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論文概要

本論文は、硫化錫 (SnS)薄膜の作製条件の検討と薄膜太陽電池への応用に関する研究成果をまと

めたものである。SnSは希少な元素である Inや Te等を含まず、薄膜太陽電池の光吸収層に適し

た物性を持ち、バンドギャップが 1.3 eVである事より理論上のエネルギー変換効率が 32.9%に達

し、従来用いられる材料の代替として期待できる。

本論文では同薄膜の作製法がスプレー法等の不純物を含有し易い方法を主流としていたところ

に、成長条件を制御し不純物の混入を極力抑えた方法である蒸着法によって高品質な同薄膜を作製

し、物性の詳細な評価により太陽電池性能向上のための課題を明確にした。

本論文では SnS膜堆積時の基板温度が物性に与える影響として特に、結晶粒の大きさ、光吸収

係数、異相の有無、アーバックエネルギー、ホール移動度とキャリア密度に注目した。

まず、SnS結晶粒は、光生成電子が粒界を横断せずに移動出来るよう膜厚と同程度の大きさが求

められる。本論文では膜厚と同程度の 2000 nmの大きさに成長した SnS結晶を確認した。一方で

同じ膜には 500 nm程度の大きさの結晶粒もあり、更なる成長を必要とする結果となった。

光吸収係数は、ある厚みの膜に入射した光の吸収率から求められる係数であり、より大きい方が

望ましい。本論文では SnS膜のバンドギャップである 1.3 eV付近の光において 5×104 cm−1 と、

他の材料と比較しても十分高い光吸収係数が示された。

異相である Sn2S3 結晶は SnS膜中で不純物として振舞う為、存在しない方が望ましい。本論文

では、SnS膜の高品質化により、Sn2S3 結晶の生成が抑えられる事を明らかにした。

高品質な膜ほど値が小さくなるアーバックエネルギーは、バンド端からバンド内へ尾を引くよう

に存在する欠陥準位の影響を受ける。本論文において、世界で初めて SnS膜のアーバックエネル

ギーとして 92.3 meV を報告した。これは、同じ化合物薄膜太陽電池の光吸収層である CuInSe2

膜の 7 meV、CdTe膜の 8 meVと比較すると 10倍以上高い値となり、更なる膜の高品質化が望

まれる結果となった。

キャリアの移動し易さを示すホール移動度はより大きい方が望ましく、本論文では最大で 6.3

cm2V−1s−1 を達成した。一方で SnSのバルク結晶にて 90 cm2V−1s−1 が報告されている事から、

SnS 膜の更なる高品質化に伴うホール移動度の改善が期待される。また、キャリア密度について

は、SnS 膜の高品質化により太陽電池の光吸収層に適した物性である 1015 ∼1016 cm−3 が得ら

れた。

SnS 膜の堆積時の基板温度が高いほど物性が改善した一方で、225℃ を超える基板温度にて堆

積を試みると同膜が再蒸発し、それ以上の基板温度上昇による膜の高品質化は望めなくなった。

そこで次に、SnS膜の再蒸発を抑える為に硫化水素 (H2S)ガス雰囲気中にて熱処理を行った。そ

の結果、500℃ にて熱処理した SnS 結晶が特に大きく成長した。しかし、高温での熱処理に伴い

Sn2S3、SnS2 らの異相が観察され、薄膜太陽電池の光吸収層には適さない物性を示した。

SnS 膜の高品質化に続いて、Al (グリッド表面電極，1000 nm)/ZnO:Al （透明電極層，300

nm)/ZnO（第二バッファ層，100 nm) /CdS(第一バッファ層，50 nm)/SnS(光吸収層，2000

nm)/Mo(裏面電極，800 nm)/ソーダライムガラス構造の太陽電池を作製、評価した。この結果、
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変換効率 2.9%(短絡電流密度 23.0 mA/cm2、開放電圧 0.238 V、曲線因子 0.520)を達成した。こ

の値は SnS膜を光吸収層に用いた太陽電池において、2013年時点で世界最高であった。特に短絡

電流密度については、当時スプレー法にて作製した SnS膜にて報告された 9.6 mA/cm2 が世界最

高値であったのに対し、本論文による SnS膜の高品質化により約 2.4倍高い値を達成した。

今後、SnS薄膜太陽電池が実用化され、希少な元素を用いない太陽電池として市場に出回るため

には、開放電圧の向上による高効率化が必須であり、バッファ層や透明電極の材料・組成制御によ

る太陽電池構造の最適化に加えて、更なる SnS膜の品質向上が求められる。
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Abstract of Doctoral Thesis

Tin sulfide (SnS) compound semiconductor is considered as the one of the most intriguing

materials as the absorber in thin film solar cells since it is not composed of rare elements (e.g.

Indium and Tellurium). It has an energy band-gap of 1.3 eV, thus theoretically estimating its

photovoltaic performances with conversion efficiency up to 32.9%.

Spray pyrolysis was popular method to deposit SnS thin films when we started this research

in early 2010’s. In this work, the SnS thin films were deposited by thermal evaporation which

can improve thin film properties than spray pyrolysis with less impurities.

Here, the effects of growth temperature of thermal evaporation method on the properties of

SnS absorber thin films were examined for the improvement of the photovoltaic performances.

This research mainly discussed the result of the analysis on crystal grain size, absorption

coefficients, secondary phases, Urbach energy and electrical properties on the SnS thin film

absorbers.

SnS crystal grain sizes are needed to be grown near the thin film thickness because the

generated electron carrier should avoid crossing crystal grain boundaries. The larger crystal

grain sizes of 500∼2000 nm were grown at an optimized growth temperature. It shows that

our SnS crystal grains need more larger size.

The absorption coefficients were calculated from SnS thin film thickness and absorptance.

Our SnS thin film showed 5×104 cm−1 at the energy band-gap 1.3 eV. That absorption

coefficient was comparable to other thin film solar cell absorbers.

The Sn2S3 secondary phase was disappeared at the optimized growth temperature.Sn2S3

was undesirable phase in solar cell performances. This lead to the decrease in the Urbach

energy of SnS thin film at 92.3 meV, thus suggesting the decrease in band tails in SnS thin

film or improving its film quality. That was over 10 times higher than those of other thin film

solar cells absorbers, i.e., 7 meV on CuInSe2 and 8 meV on CdTe. It suggests that our SnS

thin film qualities need to be improved more.

The hall mobility was enhanced to 6.3 cm2V−1s−1. Moreover, 90 cm2V−1s−1 hall mobility

was reported in bulk, suggesting the potential of the improvement in our SnS thin films. In

addition, carrier density was around 1015 ∼1016 cm−3 which was appropriate for thin film

solar cell absorbers.

These SnS thin film properties were improved with higher growth temperature. On the

other hand, the SnS thin film began to re-evaporate from the substrates when the growth

temperature was above 225℃.

To obtain larger SnS crystal grains without the re-evaporation, the SnS thin films were

annealed under H2S gas. The largest SnS grains were obtained at the annealing temperature

of 500℃. However, Sn2S3 and SnS2, secondary phases appeared on SnS thin film. These
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secondary phases deteriorated film quality.

Then, the optimized SnS thin films were used for solar cell absorber with a structure of Al

(top-contact grid layer, 1000 nm)/ZnO:Al (transparent conductive layer, 300 nm)/ZnO(2nd

buffer layer, 100 nm) /CdS(1st buffer layer, 50 nm)/SnS(absorber, 2000 nm)/Mo (back con-

tact layer, 800 nm)/soda-lime glass(substrate). That solar cell demonstrated the conversion

efficiency of 2.9% (short-circuit current density: 23.0 mA/cm2, open-circuit voltage:0.238 V,

fill factor:0.520), where the highest conversion efficiency of SnS thin film solar cells in 2013.

It is noted that our SnS thin film solar cell achieved 2.4 times higher current density than

previous reports with 9.6 mA/cm2.

To further improve the photovoltaic performances, increasing open-circuit voltage with the

novel structure of the SnS thin film solar cell and enhanced properties of SnS thin film absorbers

will be needed.
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第 1章 序論

本章では、エネルギー問題の実状をふまえ、光吸収層に Tin(II) Sulfide(硫化錫, 以後 SnS と表

記) をもつ太陽電池の作製により、その解決策とするまでの経緯について述べる。また、SnS 薄膜

および SnS 薄膜太陽電池の概要を紹介し、現在の課題と共に研究の到達目標について述べる。

1.1 研究背景

2017年現在、電気エネルギーは私達の生活にとって最も身近なエネルギーであり、私達はその

恩恵を毎日受けている。その一方で、電気エネルギーを取り出すために主に用いられる核燃料と化

石燃料の埋蔵量は有限であるうえ、副産物として原子力発電では処理の困難な放射性廃棄物を、化

石燃料を用いた火力発電では二酸化炭素を発生させる。

温室効果ガスである二酸化炭素の排出は、地球の平均気温が上昇している原因の 1 つとして、

国際的な取り組みである気候変動枠組条約第 21 回締約国会議（21st Conference of the Parties,

COP21）にて採択された協定 [1.1]において、21世紀後半には人間の活動に起因して排出される

温室効果ガスの総合量をゼロにする目標が定められた。この協定にて定められた削減目標の達成に

向け、今日も世界中の国々が活動している。

図 1 世界中で排出している消費エネルギーに起因する二酸化炭素量と将来予測 [1.2]

しかし現状では、人間の消費エネルギーに起因する二酸化炭素の排出量は増加しており [1.2,1.3]

2016年には 33.4×109 tが排出されたと報告されている [1.2]。図 1縦軸に世界中で排出している

消費エネルギーに起因する二酸化炭素量 (単位: 109 t)と将来予測を示す。このため、持続可能な

社会の形成のために、現在の化石と核燃料に替わるエネルギーの確立は、いち早く解決しなければ

ならない世界規模の課題である。こうしたなかで、その解決方法の１つとして、従来主流であった

化石と核燃料に代わり太陽光、水力、風力、地下熱などを利用する再生可能エネルギーが注目され

ている。

図 2 に 1991 年から 2016 年の世界中で利用されたエネルギーの発電方法の推移 (縦軸: 石油

1



oil

Natural gas

Nuclear energy

Hydroelectricity
Renewable energy

Coal

図 2 世界で利用されるエネルギーのエネルギー源 [1.3]

1×106 t分)を示す。図 2に示したように、水力発電を除く再生可能エネルギーに起因する発電の

導入も徐々に進んでいる [1.3]。再生可能エネルギーは、自然界に様々な形で存在するエネルギー

源を用いて電気エネルギーを得る方法であり、発電プロセスにおいて廃棄物を発生しない。中で

も、太陽光発電は次のような特徴を持つ。

• 太陽光が当たる場所であれば発電可能
• 設置規模に合わせた設計が可能であり、設置場所の制限が少ない
• 規模の大小に関わらず一定の効率で発電可能
• 稼動部を持たないため管理が容易、無振動、無騒音
• 天候によって発電量が変化し、夜間の発電は不可

加えて、地球が太陽から受けるエネルギーは膨大であり、計算上は、2016年時点の 1 年間に地球

全体で人工的に生産、消費されるエネルギー 5.563×1020 J [1.3]*1 と太陽から 30分間に得られる

エネルギー 6.26×1020 J とが同程度となる。これらは、太陽定数の 1.366 kW/m2 と地球の半径

6371 Kmより計算できる。*2

もちろん、太陽からのエネルギーは天候等により大きく変化し、そのエネルギーのうちの 70%

は地球環境の維持に必要とされているため、得られるエネルギーの全てを発電に充てるのは不可で

あるが、それでも日々太陽から膨大なエネルギーが我々に与えられていることは変らない。これら

の特徴が注目され、太陽電池は環境意識の高まりと共に一般家庭や公共機関等へ徐々に導入されつ

つある。また、2012 年 7 月より導入された再生可能エネルギーの固定価格買い取り制度、2020年

*1 2016年に地球上で消費されたと推定されるエネルギー: 13276.3×106 t(石油換算)

1×106 t(石油換算) = 4.19×1016 J より、(13276.3×106 t × 4.19×1016 J ) / 1×106 t) = 5.563×1020 J
*2 1.366 W/m2 ×地球の表面積の半分 (4× 3.14×(6371×103)2×2−1) = 3.482×1017 W

1 W·s = 1 Jなので 5.563×1020J/3.482×1017J·s−1 = 1600 s即ち 26.7分となる
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までに一次エネルギーの収支がゼロ即ち、消費するエネルギー分を何らかの方法で自家発電するゼ

