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研究成果の概要（和文）：電力の安定供給を安全・安価に担うことが出来る低コスト・高効率な太陽電池の実現を目指
し、希少金属や毒性元素を利用しない次世代太陽電池材料を環境への影響の少ないプロセスで作製する研究を行った。
結果として太陽電池出力を得るには至らなかったが、(i)安価に太陽電池を作製できるプロセス、(ii)毒性元素である
セレンを酸素に置き換えても同等の特性が期待できる、などの可能性を示し、今後の発展に大いに期待がもてる結果が
得られた。

研究成果の概要（英文）：We aimed at fabrication of rare metal free and non-toxic semiconductor-based 
solar cells, which may lead to higher efficiency and more inexpensive solar cell devices. The results is 
not directly linked to high efficiency solar cells, but the evolution is positively expected. This 
research project demonstrated a potential of (i) low-cost and environmental-friendly process for thin 
film solar cell fabrication and (ii) non-toxic oxygen-sulfur-based materials (selenium-free) for band-gap 
engineering.
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１． 研究開始当初の背景 
(1) 化石燃料の枯渇や原子力発電の安全性
への懸念から, 再生可能エネルギーへの期待
は大きく, 半永久的に太陽光をエネルギー源
として用いることの出来る光電変換はその
中心と目されている. 既に, 変換効率が 20%
を超える太陽電池も実用化されているもの
の, 真空プロセスを用いた製造コストの高さ
や Inなどの希少金属, Cdなどの毒性元素の利
用が課題として挙げられる. そこで, 近年注
目が集まっているのが, 希少金属や毒性元素
を利用しない化合物半導体や有機半導体を
用いた太陽電池である. また, 低コスト化と
大面積化を併せて実現するために, 真空装置
を利用しない環境負荷の小さいデバイスプ
ロセスが社会から強く要望されている.  
 
 (2) II-VI 族化合物半導体から派生した
Cu(In,Ga)(S,Se)2は, それまで主流であった Si
より高い吸収係数を活かして薄膜化が可能
であることから, Si の代替として注目されて
きた. さらに, 希少金属である In や Ga を地
殻埋蔵量の多い Zn および Sn に置換した
Cu2ZnSnS4 は, 近年の研究で 10%を超える変
換効率を実現しており, 金属資源の問題のな
い高効率太陽電池の最有力候補といえる. し
かし, このCu2ZnSnS4のバンドギャップは1.5 
eV と幅広い波長の太陽光を吸収して高い変
換効率を実現するにはやや大きい. Se を加え
て, バンドギャップを縮小する試みは幅広く
行われているが, 毒性の観点から望ましくな
い. そこで, Oを加えた, Cu2ZnSn(S,O)4という
材料系でバンドギャップボーイングの効果
によりバンドギャップを縮小することが可
能であれば, Cu2ZnSn(S,O)4が太陽電池材料と
して期待できると考えられる.   
 
２．研究の目的 
 本研究は, 希少金属を用いず, 次世代の太
陽電池材料として期待される Cu2ZnSnS4を産
業応用に有利な非真空プロセスでの高品質
な成膜と有毒な Se を利用せず, O を用いたバ
ンドギャップ制御を目指したものである.希
少金属・毒性元素の不使用と生産性の高いプ
ロセスでの高品質な薄膜作製の実現はいず
れも太陽光による電力の安定供給に不可欠
であり, Cu2ZnSnS4 の可能性をさらに拡げる
ものである.  
 本研究では成膜手法として超音波噴霧法
に注目した. 超音波噴霧法は酸化物半導体に
広く利用されてきた成膜手法であり, 酸素が
不純物とならないことから大気圧下でも高
品質な薄膜が得られることが特長である. こ
の方法では , Cu2ZnSnS4 に O を加えた
Cu2ZnSn(S,O)4 の作製に適すだけでなく, 従
来の Cu2ZnSnS4 の成膜手法と比較して, 産業
応用に非常に有利となるといえる. 加えて, 
太陽電池を構成する n 型半導体層や透明電極
層を同技術で作製できるなどのメリットも
有している.  

