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二源系ファインチャネルミスト CVD法により大気圧下でMo堆積ソーダライムガラス
（Mo-SLG）基板上への単相単斜晶 Cu2 SnS3（CTS）薄膜の堆積を試みた。これまでの堆積法
ではミスト原料溶液がMoを溶かすため、始めに薄い Cu-Sn-S薄膜を堆積した後に乾燥さ
せてMoを Cu-Sn-S薄膜で覆った後、再び成膜をする二段階堆積法によりMo-SLG基板上
への CTS薄膜の堆積が可能となった。また、この CTS薄膜に対し、薄膜堆積後その場で
ミストを流しながら基板加熱用ホットプレートを昇温して加熱処理する in-situアニール
ならびに、その in-situアニール後の試料の上に SLGを置き加熱処理するカバーアニール
を行うことで単相単斜晶 CTS薄膜の堆積に成功した。さらに、この薄膜を光吸収層とす
る CTS薄膜太陽電池を作製した。その太陽電池に対しソーラーシミュレータ照射下で電
流密度―電圧特性を観測した結果、整流特性が確認でき、さらに、わずかではあるが
0 .0022％の発電を示した。

A method for fabricating single-phase monoclinic Cu2 SnS3 thin films on Mo coated soda 
lime glass (Mo-SLG) substrate by dual-source fine-channel mist CVD was investigated. In 
conventional deposition methods, solutions of mist source dissolve Mo, so a two-step 
deposition method was tried in which a thin Cu-Sn-S film was first deposited, then dried to 
cover the Mo with the thin Cu-Sn-S film, and then another film was deposited, making it 
possible to deposit a thin CTS film on the Mo-SLG substrate. In addition, deposited a single-
phase monoclinic CTS thin film was successfully by performing in-situ annealing, in which 
the CTS thin film was heated by flowing mist on a hot plate for heating the substrate, and 
cover annealing, in which a SLG was placed on top of the CTS after in-situ annealing and 
then heated. A CTS thin-film solar cell was prepared using this CTS thin film as an 
absorption layer. The current density-voltage characteristics of the solar cell were measured 
under solar simulator ir radiation, and rectification characteristic was confirmed. 
Furthermore, the solar cell showed a small power conversion efficiency of 0 . 0022%.

1．はじめに
Cu2 SnS3（CTS）は構成元素が地殻に豊富に存在し安価で光吸収係数が大きいため、高効
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率・低コスト・環境調和太陽電池の光吸収層材料として注目されている 1 - 3）。しかし、
CTS薄膜太陽電池の多くは CTS光吸収層を高コストな真空プロセス作製でしている場合
が多い 1 - 3）。そこで、本研究室では低コストで大面積薄膜の堆積が可能なファインチャネ
ルミスト chemical vapor deposition（CVD）法に着目した 4 - 5）。ファインチャネルミスト
CVD法は原料が完全に溶け沈殿のない溶液を超音波振動子によりミスト化し、これをリ
フトガスで搬送部に持ち上げたのち基板を設置した非常に狭い空間＝ファインチャネルに
キャリアガスで運搬して加熱した基板に吹き付けることで薄膜を作製する方法である
（Fig.1）。これまで、Cu、Snを含むミストを加熱基板に吹き付け金属酸化物を生成した後
に、Sを含む雰囲気中で加熱して Sを吸収させることで（＝硫化）CTS薄膜を作製してき
た 6）。しかし、Sを吸収する際に薄膜が膨らみ、やや剥げやすいことが分かってきた。そ
のため、Fig. 1に示す様に Cu、Snだけではなく Sも同時に基板に吹き付ける二源系ミス
ト CVD法による成膜を試みたところ、剥げにくい CTS薄膜ができることがわかった。と
ころが、ミスト上流側と下流側で組成比に差が出ること、CTS薄膜太陽電池は単斜晶構
造のみ発電することが知られているものの、正方晶構造 CTSなどの異相を含むこと、また、
太陽電池を作製するには下部電極となるMo堆積基板上に堆積する必要があるもののMo
堆積基板上への堆積ができないことがわかった 7 , 8）。
そこで、本研究では単相単斜晶 CTS薄膜をMo堆積基板上へ堆積させる方法を開発し、