ロ・エネルギー・ハウスを新築家屋に積極的に導入するよう政策目標として定められた事等が、太

陽電池の普及を後押ししている。しかし、太陽電池の高エネルギー変換効率化と低コスト化は未だ

改善の余地があり、エネルギー問題解決のために世界中で日夜研究が行われている。太陽電池の現

状としては、Siを原材料とした太陽電池が主流であり、Si自体は、地殻中に存在する元素の中で酸

素に次いで 2 番目に多く、ほぼ無尽蔵に存在する材料である。

その一方で、間接遷移型半導体である Si は物理的性質上、太陽光を十分吸収するために直接遷

移型半導体の約百倍の厚みを要する。そのため、太陽電池の低コスト化による普及を目指す観点よ

り、Si の代替材料として、薄い膜で太陽光を十分に吸収できる化合物半導体を用いた化合物薄膜太

陽電池の研究が盛んに行われている。また、バルク結晶のウエハを用いる Si系太陽電池と比較す

ると、薄膜太陽電池は 1度に 1m2 以上の面積で成膜出来るため、生産性も優位である。

化合物薄膜太陽電池はその光吸収材料によって幾つかに分類され、用途に応じた環境下で活躍し

ている。現在、小面積セルで高効率を達成し、企業による生産が行われている化合物薄膜太陽電池

としては、宇宙用や集光型太陽電池などの超高効率太陽電池であるGaAs、一般家庭用からメガソー

ラーとして用いられている Cu(In,Ga)Se2、CdTeを光吸収層に用いたものがある。しかしながら、

その構成材料として希少な元素である In(Indium), 環境負荷の高い As(Arsenic),Cd(Cadmium),

Te(Tellurium) 等の元素が使用されている。埋蔵資源という意味においては、元素も化石燃料と同

様に、その埋蔵量は有限である。そのため、埋蔵量の少ない元素は利用後に回収し、再利用する等

の配慮が必要である。また、環境負荷の高い元素は、その利用時および処分時において特に慎重に

取り扱う必要があり、状況によりその使用が制限され得るものである。よって、希少な元素、環境

負荷の高い元素を含む材料は将来、資源の枯渇による使用の制限の恐れ、すなわち元素的な制約を

引き起こすリスクを有する。そのため、今後想定される、太陽電池の爆発的な普及には、材料その

ものの豊富さは考慮するべき要項である。
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1.2 研究目的

本研究では、持続可能な社会の形成を実現する太陽電池の更なるの普及のために、元素的な制約

の問題を回避し、太陽電池の材料として期待される半導体材料である SnS に注目した。SnS は、

太陽電池材料として未だ報告が少ない物質であるものの、以下の特長を持つ。

• Sn(Tin) と S(Sulfur) のありふれた 2 元素より生成されるため、容易かつ長期的に安定して

作製可能である

• 環境負荷の少ない元素と化合物のみを使用するため、運用が容易である
• 昇華性を持つため薄膜の形成方法に幅がある
• 単接合太陽電池の光吸収層に適し、理論上のエネルギー変換効率は 32.9% [1.4]

• 光吸収係数が 104 cm−1 以上であり、少ない材料で十分に光を吸収可能 [1.5]

上に記したとおり、SnS は単接合太陽電池への利用に適した性質の材料の一つである。その一方

で、これまで報告されてきた SnS 太陽電池のエネルギー変換効率は、本研究を始めた 2011年時点

で最も高いもので 1.3% [1.5]にとどまっており、他の化合物薄膜太陽電池と比較して非常に低い値

となっていた。これは、SnS を光吸収層に用いた際の太陽電池デバイスとしての構造設計が十分検

討されていない点、高品質な SnS 結晶の成長技術が未確立である点がその原因として考えられた。

そこで、本研究は、SnS 薄膜太陽電池の変換効率が理論値に対して低い原因を明らかにし、太陽電

池デバイスとしての構造設計、SnS 結晶の高品質化を行い、その原因の改善と共に太陽電池性能を

向上させることを目的とした。
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第 2章 SnS薄膜太陽電池について

本章では、他研究機関の報告を基に、SnS の物理的性質および光学的・電気的性質について報告

し、SnS が薄膜太陽電池の光吸収層に適した材料である点を述べる。加えて、これまで報告されて

きた SnS の成膜方法と共にその太陽電池特性について述べる。なお、本章では SnSの代表的と思

われるデータの記述に留めているおり、より詳細な情報は N.K.Reddyらによる報告 [2.1]、J.A.A.

Arvizuらによる報告 [2.2]等を参考にされたい。

2.1 SnSの物性について

本節では、SnS太陽電池の物性について触れ、SnS が薄膜太陽電池の光吸収層に適した材料であ

る点を述べる。

2.1.1 SnSの結晶構造および相図について

図 3 SnSの結晶構造 [2.3]

図 4 SnSの二元相図 [2.4]

まず、SnS の物理的性質について述べる。図 3 に SnS の結晶構造 [2.3] を、図 4 に SnS の

状態図 [2.4] を示す。SnS は斜方晶 (orthorombic) で構成される結晶構造を持つ。SnS 結晶の密

度は 5.08 g/cm3 [2.5]、格子定数はそれぞれ XRD(X-Ray Diffiraction) より求められたもので

a=4.334 Å、 b=11.200 Å、c=3.987 Å [2.6] と報告されている。また、熱膨張係数は 296-878 K

間で 3.767×10−5 K−1 [2.7]、融点は 1153 K とこれまでに報告されている [2.8]。図 4 に示した

SnS の状態図では、Sn と S 化物として SnSの他に Sn3S4、Sn2S3、SnS2 等、いくつかの異相が

ある事が示されている。これらの異相の持つ物性については 2.1.4にて詳細を述べる。
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2.1.2 SnSの光学特性について

次に、SnS の光学特性について述べる。これまでに、SnS のバンドギャップは 1.35 eV [2.9]、

光吸収係数は 104 cm−1 [2.10] が報告されている。SnS の電子親和力についてはいくつか報告が

あり、A.Schneikhartらによって χ=3.8 eV [2.11]、 M.Sugiyamaらによって χ= 4.0 eV [2.12]、

M.Devikaらによって χ= 2.7 eV [2.13]、L.A.Burtonらによって χ= 3.6 eV (真空準位から価電

子帯の底が 4.7 eV、バンドギャップが 1.1 eV) [2.14]、T.Ikunoらによって χ= 3.7 eV [2.15]が

報告されている。これらの値は太陽電池の光吸収層に応用した際、伝導帯不連続量 (Conduction

Band Offset、以後 CBOと表記) を決定し、太陽電池の変換効率に大きく影響するパラメータであ

る [2.16]。CdS ならびに ZnO と SnS の電子親和力を比較したものを図 5-図 9に載せる。

図 10 に示した比誘電率については ε=12.41 が、屈折率は n=3.52 がこれまでに報告されてお

り [2.17]、屈折率-波長依存性は A.P.Lambros らによって報告されている [2.18]。

図 5 A.Schneikhartらの報告による SnSの真

空準位 [2.11]

図 6 M.Sugiyamaらの報告による SnSの真空

準位 [2.12]

2.1.3 SnSの電気特性について

SnS は p 型半導体であり、バルク結晶でのホール移動度は 90 cm2V−1s−1 が報告されてい

る [2.4]。また、キャリア密度は 6.3×1014 cm−3∼1.2×1015 cm−3、抵抗値として 20∼30 Ω · cmが
報告されている [2.19,2.20]。

2.1.4 SnSの異相について

SnS は Sn と S による化合物であるが、同じ Sn と S による化合物には、他にも Sn3S4、Sn2S3、

SnS2 等が存在する。特に Sn2S3 はそのバンドギャップが 0.95 eV [2.21]、抵抗値が 105Ω · cmと
高抵抗であるため [2.21]、SnS の混在が太陽電池特性に好ましくない影響を及ぼす恐れがある。ま
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図 7 M.Devikaらの報告による SnS の真空準

位 [2.13]

図 8 L.A.Burton らの報告による SnS の真空

準位 [2.14]

図 9 T.Ikunoらの報告による SnSの真空準位 [2.15]

図 10 A.P.Lambros らによる SnS の屈折率-

波長依存性 [2.18]

た、SnS2 については、バンドギャップが 2.44 eV [2.22]の n 型半導体であり [2.23]、その移動度

は 51.5 cm2V−1s−1 と報告されている [2.23]。このため、SnS2 が SnS 中に混在すると、欠陥の増

加等、太陽電池特性に悪影響を与えるものと予想される。一方で、この SnS2 の物性より、SnS 太

陽電池の n 層として期待されているものの、未だ高い変換効率は達成されていない [2.24]。なお、

この SnS2 は六方晶の結晶構造をもつ [2.25]。
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2.1.5 SnS結晶粒界のバンドについて

図 11 SnS 結晶粒界のバンドモ

デル [2.26]

SnSの結晶粒界については、F.Y.Ranら [2.26]によって、

価電子帯・伝導帯共に下へ 0.05 eVバンドの曲がりがあり、

ドナー型の欠陥を含んでいるモデルが報告されている。こ

のモデルを元に、太陽電池デバイス中の SnSの結晶粒界の

働きを考えると、ホールが結晶粒界よりはじき出される事

になるため、SnSの結晶粒界は電子-ホールの再結合中心に

はなりにくい事が考えられる。

表 1に SnSの物理的性質、光学的性質、電気的性質の一

覧を載せる。

表 1 SnSの諸物性

SnS Ref.

結晶構造 斜方晶 (orthorombic) [2.6]

密度 d 5.08 g/cm3 [2.5]

格子定数 a=4.334、 b=11.200、 c=3.987 [2.6]

熱膨張係数 296-878K間 3.767×10−5K−1 [2.7]

融点 Tmelt 1153 K [2.8]

光吸収係数 α > 104cm−1 [2.10]

バンドギャップ Eg 1.35 eV [2.10]

電子親和力 χ 2.7 ∼3.8 eV [2.11,2.15]

比誘電率 ε 12.41 [2.17]

屈折率 n 3.52 [2.17]

伝導型タイプ p型 [2.4]

移動度 µp 90 cm2/V · s [2.4]

キャリア密度 c 6.3×1014 ∼1.2×1015cm−3 [2.19,2.20]

抵抗値 20∼30 Ω · cm [2.19,2.20]
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2.1.6 SnSの蒸気圧について

SnS 薄膜を堆積させるにあたって、SnS 原料が S+Sn となる温度・圧力領域と SnS として昇

華する温度・圧力領域を明らかにさせるため、SnS の蒸気圧を計算した。本項では、SnS 原料が

S+Snとなるモデルを中心にその計算方法と計算結果について述べる。

step1

step2
生成のギブスエネルギー (ΔGf)を計算

step3

SnS(solid)

SnS(solid)
ΔGf1

SnS(solid)
ΔGf1

SnS(solid) + Sn(solid)

S(gas) S(gas) S(gas)

SnS(solid) -> Sn(solid)

S(gas) S(gas) S(gas) ΔGf4

Gf3
ΔGf2

Δ

SnS(solid) -> Sn(solid)

S(gas) S(gas) S(gas) ΔGf4

ΔGf3
S(gas)の蒸気圧

図 12 SnSから Snと Sに分解するの蒸気圧の計算過程

SnSの蒸気圧を計算するにあたって、まず、化学反応モデルの構築を行った。(図 12-step1) 対

象となる化学モデルは次の通りである。

SnS(solid) → S(gas) + Sn(solid): 固体の SnSの一部が Sと Snに分解

SnS(solid) → SnS(gas): 固体の SnSが昇華して気体の SnSに

次に、 生成のギブスエネルギー (∆Gf)の計算を行った。(図 12-step2)

それぞれ、

Δ Gf1 : 固体の SnS の生成ギブスエネルギー、Δ GfoS(gas)と表記

Δ Gf2 : 1部分解した固体の SnS の生成ギブスエネルギー、Δ GfoSnS(solid)と表記

Δ Gf3 : 固体 Snより分解した Snの生成ギブスエネルギー、Δ GfoSn(solid)と表記

ΔGf4 : 固体 SnSより分解した Sの生成ギブスエネルギー、RT [pS(gas)aSn(solid)/aSnS(solid)]

と表記すると、次の関係性となる。

∆Gf = ∆GfoS(gas)−∆GfoSnS(solid)+∆GfoSn(solid)+RTln[pS(gas)aSn(solid)/aSnS(solid)]

∆Gfo : 標準生成ギブスエネルギー

R: 気体定数 (=8.314)

T: 計算モデル中の反応温度 (K)
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pSnS(gas): 反応モデル中の SnS(gas) の圧力

