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研究成果の概要（和文）：Cu2ZnSnS4(CZTS)薄膜作製時の課題であった硫化後の欠陥の抑制と組成制御について調査し
た。硫化後のドーム状欠陥改善のために、CZTプリカーサ作製時にあえて酸素を導入し、硫化時にその酸素と硫黄を置
換させることにより、硫化時の体積増加を抑制した。その結果、ドーム状欠陥のない平坦なCZTS薄膜を得ることができ
た。次に、プリカーサ作製時に、Cu、Zn、Snを基板上にそれぞれ順番に成膜することにより、プリカーサの組成を制御
した。その結果、組成制御されたCZTS薄膜で変換効率2%を得た。

研究成果の概要（英文）：Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films with good surface morphology for the absorber of solar
 cells have been successfully fabricated by composition control of Cu-Zn-Sn precursor layers. The solar ce
ll with ZnO:Al/ZnO/CdS/CZTS/Mo/glass structure produced 2% efficiency.
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１．研究開始当初の背景 
（１）これまでの太陽電池材料開発の経緯 
現在の太陽電池材料の主流は依然として結
晶シリコンである。シリコンそのものは資源
が豊富であるが、高純度かつ完全性の高い結
晶シリコンを得るには、工程数が多く、かつ、
多大なエネルギー投入が必要であり、低コス
ト化が難しい。同じシリコンで、使用量を
1/100 程度に減らすことができるアモルファ
スシリコンや微結晶シリコンなどの薄膜シ
リコンがあるが、大きな設備コスト（真空装
置）や変換効率の伸び悩み（効率：15%程度）
が、低コスト化を阻んでいる。そこで最近注
目を集めているのが、CdTe や Cu(In,Ga)Se2

などの化合物多結晶薄膜である。これらは、
薄膜シリコン並みの厚みで太陽光の大部分
を吸収でき、かつ、20%程度の高効率が研究
室レベルで実証されており、参入する企業が
絶えない。 
（２）これからの太陽電池材料の開発指針 
これまでの太陽電池材料の開発は、高効率化
が可能な材料を開発するという主に「物性重
視」であった。CdTe や Cu(In,Ga)Se2などは
確かに高効率・量産性の観点から優れた材料
であるが、環境負荷の大きい元素（Cd や Se）
を用いていることや、材料資源の限界が直ぐ
に見えそうな元素（In、Ga、Te）を用いてい
るため、地球規模での爆発的な太陽電池の普
及を支えるには不安が残る。 
これからの太陽電池材料の開発には、以下の
4 点を満たすべきである。 
・資源が豊富（⇒非枯渇・低コスト・安定供
給） 
・環境負荷の大きい元素を用いない（⇒安全） 
・低コスト・高速で製造が可能（⇒量産性） 
・太陽電池として優れた物性を有する（⇒高
変換効率） 
（３）本研究で取り組む太陽電池 
本研究では、上記 4 点を満たす新材料として
Cu2ZnSnS4（CZTS）多結晶薄膜を用いた太
陽電池に取り組む。CZTS の禁制帯幅（Eg）
は 1.5eV 程度であり、単接合太陽電池の理想
値である 1.4eV に近く、原理的には変換効率
25%以上の達成が可能である。一方で、実験
的な効率は 10%以下というまだまだ低い値
にとどまっている。これは、デバイス最適設
計の不十分さや、高品質結晶成長技術の未確
立が原因であり、物性的には高効率化に十分
な可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
化合物多結晶薄膜である Cu(In,Ga)Se2 は低
コスト・高効率な太陽電池の光吸収層として
大きな注目を集めている。一方、希少元素の
In と Ga を用いているため、太陽電池の地球
規模での爆発的な普及を支えるには不安が
残る。そこで、In と Ga を、資源が豊富な
ZnとSnで置き換えたCZTSが大きな注目を
集めている。しかし、バンド図の設計指針に
基づく最適デバイス構造設計が不十分であ

り最高効率は未だに 10％に満たない。本研究
では、高品質 CZTS の結晶成長とデバイス構
造の最適化によってデバイス内でのキャリ
ア再結合を極力低減することで、変換効率
10％の達成を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）CZTS 薄膜の成長法 
①酸素含有プレカーサによる平坦なCZTS薄
膜の成長 
 
Cu-Zn-Sn-S（CZTS）プリカーサの硫化により
作製された CZTS 薄膜を用いて高効率太陽電
池が報告されている。プリカーサの作製には
主にスパッタ法が用いられる。しかし、スパ
ッタ装置の S汚染によるメンテナンスの手間
を省くためにスパッタのターゲットには化
合物ターゲットではなく合金ターゲットを
用いる事が望ましい。本研究ではプリカーサ
作製に合金ターゲットである Cu-Zn-Sn
（CZT）ターゲットを用いた。しかし、合金
である CZT プリカーサの硫化法では、図 1
に示すように、硫化後の CZTS 薄膜にドーム
状の欠陥がしばしば見られた。他の研究機関
でも CZTS 薄膜作製後ドーム状の欠陥が形成
されることがあると報告されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 CZTS 薄膜のドームの表面（左）と断面
（右）の SEM 像 
 