CTS太陽電池を構築することを目的とした。

2．実験方法
二源系ファインチャネルミストCVD装置の概略図をFig.1に示す。ミスト吹き出し口（上
流側）ではファインチャネル内の基板温度が下がるため、ホットプレートを 3区画に分け、
上流側を高温に、下流側を低温にするように制御した。
原料溶液の溶媒には純水を用い、Cu、Sn、S源にはそれぞれ塩化銅（CuCl2・2 H2 O）、

塩化スズ（SnCl4・5H2 O）、チオ尿素（CH4 N2 S）を用いた。Cu、Sn、S源原料溶液を全て同
時に混ぜると沈殿が起こるため、Cu・Sn源溶液（CT溶液）、S源溶液（S溶液）に分けて作
製した。CT溶液、S溶液共に濃度を 0 .28Mとし、Cu/Snモル比は 1 .8とした。
それぞれの原料溶液は発振周波数 1 . 7 MHzの超音波振動子でミスト化し、N2持ち上げ

ガスで持ち上げた後、N2搬送ガスで混合容器に搬送して混合後、ファインチャネルにミ

Fig.1　二源系ファインチャネルミスト CVD装置
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ストを搬送した。Sミストの持ち上げ
ガスと搬送ガスの流量はそれぞれ
1 .250L/min、1 .000L/min、CTミスト
の持ち上げガスと搬送ガスの流量はそ
れぞれ 1 .250L/min, 1 . 625L/minとし
た。基板には大きさ 76×26 mmのソ
ーダライムガラス（SLG）または太陽電
池下部電極となるMoを堆積させた
SLG（Mo-SLG）を用いた。ファインチ
ャネル内で、基板表面とファインチャ
ネルの天井との間は 0 .8mmである。
本研究では、Mo-SLGへの堆積では二段階堆積法を採用した。二段階堆積法では初めに
非常に薄い Cu-Sn-S薄膜を短時間堆積後に乾燥させ、その後、引き続き通常の堆積を行っ
た。“通常の堆積＝一段階堆積法”は上記で最初の短時間堆積ならびに乾燥工程がないもの
を指す。堆積時の基板温度は上流から下流までミスト流入時で 370℃になるようにした。
二段階堆積法では初めに 5分間堆積後、5分間乾燥させ、その後 60分間の堆積を行った。
薄膜堆積後、堆積薄膜の品質を改善するため、堆積後そのままホットプレートの温度を
500℃に上昇させてファインチャネル内で in-situアニールを行った。なお、in-situアニー
ルは CTならびに Sミストを流しながら行った。成膜ならびに in-situアニール時の温度シ
ーケンスを Fig.2に示す。
先述の in-situアニールだけでは単相単斜晶 CTSを得ることができなかったため、in-situ
アニールに引き続きカバーアニールを行った。in-situアニールをした薄膜の上に別の SLG
基板でふたをし、これを N2雰囲気中で 550℃ 5分間アニールを行った。
作製した薄膜は X線回折（XRD）、ラマン散乱の観測ならびに電子線マイクロプローブア
ナライザー（EPMA）による組成比評価、走査型電子顕微鏡（SEM）による観測で評価した。
さらに、カバーアニールを行った CTSを光吸収層として Al/CTS/CdS/Mo/SLG薄膜太
陽電池を作製し、発電の確認を行った 9）。

3．結果と考察
3.1　Mo-SLGへの二段階堆積法によるCTS薄膜の堆積

Fig. 3（a）、（b）に一段階堆積法、な
らびに二段階堆積法で成膜したものの
光学写真をそれぞれ示す。なお、堆積
した試料はミスト吹き出し口側から
Up、Middle、Downと名付けた。Up
と Downの両隣にあるスペーサーと
書かれた部分はミストを流す部分の高
さを一定にするために設置された
SLGである。Fig. 3に示す様に一段階
成膜法では CTS薄膜は UpとMiddle
が濃い茶色となっており、薄膜が堆積

Fig.2　in-situアニール時の温度シーケンス

Fig.3　 （a）一段階 /（b）二段階堆積法で堆積させた CTS
薄膜の光学写真
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されたことがわかる。光学写真だと見にくいが、
Downではやや青みがかったMoが露出しており、薄
膜が堆積されていないことがわかる。それに対し、二
段階堆積法では Up、Middle、Downのすべての領域
がやや灰色がかった濃い茶色でありMo-SLG全体に
薄膜が堆積されていることがわかる。

