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Abstract In this study, we investigated the effect of H2S concentration on Cu2SnS3 (CTS) thin films and the film 
thickness of CdS buffer layer to further improve conversion efficiency. CTS thin films were fabricated by sulfurization 
of Cu/Sn/glass stacked precursors deposited by a vacuum evaporation. After deposition, the precursor was crystallized 
by annealing in H2S atmosphere for 20 minutes at 500 ˚C. The H2S concentration was changed from 2 to 6%. From Hall 
effect measurement, the highest mobility and lowest carrier density were obtained at the H2S concentration of 2%. For 
examination of CdS thickness, thin films were prepared by changing deposition time from 10 to 16 minutes using the 
chemical bath deposition method. The highest conversion efficiency of 1.16% was obtained at for 14 minutes. It is 
considered that the leakage current decreased due to the increase in film thickness. 

Keywords [ Thin film solar cells, Cu2SnS3, Vacuum evaporation, H2S annealing ] 

  

１ 序論 

  
持続可能な低炭素社会の実現に向け、太陽光発電

への期待はますます高まっており、2050 年には現在

の約10 倍である数TW(テラワット)の年間導入量に

なると予測されている。しかし、現在主流である結

晶シリコン太陽電池の高い生産コストや原料枯渇の

可能性を考えると、この要求に応えることは難しい。

そこで近年、化合物薄膜太陽電池が注目を集めてい

る。化合物薄膜太陽電池は、薄膜化が可能な光吸収

係数の大きな材料を利用するため省資源で、製造コ

ストも安く、化合物の組み合わせによって原料コス

トを安くできるという特徴を持っている。現在製品

化されているものとしては Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS)
や CdTe があるが、それらは希少金属の In、Ga、Se、
Te、有毒元素の Cd、Te を使用しており、安定供給

や環境負荷の面で不安がある。このような背景から

本研究室では、将来の大規模導入を見据え、希少金

属や有毒元素を使用しない Cu2SnS3 (CTS)半導体に

着目している。この材料は、104cm-1以上の高い光吸

収係数と 0.93eV のバンドギャップを有しているこ

とから 1)、2 接合タンデム型太陽電池のボトム層と

しての使用が期待されている。例えば、CTS をボト

ム層に、Cu2ZnSnS4(CZTS)をトップ層に用いた場合、
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理論変換効率は 40%以上であり 2)、高効率・低コス

ト・低環境負荷の太陽電池が実現可能となる。しか

しながら、CTS 薄膜太陽電池の最高変換効率は 5.1%
と低く 3)、実用化のためには 10%以上変換効率を向

上させる必要がある。この低い変換効率の要因とし

ては、結晶粒径が小さいこと、蒸気圧の高い SnS の

再蒸発などによるボイドの形成、表面荒さが大きい

こと等が挙げられる 4)。 
そこで我々は、更なる膜の高品質化を狙うために、

H2S ガスを利用した熱処理を行うことで硫化及びア

ニールを行う、H2S アニールに着目した。このアニ

ールの特徴としては、抜けやすい S 原子を一定量供

給できること、固体硫黄を使った硫化に比べて省資

源であることが挙げられる。このような特徴を有し

ていることから CIGS の製造プロセスにも使用され

ている 5)。さらに、化学浴体積(CBD)法による CdS 薄

膜の成膜条件は、CTS 薄膜の表面形態と密接に関係

しており、CTS 薄膜の成膜条件にあった CdS 薄膜の

成膜条件を検討する必要がある。 
よって、本研究では、H2S 濃度を変化させること

で CTS 薄膜の高品質化を狙うとともに、CdS 薄膜の

膜厚の最適化を行うことで、更なる高効率化を目指

すことを研究目的とした。 
 
２ 実験 

 