これらの欠陥は硫化時の薄膜の急激な体積
増加、あるいは、硫化中の薄膜からの Sn の
蒸発が原因で形成されると考えられる。CZTS
太陽電池の変換効率を低下させる要因の一
つとして、これらの欠陥によるシャントが考
えられる。長岡高専の片桐らはプリカーサに
Znの代わりに ZnSを用いることによりCZTS
薄膜の表面欠陥の改善を実現している。本研
究では、CZT プリカーサから CZTS 薄膜を作
製するための硫化時の急激な体積増加を抑
制するため、あえてプリカーサ作製時に酸素
を意図的に導入しCZTOプリカーサを用意し
た。この CZTO プリカーサを硫化し CZTS 薄
膜を作製した。また、プリカーサへの酸素導
入量を変えることによる膜質の変化を観察
した。 
CZTO プリカーサは CZT ターゲットを用い
たスパッタ法により成膜した。基板には Mo
をスパッタ法で堆積させた Soda lime glass
（SLG）基板を用いた。CZTO プレカーサの
成膜に酸素が与える影響を調べるため、酸素
導入量を 4 パターンに変えて CZTO プリカー
サを作製した。Ar + O2 雰囲気の O2 分圧比
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を 0% （O2導入なし）, 5% , 17% , 20% でス
パッタしたものを作製した。 
CZTS プリカーサ作製後、ランプ加熱装置を
用い硫化し CZTS 薄膜を作製した。サンプル
ホルダー上に CZT 合金膜と S 粉末を置き、
Ar ガスの流量を 400ml/sec、圧力を 1.6 気圧程
度に維持した。サンプルの温度は熱電対をサ
ンプル表面付近の中空に固定し、測定を行っ
た。 
 
②組成制御した CZT プレカーサによる高品
質 CZTS 薄膜の成長 
 
上記①よってドーム状欠陥は改善され平坦
な膜が得られたが、組成をコントロールでき
ず膜に SnS や ZnS、CuS などの異相が形成さ
れた。プリカーサの作製時に Cu、Zn、Sn を
基板上にそれぞれ順番に成膜することによ
り、プリカーサの組成を制御し CZTS 薄膜の
組成をリファレンスの組成に近づけようと
考えた。 
CZT レイヤープリカーサの作製にスパッタ
法を用いた。ターゲットには Cu、Zn、Sn の
単体金属ターゲットを用いた。基板には Mo
をスパッタ法で堆積させた Soda lime glass
（SLG）基板を用いた。基板上に Zn→Cu→
Sn の順番に成膜を行い、Sn/Cu/Zn のレイヤー
プリカーサを作製した。この成膜の際、それ
ぞれの製膜時間をコントロールすることに
より、プリカーサの組成制御を行った。 
 CZT レイヤープリカーサを硫化し CZTS 薄
膜を作製した。サンプルホルダーに蓋をする
ように CZT プリカーサを置き、その下に S
粉を置いた。そして、加圧のためリークバル
ブを完全に閉じ差圧計の値が 0.1MPa になる
ように Ar を流し硫化を行った。 
作製したプリカーサと CZTS 薄膜の物性を

Scanning Electron Microscopy : SEM、
X-ray diffraction : XRD、Energy X-ray 
Dispersive Spectroscopy : EDS にて調査し
た。 
 
（２）CZTS 太陽電池の作製と評価 
 
作製した CZTS 薄膜を用いて、図 2 に示すよ
うな Al/NiCr/ZnO:Al(AZO)/CdS/CZTS/Mo/ 
SLG 構造の太陽電池を作製した。セル化の手
順としては、まず、CZTS 薄膜の異相除去の
ため HCl エッチングを 10ml/L で 30sec 行い、
その後、200oC、30min でアニールを行った。
次に、chemical bath deposition（CBD）法によ
り 50nm の CdS を CZTS 上に堆積後、スパッ
タ法により AZO を 300nm 堆積させた。その
上にグリッド電極である Al/NiCr を堆積させ
た。セルの面積は 0.12cm2（active area）であ
る。電流密度-電圧測定はソーラーシュミレー
ターを用いて 25oC、100mW/cm2、AM1.5 の条
件下で行った。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 CZTS 薄膜のセル化工程とセル構造 