続いて、ギブスエネルギーの変化分 (Δ G)を計算し、得られた化学反応モデルの式を圧力につ

いて解いた。(図 12-step3)

Δ G =Δ GfoS(gas)−Δ GfoSnS(solid) +RTln[pS(gas)]

Δ energypotential = [Δ GfoS(gas)−Δ GfoSnS(solid)] +RTln[pS(gas)/Po] = 0

pS(gas) = po× exp[−(Δ GfoS(gas)−Δ GfoSnS(solid))× 105/RT ]

po: 大気圧 (=105 Pa)
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図 13 SnSの蒸気圧の計算結果

以上の計算より求めた、SnS の蒸気

圧計算結果を図 13に示す。

図 13 において、各番号の領域は次

の反応が起こる領域である事を示して

いる。

1© SnS(solid) → SnS(solid): 反応

なし

2© XSnS(solid) → S(gas) +

Sn(solid) + SnS(solid): 個体 SnS 源

が分解して S(gas)と Sn(solid)を生成

3© XSnS(solid) → SnS(gas) +

SnS(solid): 個体 SnS 源が昇華して

SnS(gas)を生成

4© XSnS(solid) → S(gas) +

Sn(solid) + SnS(gas) + SnS(solid):

個体 SnS 源が分解して S(gas) と

Sn(solid)、SnS(gas)を生成

このため、抵抗加熱法にて SnSバルクを原料として SnS膜を作製する際には、領域 3©の雰囲気
にて SnS原料を加熱する事で、S(gas)と SnS(gas)の混在を防ぐ事ができ、Sn2S3、SnS2 等の異

相が形成されにくい環境で SnS膜を堆積できるものと考えられる。

2.1.7 電子ビームの加速電圧と SnS中の電子の拡散について

本研究では走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope、SEM)、エネルギー分散型 X

線分光法 (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy、EDS) を用いて SnS 膜の分析方法を行っ

ている。そのため、加速電圧に応じた電子ビームにより、SnS 膜中でどのように電子が拡散す

るか、またその範囲を予測するため、モンテカルロ法によって事前にシミュレーションを行っ

た。シミュレーションのソフトウェアには monte CArlo SImulation of electroN trajectory in

sOlids(CASINO) [2.27]を用いた。

図 14 に加速電圧 (Vacc)1∼5 kV の電子ビームによる電子の SnS 膜中の広がりに加速電圧 1∼5

kVにて撮影した SnS膜の SEM像との電子ビームによる SnS膜中の電子の広がりを、図 15に同
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図 14 加速電圧 1∼5 kVの電子ビームによる電子の SnS膜中の広がり

20kV: EDS

5kV: SEM
2kV: SEM

1kV: SEM

図 15 加速電圧 1∼20 kVの電子ビームによる電子の SnS膜深さ方向への広がり
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一スケールで比較した加速電圧別の電子が広がる範囲のシミュレーション結果を示す。シミュレー

ションの結果、SnS膜では加速電圧 1 kVであれば直径 40 nm・深さ 30 nm、加速電圧 2 kVであ

れば直径 100 nm・深さ 70nm、加速電圧 5 kVであれば直径 400 nm・深さ 250 nm、20 kVであ

れば直径 4000 nm・深さ 2000 nmの拡散となる事が推定された。

2.2 SnSの作製方法と SnS太陽電池の現状について

SnS 薄膜太陽電池は 1978 年に p-SnS/Mg によるヘテロジャンクション太陽電池としての試み

が報告されて以来 [2.28]、スプレー法 [2.29, 2.30] 、電着法 [2.31, 2.32]、S化法 [2.33]、化学気相

成長 (Chemical Vapor Deposition、以後 CVD) 法 [2.34, 2.35]、ホットウォール法 [2.36, 2.37]、

化学溶液析出 (Chemical Bath Deposition 以後 CBD) 法 [2.38–2.40]、スパッタ法 [2.41]、抵抗

加熱蒸着法 [2.42–2.45]、電子ビーム蒸着法 [2.46]、原子層堆積法 (Atomic Layer Deposition, 以

後 ALD) 法 [2.47] らによる SnS 薄膜堆積ならびに太陽電池の作製が試みられている。特に、

P.Sinsermsuksakul らによる取り組みでは、ALD 法にて堆積した SnS 膜上に Zn(O,S) 膜を用い

る事で、4.63%の変換効率を達成している。

表 2にこれまで報告された代表的な SnS太陽電池の変換効率の一覧を示す。

表 2 これまでに報告された SnS太陽電池の特性

SnS光吸収層の作成方法 JSC (mA/cm2) VOC (V) FF 変換効率 % 発表年 Ref.

スプレー法 9.6 0.26 0.53 1.3 2006 [1.5]

スパッタ法 12.1 0.270 0.64 2.5 2013 [2.15]

蒸着法 20.7 0.3341 0.563 3.88 2014 [2.45]

ALD法 20 0.372 0.58 4.36 2014 [2.47]

ALD法 24.9 0.261 0.44 2.9 2015 [2.48]
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第 3章 SnS膜および SnS薄膜太陽電池の作製と評価

3.1 3章の概要

本章では、太陽電池の光吸収層に適した SnS膜を作製するため、SnS膜の成長温度に注目した。

SnS膜堆積時の基板温度を変化させる事により、SnS膜の成長温度を制御し、堆積した SnS膜の

物性評価および太陽電池デバイスにした際の太陽電池特性評価を行い、より化合物薄膜太陽電池の

光吸収層に適した膜の作製条件を追求した。その結果、SnS膜堆積時の成長温度を変化させると、

結晶粒の大きさ、結晶性、電気特性に変化が見られた。より高い成長温度ほど物性が改善する傾向

が観察された一方で、成長温度が一定以上になると SnS膜が再蒸発したため、正確な基板温度の

制御と適切な成長温度の設定が重要である事が判明した。

3.2 3章の研究背景

(a)S/Sn = 0.95
Tg= 350oC

(c)S/Sn = 0.93
Tg= RT

(e)Cu/In = 0.83
Se/(Cu+In) = 0.96 

2μm

2μm
2μm

(d)S/Sn = 0.85
Tg= 3000oC

(b)S/Sn = 1.0
Tg= 300oC

2μm
3μm

図 16 他研究機関にて報告された SnS膜の表面・断面 SEM像 (a)SnS粉末を原料に用いた真

空蒸着法 [3.5] (b)ホットウォール法 [3.6] (c)SnSターゲットを用いたスパッタ法 [3.7] (d)ス

プレー法 [3.8] (e)立命館大学にて蒸着法を用いて作製した CuInSe2 膜

SnS薄膜太陽電池の高効率化にあたって、これまで他研究機関にて報告されていた SnS薄膜太

陽電池の短絡電流密度 (JSC) の低さに注目した。基準太陽光 [3.1] をもとに計算すると、バンド

ギャップ 1.35 eV [3.2]の SnS膜であれば 34.5 mA/cm2 の JSC が見込まれる。しかし一方で、本

研究を開始した 2011年の段階では、SnSの太陽電池への応用例そのものが少なく [3.3]、報告され

ていた値の中で最も高いもので 9.6 mA/cm2 [3.4]であり、JSC の大幅な向上が期待された。図 16
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に示したように、これまで他研究機関にて報告されていた SnS膜は、同じ薄膜太陽電池の光吸収

層である CuInSe2 膜と比較すると結晶粒の大きさが小さかった。また、SnS膜の成長温度と膜の

物性について詳細に研究した先行例がこれまでに無かった。そこで本章は、 1©SnS膜の成長温度と

物性の関係を明らかにする事、 2©結晶粒の増大によって SnS膜の物性改善を図り、SnS薄膜太陽

電池の JSC を改善する事の 2つを研究の目的とした。

3.3 SnS膜の作製方法

本節では SnS膜、SnS太陽電池の作製環境および作製条件について述べる。

図 17 SLGの Na偏析面判定

3.3.1 ガラス基板の洗浄

薄膜堆積時、基板上に異物が残っていると薄膜が均一に

成膜されない。また、基板上の有機・無機物の残留がある

と、堆積する薄膜に不純物として混入する恐れがある。そ

のため、以下の工程にて Soda-Lime Glass(ソーダライムガ

ラス, 青板ガラス, 以後 SLG と表記) を洗浄し、SLG上の

有機・無機物の除去を行った。本項ではその条件について

述べる。

i) Na偏析面の判定

SLGには Naの偏析があり、偏析のある面/ない面の混用

は薄膜および太陽電池デバイスへの影響が考えられる。そ

のため本研究では、偏析の少ない側に成膜を行った。Naの

偏析判定には 254 nm の紫外光ランプの照射を用い、目視

でより青白く発光が確認される側を Na偏析の多い側と判断し、反対側に成膜を行った。

ii) 表面異物の除去

SLGを純水に浸して超音波洗浄を 5分間行った後、10wt%に希釈したアルカリ洗剤 (クリーン

エース, アズワン製) の洗浄液に浸し、約 80℃ になるようウォーターバスにて 30 分間湯煎した。

次に、加熱したアルカリ洗剤溶液に浸したまま、超音波洗浄を 5分間行った。

iii) SLG表面の中性化

再度 SLGを純水に浸して超音波洗浄を 5分間行った後、アルカリ性となった基板表面を中和す

るため、酢酸を 10wt%に希釈した水溶液に SLGを浸し、超音波洗浄を 5分間行った。

iv) 表面異物の除去および脱水

純水に浸して超音波洗浄を 5分間行い、これを 2度繰り返した。この後、SLG基板を純度 99%

のアセトンに浸して約 80℃にて 3 分間煮沸し、基板表面を脱水させ、エアブローにより SLG表
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面を乾燥させ洗浄を完了した。なお、4章に用いた SnS膜においてのみ、より乾きムラが少なくな

るよう作業工程を改善したため、イソプロピルアルコールを用いて SLG表面を脱水した。

3.3.2 Mo裏面電極の作製条件

洗浄した SLG基板上に、裏面電極としてMo膜を堆積した。本項ではMo膜の堆積方法につい

て述べる。

Mo膜は高周波 (Radio frequency, 以後 RFと表記)スパッタ法にて、約 800 nmを SLG上に堆

積している。まず、真空引きを行った反応チャンバー内に Arガス*3を充満させ、プラズマが立っ

た後に 1.1 Pa になるよう真空弁の開度を調整している。Mo の密度はスパッタ時の Ar 圧力に依

存し、密度の低いMoほど電気抵抗も低くなるが SLG上から剥がれ易くなる。そのため、今回は

Mo膜が SLG基板から剥がれず、かつ抵抗の高くない膜の得られる Ar圧力 1.1 Paにてスパッタ

を行った。なお、Arガスの流量はガス充満からスパッタ完了まで一定の 9.5 c.c.mである。スパッ

タ時のMoターゲットと SLG基板の距離は 700 mmであり、熱によるスパッタへの影響を減らす

ためMoターゲット、SLG基板共に水冷にて冷却した。スパッタのターゲット*4は直径 150 mm、

厚さ 5 mm、純度 99.95%のターゲットを用いた。また、スパッタ時のターゲットへの印加電圧は

410 Wとした。

Mo裏面電極の堆積条件を表 3に示す。

表 3 Mo裏面電極の堆積条件

項目 値

Mo膜スパッタ時の圧力 1.1 Pa

スパッタ時の Arガス流量 9.5 c.c.m

Moターゲットの純度 99.95%

Moターゲットの直径 150 mm

Moターゲットの印加電力 410 W

Mo膜の成膜時間 19 min

狙うMo膜の厚み 800 nm

3.3.3 SnSの作製条件

SnS薄膜を堆積するにあたって、本研究では SnS結晶を原料にした真空蒸着法を採用した。その

主な理由は、SnSは昇華性の物質であるため、Snと Sを別々の状態で供給する必要が無く、Snと

*3 大陽日酸株式会社製

*4 フルウチ化学株式会社製
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均熱版

ガラス基板

サンプルホルダー

熱電対

タングステンヒーター
サンプルホルダー

シャッター
閉

開

N2ガスタンク開閉弁

タングステン
ヒーター
坩堝

熱電対

開閉弁

油拡散ポンプ

チラーによる
水冷

リーク弁

ロータリーポンプ

チラー

液体窒素トラップ

排気

図 18 SnS膜成膜装置概略図

S組成を 1:1に容易に制御出来るためである。Snと S源を別に用意し蒸着を行う場合、Sの蒸気

圧が高く、綿密な組成の制御は困難である。蒸着源に用いる SnS粉末*5は、窒化ボロンの坩堝 (デ

ンカ株式会社製)に入れた。SnS粉末を坩堝内に入れた状態で加熱すると、SnS粉末の突沸が発生

し、蒸着した SnS膜上に坩堝より飛散した SnS粉末が付着した。これを防ぐ為、坩堝内にセット

した SnS粉末の上から、石英ウールにてカバーをした。蒸着の際、坩堝温度は 575℃に制御した。

また、坩堝の出口から基板の表面までの距離は 200 mmとした。蒸着に際し、基板は SUS304(株

式会社ニラコ製)の板を削り出して作製したホルダーにセットし、基板の裏面側には熱の均一性を

高めるため、カーボンの板 (株式会社ニラコ製)を敷いた。蒸着時の温度については、坩堝側は坩

*5 株式会社高純度化学製 (SNI02PB、純度 99.9%)
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堝の底面に、基板側はダミー基板表面にそれぞれ熱電対を接触させ、その温度をフィードバックし