Fig. 4に一段階堆積法ならび二段階堆積法で堆積さ
せた CTS薄膜の XRD観測結果を示す。一段階堆積で
は単斜晶 CTSに対応するピークが Up～Down全てで
わずかに観測されるのに対し、二段階成膜法で堆積し
た薄膜は Up～Down全てで明確に観測されている。
また、Moに対応するピークが一段階堆積で非常に弱
くなっていることがわかる。XRDピークの半値全幅
（FWHM）については 3 .3節で改めて議論する。
一段階成膜で膜が堆積しない原因を明らかにするため、原料溶液にMo−SLGを浸して

みたところ、数時間でMoが完全に溶けて SLGのみになることがわかった。したがって、
一段階堆積法で成膜した場合、CTミストを常に吹き付け続けるため、Mo表面を CT溶
液が溶かし、そのMoが溶け込んだ溶液が吹き付けたミストで移動し、再び新鮮なMo表
面に原料溶液が吹き付けられることになるためMoが溶け続けMoが薄くなると同時に
CTSが堆積しないと推測できる。このことは Fig. 4（a）で一段階堆積法では CTSのピーク
が非常に弱くMoのピークも減少していることと対応している。

3.2　in-situアニールによる単相単斜晶CTS薄膜作製の試み
3 . 1節では二段階堆積法を用いることによりMo上への CTS薄膜堆積が可能となるこ

とがわかった。CTS薄膜太陽電池の高効率化には単相単斜晶 CTS薄膜の堆積が必要であ
り 3）、通常、単相単斜晶 CTS薄膜を堆積させるには 500℃以上の温度が必要であることが
わかっている 2 , 10）。今回 CTS薄膜の堆積は 370℃で行っており、単斜晶以外の構造が含ま
れている可能性が非常に高い。しかし、370℃よりも高い温度で成膜すると薄膜が堆積さ
れにくいことがわかっている。そこで、二段階堆積法
で堆積させた CTS薄膜に対し、薄膜堆積後に薄膜の
蒸発を抑えるために CTならびに Sミストを流しなが
ら基板ヒーターの温度を 500℃に上げてその場で加熱
処理をする in-situアニールを試みた。

CTSには単斜晶、正方晶、立方晶の構造があるも
のの、XRDではこれらの区別は非常につきにくい。
そこで、堆積した薄膜の結晶構造を明らかにするため
in-situアニールをした CTS薄膜のラマン散乱の観測
を行った。その結果を Fig. 5に示す。Fig. 5に示す様
に Up、Middle、Downのいずれも単斜晶、正方晶、
立方晶が混合した状態であることが、また Sn2 S3も含
まれていることがわかった 11 -16）。

Fig.4　 （a）一段階 /（b）二段階堆積法
で堆積させた CTS薄膜の XRD

Fig.5　 in-situアニールをした CTS薄
膜のラマン散乱スペクトル
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単相単斜晶 CTSが得られなかった原因の一つとして in-situアニール温度が低いことが
挙げられる。しかし、装置温度の上限の関係で 500℃以上での in-situアニールができない。
そこで、二段階堆積法で堆積し、in-situアニールをした CTS薄膜を SLGで覆い、N2雰囲
気下で環状炉にて 550℃に加熱するカバーアニール法の検討を行った 9）。

3.3　in-situならびにカバーアニールによる単相単斜晶CTS薄膜の作製
前節で述べたように in-situアニールだけでは単相
単斜晶 CTS薄膜を得ることができなかった。ここで
は、単相単斜晶 CTS薄膜を得るために N2雰囲気中
において高温にてカバーアニールを行った。カバー
アニールは CTミストと Sミストを流しながら 500℃
で in-situアニールしたサンプルに対して行った。

Fig.6と 7に in-situならびにカバーアニールを行
った CTS薄膜の光学写真ならびに XRD観測結果を
示す。Fig. 6を見ると Upから Downまで全体にわ
たり、灰色がかった濃い茶色になっていることがわ
かる。Fig.7をみると全ての領域で単斜晶 CTSのピ
ークが観測されていることがわかる。Fig.4と Fig.7
に示された XRDピークの FWHMを比較すると
in-situならびにカバーアニールをすることで
FWHMが狭くなっており、結晶品質が向上したこ
とがわかる。

Fig.8に in-situならびにカバーアニールした CTS
薄膜のラマン散乱を示す。全てのピークが単斜晶
CTSに帰属し、in-situならびにカバーアニールをす
ることで単相単斜晶 CTS薄膜が Upから Downま
で全領域で堆積できたことがわかる。