 
４．研究成果 
（１）CZTO プレカーサによる平坦な CZTS
薄膜の実現 
 
図 3、4 に作製した CZTO プリカーサの SEM
像を示す。酸素分圧比 0%でスパッタした
CZTO プリカーサ（CZT プリカーサ）は結晶
粒が表面・断面 SEM 像の両方から確認でき
る。一方、酸素分圧比 5%、17%、20%でスパ
ッタしたCZTOプリカーサは結晶粒が確認出
来ないことからアモルファス状であると考
えられる。この原因として、スパッタ中の酸
素イオンによる基板へのダメージが考えら
れる。通常の Ar 雰囲気下のスパッタでは、
Ar 原子は＋イオンとなりターゲットにぶつ
かりターゲットから原子を飛ばす。その原子
が基板に到達することにより成膜される。し
かし、スパッタ中に酸素を導入した際、酸素
は－イオンになるので基板に酸素イオンが
ぶつかる。これにより、基板上や基板付近の
原子や分子がダメージを受け、結晶として成
長せずアモルファスになるのではないかと
考えられる。酸素を導入したプリカーサにお
いて、SEM 像からはスパッタ中の酸素分圧比
依存性は確認できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 酸素分圧比 0%の CZTO プリカーサの
SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 酸素分圧比 20%の CZTO プリカーサの
SEM 像 
 
図 5 に作製した CZTO プリカーサの XRD 解
析結果を示す。酸素分圧比 0%でスパッタし
た CZTO プリカーサ（CZT プリカーサ）は結
晶粒が表面・断面 SEM 像の両方から確認で
きるように、図 5 の XRD 解析結果も同様に
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結晶のピークが確認できる。また、Cu2ZnSn
の相は確認できず、Zn、Sn や Cu5Zn8、Cu10Sn3

合金の相が存在していることがわかった。酸
素分圧比 5%、17%、20%でスパッタしたCZTO
プリカーサは上記と同様に XRD 解析結果か
らも結晶のピークは確認できずアモルファ
ス状であることがわかった。また、XRD 解析
結果からもスパッタ時の酸素分圧比の依存
性は確認できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 CZTO プリカーサの XRD 解析結果 
 
表 1 に作製した CZTO プリカーサの組成分析
結果を示す。スパッタ時の酸素分圧比を上げ
るにつれてCZTOプリカーサの酸素含有量は
上がっている。 
 

表 1 CZTO プリカーサの組成分析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CZTO プリカーサの硫化後の SEM 像を図 6、
7 に示す。SEM 像からは酸素分圧比 0%の
CZTS 薄膜は他の膜に比べて十分に結晶が成
長していることが確認できる。しかし、図 6
の表面 SEM 像から、シャントの原因となる
ドーム状欠陥が確認できる。一方、酸素を導
入してスパッタしたプリカーサで作製した
CZTS 薄膜は、表面 SEM 像（図 7）からはド
ーム状の欠陥は確認できず、平坦な膜である
ことが確認できた。しかし、酸素を導入して
スパッタしたプリカーサで作製した CZTS 薄
膜の断面 SEM 像を確認すると、膜が上部と
Mo 側の 2 層に分かれている。上部の粒径の
大きな部分は CZTS と考えられ、Mo 側の層
は粒径が小さく硫化とアニールが十分でな
いと考えられる。よって、CZTO プリカーサ
を十分に硫化するために硫化条件の検討が
必要だと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
図 6 酸素分圧比 0%のプリカーサ硫化後 SEM

像 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 酸素分圧比 20%のプリカーサ硫化後

SEM 像 
 
CZTO プリカーサ硫化後の XRD 解析結果か
ら、どの CZTS 薄膜も CZTS のピークと Mo
のピークしか示さず、プリカーサスパッタ時
の酸素分圧比依存性は見られなかった。しか
し、酸素分圧比 5%、17%、20%の CZTS 薄膜
は上記の SEM 像から光吸収層部分が 2 層に
分かれていることが確認できたので、CZTS
のピークと同じ位置にピークが存在する SnS
や ZnS の存在も考えられる。また、酸素を多
く含むプリカーサを硫化した CZTS 薄膜から
酸化物のピークは確認できず、膜中の酸化物
はアモルファス状で存在しているか、酸素は
硫化中に膜から抜けたと考えられる。 
CZTO プリカーサ硫化後の組成分析結果を
表 2 に示す。全ての膜の酸素含有量が 3at.%
と低い値を示し、硫黄含有量が膜中の約
50at.%を占めている。このことから、硫化中
に膜中の酸素が硫黄に置換されたと考えら
れる。また、Cu/Sn 比が約 1.6 とリファレン
ス組成と比べて低い値を示している。今後、
スパッタ条件や硫化条件を検討し組成をリ
ファレンス組成に合わせていく必要がある。 
 