２.１ CTS薄膜における H2S 濃度の検討 

基板温度を Cu、Sn ともに室温とし、真空蒸着法

により Cu/Sn/glass プリカーサを成膜した。この時、

蒸着時の仕込み組成比を Cu/Sn=1.75 とした。その後、

作製したプリカーサ膜を N2 と H2S の混合ガス雰囲

気中で 500℃、20 分間アニールを行い、CTS 薄膜を

作製した。この時、混合ガス中の H2S 濃度を 2、4、
6%と変化させることで H2S 濃度に対する CTS 薄膜

の結晶の品質を検討した。 
 

２.２ CdS薄膜における膜厚の検討 

CdS 薄膜における膜厚の検討を行うため、

glass/Mo/Cu2SnS3/CdS/ZnO:Al/Al 構造の太陽電池を

作製し、その影響を調べた。Mo 付き glass 基板に、

電子ビーム蒸着により glass/Mo/Sn/Cu プリカーサ膜

を成膜し、S 粉末と共に 570℃で 2 時間のアニール

を行うことで CTS の成膜を行った。その後、CdS 薄

膜は化学浴堆積(CBD)法、Al 添加 ZnO は RF スパッ

タリング法、Al 電極は真空蒸着法より作製を行った。

ここで、CdS の成膜時間を 10、12、14、16 分とし、

膜厚を変化させた。 
 

２.３ 評価方法 

 作製した薄膜の結晶構造をリガクSmartLab X線

回折(XRD)装置、表面形態を日立 SU8020 走査型電

子顕微鏡(SEM)、元素マッピング・組成分析を

BRUKER QUANTAX FlatQUAD 5060 エネルギー分

散型Ｘ線分析装置(EDS)、電気的特性を Nanometrics 
HL5500 ホール効果測定装置にて評価を行った。さ

らに、デバイスの太陽電池特性を JASCO YQ-250BX
ソーラーシミュレータ(AM1.5 100mW/cm2)、外部量

子効率を分光計器 SML-250J 分光感度測定装置(波
長範囲 : 300~1400nm)にて評価を行った。 
 
３ 実験結果と考察 

 

３.１ CTS薄膜における H2S 濃度の検討 

Fig. 1 に異なる H2S 濃度で作製した CTS 薄膜の

XRD パターンを示す。全ての H2S 濃度で単斜晶構

造 CTS に帰属される回折ピークと SnS 結晶に帰属

される回折ピークが確認された。また、6%では、

unknow ピークも確認された。Fig. 2 に H2S 濃度を変

化させた時の CTS と SnS の第一ピーク強度を示す。

H2S 濃度を増加させると、CTS ピーク強度は減少し、

SnS ピーク強度は増加する結果となった。これは、

H2S 濃度増加によって、Sn と S の反応がさらに増加

し、SnS の異相形成に繋がっていると考える。結果

的に、H2S 濃度 2%において最も SnS ピーク強度が

減少し、単相に近い薄膜が得られた。 

Fig. 1 XRD patterns of CTS thin films prepared 
at different H2S concentrations 
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Fig. 3 に H2S 濃度を変化させた時の組成比を示す。

H2S 濃度の増加によって、Sn および S 組成は減少

し、Cu 組成は増加するという結果になった。この結

果より、アニール中の H2S 濃度の増加は、膜中の S 
組成の増加に繋がらないということが分かった。ま

た、Sn と S 組成が減少していることから、H2S 濃度

の増加により、SnS 蒸発が増加していると考えられ

る。さらに、プリカーサ時の Cu/Sn 比は 1.75 である

のに対し、アニール後の全ての薄膜で Cu/Sn 比は 2
以上となった。 

Fig. 4 に異なるH2S濃度で作製したCTS薄膜の表

面形態を示す。全ての H2S 濃度において 1〜2.5µm
程度の粒径が得られ、変換効率 5.1%を達成している

薄膜の結晶粒径よりも 2 倍以上の結晶を得ることが

出来た 4)。この結果より、H2S アニールが固体硫黄

を使ったアニールに比べて結晶成長に効果的である

ことが分かった。特に 2%では、密で平坦な膜が形成

されており、小さい結晶粒と表面の荒さを改善する

ことが出来た。しかしながら、4%では、SnS の再蒸

発によって形成されたものだと考えられる多数のボ

イドが確認され、6％にすると、ボイドに加えて異相

に起因したと考えられるものも確認された。 

 Fig. 5 に H2S 濃度を変化させた時の電気的特性を

示す。H2S 濃度を増加させると、キャリア密度は増

加し、移動度は減少する傾向が見られた。2、4%に

おいて、キャリア密度は 2～3×1018cm-3であり、変換

効率 2.9%を達成している薄膜と同等の結果となっ

た 6)。また、6%にすると、キャリア密度は 1 桁増加

し、比較的高いキャリア密度になった。これは、XRD

Fig. 2 CTS (-133) and SnS (110) intensity of CTS thin 
films prepared at different H2S concentrations 
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Fig. 3 Composition of CTS thin films prepared 
at different H2S concentrations 