 また, これまでの Cu2ZnSnS4 を用いた太陽
電池研究では, 様々な成膜手法で作製した膜
を前駆体として硫化処理を施すことが少な
くない. この硫化処理によって Cu2ZnSnS4 薄
膜の結晶性の向上や粒径の増加が見られ , 
Cu2ZnSnS4 系太陽電池の特性向上に寄与して
いる. しかしながらこれらの硫化処理は, 減
圧下において S 蒸気を用いるか, H2S ガスを
用いて行われており, 非真空プロセスで得ら
れた膜を利用してもプロセスへの課題が残
る. そこで, ミスト化したチオ尿素溶液を硫
化に用いるミスト硫化法の適用を検討する
ことも本研究の目的の 1 つとして掲げた.  
 
３．研究の方法 
(1) 薄膜の成長 
 成膜には超音波噴霧法を用いた. 産業応用
を見据えて基板はソーダライムガラスとし
た. 前駆体の種類や組成, 成膜温度を制御す
ることで最適条件の探索を行った.  
 
(2) 硫化処理 
 ミストを用いた硫化処理も同様の装置構
成で行った. 原料溶液を S を含む溶液へと変
更し, 供給量や処理温度を制御した. 成膜時
よりも高温が必要となるものの, 超音波噴霧
法のメリットを損なうものではなく, 産業応
用に優位である点は変わっていない.  
 
 (3) 基礎物性評価 
 得られた薄膜については, X 線回折による
構造分析, 走査型電子顕微鏡(SEM)による表
面観察およびエネルギー分散型 X 線分光法
(EDS)による組成分析, 光透過率測定, ホー
ル効果測定, ラマン分光測定等を用いて評価
した.  
 
(4) デバイスへの応用 
 本研究では, 目標として超音波噴霧法のみ
による高効率な Cu2ZnSn(O,S)4 薄膜太陽電池
を掲げるが, 各層の評価のために適宜従来手
法との組合せによるデバイス作製も行った. 
具体的には, SLG/Mo 基板上に超音波噴霧法
で Cu2ZnSn(O,S)4 薄膜を形成し, その上に化
学浴析出法(Chemical Bath Deposition)による
CdS, スパッタリング法による透明導電性の
ZnO を順次成長させてセル化を行うなどで
ある.  
 
４．研究成果 
(1) 薄膜の成長 
 超音波噴霧法による Cu2ZnSn(O,S)4 薄膜の
作製には, Cu 源として塩化銅(II) (CuCl2), 銅
(II)アセチルアセトナート(Cu(C5H7O2)2), Zn
源として塩化亜鉛(ZnCl2), 亜鉛アセチルアセ
トナート(Zn(C5H7O2)2), Sn 源として塩化スズ
(II)・二水和物(SnCl2∙2H2O), S 源としてチオ尿
素(CH4N2S)を用いた. 水およびメタノールの
混合溶液を溶媒とし, 前駆体の熱分解が十分
に行われると考えられる 300 oC 以上での成



膜とした。キャリアガス・希釈ガス流量は得
られる膜に合わせて適宜調節した.  
 Cu2ZnSn(S,O)4では Cu は I 価, Sn は IV 価で
存在するため, 原料としても I 価の Cu と IV
価の Sn を用いるのが合理的であると考えら
れる. しかし、例えば, それぞれの塩化物で
ある塩化銅 (I) (CuCl)および塩化スズ (IV) 
(SnCl4)はそれぞれ不安定で, 水との相性が非
常に悪く, 水溶液や大気開放の水蒸気存在下
での扱いが難しいため超音波噴霧法の原料
としては適さない. ところが, Cu, Sn の価数
を II 価とすれば, 全体としての価数に変化は
なく Cu, Sn 間で電子のやり取りが行われれ
ば解決できるとの発想から, それぞれ II 価の
原料を用いることとした. 実際に, II 価の Cu
原料である銅 (II)アセチルアセトナート
(Cu(C5H7O2)2)のみを用いて酸化物・硫化物の
作製を行ったところ, I 価の Cu 化合物である
Cu2O や Cu2S が作製可能であることが明らか
となり, 超音波噴霧法において II 価の原料を
用いても I 価の化合物を得られることが実証
された.  
 これらのことから, II価のCu, Zn, Sn原料お
よびチオ尿素を原料として Cu2ZnSn(S,O)4の 
成膜を試みた. O の含有量については, (2) 硫
化処理で詳細に述べるが, 条件によって EDS
の検出限界未満 ~ 十数%の範囲で膜中に含
まれることが確認された. ここでは, 主とし
て含まれるVI族元素がSであることから, 詳
細な基礎物性の明らかになっていない
Cu2ZnSn(S,O)4 ではなく, Cu2ZnSnS4 との比較
を行う. XRD による構造解析の結果, 主な回
折ピークは Cu2ZnSnS4 の(112), (220), (132), 
(224)に由来するものであった. EDS による組
成分析の結果からは Sn と S は成膜温度に依
存せずにほぼ一定割合で含まれているが, Cu
の含有量は成膜温度上昇とともに減少し , 
一方で Zn の含有量は成膜温度上昇とともに
増加することが分かった. また, その結果を
支持するように XRD からも低温では Cu2S の
回折ピークが, 高温では ZnS の回折ピーク
がそれぞれ観察され , 成膜温度によって
Cu2ZnSnS4の他に異相としてCu2SやZnSが混
入することが示された. 異相の成長について
は, 原料溶液中の組成を制御することで抑制
することが可能であるが, 塩化物イオンの存
在が ZnS の形成を促すとの報告もあり, さら
なる高品質化を目指すには, 塩化物フリーの
原料についての検討が必要であるといえる.  
 
