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研究成果の概要（和文）： 太陽電池の光吸収層として適した光学特性を有する硫化物半導体薄膜の光・電子物性につ
いて調べた。硫黄粉末量、反応温度を変化させた粉末試料を作製し、真空蒸着法で薄膜した試料について光学顕微鏡を
用い表面の平坦性の良い作製条件を見出した。硫化すず(SnS)薄膜はバンドギャップ1.30-1.36 eV、アーバックエネル
ギー0.5-1.2 eVであり、ミッドギャップ領域に弱光吸収を示した。ミッドギャプ吸収は400℃程度の熱処理により2%以
下に減少した。熱処理により局在準位密度が減少し、キャリア移動度が大幅に向上が生じている可能性があり、400℃
程度の熱処理が膜の高品質化に有効である。

研究成果の概要（英文）：Optical and electrical properties of sulfide semiconductor films for solar cells a
bsorber were investigated. Tin sulfide (SnS) films exhibit optical bandgap of 1.30-1.36 eV for indirect or
 nondirect transitions, Urbach energy of 0.12-0.14 eV and mid-gap absorption at 0.5-1.2 eV.  The mid-gap a
bsorption was reduced to less than 2 % of as-deposited films by thermal annealing up to 400C. These result
s indicate that heat-induced structural change causes the reduction of gap-states in SnS films. 
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１．研究開始当初の背景 
Cu(InGa)Se2をはじめとするカルコパイ

ライト型化合物半導体は大きな光吸収係数

(>105 cm-1)と太陽電池に適したバンドギャ

ップ(~1.4 eV)を有することから、薄膜太陽

電池として高い変換効率(>20%)を実現して

いる。一方、この材料は希少元素であるIn

やSeを含むことから、生産量が増大した場

合、十分な量を供給できない可能性がある。

この課題の解決を目指して希少元素を主成

分としない光吸収層の探索が始められ、い

くつかの代替材料が提案されている。しか

しながら、これらの材料による太陽電池の

変換効率は10%程度にとどまっており、実

用化にはさらなる性能向上が求められてい

る。 

資源的に豊富な硫黄は多くの化合物半導

体を形成し、太陽電池に適した光学物性を

示す化合物が存在する。一方、多くの硫化

物半導体は硫黄の格子欠損がギャップ内準

位を形成し、膜質の低下を招いていると考

えられる。そこで格子欠損を低減し、安定

な硫化物の形成方法の開発を目指す。光学

特性が太陽電池に適している硫化すず(SnS)

を硫黄ガス熱処理することで、高品質化を

試みる。様々な条件で作製した薄膜試料の

原子欠損や不純物欠陥の調査には光熱偏向

分光法を用いる。この手法はバンドギャッ

プや光吸収係数、バンドギャップ内の電子

状態密度を同時に測定できる。本研究によ

り、太陽電池に最適な光吸収特性を持つ硫

化物半導体薄膜のギャップ内準位の形成メ

カニズムを解明し、欠陥密度の低減を目指

す。 

２．研究の目的 

資源戦略に基づき、地表付近に豊富に存在

する硫黄の化合物による薄膜太陽電池の実

現を目指す。特に SnS は太陽電池材料として

理想的な光学物性パラメータ(バンドギャッ

プ~1.3 eV、光吸収係数>105 cm-1)を持つ。硫

黄ガス熱処理により高品質な硫化物薄膜を

作製・高品質化し、光熱偏向分光法により光

学物性パラメータとギャップ内準位密度を

評価する。太陽電池の光吸収層として最適な

硫黄量・温度条件を明らかにし、硫化物半導

体薄膜のギャップ内準位の形成メカニズム

を理解することを目的とする。 

３．研究の方法 

試料作製には、主に現有の真空蒸着装置を

使用する。真空蒸着により作製した SnS 薄膜

に対して硫黄ガス熱処理を行なう。反応容器

としてガラス管を用い、各種薄膜と硫黄粉末

を封入する。硫黄粉末量、温度(400 ℃程度)

を変化させ様々な条件下で試料を作製する。

作製条件によっては膜の剥離やひび割れな

どが生じるので、光学顕微鏡で試料表面を注

意深く観察し、良好な硫化条件を探索する。

様々な条件下で作製した試料に対して、1）

組成分析、2) X 線回折、3）分光透過率、4）

電気伝導、5）熱起電力、6) 原子間力顕微鏡

の各種測定を行ない、組成・構造、光学バン

ドギャップ、光吸収係数、導電率、多数キャ

リアなどの基礎物性を調査する。薄膜太陽電

池に求められる最適な光学物性パラメータ

（バンドギャップ 1.4 eV、光吸収係数>105 

cm-1）および低欠陥密度の作製条件を探る。

そして、小面積 pn 接合を試作し、本研究で

探索した硫化物半導体薄膜が太陽電池とし

て機能することを実証する。 

４．研究成果 

すず粉末と硫黄粉末をガラス管に封入し、

硫化すず粉末を作製した。硫化すず粉末を蒸

着源とし、真空蒸着法によりSnS薄膜を作製

した。硫黄粉末量、反応温度をパラメーター

にとり、各種試料を作製した。光学顕微鏡で

試料表面を観察したところ、金属薄膜を硫化

した試料に比べ、硫化物粉末を蒸着した試料

の表面の平坦性が良好であった。分光透過率、

電気伝導、熱起電力、サブギャップ光吸収の

各種測定を行ない、光学バンドギャップ、電



気抵抗率、多数キャリアなどの基礎物性を調

査した。代表的な結果として硫化物粉末の真

空蒸着により作製したSnS薄膜の物性値とし

て、バンドギャップ：1.30-1.36 eV、電気抵抗

率：~100 Ωm、p型伝導性が得られた。図1

に金属薄膜を硫化して得られたSnS薄膜の写

真を示す。 

 

図1 硫化処理により作製したSnS薄膜 

(左からSn薄膜、硫化温度100, 200, 300, 400℃) 

 

光熱偏向分光法による評価から蒸着直後の

SnS薄膜には多量のギャップ内準位が存在す

ることが明らかになった。そこで真空中の熱

処理および硫黄ガス熱処理によるギャップ内

準位の低減を試みた。様々な試料について調

べたところ、図2に示すように300℃の熱処理

によりサブギャップ光吸収強度が2桁減少す

ることを見出した。この結果は熱処理がギャ

ップ内の欠陥準位の低減に有効であることを

示している。さらに熱起電力測定から熱処理

によるゼーベック係数の増加を見出した。ゼ

ーベック係数の絶対値の増加はキャリア密度

の減少と対応する。電気抵抗率の熱処理温度

依存性と結び付けて考察すると、熱処理によ

りキャリア移動度の大幅な向上が生じている

可能性がある。キャリア移動度の大幅な向上

はギャップ内準位の大幅な減少と対応する。

SnS薄膜は200℃程度で結晶化することがわか

っており、結晶化とともにギャップ内準位密

度が減少した可能性がある。また、Sn空孔が

アクセプタとして働き、p型伝導性を示すもの

と思われる。本研究より真空蒸着法で作製し

たSnS薄膜の高品質化の指針が得られ、資源戦

略として有望な硫化物薄膜太陽電池の実現可

能性を示した。 

 

図 2 SnS 薄膜のサブギャップ光吸収 
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