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Abstract In 1996, we reported a new type of thin film solar cells having the 
structure of SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al and achieved the conversion efficiency of 
0.66% for the first time. Recently, using CZTS compound target, we achieved over 6.4% 
efficiency with CZTS films prepared by the single sputtering followed by sulfurization. 
In this article, the development of CZTS-based thin film solar cells will be reviewed. 
 
1	
 はじめに 
資源小国・エネルギー消費大国である我が国にとって、希少元素を含まず汎用原料だけ

で構成できる太陽電池、すなわち、将来における持続的な生産可能性を視野に入れた太陽

電池の研究開発には大きな意義がある。ここでは、光吸収層に希少元素を含有しない、脱

希少金属を目指したCu2ZnSnS4（以下CZTS）系薄膜太陽電池のこれまでの研究開発成果
を紹介する。CZTS はⅠ2-Ⅱ-Ⅳ-Ⅵ4 の 4 元化合物半導体で，３元系カルコパイライト
CuInSe2 (以下CIS)の Seを Sで置換し，希少元素の Inを Znと Snで半分ずつ置換した
材料である[1]。CZTS の各構成元素は地殻中に豊富に存在し(Cu:50 ppm, Zn:75 ppm, 
Sn:2.2 ppm, S:260 ppm)，毒性が低い特徴を持っている。一方，CIS中の InおよびSeの
地殻中の含有量は 0.05ppm以下である[2]。 
筆者らは、1995年に本材料の研究開発
に着手し、翌年に 0.66％のCZTS系太陽
電池では世界初となる変換効率を報告し

た[3]。これまで、作製方法の改善とCZTS
薄膜の高品質化を通して変換効率の向上

に努めてきた。また、広範囲の組成比を

持つセルを作製し、変換効率マップを作

成している。Fig. 1に、CZTS系薄膜太
陽電池の変換効率の推移を示す。2007
年以降、他研究機関での報告が増加して

いることがわかる。2011 年には、IBM
が小面積 CZTSSe セルで 10.1％[4]、
CZTS セルで 8.4%[5]を、またソーラー
フロンティアは第 21 回太陽光発電国際
会議(PVSEC-21)の口頭発表において、
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Fig. 1	
 Chronology of CZTS-based thin film     
        solar cells.     



5cm 角のミニモジュールで 8.1％の変換効率を報告している。ここでは、筆者らが採用し
てきた硫化法による開発の現況と課題を紹介する。 
 
2	
  CZTS 薄膜太陽電池の作製 
筆者らは、SLG/Mo/CZTS/CdS/AZOAl構造の CZTS薄膜太陽電池を作製している。基
板にはソーダライムガラス(SLG)を用い、裏面電極Moを約 1μmの厚みでスパッタコー
トしている。CZTS薄膜を硫化法で作製した後、バッファー層CdSを溶液成長法(CBD法)
で、窓層 ZnO:Alを rfスパッタ法で、くし形集電極 Alを真空蒸着法で積層して太陽電池
を構成している。構造的には、CIS太陽電池の光吸収層CISをCZTSに置き換えたもので
ある。筆者らは、真空製膜装置によるプリカーサの作製とプリカーサの硫化という 2段階
作製法でCZTS薄膜を作製して来た。プリカーサとは、金属組成比はCZTS化学量論比に
近いものの、硫黄含有量が少ない状態の前駆体を意味している。Table1に、1995年の研
究開始時より 2008 年までの本研究室における作製プロセスの変遷と、それに伴った太陽
電池特性の一覧を示す。 

 
Table 1	
 Fabrication process and corresponding photovoltaic properties. 

 
 
3	
 変換効率マップ 

2004年以降の研究を通して、変換効率向上のためにはCu-poor, Zn-rich組成が望まし
いことが明らかになってきた。高効率を実現するための組成比範囲を明らかにするために、