表 2 CZTO プリカーサ硫化後の組成分析結果 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
（２）精密な組成制御による高品質 CZTS 薄
膜の成長と太陽電池特性 
 
CZTレイヤープリカーサの組成を変えた 3種
類のプリカーサ膜を用い CZTS 薄膜を作製し
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O2分圧比（％） Cu(at%) Zn(at%) Sn(at%) O(at%)
0 28 21 24 8
5 20 14 15 37
17 18 11 13 46
20 15 7 10 54

Cu/Sn Zn/Metal Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
1.17 0.29 0.62 0.88
1.33 0.29 0.69 0.93
1.38 0.26 0.75 0.85
1.50 0.22 0.88 0.70

O2分圧比（％） Cu(at%) Zn(at%) Sn(at%) S(at%) O(at%)
0 18 14 11 57 3
5 20 16 13 49 3
17 20 13 13 50 2
20 20 12 12 52 3

Cu/Sn Zn/Metal Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/Metal
1.64 0.33 0.72 1.27 1.33
1.54 0.33 0.69 1.23 1.00
1.54 0.28 0.77 1.00 1.09
1.67 0.27 0.83 1.00 1.18
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た。その後、CZTS 薄膜をセル化し、電流密
度-電圧測定を行った。この 3 種類のサンプル
名を Cu:0.4、Cu:0.6、Cu:0.8 とし、数が大き
くなると、より Cu-rich な組成となる。 
 表 3 に組成を変えて作製した CZTS 薄膜の
組成分析結果を示す。組成分析結果より、
Cu:0.8 の CZTS 薄膜は Zn/Sn 以外の組成でリ
ファレンス（Cu/Sn = 1.7 ~ 1.9, Zn/Sn = 1.2）に
近い値を得ることができた。Zn/Sn は Cu:0.4
の CZTS 薄膜が一番大きく、Cu:0.8 の CZTS
薄膜が一番小さい値を示している。Cu が膜中
に多いと硫化中に Cu2S がたくさん存在する
ようになり、SnS2との反応が高確率で起こり
最終的に CZTS 形成にたどり着く。しかし、
Cu が膜中に少ないと硫化中に Cu2S が少なく
なり、SnS2との反応が起こりにくくなる。こ
れにより膜中の SnS2が Cu2S と反応する前に
SnS として膜から再蒸発しやすくなると考え
られる。よって、膜の Cu 含有量が少ないほ
ど Sn が再蒸発しやすくなり Zn/Sn は大きく
なると考えられる。 
 

表 3 組成を変えた CZTS の組成分析結果 

Cu Zn Sn S O
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)

12 63 0

0.6

0.8

Cu

0.4 17 7

15 16 9 60 0

18 14 10 58 0
 

Cu/ Zn/ Cu/ Zn/ S/
Sn Metal (Zn + Sn) Sn Metal

1.71 0.47 0.50 2.43 1.75

1.67 0.40 1.50

1.80

0.60 1.78

0.33 0.75 1.40 1.38
 

 
CZTS 薄膜の XRD 解析から、CZTS と Mo
のピーク以外にZnSのピークも確認すること
ができる。ZnS が析出した原因は、膜がリフ
ァレンス（Cu/Sn = 1.7 ~ 1.9, Zn/Sn = 1.2）より
Zn-rich な組成であったからだと考えられる。
比較的 Zn 組成が低い Cu:0.8 では ZnS のピー
クは確認できなかった。  
組成を変えて作製した CZT レイヤープリカ
ーサの硫化後の表面・断面 SEM 像を図 8 に
示す。SEM 像より、3 種類の CZTS 薄膜はド
ーム状欠陥が無く平坦な膜であった。しかし、
Zn/Sn の組成が高い Cu:0.4 と Cu:0.6 の CZTS
薄膜には膜表面に CZTS とは異なる白い細か
な結晶粒の析出が確認できた。これは、XRD
解析結果と SEM 像から、ZnS であると考え
られる。 
最後に、組成を変えた 3 パターンの CZT レ
イヤープリカーサから作製した CZTS 薄膜の
セル化を行った。Cu:0.8 のセルで Jsc(mA/cm2) 
= 13.75、Voc(V) = 0.39、FF(%) = 38.57、Eff.(%) 
= 2.05 を達成した。しかし、Cu:0.8 の CZTS

薄膜の SEM 像から、CZTS の粒径が小さいこ
とがわかる。よって、太陽電池の効率をさら
に向上させるには、最適な硫化条件の調査し
結晶の成長を促す必要がある。 

 

 

 

 

(a) Cu:0.4 

 

 

 

 

(b) Cu:0.6 

 

 

 

 

(c) Cu:0.8 

 図 8 組成を変えた CZTS 薄膜の表面・断

面 SEM 像 
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