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1. 緒言 我々の研究グループでは、CIS/CZTS 薄膜作製における既存技術である気相セレン化・

硫化の代替として、超臨界流体セレン化・硫化法を提案してきた 1,2)。本手法では、高毒性の

H2Se/H2S の代わりに固体原料である SeO2/S8を用いるため、プロセスの安全性の向上が期待でき

る。さらに、超臨界流体反応場では溶質が高拡散性かつ高密度に供給されるため、反応速度が向

上し、プロセスの低温・高速化が可能である。これまでスピンコート法により前駆体を作製して

きたが、本研究では、前駆体中の不純物を減らすために RF スパッタ法へと変え、より品質の高

い Cu2ZnSnS4 (CZTS)/Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)薄膜を作製し、構造・光学特性評価を行った。 

2. 実験 【Cu-Zn-Sn酸化物薄膜の作製】 500 nmの Moを成膜したガラス基板上に、Cu-Zn-Sn酸

化物(Cu : Zn : Sn = 2.00 : 1.60 : 1.00)ターゲットを用いた RFスパッタ法により、800 nmのアモルフ

ァス状の Cu-Zn-Sn酸化物薄膜を作製した。 

【CZTS/CZTSSe 薄膜の作製】作製した前駆体基板、S8 : 50 

mmol/L、およびエタノール : 1.75 ml、 または SeO2 : 1.25 

mmol/Lを溶解させたエタノール : 1.75 ml、を容量 10 ml

の超臨界バッチ型リアクターに投入し、400 °C で 40 分間、

硫化反応/同時セレン化・硫化反応を行った。 

3. 結果と考察  Fig.1に CZTS/CZTSSe薄膜の SEM画像を示す。結晶

粒径が数 µm程度あり、従来法より粒径が約 10倍増大した。Fig. 2 に

CZTS 薄膜の光導電性測定の結果を示す。暗電流時と光照射時で導電

性が約 10 倍上昇することが確認され、半導体として良好な性能を示

した。また、PL測定の結果からバンド端発光も確認された。 

4. 結言 今回、前駆体薄膜の作製法をスピンコート法から RF スパッタ法に変えることにより、

CZTS 薄膜粒径が増大し、良好な光導電性を示した。発表では、他の構造・光学特性評価結果に

ついても詳しく説明する。 

5. 参考文献  1) Y. Nakayasu et al., APEX, 8, 021201 (2015). 2) T. Tomai et al., J. Supercrit. Fluids, 101, 48(2015). 

Fig. 1 SEM 表面画像 (a)CZTS (b)CZTSSe 
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Fig. 2 CZTSのC-V測定結果 
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