ている。また、坩堝、基板加熱用ヒーター共に、曲げ加工したタングステン線に電流を流して加熱

している。真空の環境については、ロータリーポンプと油拡散ポンプを用いた。また、油拡散ポン

プと蒸着チャンバーはチラーによって水冷した。図 18に SnS成膜に用いた装置の概略図を示す。

表 4 SnS膜の成長温度による影響の観察に用いた実験値

項目 値

SnS膜蒸着時の基板表面温度 温度制御なし ∼250℃

坩堝温度 575 ℃

坩堝加熱前のチャンバー内真空度 5.0×10−3 Pa

SnS粉末供給量 1.5 mg

成膜時間 120 min

表 4 に実験にて設定した詳細な数値を示す。本章での実験は、他機関にて報告されていた SnS

膜の光吸収係数より、SnS 膜厚が 2 µm あれば十分に光が吸収できる仮定の下に行った。そのた

め、効率の期待できる 200℃での成膜時に 2 µmになるよう原料の SnS粉末の量および堆積時間

を制御しており、その堆積条件を他の成長温度での実験条件にも適用している。

3.4 SnS太陽電池の作製条件

ZnO:Al(2wt%) 300nm ZnO 

Al

100nm

CdS 
50nm

SnS 2000nm

Mo 800nm

Soda-lime glass

Al

図 19 SnS太陽電池の構造

本項では、前項までで説明した SnS/Mo/SLG 上に堆積

させた CdS膜、ZnO膜、ZnO:Al(以後、AZOと表記)の堆

積条件について述べる。なお、特に説明しない限り SnS太

陽電池の構造および各層の厚みは図 19に示したものを用い

ている。

3.4.1 CdS膜の役割と堆積方法

本節では、SnS/Mo/SLG上に堆積させた CdS膜の役割

と堆積条件について述べる。

CdS膜は SnS膜上に形成され、絶縁層としての役割を担

う。SnS 膜形成後に何等かの原因で Mo 膜が露出している

面があった場合、AZO膜と接触する可能性がある。Mo膜

と AZO 膜が接触すると、＋極と‐極が接触し短絡状態と

なるため太陽電池としての性能を著しく悪化させる。特に、

CdS膜は溶液成長法で堆積するため、ピンホールのみなら
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ず SnS結晶の隙間、SnS結晶の側面をカバーできると考えられる。

また、CdS膜は電子の通り道でもあるため、高抵抗の膜でありつつ、価電子帯にて電子の移動の

妨げにならない電子親和力も求められる。加えて、後続の ZnO膜、AZO膜がスパッタ法により成

膜されるため、SnS膜上への Arイオンの衝突によるダメージを緩衝する役割も持つ。

CdS膜は化学析出法にて堆積を行い、反応液として酢酸カドミウム*6(Cd(CH3COO)2) 0.0001

mol/l、チアウレア*7 0.005 mol/l、 酢酸アンモニウム ((CH3COO)2NH3) 0.01 mol/l、アンモニ

ア水*8(28wt%) 0.40 mol/l を混合させた溶液を約 80 ℃に加熱し、溶液中に SnS 膜を浸し、SnS

膜上に CdS膜を堆積させた。

3.4.2 ZnO膜および ZnO:Al膜の役割と堆積方法

本節では、CdS/SnS/Mo/SLG 上に堆積させた ZnO 膜および AZO 膜の堆積条件について述

べる。

ZnO 膜は CdS 膜と同様、絶縁層としての働きを担っている。ZnO 膜は CdS 膜よりバンド

ギャップが広いため、より光を SnS膜まで透過させつつ絶縁を実現できる。AZO膜については、

1©SnS膜まで光を透過させつつ、 2©光電子を電極まで流す 2つの役割が求められる。

ZnO 膜、AZO 膜共に室温で RF スパッタ法にて堆積している。ZnO 膜、AZO 膜のターゲッ

ト*9には ZnO中に Al2O3 が 2 wt%混ざったものを用い、共に直径 76.2 mm、純度 99.99%のも

のを用いた。ZnO 膜はターゲットに 50 W を 20 分間印加し Ar ガス*10圧 0.25 Pa にて 100 nm

を、AZO膜は 110 Wを 50分間印加しガス圧 0.4 Paにて 300 nmを堆積している。なお、スパッ

タターゲットと基板の距離は 80 mmであり、Arガス流量は共に 10 c.c.mとし、堆積ムラを減ら

すためにスパッタ時は基板を回転させた。

3.4.3 Al膜の堆積方法

本節では、AZO/ZnO/CdS/SnS/Mo/SLG上に堆積させた Al膜の堆積条件について述べる。

取り出し電極である Alは約 1 µmを抵抗加熱蒸着法によって堆積させた。蒸着法の手順として、

チャンバー内のタングステンボート上に材料である Al線*11を置き、5×10−4 Paまで真空引きし

た後に、タングステンボートへ電流を流し加熱する事で AZO膜上へ堆積させた。なお、タングス

テンボートと基板の距離は 250 mmにて成膜を行った。

*6 純度 99.9%、和光純薬工業株式会社製
*7 試薬特級、ナカライテスク株式会社

*8 濃度 28wt% 、ナカライテスク株式会社
*9 フルウチ科学株式会社製

*10 大陽日酸株式会社製

*11 (純度 99.999%、フルウチ化学株式会社製)
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3.5 実験結果

本節では 3.3節および 3.4節にて述べた実験方法にて作製した SnS膜および SnS薄膜太陽電池

の評価結果について述べる。

3.5.1 SEMによる表面・断面像の観察および SEM-EDSによる組成の評価

本項では SEMによる膜の表面・断面形状の観察結果について述べる。

22μμm 22μ 2μmμm

(a) 1000o0oC S/Sn = 1.04 (c) 125oCC S/Sn = 1.06 (e) 1500o0oC S/Sn = 1.03
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図 20 成長温度を変化させた SnS 膜の SEM 表面像、(a,b)100℃ にて成長、(c,d)125℃ にて

成長、(e,f)150℃にて成長、(g,h)175℃にて成長、(i,j)200℃にて成長、(k,m)225℃にて成長、

(n,o)250℃にて成長

図 20に、成長温度を変化させた SnS膜の表面・断面 SEM像を示した。このうち、(a,b)は温度

制御を行わず SnS膜を堆積させ、(c,d)は 125℃、(e,f)は 150℃、(g,h)は 175℃、 (i,j)は 200℃、

(k,m)は 225℃にて成長させた。なお、(a,b)の温度制御を行わない条件では、SnS粉末の入った

坩堝からの輻射熱で、基板の温度が 100℃前後まで上昇したため、成長温度を 100℃とした。膜

表面像を観察すると、温度制御を行わなかった 20(a,b)の膜では、フレーク状の膜が重なり合った

様な形状が確認された。これらのフレーク状の形状は、SnS 膜の成長温度の上昇と共に観察され

なくなっている。このフレーク状の結晶は、スプレー法で堆積した SnS膜においても似た形状の

膜が報告されている。[3.8] 表面 SEM像にて、200℃付近である図 20(i,j)ではフレーク状の SnS

結晶が観察されにくくなるのと対照的に、角ばった SnS結晶が観察されるようになっている。図
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20(k,m)から、これらの角ばった SnS結晶は、成長温度が高くなるにつれて大きく成長する事が

観察された。そこで、更に大きな結晶になるよう成長温度を上げたが、図 20(n,o) に示したよう

に、成長温度が 250℃になると SnS膜はMo/SLG基板上から再蒸発した。SEM断面像膜厚の評

価を行ったところ、成長温度の制御を行わない図 20(a,b)の膜では、SnS膜が 8 µm程堆積し、成

長温度が上がると共に膜厚は薄くなる傾向が観察された。この際、膜厚と同時に測定していた重量

より、堆積した SnS膜の密度を次項にて評価した。堆積した SnS膜の組成については、成長温度

に関わらず、概ね S/Snが 1.0程度であったが、やや S-richの傾向が見られた。これは、坩堝内の

SnS粉末を加熱した際、SnSの状態で昇華して基板に堆積されたものと、Sと Snとに分解し、そ

のうち Sが単体の気体として基板までたどり着いたものがあるためだと考えられる。

3.5.2 SnS膜密度の分析結果
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図 21 成長温度と SnS膜の密度との関係

SnS 膜の堆積面積と前項 3.5.1 での

SEM 断面膜厚、デポ前後での基板の質

量差より密度を割り出し、堆積した SnS

膜が SnS バルク結晶の密度にどれほど近

いかを評価した。その結果を図 21 に示

す。図 21 は縦軸に算出した密度を、横軸

に SnS 膜の成長温度を取っている。密度

の高い SnS 膜ほど、より大きな結晶の成

長した、密な膜であると考えられる。その

ため、密度の評価を行う事で、堆積させた

SnS 膜の結晶品質の評価につながると考

えた。今回の結果では、成長温度が高くな

るにつれ、密度も高くなる傾向が観察され

た。なお、250℃にて堆積させた SnS膜で

は、膜が再蒸発したため密度の測定が出来

なかった。今回作製した SnS 膜の結晶の

密度は、高い密度が得られた 200℃にて成

長させた膜で平均 4.33 g/cm3、225℃にて成長させた膜で平均 4.39 g/cm3 であり、他研究機関で

報告されていた 4.6 g/cm3(film) [3.2]、5.05 g/cm3(bulk) [3.9]、5.27 g/cm3(bulk) [3.9]より低い

結果となった。これらの結果から、基板の成長温度を変化させる事により SnS結晶の密度をある

程度制御できる事が分かった。一方で、再蒸発によって SnS膜の成長温度の上限が制限されてい

るため、今回報告する方法ではより高い SnS結晶密度を実現出来なかった。その事から、より高

い結晶密度を持つ SnS膜を堆積させるためには、SnS膜の蒸気圧の計算結果より、N2、Ar等不活

性ガス雰囲気下にて背圧を高く保つことで SnS膜の昇華を抑制させる事で、より高温での熱処理

が可能になり、更にバルク結晶の値に近い密度を持った SnS膜の作製が可能になると考えられる。
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3.5.3 XRDによる SnS膜の分析結果

本節では X-Ray Diffraction(X線回折, 以後 XRDと表記)による SnS膜の分析結果より、結晶

の成長と SnS膜堆積時の基板温度の関係について述べる。
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図 22 成長温度を変えた際の SnS膜の XRD分析結果

成長温度を変化させて堆積した SnS膜の XRD分析を行い、膜の評価を行った。その結果を図

22に示す。今回、堆積させた全ての膜で SnS結晶の回折パターンが観察された。しかし、Sn2S3、

SnS2 等の異相は SnSと回折ピーク位置が重なるため、XRDでは評価出来なかった。先行研究に

よる SnS結晶および Sn2S3 結晶の XRDピーク位置を表 5に示す。今回作製した SnS膜のうち、

基板温度 250℃にて堆積を試みた SnS膜については、膜が全て再蒸発したため、SLG基板上に堆

積した、Mo結晶のピークのみが観察された。結晶性については、今回最も高い XRDピーク強度

が得られた (111) 配向の半値幅 (Full Width at Half Maximum, 以後 FWHM と表記) より評価

した。

特に強いピークが得られた 30◦∼32.5◦ の XRD 結果を図 23 に、それらの成長温度別に XRD
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図 23 成膜時の成長温度を変えた SnS膜の XRD分析結果 (30◦-32.5◦ 抜粋)

表 5 先行研究による SnS, Sn2S3 の XRDピーク位置

JCPDS 00-039-0354(*) SnS [3.12,3.13] JCPDS 00-014-0619(*) Sn2S3 [3.14,3.15]

