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1 緒 言 

Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS) 薄膜太陽電池は，太陽光エネル

ギーを効率的に利用できる約 1.5 eV の禁制帯幅と直接遷

移による高い吸収係数に支えられ，軽量で高効率の太陽

電池用材料として期待されている．一方，レアメタルで

ある Ga，In と毒性を持つ Se を含むため，同等の禁制帯

幅を持ち地球上に豊富な元素から構成される Cu2ZnSnS4 
(CZTS)薄膜太陽電池が注目されている．一方その成膜技

術を見ると，多元蒸着法という真空プロセスが用いられ, 
H2S など危険なガスによる硫化処理が行われている. 太
陽電池の製造プロセスで求められているプロセスの低コ

スト化，省エネルギー化を考えると，CZTS 薄膜の非真空

プロセスでの成膜. より安全な原料を用いる硫化処理は

大きな意義があると言える． 
われわれは，非真空プロセスである大気圧開放系のミ

スト堆積法(mist deposition method)aによる酸化物薄膜の成

膜に関する研究を進めてきた．その結果，酸化亜鉛(ZnO)
透明導電膜 1)-3)をはじめ，各種多結晶・単結晶薄膜の成膜
4)6)を実証してきた．さらに有機薄膜の成膜も試み，低コ

スト・大面積デバイスへの優位性を提唱してきた 7)．この

技術がさらに硫化物薄膜に応用できれば，CIGS や CZTS
薄膜太陽電池への貢献が期待される．また，ミスト堆積

法は多様な薄膜を同様の装置で成膜可能なため，連続プ

ロセスによる多層薄膜の成膜に応用できる．例えばすで

に実証されている低温成膜 ZnO 薄膜 8)と硫化物薄膜とを

同じ技術で連続成膜できるようになり，効率的なデバイ

スプロセスの構築につながる． 
ここで問題は，酸素(O)の混入である．ミスト堆積法で

は溶媒に水やアルコールを用い，大気開放下で成膜する

ことから，原料となる金属元素が酸化物を形成すること

は大いに予想できる．しかしスプレー熱分解法で硫化物

薄膜の成膜が報告されている 9)14)ことから，溶液噴霧技

術の点で共通するミスト堆積法でも原料選択によって硫

化物薄膜の成膜が可能ではないかと考えた．本稿では，

CZTS 薄膜の成膜に関する実験結果を報告する． 
2 成膜方法 

ミスト堆積法の装置や特徴についてはすでに多くの論

文で報告 1)7)してきたので，そちらを参考いただきたい．

今回の成膜に用いたのは，Fig. 1 に示す linear source (LS)
システムである．大気開放下で原料がノズルから基板に

噴き出され成膜するという原理で，ノズルの大型化によ

り大面積基板に対応可能である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Schematic illustration of linear source mist deposition system. 

 
 

a われわれが当初ミストを原料として ZnO の成膜実験を開始したころは化学気相反応(chemical vapor deposition; CVD)による成膜であったため”ミス

ト CVD 法”と記していたが，その後の研究で有機薄膜等 CVD 反応以外での成膜にミストを利用できることが判明した．今回の CZTS の反応機構は

CVD かどうかが不明なため，本稿ではより広い意味を持つ”ミスト堆積法”と表記する． 
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スプレー熱分解法による CZTS の成膜では，それぞれ

の金属カチオン前駆体に塩化銅(I) (CuCl)，塩化亜鉛(II) 
(ZnCl2)，塩化錫 (IV) (SnCl4)を，S 前駆体にチオ尿素

(SC(NH2)2)を用い，溶媒を水(H2O)として，以下のような

化学反応式で熱分解反応が生じると報告されている 13)． 
 2CuCl+ZnCl2+SnCl4+4SC(NH2)2+8H2O 
   Cu2ZnSnS4+4CO2+8NH4Cl    (1) 
ここでは，溶質として H2O が存在するにもかかわらず，

酸化反応よりも硫化反応が生じやすいものとして，CZTS
の成膜が説明されている．しかしこの反応で用いられて

いる SnCl4は反応性が高く扱いが困難なため，これに代わ

り塩化錫(II)  (SnCl2)を用いることにした．また(1)と同様

の反応を生じさせるためには Cu 前駆体として酸化数 II
の塩化銅(II)  (CuCl2)を用いる必要があると考えられ，こ

のときの化学反応式は 
 2CuCl2+ZnCl2+SnCl2+4SC(NH2)2+8H2O 
   Cu2ZnSnS4+4CO2+8NH4Cl    (2) 
となるものと考えられる． 

