すことで，最適な材料と作製条件に
ついて検討した。 

 
(1)  Mo/CZTS薄膜の作製（担当：田中） 
 ガラス基板上に Mo電極を陽極として成膜
し，その上に光吸収層である CZTS層を従来
の方法（CBD法）で成膜した。 
 
(2) 有機材料の成膜とデバイス特性（担当：
森宗，辻） 
溶液法で成膜可能な高分子系材料は現有
するスピンコーターで成膜する。また蒸着法
で成膜可能な低分子系材料は有機分子蒸着
装置によって成膜した。作製したデバイス評
価確認は本学が現有するソーラーシミュレ
ータを用いた I-V特性と光電流スペクトル測
定によって行い，どのような特徴を持つ有機
材料が界面層として適しているか絞り込ん
だ。 
 
(3) 光学的，電気的特性評価による作製方法
と素子構造の検討（担当：森宗，辻） 

X線結晶解析により CZTS上に成膜された
材料の結晶性や仕事関数，導電率などの関係
を明確にしながら材料物性を調べた。また非
透明材料である CZTSの吸収は光音響分光測

定により求め，吸収スペクトルと光電流スペ
クトルを比較しながら電荷発生メカニズム
について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 素子構造と作製法 
本研究で作製した太陽電池構造を図１に
示す。 

 

図 1 作製する太陽電池 
 

CZTS 吸収層はゾルゲル硫化法で長岡技術
科学大学にて作製し，有機界面は本研究室に
て作製した。具体的には長岡技術科学大学で
CZTS 吸収層堆積後，本研究室において希釈
アンモニア溶液で CZTS表面をエッチングし，
その上に有機薄膜を作製した後，特性を評価
した。太陽電池は 4mm四方程度の「王」の
形をした電極を蒸着した後，その周りをカッ
ティングして4.5mm四方の太陽電池を作る．
1 枚の試料基板から 16 個ほどの太陽電池が
できるようにした。 
界面層として使用した有機薄膜は以下の
通りである。 
 
高分子系材料（スピンコート法） 
・PCBM フラーレン誘導体の一種（有機太
陽電池材料） 
・P3HT チオフェン誘導体の一種（有機トラ
ンジスタ，有機太陽電池材料） 
・Pedot：PSS 導電性高分子（有機 ELや有
機太陽電池の正孔輸送性材料） 

 
低分子系材料（真空蒸着法） 
・Alq3 （有機 EL用材料）  
・CuPc 銅フタロシアニン（有機太陽電池材
料） 
・C60 フラーレン誘導体の一種（有機太陽
電池材料） 

 
蒸着法で作製したものは蒸着装置内部の
膜厚モニターで膜厚を調節した。スピンコー
ト法により作製したものは溶液塗布時の回
転数で膜厚調整を行った。 
 
(2) 様々な有機材料と J-V特性 
有機界面層を代えてそれぞれ光照射時と
非照射時の J-V 特性を測定した。図 2 に
CuPc:40nm，CuPc:80nm，Alq3:40nm，P3HT 
0.016wt%，P3HT 0.22wt%， P3HT：PCBM
混合膜の非照射時における電圧－電流密度
特性を示す。CuPcでは膜厚が厚くなると逆バ
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イアス電圧方向の漏れ電流が大きくなり，pn
接合をきれいに形成していないと考えられ
る。同様に Alq3 でも整流特性を示していた
が暗電流は多いことがわかる。  P3HT 
0.22wt%，P3HT0.016wt%，P3HT：PCBM(1:1)
の混合膜に関しても漏れ電流が大きいこと
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 各有機材料の電圧－電流密度特性(非
照射時) 
 
(3) C60薄膜とデバイス特性 
次に高い電子輸送性と耐熱性を持ち、図 3
に示すように CdS と似た吸収特性を持つフ
ラーレン(C60)に注目した。 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
図 3 C60と CdSの吸収スペクトル 
 

C60界面層の膜厚を 0~200 nmの間で変化さ
せて、発電特性と界面層膜厚変化について調
べた。図 4に作製した CZTS薄膜太陽電池
の発電特性をまとめた。図 4より、変換効
率 ηのピークは C60の膜厚が 5 nmのとき
に得られ、その発電特性は Voc=448 mV、
Jsc=3.61 mA/cm2、F.F.=0.29、η =0.47 %、
Rs=90.4 Ωcm2、Rsh=138 Ωcm2であった。ま
た、C60の膜厚が薄くなるに伴い Jscは増加
しており、Rsは低下していた。 
図 5 は作製した CZTS 薄膜太陽電池の

IPCEスペクトルを示している。C60の膜厚
を薄くするに伴い、IPCE が大きくなり、
ピーク波長が低波長側にシフトすることが
確認できた。C60を CZTS 薄膜太陽電池の
界面層に用いた結果、ηは C60の膜厚が約 5 
nm のときに最大値をとり 0.47%であった。
また C60の膜厚を厚くするのに伴い ηは減
少した。これは伝導帯の連続性と Rsが影響
していると考えている。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 太陽電池の発電特性 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
図 5 IPCEスペクトルの C60膜厚依存性 
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