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Fig. 1. Top view SEM photographs of Cu-rich 

and Cu-poor CZTS thin films (Zn/Sn = 1.3). 
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はじめに 

次世代の低コスト化合物系太陽電池材料としてケステライト系 Cu2ZnSn(S,Se)4 薄膜を光吸収層

として光電変換効率 12.6%の太陽電池セルが報告されている[1]。これまでの傾向として低温で堆

積した金属プリカーサを500℃以上の高温で大気圧硫化(セレン化)する2工程が必須となっている。

これらのプロセスが必要な理由として①カルコゲン(S,Se)元素の蒸気圧が高い、②SnS(2)の揮発性

が高く再蒸発しやすい、③真空中で Zn の付着係数が低いことが挙げられる。 

本報告では環境負荷が低い Cu2ZnSnS4(CZTS)薄膜に着目し、1 工程で直接形成する手法として分

子線エピタキシー(MBE)装置による多段階蒸着法を検討した。上記の 3 問題のために真空蒸着法

による CZTS 薄膜の作製と物性評価および太陽電池に関する報告例は非常に少ない。そこで今回

は高品質な Cu(In,Ga)Se2 薄膜を得るために用いられる Cu 過剰組成を経由した薄膜成長法を CZTS
薄膜に初めて適用した結果について報告する。 

 

実験方法および結果と考察 

CZTS 薄膜は全フラックス量を一定とした多段階蒸着法により Mo/ガラス基板上に基板温度 Tsub 
= 430–470℃(一定)で成膜した。第一段階で Cu–Zn–Sn–S を照射して Cu 過剰組成膜を形成後、第二

段階で Zn–Sn–S を照射して Cu 不足組成に転換した。プロセス制御には放射温度計を用い、Tsub

の in situ 観測から各ステージの終端点を決定した。

元素再蒸発対策として成膜中は S2 (thermally 
cracked)と Sn フラックスを基板表面に過剰供給し

た。第一段階終了時[Cu/(Zn+Sn) = 1.1]と第二段階

終了時[Cu/(Zn+Sn) = 0.83]における CZTS 薄膜の表

面 SEM 写真を Fig. 1 に示す。第一段階終了後に結

晶粒の成長が促進した[2]。これらの薄膜を用いた

太陽電池の試作結果については当日報告する。 
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