成膜実験では，基板としてソーダライムガラスを用い

た．原料濃度は得られる CZTS のストイキオメトリに影

響するため，まず H2O 溶質中の CuCl2，ZnCl2，SnCl2の濃

度を CZTS 薄膜のストイキオメトリの組成比 2:1:1 に対応

させ，それぞれ 0.02，0.01，0.01 mol/L を目安とした．た

だし原料中の組成比の影響を調べるため，CuCl2の濃度を

0.016～0.02 mol/L の範囲で変化させた．他方，SC(NH2)2

濃度は，十分な S 雰囲気下での成膜を行うことで O の混

入やSの脱離を少なくすることを考え，0.15 mol/Lとした．

また LS システムの基板スキャン速度を 10 mm/min，基板

上を 8 回反復してスキャンするという条件で成膜した．

基板温度は 340～400oC とした．これは基板温度 320oC 以

下では表面が荒れる傾向が強くなったためである．以上

の条件で得られた薄膜の膜厚は 1.7～2.5 m で，基板温度

が高い方が薄くなる，すなわち成膜速度が遅い傾向があ

る． 
3 CZTS 薄膜の特性 

3・1 基板温度依存性 
まず CuCl2濃度を 0.02 mol/L として，基板温度依存性に

ついて検討した．先に述べたように，得られた薄膜中へ

の O の混入を議論することが重要であるため，まず組成

分析の結果を述べる．薄膜の組成は走査型電子顕微鏡に

設置されたエネルギー分散型X 線分光法(energy dispersive 
x-ray spectroscopy; EDS)により求めた．電子線の加速電圧

は 15 keV とした．基板にソーダライムガラスを用いてい

るが，薄膜の膜厚が 1 m 以上と厚く，EDS により Si は
検出限界以下であったため，得られた EDS の結果は薄膜

の組成を反映していると考えた． 
EDS の結果，薄膜中に O が見られたが，その薄膜中組

成は 10%以下であった．他方 S 組成は 40%以上であり，

酸化反応よりも硫化反応が優先して生じていることが示

唆される．しかし，O の混入は無視できないため，この

問題を解決する必要がある．したがって，成膜後の硫化

処理を検討することにして，まず CZTS の構成元素の組

成比について結果を述べる．Fig. 2 に薄膜中の Cu，Zn，
Sn，S の組成比を示す．ここで点線はストイキオメトリの

値である．ただし O の混入があるため，この図からスト

イキオメトリの議論を行うことには限界があることに注

意する必要がある．S の組成比が 50%より少ないのはアニ

オンとなる O の混入による影響と推察される．他方カチ

オンである Cu，Zn，Sn については，ほぼストイキオメト

リの組成を示している．また高温での成膜において S の

脱離と Cu の組成が増す傾向がある． 

Fig. 2  Relative composition ratios among Cu, Zn, Sn, and S in the 
film in terms of the substrate temperature during the deposition. 

 

Fig. 3  X-ray diffraction 2/ curves of CZTS thin films in terms of 
the substrate temperature during the deposition. 

 
Fig. 3 は X 線回折 2/測定の結果である．すべての基板

温度において(112)面に配向していること，また基板温度

の上昇とともに結晶性が向上していることがわかる．ま

た CZTS は kestenite 構造か stennite 構造をとる 15)が，太陽

電池として高効率が期待されるのはより安定性の高い

kesterite 構造であると言われている．したがってこれらの

識別は重要であるが，格子定数の差がほとんどないため

に今回の X 線回折測定から判別することは不可能である． 
光学バンドギャップの評価を行うために光透過率 T を

測定し, T = T0exp(d) の関係を用いて吸収係数を求め

た. ここに d は CZTS 層の膜厚, T0 は最大透過率である.  
直接遷移型のバンド構造を仮定して, h = (h Eg)1/2 の
関係が成立するものとして(h)2 - h の Tauc プロットを
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1 緒 言 
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法は多様な薄膜を同様の装置で成膜可能なため，連続プ
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同じ技術で連続成膜できるようになり，効率的なデバイ

スプロセスの構築につながる． 
ここで問題は，酸素(O)の混入である．ミスト堆積法で

は溶媒に水やアルコールを用い，大気開放下で成膜する

ことから，原料となる金属元素が酸化物を形成すること

は大いに予想できる．しかしスプレー熱分解法で硫化物

薄膜の成膜が報告されている 9)14)ことから，溶液噴霧技

術の点で共通するミスト堆積法でも原料選択によって硫
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今回の成膜に用いたのは，Fig. 1 に示す linear source (LS)
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Fig. 1 Schematic illustration of linear source mist deposition system. 
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スプレー熱分解法による CZTS の成膜では，それぞれ