(020) 12.636 / 40%

(120) 16.102 / 75%

(110) 22.011 / 40% (130) 21.499 / 100%

(220) 23.772 / 35%

(120) 26.010 / 50% (111) 26.587 / 15%

(140) 27.335 / 30%

(021) 27.473 / 65% (230) 27.681 / 25%

(101) 30.474 / 70% (310) 30.917 / 25%

(111) 31.532 / 100% (211) 31.937 / 15%

(040) 31.972 / 50% (240) 32.533 / 35%

(150) 33.537 / 45%

(250) 37.934 / 20%

(131) 39.046 / 50% (160) 39.856 / 25%
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図 24 SnS 膜結晶の XRD ピーク分離結果, 成長温度はそれぞれ (a)100℃、 (b)125℃、

(c)150℃、 (d)175℃(e)200℃、(f)225℃、(g)250℃

表 6 フィッティングを用いた XRDピーク分離による SnS結晶の配向ごとの半値幅

配向 100℃ 125℃ 150℃ 175℃ 200℃ 225℃

(101) 0.229 0.227 0.254 0.250 0.209 0.209

(111) 0.336 0.350 0.268 0.242 0.206 0.206

(040) 0.274 0.335 0.212 0.251 0.249 0.249
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カーブのフィッティングを行い、ピーク分離を行った結果を図 24および表 6に示す。なお、フィッ

ティングによる各 SnS結晶配向のピーク分離は Fityk [3.11]によって行った。今回作製した SnS

膜の SnS結晶について、主配向である (111)ピークは成長時の基板温度の上昇と共に小さくなる

傾向が確認された。FWHMが小さくなるという事は、得られる XRDピークの幅が鋭くなるとい

う事が示唆される。これは、(111)ピーク周辺にあった Sn2S3 および SnS2 といった異相の影響が

少なくなったためであると考えられる。今回の分析結果より、SnS膜堆積時の基板温度のより高い

SnS膜ほど、より異相の少ない膜が出来ている可能性が示唆されたと考えている。図 24および表

6に示した様に、XRD分析では SnSと Sn2S3 とで回折ピークが重なり、異相の同定が出来なかっ

た。そこで、次項 3.5.4ではラマン分光法を用い、さらに詳細に評価した結果を示す。

3.5.4 ラマン分光法による SnS膜の分析結果
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図 25 異なる温度で成長させた SnS 膜のラマン

分光法結果

本項では、ラマン分光法による分析結果

を元に、異相の成長と SnS 膜堆積時の基

板温度の関係について述べる。

本論文のラマン分光法は日本分光株式

会社製の NRS-3100(光源: 532 nm YAG

レーザー)を用いて測定した。その結果を

図 25に示す。

ラマン分光法では、SnSに起因するピー

クは 158、186、211 cm−1 付近に出現す

る [3.16]。今回、全ての分析結果において

SnSに由来するピークが検出された。SnS

由来のピークに加えて、SnS膜堆積時の成

長温度が 100∼150℃の膜では、302 cm−1

にて Sn2S3 に由来すると考えられるピー

クが検出された。3.5.1 項に示した SEM

表面像での評価結果より、100∼150℃ の

基板温度にて SnS 膜を堆積した際見られ

たフレーク状の結晶が、175℃ 以上で確

認されなくなっている。同様の温度にて、

Sn2S3 のピークが検出されなくなっている点から、このフレーク状の結晶は Sn2S3 である可能性

が考えられる。
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3.5.5 ホール効果測定による電気特性の評価
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図 26 成長温度の異なる SnS 膜の電気特性 (a)

キャリア密度, (b)比抵抗, (c)ホール移動度

本項では、ホール効果測定により、電気

特性と SnS 膜堆積時の基板温度の影響に

ついて述べる。

作製した SnS 膜の電気特性を評価する

ため、van der pauw法にてホール効果測

定を行った。また、後に述べる光学特性

の評価にて、Mo/SLG 上に堆積した SnS

と、SLG上に堆積させた SnSの特性が同

じか確認するため、 1©ガラス基板上に堆積
した SnS膜 2©Mo/SLG上に堆積した SnS

膜を、エポキシ接着剤を用い引きはがして

準備したサンプルの 2条件にて測定した。

ホール効果測定による電気特性の評価結果

を図 26 に示す。図 26 では縦軸にそれぞ

れ (a)キャリア密度、(b)比抵抗、(c)ホー

ル移動度を取り、横軸に SnS 膜の成長温

度を示している。今回、成長温度が高くな

るにつれて (a) に示したキャリア密度は

低くなり、(b)に示した抵抗値は高くなっ

た。また、(c) に示したホール移動度も高

くなる傾向にあった。また、SLG 基板上

に成長させた SnS膜と、Mo/SLG基板上

に成長させ引きはがしてホール効果測定を

行ったサンプルとで同様の傾向が観察され

た点から、両者間では近い物性の SnS 膜

が形成されている事が確認された。なお、

100℃ にて堆積した SnS 膜は抵抗値が低

く、測定が出来なかった。抵抗値が低く

なった理由としては、SnS膜内に多数の欠

陥があり、キャリア密度の上昇と共に縮退

に近い状態になったためだと考えられる。

電気的極性については、測定が出来なかっ

た 100℃の SnS膜を除き、全ての膜で p型が示された。

抵抗値については、SnSと比較して Sn2S3 の方が高抵抗であるが [3.17]、100∼150℃で成長さ

せたた SnS膜については、Sn2S3 が含まれるにも関わらず抵抗値が低く測定された。このことか
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ら、SnS膜中に Sn2S3 が含まれていても、SnS膜そのものの抵抗値は高くならない事が分かった。

図 26(a)に示した SnS膜のキャリア密度と、3.5.1項に示した SEM表面像、3.5.4項に示したラマ

ン分光法による分析結果より、Sn2S3 が含まれていると考えられる成長温度 100∼150℃の SnS膜

ではフレーク状の結晶が多く、抵抗値が低い事が分かった。対照的に、成長温度が 175∼225℃の

SnS 膜では、Sn2S3 が含まれないものの、キャリア密度に変化が見られる。これは、より高い成

長温度によって Sn 欠陥の少ない SnS 結晶が成長したためではないかと考えられ、同様の成果が

J.vidalらのグループからも報告されている [3.18]。図 26(c)に示した移動度については、成長温度

が高くなるにつれて上がる傾向にあるが、SnSが成膜出来た最高温度の 225℃では、200℃と比較

してむしろ下がっている。これは、225℃から既に SnS膜の再蒸発が始まっており、SnS結晶中の

欠陥が増えたためではないかと推察している。

3.5.6 光学特性の分析による SnS膜の評価

本項では、透過率・反射率の評価により、光学特性と SnS膜堆積時の基板温度の関係について述

べる。

SnS 膜の持つ光学特性を明らかにし、またその成長温度との関係を解明するため、透過率・反

射率の測定と評価を行った。これらの分析に用いた SnS 膜は、SLG 基板上に直接成長させた膜

であるが、成長時の温度測定を徹底している点、前項 3.5.5 にて、SLG 基板上に成長させた膜と

Mo/SLG 基板上に成長させた膜とで物性にあまり差が無かった点からも、SnS 薄膜太陽電池の

光吸収層に用いた SnS膜の物性と同等であると考えている。図 27(a)に透過率の測定結果を、図

27(b)に反射率の測定結果を示す。また、透過率・反射率の測定結果より算出した吸収率を図 27(c)

に、光吸収係数を図 27(d) に示す。図 27(d) に示した光吸収係数を見ると、成長温度の上昇と共

に、光吸収係数も高くなる傾向にあるようにも読み取れるが、これは膜厚が成長温度の上昇と共に

薄くなったために起きた現象であると考えている。これは、光吸収係数を算出する際、その波長帯

において十分に光を吸収できる膜厚を有する時、膜厚が厚いほど早くに光吸収係数が飽和し、光吸

収係数が低く算出されがちなためである。

そこで、膜厚の異なる SnS膜を作製し、極力薄い厚みの SnS膜にて光吸収係数の算出を行った。

その実験結果を図 28(a) に示す。図 28(a) では、200℃ にて成長させた SnS 膜の膜厚を変えて光

吸収係数の分析を行った。その結果からも、膜厚が薄い方が光吸収係数を高く算出できる事が分か

る。一方で注意を必要とするのが、膜の厚みを薄くすると、膜の物性が変わる恐れがある点であ

る。膜堆積時の昇温・降温時間が同じであれば、薄い膜の方がより多くのエネルギーを受け取り、

結晶性が改善する可能性がある。図 28(b)に光吸収係数よりバンドギャップを求めた結果を示す。

今回作製した SnS膜において、1.3 eVと、1.5 eVの 2か所にて吸収端が確認された。SnSの吸収

端が 2つある点については、他の研究機関による報告でも確認されており、SnS固有の物性である

と考えられる [3.2, 3.19]。なお、主なバンドギャップである 1.3eV近辺のバンドギャップの大きさ

については、1.26 eV∼1.28 eVの間の安定した数値となり、バンドギャップの成長温度による影響

は観察されなかった。

次に、光吸収係数より求めたアーバックエネルギーの成長温度との関係を図 29に示す。アーバッ
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図 27 異なる温度にて成長させた SnS膜の光学特性分析結果、(a)透過率、(b)反射率、(c)吸

収率、(d)光吸収係数

クエネルギーはバンド端から尾を引くように存在する欠陥準位に影響を受けるため、値が小さいほ

ど結晶の品質が良い事を示し、次の式に示すように光吸収係数の傾きから求められる [3.20] [3.21]。

EUrb = {d(lnα)/d(hν)}−1

アーバックエネルギーについては、成長温度が高くなるほど低い数値となる傾向が確認され、成

長温度 150℃ 以上でおおよそ飽和した。この事から、より高温下での成長が、バンドの曲がりの

少ない、より高品質な SnS膜を作製できた事が示唆されたと考えている。今回作製した SnS膜の

アーバックエネルギーの最小値は 92.3 meVであった。これは、同様の機能が求められる材料と比

32



1.0E+03

1.0E+04

1.0E+05

1.0E+06

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Ab
so

rp
tio

n 
co

effi
ci

en
t α

(c
m

-1
)

hν(eV)

100 oC, 7900nm

150 oC, 3600nm

200 oC, 2500nm

200 oC, 800nm

200 oC, 380nm

200 oC, 120nm

Growth temperature(Tg), Thickness

106

105

104

103 0.0E+00

4.0E+12

8.0E+12

1.2E+13

1.6E+13

2.0E+13

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

α
hν

2
(e
Vm

-1
)2

Photon energy (eV)

100oC, 1.28eV
0.0x100

4.0x1012

8.0x1012

1.2x1013

1.6x1013

2.0x1013

Growth temperature (Tg),
Band Gap(Eg)

125oC, 1.28eV

150oC, 1.28eV

175oC, 1.27eV

200oC, 1.27eV

225oC, 1.26eV

(a) (b)

図 28 (a) 異なる膜厚と成長温度で堆積させた SnS 膜の光吸収係数、(b) 成長温度の異なる

SnS膜のバンドギャップ

較すると、CuInSe2 膜の 7 meV [3.22]、CdTe膜の 8 meV [3.23]らに対して 10倍以上大きい値

となり、更なる膜品質の向上が期待される結果となった。
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図 29 成長温度の異なる SnS膜のアーバックエネルギー

3.5.7 デバイス化による SnS膜の光吸収層としての評価

本項では、太陽電池デバイスの性能と、成膜した SnS膜の成長温度との関係について述べる。図

30および表 7に 175℃、200℃、225℃にて成長させた SnS膜を光吸収層に用いた太陽電池の J-V

特性結果を示す。なお、150℃以下にて成長させた SnS膜上については、CBD法にて CdS膜を
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形成する際に溶液と SnS膜が反応し、膜の剥離・コロイドの発生により太陽電池として動作しな

かったため、本論文にはデータを掲載しない。今回作製した SnS薄膜太陽電池の特性は、200℃に

て成長させた SnS膜を用いたセルが最も良く発電し、225℃にて成長させた SnS膜を用いたセル

はむしろ変換効率が下がる結果となった。この傾向は、図 26(c)に示したホール移動度によく似て

おり、結晶の成長によって電気特性が最も改善した 200℃にて太陽電池の性能も向上し、再蒸発が

始まっている可能性の高い 225℃では電気特性が低下し、太陽電池の性能も低下したものと考えら

れる。
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図 30 成長温度の異なる SnS光吸収層を用いた SnS薄膜太陽電池の J-V特性