(2) 硫化処理 
 超音波噴霧法で得られた Cu2ZnSn(S,O)4 薄
膜のうち, 金属組成がストイキオメトリに近
く, XRD において異相がほとんど見られなか
った 350 oC で成膜した試料についてミスト
硫化処理を行った. 硫化温度は 500 oC とした. 
XRD による構造解析の結果, Cu2ZnSnS4 の
(112), (220), (132), (224)に由来するピーク強
度が増加し, 半値全幅が減少したことから, 
結晶性が向上したことが示唆された. 一方で, 

Cu2S に由来するわずかなピークも強度が増
加していた. しかしながら, ラマン分光の結
果, Cu2ZnSnS4に由来する 335 cm-1付近のピー
クには大きな変化はなかったものの 473 cm-1

付近の Cu2S のピークは減少していたことか
ら, 硫化処理時における膜表面と膜内部での
反応に違いがあり, 表面付近では Cu2ZnSnS4

の結晶性が改善し, 膜内部では異相の結晶化
まで促進されたと考えられる. 詳細は, 膜厚
方向の組成分析等を通して検討する必要が
あり, 今後の課題であるが, ミスト硫化法の
有用性が示されたといえる. 
 また, 硫化に用いる溶媒によって, 硫化処
理後の薄膜中の O 組成が変化することが明
らかとなった. これは主として溶媒の H2O が
酸化剤となり, 高温で脱離しやすい S との置
換が促進されたことが原因であると考えら
れる. 膜中の O 濃度の増加に伴って, 薄膜の
光透過率から推定したバンドギャップはわ
ずかに減少していることが確認された. この
ことは , Cu2ZnSnS4 への O の添加により
Cu2ZnSn(S,O)4 とすることでバンドギャップ
の減少を狙った本研究の目的を支持する結
果ではあるが, 硫化処理が膜全体に均一に起
こっていないことが示唆されているため, 今
後詳細に検討する必要がある. 今後の検討に
よっては, O 添加による Cu2ZnSn(S,O)4のバン
ドギャップが縮小しており, Se を用いずに太
陽電池応用に適したバンドギャップ制御の
可能性を示したといえる.  
 
(3) デバイスへの応用 
 デバイスへの応用として Cu2ZnSnS4薄膜太
陽電池を試作した. n 型半導体として超音波
噴霧法での実績のある ZnO を選定し, Mo 基
板上および ITO基板上にサブストレート構造, 
スーパーストレート構造の双方を作製した
が, 良好な太陽電池特性を得るには至らなか
った. そこで, Mo 基板上の Cu2ZnSnS4薄膜に
ついて, 化学浴析出法による CdS, スパッタ
リング法による ZnO:Al を堆積する従来手法
を導入することで Cu2ZnSnS4薄膜のデバイス
応用可能性を探った. 結果として光起電力を
得ることは出来なかったが, 硫化処理を施し
ていない Cu2ZnSnS4 薄膜についても, 良好な
整流特性が得られることが確認された. この
ことは, 超音波噴霧法による Cu2ZnSnS4 薄膜
の作製によって硫化を必要としない高効率
太陽電池の作製が期待されるといえさらに
研究を加速させていく必要があると考えて
いる.  
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