Cu/(Zn+Sn)比で 0.75-1.25、Zn/Sn 比で 0.80-1.35 という広い範囲の組成比を持つ CZTS
光吸収層を用いたセルを作製した。このシリーズでは、アニール室付き 3源同時蒸着装置
を用いた。その結果、高効率セルはCu-poor, Zn-richの範囲内であっても比較的狭い領域
内に存在することが明らかとなった。CZTS薄膜の作製手法は前節で述べた手法とほぼ同
一であるが、Sn源として SnSの替わりに Snを用いた。さらに、硫化水素濃度は機器の
ダメージを押さえるために 5％の濃度に変更した。薄膜の化学組成は、蛍光X線装置(XRF)
により測定した。XRF は非破壊検査であるため、予め組成比を把握した CZTS 光吸収層
を用いて太陽電池を構成することができる。Fig. 2は、組成比に対応した変換効率の分布
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を示している。高効率セルを得るために、各組成比は狭い領域内に限られていることが分

かる。このグラフより、望ましい組成比として、Cu/(Zn+Sn)は約 0.85、Zn/Snは 1.1−1.3、
Cu/Snは 1.8−2.0であることが分かる。我々は、これを組成比における活性領域もしくは
活性組成比と呼んでいる。そこで、このような活性組成比を提供するCZTS化合物ターゲ
ットを準備することができれば、単純なシングルスパッタでCZTS薄膜を作製できる可能
性が生じる。この簡便な作製手法は、コスト削減の観点から大きな利点となることが期待

できる。 
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 化合物ターゲットを用いた CZTS 光吸収層の作製 
化学量論組成の CZTS 化合物ターゲットを用いて、RF スパッタ法で薄膜を作製した。

SEM観察では、平坦な表面と緻密な柱状構造であることが明らかとなった。XRD測定で
は、この薄膜は強い 112 配向性を示した。しかし、光学的測定からは約 1.2eV と通常の
CZTS薄膜の約 1.5eVより小さな光学的バンドギャップを示し、セル化を試みたものの発
電特性を得るにはいたらなかった。これらのことより、基板非加熱による単純なスパッタ

法では、光吸収層として満足できるCZTS薄膜は作製できないことが明らかとなった。一
般に、化合物ターゲットを用いてスパッタ法で作製した薄膜組成のターゲット組成からの

ずれは、ターゲット密度及びスパッタ条件に依存する。硫化後の薄膜で活性組成を持つ必

要があることから、我々はターゲット組成を調整する必要が生じた。 
再調整済みの組成を持つ 3インチのCZTS化合物ターゲットを用い、40WのRF電力

で 4時間のスパッタを行った。硫化条件は、昇温レート 5℃/分、500℃3時間保持、下降
レート 5℃/分である。XRF で確認した組成比は Cu/(Zn+Sn)=0.798, Cu/Sn=1.68, 
Zn/Sn=1.10, S/Metal=1.08であった。Fig. 3は、シングルスパッタ・硫化法で得られたセ
ルの電流-電圧特性とSLG/Mo/CZTSの断面SEM像である。SEM像より平坦な表面が確
認できるものの、膜中には小さな空隙の存在も認められる。この光吸収層を用いて、6.48％
の変換効率と 682mVの開放電圧を得る事に成功した。 

Fig. 2	
 Distribution of the conversion efficiency  
       on the composition map. 



 
5	
 まとめ 
本稿では、硫化法による CZTS 薄膜の作製法と CZTS 薄膜太陽電池への応用を紹介し

た。1996年当時 0.66％であった変換効率を、2008年に 6.77％まで向上させる事ができた
[6]。硫化法によるCZTS薄膜で高効率太陽電池を得るためには、Cu-poor, Zn-rich組成の
中でもかなり狭い領域で組成制御しなければならない。組成調整を行ったCZTS化合物タ
ーゲットを用い、簡便なシングルスパッタ・硫化法で 6.48％を記録した。 
これまでの研究期間でプロセスや組成測定手法などに多くの変更を加えてきた。そのた

め、Table 1に示すように、データの一貫性に欠ける部分も存在する。特に、組成比に対
する開放電圧の変化には傾向が見られない。しかし、開放電圧を増大させる要素には光吸

収層のバンドギャップの拡大と、pn接合における逆方向飽和電流密度の減少とが含まれて
いる。また、最近では光吸収層と界面層とのコンダクション・バンド・オフセットを重要

視する声も挙がっている。CZTSは 1.5eV程度と単接合太陽電池の光吸収層としては理想
的な値に近いことから、より良好な pn 接合界面を構成するための材料開発並びに成膜技
術の開発に注力して行く必要がある。 
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Fig. 3	
 J-V properties and SEM image of SLG/Mo/CZTS structure prepared by  
       single sputtering followed by sulfurization. 


