
 

(a) H2S gas flowed at reaction temperature (450℃, 500℃, 550℃)  (b)H2S gas flowed 

at 400℃ (reaction temperature: 450℃, 500℃, 550℃) 

Fig.1 X-ray diffraction patterns of CZTS films prepared by two 

different H2S gas supply methods 

 

塗布熱処理法によって成膜したプリカーサ膜と硫化水素を用いて 

作製した Cu2ZnSnS4膜の特性におよぼす硫化開始温度の影響 

Effect of starting temperature of sulfurization on properties of Cu2ZnSnS4 films 

fabricated by using precursor films formed by dipping-pyrolysis process and 

hydrogen sulfide 
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１．研究背景 
我々は高変換効率･低コストで作製できるCu2ZnSnS4(CZTS)太陽電池に注目し研究を行っている。
これまで我々は銅、亜鉛、および錫の有機酸塩と塗布熱処理法によって作製した Cu-Zn-Sn プリカ
ーサー膜を硫化水素(H2S)で硫化することで CZTS 膜を作製できることを、また、「Cu-Zn-Sn プリ
カーサー膜作製工程」と「硫化処理工程」における膜組成変化について報告してきた。特に硫化
処理工程で膜中の Zn 濃度が大きく減少することを明らかにした。我々の硫化処理はプリカーサ
ー膜をアルゴンガス気流下で処理温度 450-550℃まで加熱してから H2S ガスを供給し硫化反応を
行わせるものである。そのため、プリカーサー膜の温度が、亜鉛の融点 419℃から処理温度に達す
るまでの間、亜鉛が蒸発し、その結果、膜中の Zn 濃度が減少したと考えた。本発表では、この Zn

濃度減少を解決するために、H2S ガスの供給を処理温度に達してからではなく、亜鉛の融点以下
の 400℃からガス供給を開始し、プリカーサー膜表面近傍で亜鉛の気体原子と H2S を反応させて
膜表面に硫化亜鉛の被膜を形成し亜鉛の蒸発抑制を試みた結果を報告する。 

２．実験方法および評価方法 
プリカーサー膜は金属のモル比が Cu: Zn: Sn =2.0: 1.0: 1.0 のナフテン酸銅、ナフテン酸亜鉛、お
よびオクチル酸錫からなる混合溶液をガラス基板上にスピンコート法(回転速度 3000rpm、30 秒)
で塗布し、窒素雰囲気下 400℃で 15 分間熱処理して作製した。この工程を 3 回繰り返すことで膜
厚 1μm のプリカーサー膜を作製した。CZTS 膜はプリカーサー膜をアルゴンガスと 10% H2S の混
合ガスの下、450-550℃で 90 分間熱処理して作製した。本研究では、H2S ガスの供給開始温度を
（1）亜鉛の融点以下である 400℃から、と（2）処理温度 450-550℃に達した後から、の二つのパ
ターンで成膜を行った。なお、作製した試料の結晶構造解析には X 線回折法(XRD)を組成分析に
はエネルギー分散型 X 線分析法(EDX)を用いた。 

３．実験結果 
Fig.1 は 2 種類のガス供給パターンで 
作製した試料の X 線回折パターンで 
ある。Fig.1(a)の H2S ガス供給を処 
理温度に達してから行った場合は、 
どの処理温度においても CZTS の回 

折線ピークが観測されるが全体的に 

幅広で、また、処理温度の上昇に伴 

い回折ピーク強度は減少する傾向が 

見られた。一方、Fig.1(b)の H2S ガス 

を 400℃から供給開始した場合は、 

Fig.1(a)と比べてスペクトル全体の 
ノイズが小さく CZTS の回折ピーク 
は全体に鋭く、かつ回折線ピーク強 

度は処理温度の上昇と共に増加する 
傾向が見られた。これは一般に薄膜作製時に基板温度を上昇させると膜の結晶性が向上する傾向
と一致している。なお、ガス供給パターンと膜生成物、組成、表面モフォロジ―、結晶性などと
の詳細な関係については当日報告する。 
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