Fig. 4 Surface SEM images of CTS thin films 
prepared at different H2S concentrations 
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や表面 SEM 像で観察された異相により増加したと

考える。さらに、2%の時の移動度は、変換効率 2.9%
を達成している薄膜に比べて 5 倍以上大きい結果と

なった 6)。これは、大粒径でボイドのない薄膜を得

られたことが要因だと考える。結果的に、2%におい

て適切なキャリア密度と高い移動度が実現でき、高

品質な膜が得られたと考える。 
 
３.２ CdS薄膜における膜厚の検討 

Fig. 6 に CdS 薄膜の成膜時間を変化させて作製し

た太陽電池デバイスの断面元素マッピングを、Fig. 7 

に断面元素マッピングから推定したCdS薄膜の膜厚

を示す。断面元素マッピングより、CdS 薄膜は荒い

CTS薄膜の表面を覆うように形成されていることが

確認できた。また、成膜時間を長くすると、膜厚は

顕著に増加しており、成膜時間による膜厚制御が可

能であることが分かった。 

Fig. 8 に CdS 薄膜の成膜時間を変化させて作製し

た太陽電池デバイスの I-V 特性を、Fig. 9 に太陽電

池特性を示す。成膜時間を長くすると、変換効率は

向上する傾向が見られ、14 分の時に最も高い変換効

率 1.16%が得ることができた。しかし、16 分にする

と変換効率は減少した。この時、10〜14 分の成膜時

間によって最も変化が見られたパラメータは開放

電圧と曲線因子であり、短絡電流密度は大きな変化
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Fig. 5 Carrier density and mobility of CTS thin 
films prepared at different H2S concentrarions 

Fig. 7 Cross sectional mapping of CTS thin 
film solar cells with varying deposition times 
of CdS thin films 
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Fig. 6 Cross sectional mapping of CTS thin film solar 
cells with varying deposition time of CdS thin films 
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は見られなかった。これは、膜厚が厚いことで、漏

れ電流が流れるのを防いだことが要因であると考え

る。漏れ電流に影響する並列抵抗を計算すると、10
分では 37.9Ωであり、14 分では 64.3Ωと 2 倍近く増

加していた。並列抵抗が大きいほど漏れ電流は小さ

くなるため、膜厚増加によって漏れ電流が減少して

いることが裏付けられた。しかしながら、16 分では

並列抵抗が 14 分の時と変わらないが、変換効率が

減少する結果になった。これは、成膜時間が長いこ

とで CTS 内に Cd が拡散し、再結合中心になったこ

とで少数キャリア拡散長が減少したと考えている。 
Fig. 10 に CdS 薄膜の成膜時間を変化させて作製

した太陽電池デバイスの外部量子効率を示す。10 分

から 14 分と成膜時間を増加させると、500 ~ 1300nm
の広い波長範囲で外部量子効率が徐々に改善した。

しかしながら、16 分にすると低下した。この結果は、

太陽電池特性の結果と一致しており、成膜時間が外

部量子効率に影響を及ぼすことが分かった。  

 
４ まとめ 
 

CTS 薄膜の更なる高品質化を狙うために、H2S 濃

度が薄膜に与える影響について調査した。XRD より、

H2S 濃度 2%において、SnS ピーク強度が最も減少

し、単相に近い薄膜が得られた。組成分析より、H2S
濃度増加に伴い、S および Sn 組成が減少し、Cu 組

成が増加したことから、SnS 蒸発が顕著に増加して

いる可能性があることが分かった。表面形態より、

全ての薄膜において 1〜2.5µm程度の粒径が得られ、

最高変換効率を達成している薄膜よりも 2 倍以上の

粒径を得ることが出来た。ホール効果測定より、2%
において、高い変換効率を達成している薄膜のキャ

リア密度と同等の値が得られる一方で、5 倍以上の

高い移動度が実現できた。これは、大粒径でボイド

のない薄膜が得られたことが要因だと考える。これ

らの結果から、H2S 濃度を 2%において最も高品質な

薄膜を得ることができた。 
 また CTS 太陽電池の更なる高効率化にむけて、

CdS の成膜時間を変化させ、膜厚の検討を行った。

その結果、成膜時間 14 分において最も高い変換効

率 1.16%が得られた。これは、膜厚増加によって漏

れ電流が抑制された結果、曲線因子と開放電圧が改

善され変換効率向上に繋がったと考える。 
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