表 7 成長温度の異なる SnS光吸収層を用いた SnS薄膜太陽電池のパラメータ

SnS膜成長温度 (℃) 175 200 225

短絡電流密度 (mA/cm2) 17.4 26.1 19.3

開放電圧 (V) 0.172 0.223 0.151

曲線因子 0.454 0.435 0.347

変換効率 (%) 1.36 2.53 1.01

直列抵抗 (Ω · cm2) 0.675 0.832 0.798

並列抵抗 (Ω · cm2) 157 213 41

J-V特性に続いて、図 31(a)に内部量子効率 (Internal Quantum Efficiency, 以後 IQEと表記)

の逆バイアス依存性を、図 31に IQEカーブを、図 32に IQEカーブより求めたバンドギャップを

示す。図 31(a)に示した IQEの逆バイアス依存性については、SnS膜の成長温度が 200℃の太陽
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電池が全ての波長域において、最も逆バイアスの依存性が少ない。これは、他の 2 条件と比較し

て移動度が高く、逆バイアスにより空乏層が短くなっても、その影響が低いためであると考えてい

る。今回測定した電気特性はホール移動度であり、電子の移動度では無い。しかしながら、ホール

の移動度が向上したという結果より、SnS結晶の品質が改善したとも考えられ、ホール移動度の向

上と連動して電子の移動度も向上すると考えている。図 31に示した IQEカーブでは、4つの顕著

な変化点が確認され、それぞれバンドギャップで 3.2、2.4、1.5、1.3 eVに相当する個所であった。

これは、SnS薄膜太陽電池に用いている各層のバンドギャップに対応していると考えられ、3.2 eV

は ZnO窓層に、2.4 eVは CdSバッファ層に、1.5 eVと 1.3 eVは SnS光吸収層の固有のバンド

ギャップである。なお、SnS膜にバンド端が 2つ観察される事については、前項 3.5.6にて述べて

いる。図 31に示した IQEカーブのうち、175℃にて成長させた SnS膜を用いたデバイスについ

ては、750 nm以降で著しく IQEが悪化している。これは、175℃にて成長させた SnS膜のキャリ

ア密度が高く、空乏層幅が狭くなった事、励起キャリアの拡散長が短い事の 2点が原因として考え

られる。一方で、200℃、225℃にて成長させた SnS膜は、拡散長が改善したためか、750 nm以降

の IQEも改善している。しかしながら、まだ十分な拡散長ではなく、より一層の拡散長の改善に

より、更なる JSC の向上が見込まれる。また、225℃にて成長させた SnS膜を光吸収層に用いたデ

バイスでは、600 nm以下の領域において、最も IQEが低かった。これは、再蒸発が始まっている

SnS膜であるため、SnS膜表面に多数の欠陥が存在し、励起した電子が再結合しやすい状態にある

ためだと考えている。図 32に示したバンドギャップの導出には、hν と (hν) × {ln(1 − EQE)2}
のプロットの切片より行っている [3.24]。この方法によるバンドギャップの導出においても、1.5

eV付近と 1.3 eV付近に 2つのバンド端が観察された。また、1.3 eV付近のバンドギャップにつ

いては、1.28∼1.32 eVと図 28にて求めた値と近い値が得られた。今回の結果より、蒸着法にて作

製した SnS膜を太陽電池の光吸収層に用いる場合、200℃にて成膜すると結晶も大きく、移動度の

高い膜が得られる事が分かった。また、この膜を用いて太陽電池を作製すると、2.53%の変換効率

が得られた。
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図 32 内部量子効率より求めた SnS光吸収層のバンドギャップ

3.6 SnS膜の成長温度が物性に与える影響のまとめ

本章では、SnS膜堆積時の基板温度が SnS膜の物性に与える影響について述べた。その結果の

一覧を表 8に示す。
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表 8 成長温度が SnS膜に与える影響

分析対象 分析方法 より低温で成長 適温で成長 より高温で成長

結晶外観 SEM表面像 フレーク状 角ばった結晶 角ばった結晶

組成 (S/Sn比) EDS およそ 1.0 およそ 1.0 およそ 1.0

膜厚 SEM断面像 より厚くなる - より薄くなる

密度 膜厚と質量 より低密度 4.3g/cm3 程度 4.3程度で飽和

結晶性 XRD半値幅 半値幅が広い 0.2程度 適温と同程度

結晶性 アーバックエネルギー より大きい 90 meV程度 適温と同程度

異相 XRDピーク 検出なし 検出なし 検出なし

異相 ラマン分光法 Sn2S3 を検出 検出なし 検出なし

キャリア密度 ホール効果 より大きい 2×1015 cm−3 程度 より低くなる

比抵抗 ホール効果 より低い 800 Ω · cm 程度 より高くなる

ホール移動度 ホール効果 より小さい 6 cm2V−1s−1 程度 やや低くなる

光吸収係数 透過・反射率 膜厚に依存 膜厚に依存 膜厚に依存

バンドギャップ 透過・反射率 1.3 eV、1.5 eV 1.3 eV、1.5 eV 1.3 eV、1.5 eV

バンドギャップ IQE 1.3 eV、1.5 eV 1.3 eV、1.5 eV 1.3 eV、1.5 eV

今回、基板の成長温度を変化させる事により SnS膜の物性を薄膜太陽電池の光吸収層としてよ

り適したものに改善出来る事が分かった。特に、成長温度を上げる程、より適した物性になる傾向

が確認されたが、その一方で、再蒸発によって SnS膜の成長温度の上限が制限されているため、今

回報告した方法では更に適した SnS膜の物性を実現出来なかった。そのため、より高温下で SnS

膜を成長させ薄膜太陽電池の光吸収層に適した SnS膜を得るためには、SnS膜の蒸気圧を考慮し、

N2、Ar等の不活性ガス雰囲気下での熱処理等が必要であると考えられる。
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第 4章 H2Sガス雰囲気中にて熱処理を行った SnS膜の物性評価

4.1 4章の概要

本章では、より高品質な SnS膜を作製し SnS太陽電池の効率を更に向上させるため、H2Sガス

雰囲気中にて SnS膜を熱処理し、より大きな SnS結晶が成長するよう研究を行った。H2Sガスを

充満させた雰囲気中で SnS 膜を熱処理し、結晶の増大と太陽電池の性能向上を図った結果、H2S

ガス雰囲気中で 500℃にて SnS膜を熱処理すると結晶粒が増大した。しかし、膜表面に Naを含

む異相が現れキャリア密度が高くなったため、太陽電池の光吸収層には不向きな物性となった。こ

の事から、SnS膜も他の太陽電池材料と同様に、高温下にて熱処理を行う際は Na等の SLG基板

から拡散する元素の制御が重要である事が判明した。

4.2 4章の研究背景

本節では、前 3章の結果を受けて、どのような過程を経て堆積した SnS膜の H2Sガス雰囲気中

での熱処理に着想したかを述べる。

これまでの研究結果より、SnS 膜の再蒸発が起こらない条件下においては、より高い温度にて

堆積させた SnS膜ほど電気特性が優れ、より太陽電池の光吸収層に適した物性が示される事が分

かった。この事から、SnS膜の再蒸発を抑えるような環境下にて堆積時の温度以上の加熱処理を加

えることで、SnS膜の品質を更に改善できると考えた。また、これまでの実験結果から、高温下で

の熱処理は SnS膜中より Sの抜けを起こす事が分かっているため、Sの供給源として熱処理炉内

に H2S ガスを充満させた。H2S ガスの圧力によって SnS 膜の再蒸発を抑えつつ、分解した H2S

ガスの Sを SnS膜中へ供給する事で、SnS膜の結晶サイズの増大を図った。
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4.3 SnS膜の熱処理方法

本節では、SnS膜をどのような環境下にて熱処理したかについて述べる。

石英管

SnS/Mo/SLG

ヒーター

流量制御弁

ガスタンク

ガストラップ

ヒーター

図 33 熱処理に用いた反応炉概略図

図 33に SnS膜の熱処理に用いた反応炉の概要を示す。熱処理に用いた反応炉は石英管の中にサ

ンプルを入れ、管の上下からヒーターにて加熱する構造になっている。また、加熱時に流すガスに

ついては石英管の入り口に流量調整弁を設けてあり、弁の開閉によってガスの流量を制御してい

る。今回用いた H2Sガス*12は H2Sガス濃度 5±0.5%であり、残りの 95± 0.5%は Arガスにて

希釈している。H2S ガスは 0.2 MPa の圧力にて石英管内に充満させ、石英管を 200℃∼500℃ 間

で 100℃ずつ条件を変え、それぞれ 60分間加熱を行った。これらの条件を表 9に示す。なお、石

英管内で反応に用いた H2Sガスは、出口側に設けた NaOHによるガストラップにて回収した。

表 9 H2Sガスによる SnS膜の熱処理パラメータ

反応ガス H2S(5± 0.5%) + Ar(95± 0.5%)

ガス圧力 0.2 MPa

熱処理温度 200℃、300℃、400℃、500℃

熱処理時間 60 min

降温時間 自然降温

*12 住友精化株式会社製
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4.4 SnS膜の熱処理結果

本節では 4.3節で述べた方法にて熱処理した SnS膜の分析結果について述べる。

4.4.1 SEM像による表面・断面形状の評価

本項では、SEM像による膜形状の分析結果に触れ、熱処理温度が SnS膜形状に与える影響につ

いて述べる。

(a)Without sulfurization (c) 3000o0oC (e) 4000o0oC (g) 5000o0oC

55μμm55μμμμμm55μμm55μμm

(b) S/Sn = 1.01 (d) S/Sn = 1.00 (f ) S/Sn = 0.96 (h) S/Sn = 0.95

22μμμm22μμμm22μμμμμm22μμμmSnS

Mo

SnS

Mo

SnS

Mo

SnS

Mo

図 34 H2S ガス中にて熱処理を行う前 (a,b) および熱処理温度 300℃(c,d), 400℃(e,f),

500℃(g,h)の SnS膜の SEM表面・断面像

図 34に H2Sガス中にて熱処理を行った SnS膜の表面・断面 SEM像を示す。図 34の (c,d)に

示した 300℃にて熱処理した膜では、膜形状に顕著な変化が見られなかった。一方で、図 34(e,f)

と (g,h)に示した 400℃、500℃にて熱処理を行った膜では、SnS結晶の成長が確認され、最も大き

な結晶は 500℃にて熱処理を行った SnS膜中で確認された。膜厚については、H2Sガス中での熱

処理前後では変化が見られなかった。これまで、真空中で 300℃以上の温度にて SnS膜を熱処理

すると、堆積した SnS膜は再蒸発していたが、今回のように H2Sガス雰囲気中で熱処理する事に

より、再蒸発せずに高温下で結晶を成長させる事が出来た。また、熱処理温度の上昇と共に S/Sn

比は緩やかに減衰し、最も大きい結晶は 500℃にて熱処理した SnS膜で得られた。
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4.4.2 SEM-EDSによる元素分布の評価

本項では SEM-EDSによる元素マッピングを元に、H2Sガス中の熱処理後に観察された異相に

ついて述べる。

3030μμμm 3030μμm

(a) SEM image (c) Sulfur

1

2

2

3030μμμm 3030μμμμμm

(b) Sodium (d) Tin

図 35 H2S ガス中で 500℃ にて熱処理した SnS

膜の (a)表面 SEM像,(b)Na, (c)S, (d)Snマッピ

ング結果

図 35 に H2S ガス中で 500℃ にて熱処

理した SnS 膜表面の元素マッピング結果

を示す。なお、(a)は SEM像、(b)は Na

の検出個所を、(c),(d)はそれぞれ Sと Sn

の検出個所を示している。(a) に示した

SEM像より、H2Sガス中で熱処理を加え

た SnS膜表面には、 1© 異相の無い領域 2©
塊状の異相もしくは、ひも状の異相がある

領域 の 2 種類の領域が確認された。この

うち、異相のある領域 2©では、異相に沿っ
てNa, Sが多く含まれる事が分かった。こ

のうち、Na は SLG 基板中に含まれてい

たものが熱処理により SnS 膜表面まで上

がってきたためだと考えられる。Na の検

出とは対照的に、異相の領域において Sn

の検出量が低くなった。これは、SnSの理論的な組成が S/Sn=1.0であるのに対し、異相の Sn2S3

は S/Sn=1.5、SnS2 は S/Sn=2.0であり、相対的に Snの含有量が低くなったためであると考えら

れる。また、分析に用いた加速電圧は 20 kVであったため、Snの含有量が低い領域は膜表面だけ

でなく膜中にまで広がっている可能性がある。更に詳細な議論をするため、H2S ガス中で 500℃

にて熱処理を加えた SnS膜の組成分析結果の詳細を図 36および表 10に示す。これらの結果より、

異相が成長している領域では S/Sn比が 2を超えており、SnS、Sn2S3、SnS2 に加えて別の形で S

が膜中に存在する可能性があると考えられる。特に、異相の領域では Naの検出量が著しく増えて

いる事から、Naと Sの化合物 (NaSX)が形成された可能性があると考えている。加えて、Naは

400℃にて熱処理した膜の異相においても検出されているため、前項 4.4.1の結果より、NaSX が

フラックスとして働き、SnS結晶を成長させた可能性も考えられる。異相および NaSX 形成の他

にも、Snの含有量が低い領域が形成された理由として、Naが Snサイトに侵入し、アクセプタで

ある NaSn [4.1]が形成されている可能性も考えられる。
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図 36 H2Sガス中で 500℃にて熱処理した SnS膜の組成分析個所