Table 1に in-situならびにカバーアニールした
CTS薄膜の組成比を示す。CTS薄膜太陽電池では
Cu-poor（Cu/Sn＜1 . 8）で発電効率が良くなること
が知られており 1 ,3 ,17）、Up、Middleがこの条件を満
たしていることがわかる。

Fig.9に in-situならびにカバーアニールした CTS
薄膜の表面並びに断面 SEM像を示す。いずれの薄
膜も数 100 nmの粒子から膜が形成されていること
がわかる。また膜厚はいずれも太陽電池光吸収とし
て必要な 1µm以上あることがわかる。
以上の様に in-situならびにカバーアニールを用
いることにより薄膜太陽電池光吸収層として使用可
能な単相単斜晶 CTS薄膜を二源系ファインチャネ
ルミスト CVD法による堆積することができた。

Fig.6　 in-situならびにカバーアニール
した CTS薄膜の光学写真

Fig.7　 in-situならびにカバーアニール
した CTS薄膜の XRD

Fig.8　 in-situならびにカバーアニール
した CTS薄膜のラマン散乱スペ
クトル
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3.4　	CTS薄膜太陽電池の作製
in-situならびにカバーアニールをすることで単相単斜晶 CTS薄膜を堆積できることがわ
かった。そこで、この CTS薄膜を光吸収層とし、Al/ZnO:Al/CTS/CdS/Mo/SLG薄膜太陽
電池を作製し、ソーラーシミュレータ AM 1 .5 100mW/cm2照射下で電流密度−電圧（J-V）
特性の観測を行った。Fig.10に示す様に、J-V特性は整流特性を示し pn接合を形成してい
ることがわかる。さらに、ミスト CVD法で堆積した CTS薄膜を用いて作製した太陽電池
において、わずかではあるが、初めて発電が観測された。しかし、この太陽電池の発電効
率は 0 .0022％と非常に低い。その理由として、Fig.9に示す様に凹凸が激しこと、Naを
添加していないことがあげられる。CTSの表面が荒いと CTSが CdSを貫通して ZnO:Al
と直接触れ効率が低下する。また、Naを添加することにより CTS薄膜太陽電池の発電効
率が著しく向上することが知られている。したがって、さらに効率を向上させるにはこれ
ら問題点を解決する必要がある。

4．まとめ
本研究では二源系ファインチャネルミスト CVD法によりMo-SLG基板上への単相単斜

晶 CTS薄膜の堆積ならびに、これを用いた CTS薄膜太陽電池の作製を行った。これまで
Mo-SLG上への CTS薄膜の堆積はできていなかった。しかし、初めにMo-SLG基板上に
非常に薄い Cu-Sn-S薄膜を短時間堆積後に乾燥させ、その後、再び堆積を行う二段階堆積
法により初めてMo-CTS基板上への CTS薄膜の堆積が可能となった。しかし、成膜温度
が 370℃と低いため、単相単斜晶 CTS薄膜を得るために CTならびに Sミストを流しなが

Fig.10　 CTS薄膜薄膜太陽電池の（a）光非照射下での J-V特性、（b）光照射・非照射時の J-V特性の拡大図。

Fig.9　 in-situならびにカバーアニールした CTS薄
膜の表面ならびに断面 SEM像

Table1　 in-situならびにカバーア
ニールした CTS薄膜の
組成比
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ら基板ヒーターの温度を装置使用温度限界である 500℃で上昇させ、その場で加熱処理を
する in-situアニールを試みた。in-situアニールをした CTS薄膜は単斜晶だけではなく、
正方晶、立方晶 CTSも含んでおり薄膜太陽電池光吸収層としては適しておらず、これは
in-situアニール温度が低いためと推測した。そこで、in-situアニールをした CTS薄膜を
SLGで覆い、N2雰囲気下で環状炉にて 550℃に加熱するカバーアニール法の検討を行った。
その結果、単相単斜晶 CTS薄膜を得ることができた。さらに、この CTS薄膜を用い Al/
ZnO:Al/CTS/CdS/Mo薄膜太陽電池を作製しソーラーシミュレータ照射下で J-V特性の観
測を行った。その結果、わずかではあるが発電を確認することができた。
以上の様に二源系ファインチャネルミスト CVD法と in-situならびにカバーアニール過
程を融合することでMo-SLG基板上に単相単斜 CTS薄膜の堆積に成功した。
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