の金属カチオン前駆体に塩化銅(I) (CuCl)，塩化亜鉛(II) 
(ZnCl2)，塩化錫 (IV) (SnCl4)を，S 前駆体にチオ尿素

(SC(NH2)2)を用い，溶媒を水(H2O)として，以下のような

化学反応式で熱分解反応が生じると報告されている 13)． 
 2CuCl+ZnCl2+SnCl4+4SC(NH2)2+8H2O 
   Cu2ZnSnS4+4CO2+8NH4Cl    (1) 
ここでは，溶質として H2O が存在するにもかかわらず，

酸化反応よりも硫化反応が生じやすいものとして，CZTS
の成膜が説明されている．しかしこの反応で用いられて

いる SnCl4は反応性が高く扱いが困難なため，これに代わ

り塩化錫(II)  (SnCl2)を用いることにした．また(1)と同様

の反応を生じさせるためには Cu 前駆体として酸化数 II
の塩化銅(II)  (CuCl2)を用いる必要があると考えられ，こ

のときの化学反応式は 
 2CuCl2+ZnCl2+SnCl2+4SC(NH2)2+8H2O 
   Cu2ZnSnS4+4CO2+8NH4Cl    (2) 
となるものと考えられる． 

成膜実験では，基板としてソーダライムガラスを用い

た．原料濃度は得られる CZTS のストイキオメトリに影

響するため，まず H2O 溶質中の CuCl2，ZnCl2，SnCl2の濃

度を CZTS 薄膜のストイキオメトリの組成比 2:1:1 に対応

させ，それぞれ 0.02，0.01，0.01 mol/L を目安とした．た

だし原料中の組成比の影響を調べるため，CuCl2の濃度を

0.016～0.02 mol/L の範囲で変化させた．他方，SC(NH2)2

濃度は，十分な S 雰囲気下での成膜を行うことで O の混

入やSの脱離を少なくすることを考え，0.15 mol/Lとした．

また LS システムの基板スキャン速度を 10 mm/min，基板

上を 8 回反復してスキャンするという条件で成膜した．

基板温度は 340～400oC とした．これは基板温度 320oC 以

下では表面が荒れる傾向が強くなったためである．以上

の条件で得られた薄膜の膜厚は 1.7～2.5 m で，基板温度

が高い方が薄くなる，すなわち成膜速度が遅い傾向があ

る． 
3 CZTS 薄膜の特性 

3・1 基板温度依存性 
まず CuCl2濃度を 0.02 mol/L として，基板温度依存性に

ついて検討した．先に述べたように，得られた薄膜中へ

の O の混入を議論することが重要であるため，まず組成

分析の結果を述べる．薄膜の組成は走査型電子顕微鏡に

設置されたエネルギー分散型X 線分光法(energy dispersive 
x-ray spectroscopy; EDS)により求めた．電子線の加速電圧

は 15 keV とした．基板にソーダライムガラスを用いてい

るが，薄膜の膜厚が 1 m 以上と厚く，EDS により Si は
検出限界以下であったため，得られた EDS の結果は薄膜

の組成を反映していると考えた． 
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Fig. 2  Relative composition ratios among Cu, Zn, Sn, and S in the 
film in terms of the substrate temperature during the deposition. 

 

Fig. 3  X-ray diffraction 2/ curves of CZTS thin films in terms of 
the substrate temperature during the deposition. 
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行った. 結果を Fig. 4 に示す. ここで、hはプランク定数, 
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結果を割愛した. CZTS のバンドギャップは kesterite 構造

のとき 1.5 eV，stannite 構造のとき 1.4 eV という報告 16),17)

があり, Fig. 4 の結果はこの間の CZTS として妥当な値で

あると言えるが, Tauc プロットの直線部分が多くなく, 
band tailing も大きく, さらに異相の混入も可能性がある

ために, この結果から結晶構造について結論することは

困難であると思われる． 
 

Fig. 4  Tauc plots for optical transmission of CZTS thin films in 
terms of the substrate temperature during the deposition. 
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導であることを確認したが, ノイズが多く, キャリア密

度と移動度を精度よく算出することはできなかった. 膜
の不均一性や電極の問題があると思われ, 今後の検討課

題としたい. 
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前項の結果，基板温度が高いほど結晶性に優れている

ものの S の脱離の傾向があることがわかった. したがっ
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次に原料濃度の影響について検討する．ここでは，ZnCl2，
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り，基本的に原料供給律速の成膜反応が生じていると考

えられる． 
Fig. 5 は EDS により求めた薄膜中の Cu，Zn，Sn，S の

組成比である．いずれの条件においても O の混入が 10%
程度見られたため，薄膜の絶対的な組成比ではないこと
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あるのは，O と結合している元素が存在するためと予想