表 10 H2Sガス中で 500℃にて熱処理した SnS膜中の異相の有無と組成の詳細

測定個所 Sn検出量 S検出量 Na検出量 S/Sn

SnS(スペクトル 1) 50.1 47.7 N/A 0.95

異相 1©(スペクトル 2) 16.4 47.5 34.5 2.89

異相 2©(スペクトル 3) 19.4 48.0 31.9 2.47

異相 3©(スペクトル 4) 17.2 47.5 33.7 2.76
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4.4.3 ラマン分光法による異相の同定
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図 37 H2S ガス雰囲気中での熱処理前後の SnS

膜のラマン分光法結果 (a) 異相の無いエリア (b)

異相のあるエリア

本項では、ラマン分光法により、熱処理

した SnS 膜を分析し、膜表面にて観察さ

れた異相の同定を行った。

図 37 に、H2S ガス中で 200℃～500℃

にて熱処理した SnS 膜と、熱処理する前

の SnS 膜のラマン分光法による分析結果

を示す。図 37(a)には異相の無い領域の分

析結果を、(b)には異相のある領域の分析

結果を示した。(a)に示した異相の無い領

域 (1) では、異相の無い SnS のみの膜が

熱処理温度に関わらず成長している事が分

かった。一方で、異相のある領域 (2)の分

析結果からは、熱処理温度が 500℃まで上

がって行くにつれ、Sn2S3 および SnS2 と

いった異相が明確に観察された。これは、

ガラス基板から SnS 膜表面近傍まで拡散

した Naが、H2Sガスより分解された Sと

反応しNaSX を形成し、その近傍が S-rich

環境になり易くなり、異相の成長を助けた

可能性が考えられる。異相の形成は S 化

温度の上昇によって特に顕著になる傾向が

見られた。
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4.4.4 ホール効果測定による電気特性の

評価
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図 38 H2S ガス雰囲気中での熱処理前後での

SnS 膜の (a) キャリア密度 (b) 比抵抗 (c) 移

動度

本項では、ホール効果測定による分析を行

い、H2Sガス中での熱処理温度が SnS膜の電

気特性へどのような影響を与えるかについて

述べている。

図 38 にホール効果測定による分析結果を

載せている。縦軸にそれぞれ (a) キャリア密

度、(b)比抵抗、(c)ホール移動度を示し、横

軸に S 化温度を示している。(a) のキャリア

密度については、S 化温度の上昇と共に増加

する傾向が確認され、対照的に (b) に示した

抵抗値は小さくなっている。特に、400℃ 以

上の熱処理においてその傾向が顕著に表れて

いる。これは、Na が SnS 中に拡散してアク

セプタである NaSn を形成しているためだと

考えられ、他論文でその可能性が示唆されて

いる [4.1, 4.2]。(c) に示した移動度について

も、H2Sガス中での熱処理温度の上昇と共に

低くなっている。移動度が低下した理由とし

て、 1©異相である Sn2S3 および SnS2 の形成

2©熱による Naの SnS膜中への蓄積の 2つが

考えられる。 1©の異相の影響については 3.5.5

項にも同様の傾向があり、異相が少ないほど

移動度が高くなる傾向があるため、熱処理に

よって異相が現れ移動度が低下したものと考

えられる。 2©のNaの影響については、移動度

もキャリア密度、比抵抗と同じように、400℃

以上の熱処理において、著しい数値の低下が

確認される。このため、SLG基板中から拡散

した Naが SnS膜中においてキャリアの移動

を妨げる振る舞いをしている事も移動度が低下した原因の 1つとして考えられる。
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4.4.5 光学特性分析による膜品質の評価
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図 39 堆積時の成長温度を変えた SnS膜 および

H2Sガス雰囲気中での熱処理前後の SnS膜のアー

バックエネルギー

本項では、透過率・反射率の測定結果

を元に算出したアーバックエネルギーと、

H2S ガス中での熱処理温度が膜に与える

影響について述べる。

図 39にアーバックエネルギーと膜の成

長温度の関係を示す。この図では、縦軸

にアーバックエネルギーを、横軸に H2S

ガス中での熱処理温度 (上側)および 3.5.6

項にて示した SnS膜堆積時の基板温度 (下

側)を示す。

図 39に示した様に、SnS膜の成長温度

が高くなるほどアーバックエネルギーは小

さくなった。これは、SnS膜堆積時の基板

温度を高くした事による、SnS結晶の増大

化と、SnS膜中に含まれる異相 (Sn2S3)が

成長していない点が寄与し、SnS結晶の品

質が向上しているものと考えている。

H2Sガス中にて熱処理を加えた膜については、熱処理温度が高くなると、アーバックエネルギー

が高くなる結果となり、結晶の大きさは増大したが SnS結晶の品質は低下する結果となった。こ

れは、SnS膜中に Sn2S3、SnS2 といった異相が生成されたうえ、SLG基板から拡散した Naによ

り SnS膜中に多数の欠陥が生成されたためだと考えている。今回最も低かったアーバックエネル

ギーは 92.3 meVであり、H2Sガス中での熱処理を行わない、単にMo/SLG基板上に成長温度を

制御しながら堆積させた膜にて得られた。この 92.3 meVのアーバックエネルギーは他の太陽電池

の光吸収層と比較すると高く、微結晶 Siで 35 meV [4.3], ペロブスカイト膜で 16 meV [4.4],CdTe

膜で 8 meV [4.5], CISe 膜で 7 meV [4.6] といった文献が報告されている。そのため、よりアー

バックエネルギーの低い、高品質な SnS膜を作るためには、例えば、Naフリーな石英基板上や、

アルカリバリア層を設けた基板上にて SnS膜を成長させるなど、Naの SnS膜中への過剰な拡散

を抑える必要がある事を、今回の研究より明らかに出来た。
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4.5 H2Sガス雰囲気中での熱処理が SnS膜に与える影響のまとめ

本章では、より高温下で SnS膜を熱処理し SnS結晶の成長を促すため、Arガスで薄めた H2S

ガス中にて熱処理した結果について述べた。今回熱処理した温度のうち、最も高い 500℃ にて熱

処理を行ったところ、SnS 結晶も最も大きく成長した。また、組成の S/Sn 比は熱処理温度の増

加と共に緩やかに減少し、500℃ にて熱処理を行った膜で S/Sn = 0.95 であった。一方で、塊状

およびひも状の異物がしっかりと観察されるようになった。ラマン分光法による材料の同定の結

果、Sn2S3、SnS2 といった異相である事が分かった。加えて、EDSによる元素マッピングの結果

から、Sn2S3、SnS2 といった異相中には Naを多数含み、Sが少ない事が判明した。SnS膜の異相

中に Snが少なく検出された理由としては、測定点に Sn2S3、SnS2 といった S-richiな相が成長し

ていた事が分かった。電気特性については、結晶粒が著しく大きくなる熱処理温度 400℃以上にお

いて、キャリア密度の増加、比抵抗と移動度の低下が観察された。この理由としても、異相の成長

および SLG基板より供給された Naの影響が考えられる。同様に、アーバックエネルギーに注目

した結晶品質の評価結果についても、結晶粒が著しく大きくなる熱処理温度 400℃以上において、

アーバックエネルギーの増加、すなわち結晶品質の低下が見られた。以上の結果より、太陽電池の

光吸収層としての性能向上を目的に、SnS膜の結晶の増大を試みるのであれば、Naの制御が非常

に重要な要素となる事が分かった。なお、H2Sガス中にて熱処理を行った SnS膜を用いて太陽電

池を作製した結果については、200℃、300℃にて熱処理したもは、熱処理しなかった膜と同等の

性能を示し、400℃にて熱処理した SnS膜を用いた太陽電池は短絡したため、性能の評価は不可で

あった。また、500℃にて熱処理した SnS膜を用いた太陽電池については CdSバッファ層の堆積

時に SnS膜が剥離し、太陽電池の作製が出来ない結果となった。
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第 5章 ZnO膜および CdS膜の厚みを変えた SnS太陽電池の評価

5.1 5章の概要

本章では、SnS太陽電池を構成する膜のうち、ZnO膜および CdS膜の厚みを変化させ、適切な

膜厚にする事で、SnS太陽電池の性能向上を図った。

5.2 5章の研究背景

本節では、SnS太陽電池の性能向上のために、なぜ ZnO膜および CdS膜の厚みを変える試みに

至ったかについて述べる。SnS太陽電池の構造を検討する際、SnS層上の AZO,ZnO,CdS層の厚

みを変える事で、これらの層で吸収される光エネルギーが減り、結果として SnS層まで到達する

光エネルギー量が理論値に近づく。
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図 40 各層で吸収される入射エネルギーの量

図 40に本研究で用いたAZO(300 nm)/ZnO(100 nm)/CdS (50 nm)/SnS(2000 nm) /Mo/SLG

構造の太陽電池に入射されるエネルギーと、各層で想定される光エネルギーの吸収量を示す。横軸

は入射光の波長、縦軸は入射光のエネルギーおよび光の吸収量の大きさを示している。なお、この

入射エネルギーとその吸収量の計算方法は 5.3.2項にて述べる。図 40に示したように、AZO層、

ZnO層、CdS層にてそれぞれ入射光の吸収があり、これらの吸収は SnS層での光電子生成に寄与

しないため、変換効率の損失の一因となっている。より多くの光エネルギーを SnS層まで届ける

には AZO層、ZnO層、CdS層を可能な限り薄くする事が望ましい。その一方で、各層を過剰に

薄くすると、それぞれの層に期待される役割を果たせなくなるため、むしろ変換効率を下げる結果
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となる事が推定される。そのため、本章では SnS太陽電池の AZO層、ZnO層、CdS層の厚みを

変え、各層の役割を維持しつつ SnS層までより多くの光が到達する条件を求めた。

5.3 実験方法

本節では、5章にて行った検討の方法と、その条件について述べる。5章での検討は、始めに事

前検討として、計算により AZO膜、ZnO膜、CdS膜の厚みを変えた場合に想定される電流値を

求めた。

5.3.1 各層の厚みを変えた際の電流値の計算方法

本項では、各層の光吸収係数から短絡電流密度を算出する方法について述べる。

p-SnS

i-CdSi-ZnOn+-AZO

AM1.5G(λ)

反射率(λ) 

図 41 セルに入射するフォトン数の計算イメージ

p-SnSAM1.5G(λ)

反射率(λ) 
i-CdSi-ZnOn+-AZO

波長λにおけるAZO,ZnO,CdS膜による光の吸収

図 42 SnS層に入射するフォトン数の計算イメージ

10nm

10 20 30・・・・ ・X・・

SnS膜による波長λの光の吸収

図 43 SnS層に入射するフォトン数の計算イメージ

短絡電流密度の計算は、次の仮定にて

行った。

1) セル表面に当たる光の決定: 基準太

陽光 [5.1]

2) セル内に入射するフォトン数の計算:

波長毎に入射光より反射光を差し引く

セルに入射する各波長のフォトン

数 (λ) = AM1.5G(λ)−反射率 (λ)

3) SnS層までたどり着くフォトン数 (λ)

を計算: 各波長 (λ) 毎に、AZO 層、ZnO

層、CdS 層にて吸収されるフォトン数を

計算し、セルに入射するフォトン数 (λ)と

の差を計算する

SnS 層に入射するフォトン数 (λ)