される．CuCl2の濃度が変化しても大きな組成変化が見ら

れないのは，各元素それぞれが CZTS 格子内で占めるべ

き位置に従い, ストイキオメトリに近い組成を持って配

列することが, 最も安定な構造になるためであると考え

られる． 
 

Fig. 5  Relative composition ratios among Cu, Zn, Sn, and S in the 
film in terms of the Cu source concentration in the precursor 
solution. 
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次のミスト硫化処理の実験を行うことにした． 
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必要で，後者はガスの毒性への対策が必要である．そこ
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する． 
ミスト硫化処理の S 原料には，成膜に用いたのと同じ

SC(NH2)2を用いた．SC(NH2)2は以下の式によって S を生

成すると考えられる 19),20)． 
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このように SC(NH2)2を原料に S を発生させることが可能
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H2O を溶媒にすると膜中の O が増加することがわかった

ので，溶媒としてメタノール(CH3OH; MeOH)を用いるこ

とにした．硫化処理は 500oC で行った． 
4・2 硫化処理の効果 
硫化処理の結果, O 組成は EDS のほぼ検出限界である

1%以下となった. また, Cu，Zn，Sn，S の組成比は，Table 
1 に示したように Sn 組成がやや大きいものの, EDS の精

度範囲でストイキオメトリックに近いものとなった．ま

た X 線強度が増加し，光学バンドギャップは 1.44 eV と大

きくなった．以上の結果から，硫化処理により CZTS 薄

膜として特性の向上が見られたと言える．薄膜の構造評

価が未だ不十分なところがあるため，硫化処理の効果に

ついては今後改めて報告することとする．なお、硫化処

理の前には, 原料からのものとみられる3%程度のClの混

入が見られたが、これも硫化処理後には 1%以下になった. 
 
Table 1  Variation of relative composition ratios among Cu, Zn, Sn, 

and S before and after sulfurization.  

 
Cu 
[%] 

Zn 
[%] 

Sn 
[%] 

S 
[%] 

As-deposited 27.4 12.8 14.5 45.2 
Sulfurized 23.9 12.7 14.5 48.9 

 
5 結    言 

超音波噴霧ミスト堆積法とミスト硫化処理を用いるこ

とで，ほぼストイキオメトリの組成を持つ CZTS 薄膜を

得ることができた．大気開放系の非真空プロセスで CZTS
の成膜を行うに際し，最も懸念された問題が O の混入で

あるが，ミスト硫化処理の結果 O の混入が EDS のほぼ検

出限界(おおよそ 1%以下)と確認されたことは重要である．

今後, 詳細な構造評価と電気的特性の制御を通じて, 太
陽電池への応用に向けた展開が期待されると考えている． 
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Fig. 4  Tauc plots for optical transmission of CZTS thin films in 
terms of the substrate temperature during the deposition. 
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2+  SC(NH2)2+S+NCNH2+2H+   (4) 
このように SC(NH2)2を原料に S を発生させることが可能

であると考えられ，これを硫化に用いるのである．また，
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H2O を溶媒にすると膜中の O が増加することがわかった

ので，溶媒としてメタノール(CH3OH; MeOH)を用いるこ

とにした．硫化処理は 500oC で行った． 
4・2 硫化処理の効果 
硫化処理の結果, O 組成は EDS のほぼ検出限界である

1%以下となった. また, Cu，Zn，Sn，S の組成比は，Table 
1 に示したように Sn 組成がやや大きいものの, EDS の精

度範囲でストイキオメトリックに近いものとなった．ま

た X 線強度が増加し，光学バンドギャップは 1.44 eV と大

きくなった．以上の結果から，硫化処理により CZTS 薄

膜として特性の向上が見られたと言える．薄膜の構造評

価が未だ不十分なところがあるため，硫化処理の効果に

ついては今後改めて報告することとする．なお、硫化処

理の前には, 原料からのものとみられる3%程度のClの混

入が見られたが、これも硫化処理後には 1%以下になった. 
 
Table 1  Variation of relative composition ratios among Cu, Zn, Sn, 

and S before and after sulfurization.  

 
Cu 
[%] 

Zn 
[%] 

Sn 
[%] 

S 
[%] 

As-deposited 27.4 12.8 14.5 45.2 
Sulfurized 23.9 12.7 14.5 48.9 

 
5 結    言 

超音波噴霧ミスト堆積法とミスト硫化処理を用いるこ

とで，ほぼストイキオメトリの組成を持つ CZTS 薄膜を

得ることができた．大気開放系の非真空プロセスで CZTS
の成膜を行うに際し，最も懸念された問題が O の混入で

あるが，ミスト硫化処理の結果 O の混入が EDS のほぼ検

出限界(おおよそ 1%以下)と確認されたことは重要である．

今後, 詳細な構造評価と電気的特性の制御を通じて, 太
陽電池への応用に向けた展開が期待されると考えている． 
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