= AM1.5G(λ)−反射率 (λ)− (AZO層

で の 吸 収 (λ)(t) + ZnO 層 で の 吸

収 (λ)(t) + CdS 層での吸収 (λ)(t)) =

{AM1.5G(λ) ∗ (1 − 反 射 率 (λ))} ∗
{exp(−αAZO・ tAZO)(λ)} ∗ {exp(−αZnO

・tZnO)(λ)} ∗ {exp(−αCdS・tCdS)(λ)}
このうち、αAZO、αZnO、αCdS は各膜

の光吸収係数を、tAZO、tZnO、tCdS は各

膜の膜厚を表す。

4)SnS 層内で吸収されるフォトン数

(λ)(t)を計算

= 光吸収層のある地点 (t) に到達した

フォトン数 (λ)(t) ∗ (1 − SnS の光吸収係
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数 (λ)(t))

= {AM1.5G(λ)−反射率 (λ)−(AZO層

での吸収 (λ)(t) + ZnO 層での吸収 (λ)(t) + CdS 層での吸収 (λ)(t))

−(対象の地点までの SnS 層での光吸収 (λ)(t))} ∗対象の地点での SnS 層での光吸収 (λ)(t)

= {AM1.5G(λ) ∗ (1 − 反射率 (λ))} ∗ {exp(−αAZO・tAZO)(λ)} ∗ {exp(−αZnO・tZnO)(λ)} ∗
{exp(−αCdS・tCdS)(λ)} ∗ {exp(−αSnS・(t− 1))(λ)} ∗ {(1− exp(−αSnS・t)(λ)}

10nm

10 20 30・・・・ ・X・・

SnS膜による波長λの光の吸収

空乏層内 空乏層外(少数キャリア拡散長より計算)

取
り
出
し
効
率

図 44 SnS 層で吸収された後に取り出されるフォト

ン数 (λ)(t)の計算イメージ

なお、今回は計算を簡略化するため

に光吸収層の膜厚方向を 10 nm毎に刻

んだ。*13 *14

5) 各地点で吸収された後に取り出さ

れるフォトン数 (λ)(t)の計算:

各地点で吸収されたフォトン数

(λ)(t) に取り出し効率 (t)*15*16を掛

ける

ある地点 t から取り出されるフォト

ン数 = 吸収されたフォトン数 (λ)(t) ∗
キャリア拡散長 (t)

= 吸収されたフォトン数 (λ)(t) ∗
exp(−Ln−1)

今回、計算を簡略化するため、次の

仮定を導入した。

1©反射率は考慮しない事
2©SnS膜内にて吸収された光は全て

電流として取り出せる事

実際には 1© 2©共に現実的ではないも
のの、各層の膜厚を変えた際の影響のみを明確にするため、仮定として取り入れた。

*13 例えば、SnS層表面側から膜厚深さ方向に 20 nm地点 (t= 20 nm)にて吸収されるフォトン数:

= {(SnS 膜に入射したフォトン数 (λ)− 10 nm地点 (t = 10 nm)で吸収されたフォトン数)} ∗波長 (λ)の光吸

収係数 ∗ 10 nm分の膜厚
*14 同様に、SnS層表面側から膜厚深さ方向に X nm地点 (t = X nm)にて吸収されるフォトン数:

(SnS 膜に入射したフォトン数 (λ)− SnS 層表面 ∼ X nm地点までに吸収されたフォトン数

(λ)(t = 0 ∼ X − 1 nm)− ∗波長 (λ)の光吸収係数 ∗ 10 nm分の膜厚
*15 取り出し効率は空乏層内、空乏層外でそれぞれ指定する

*16 空乏層外の取り出し効率は少数キャリア拡散長 (Ln)により計算する
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5.3.2 厚みの異なる ZnO層と CdS層を持つ SnS太陽電池の量子効率計算条件

本章では、5.3.2項にて示した計算方法を元に、表 11の条件下で計算を行った。

表 11 SnS太陽電池の量子効率の計算条件

パラメータ Sn検出量

空乏層幅 　W 200 nm

SnS膜内の電子の拡散長 Ln 100 nm

光吸収係数 α 各層の透過率と反射率の実測値より算出

AZO膜厚 300 nm

ZnO膜厚 0 nm、50 nm、100 nm

CdS膜厚 0 nm、10 nm、30 nm、50 nm、80 nm

SnS膜厚: 2000 nm
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図 45 計算に用いた光吸収係数

このうち、空乏層幅は C-V測定による推定値を用い、SnS膜内の電子の拡散長 Lnは実測 IQE

カーブ形状と計算 IQE カーブ形状が近くなる値を選択した。計算に用いた光吸収係数を図 45 に

示す。
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5.3.3 厚みの異なる ZnO層と CdS層を持つ SnS太陽電池の作製条件

本項では、今回の検討に用いた SnS太陽電池の作製条件について述べる。今回の検討における

SnS太陽電池の作製条件は以下の通りである。

1) SLG基板: 20 mm * 20 mm * t0.55 mm

2) SLG基板の洗浄条件: 3.3.1項に示した条件にて行った。

3) Mo層: 3.3.2項にて示した条件にて行った。

4) SnS層: 3.3.3項にて示した条件を基にしている。特記事項を下記に示す。

SnS膜の厚み: 2000 nm

SnS膜成長温度: 185℃

SnS粉末を入れた坩堝の温度: 550℃

5) CdS層: 3.4.1項に示した条件にて行い、膜厚のみ 0 nm(CdS膜の堆積無し)、10 nm、30 nm、

50 nm、80 nmとなるよう成膜時間を変化させた。

6) ZnO層: 3.4.2項に示した条件にて行い、膜厚のみ 0 nm(ZnO膜の堆積無し)、50 nm、100

nmとなるよう成膜時間を変化させた。

7) AZO層: 3.4.2項に示した条件にて行った。8) Al電極: 3.4.3項に示した条件にて行った。
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5.4 ZnO膜厚と CdS膜厚の変化が SnS太陽電池に与えた結果

本節では、ZnO膜と CdS膜の厚みを変化させた際、SnS太陽電池の電流密度-電圧 (J-V)特性、

EQE-波長依存性にどのような影響が与えられるか評価を行った結果について述べる。

5.4.1 ZnO膜と CdS膜の厚みが IQEの波長依存性へ与える影響の計算結果

本項では、5.3.2項にて示した計算方法および 5.3.3項に示した計算条件の下、ZnO膜厚、CdS

膜厚を変化させた際に得られた IQEカーブの形状および短絡電流密度 JSCの変化について述べる。
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図 46 ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池の計算上の IQEカーブ

図 46に ZnO膜を持たない SnS太陽電池の IQEカーブを、図 47に ZnO膜厚 50 nmの場合の

IQE カーブを、図 48 に ZnO 膜厚 100 nm の場合の IQE カーブを示した。これらの図は特定の

ZnO膜厚に対し、CdSの膜厚を変化させた際に IQEカーブがどのように変化するかを計算した結

果を示している。今回の計算結果では、何れの ZnO膜厚においても IQEカーブはほぼ同じ形状が

得られ、IQEカーブには ZnO膜厚より CdS膜厚の方がより強く影響する事が確認出来た。これ

は、ZnOに対し CdSの方が低いバンドギャップと高い光吸収係数を持つためだと考えられる。

IQEカーブの立ち上がりについては、何れの条件においても AZO膜のバンドギャップと膜厚に

て決定するため、AZO膜の条件が同じ今回の計算結果では、IQEカーブの立ち上がり結果は全て

同じとなった。300 nm∼350 nmは ZnO膜の吸収の影響が出やすい波長帯であるものの、変化量

は最大でも 0.5 mA/cm2 と顕著な影響は観察されなかった。これは、ZnO膜の上段に堆積された
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図 47 ZnO膜厚 50 nmの SnS太陽電池の計算上の IQEカーブ
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図 49 異なる ZnO,CdS膜厚を持つ SnS太陽電池の短絡電流密度計算結果

AZO膜の膜厚が 300 nmと十分あり、ZnO膜が吸収できる波長帯のフォトンの大多数が AZO膜

にて吸収されたためであると考えられる。対照的に、CdS 膜による光吸収の影響が出やすい 350

nm∼520 nmの波長帯では、CdS膜の膜厚に対して IQEカーブ形状が変化し、最大で 3 mA/cm2

の差が確認された。これは、本研究における SnS太陽電池の構造上、ZnO膜に対し CdS膜が吸収

できるフォトン数が多いためである事が原因として挙げられる。

図 49に示した計算結果より、ZnO膜 100 nmと CdS膜 80 nmにて最大で 26.3 mA/cm2 が見

込まれるのに対し、ZnO膜と CdS膜を持たない構造の場合は最大 29.8 mA/cm2 見込まれる事が

分かった。なお、グラフとしては示していないが、ZnO膜と CdS膜に加えて AZO膜を薄くして

ゆくと、AZO膜を持たない構造で最大 30.3 mA/cm2 の短絡電流密度が見込まれる結果となった。
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5.4.2 ZnO膜と CdS膜の厚みを変えた SnS太陽電池の特性評価結果

本項では、実際に ZnO膜と CdS膜の膜厚を変えた SnS太陽電池を作製した結果について述べ

る。以下に作製した SnS太陽電池パラメータと ZnO膜、CdS膜の膜厚を示す。
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図 50 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の短絡電流密度
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図 51 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の開放電圧
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図 52 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の曲線因子
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図 53 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の変換効率
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図 54 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の直列抵抗
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図 55 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池の並列抵抗
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図 57 ZnO膜と CdS膜の厚みと SnS太陽電池のダイオードパラメータ
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図 50 に SnS 太陽電池の短絡電流密度 (JSC) と CdS 膜と ZnO 膜厚の関係を示した。今回作製

した SnS太陽電池においては、CdS膜を持たない構造では、CdS膜を有する構造と比較して半分

以下の JSC のみ得られた。一方で、ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池においても、CdS膜の

厚みが 30 nm以上であれば概ね 20 mA/cm2 以上の JSC が得られた。ZnO膜の厚みについては、

50 nmと 100 nmで顕著な差は無いものの、膜厚 50 nmの方が総じて膜厚 100 nmより高い JSC

が得られた。ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池が 20 mA/cm2 以上の JSC を得るために 30

nm以上の CdS膜の厚みを必要とするのに対し、50 nm以上の厚みを持つ ZnO膜を有する構造の

SnS太陽電池では、CdS膜の厚みは 10 nm以上あれば 20 mA/cm2 以上の JSC が得られる事が分

かった。

図 51 に SnS 太陽電池の開放電圧 (VOC) と CdS 膜厚と ZnO 膜厚の関係を示した。今回作製

した SnS太陽電池においては、CdS膜のみの構造である場合、得られた VOC が概ね 0.15 Vと、

ZnO膜を有する構造に対して低い結果となった。CdS膜の厚みが 10 nm以下の SnS太陽電池構

造の場合、VOC は 0.2 V未満となり、膜厚 30 nm以上の CdS膜を有する構造の SnS太陽電池に

て 0.2 V以上の VOC が得られた。CdS膜のみの構造の SnS太陽電池の VOC が 0.15 V付近であ

るのに対し、50 nm以上の ZnO膜を有する SnS太陽電池の VOC は 0.225 V近辺となった。ZnO

膜の厚みについては、膜厚 50 nm と 100 nm にて VOC に顕著な変化は見られなかったものの、

100 nmの ZnO膜の厚みを有する構造の方がやや高い傾向が確認された。

図 52 に SnS 太陽電池の曲線因子 (Fill Factor, FF) と CdS 膜厚と ZnO 膜厚の関係を示した。

今回作製した SnS 太陽電池においては、CdS 膜のみの構造の SnS 太陽電池において、得られた

FFは 0.4以下に留まった。ZnO膜を有する構造の SnS太陽電池については、CdS膜の厚みが 10

nm以下の構造の SnS太陽電池にて FFが 0.5以下となった。FFが 0.5以上となるにはそれぞれ

CdS膜の厚みが 30 nm以上、ZnO膜の厚みが 50 nm以上必要である事が分かった。なお、ZnO

膜厚が 50 nm、100 nmのどちらでも FFの値に大きな変化は確認されなかった。

図 53 に SnS 太陽電池の変換効率 (Efficiency, Eff.) と CdS 膜厚と ZnO 膜厚の関係を示した。

今回作製した SnS 太陽電池においては、変換効率と CdS 膜厚と ZnO 膜厚の関係は図 51 に示し

た VOC と CdS膜厚と ZnO膜厚の関係によく似た傾向である事が分かった。CdS膜の厚みについ

ては、CdS膜のみでは変換効率が 1%強に留まっている。ZnO膜のみの構造の SnS太陽電池にお

いても、変換効率がほとんど得られていない点から、変換効率の改善には他のパラメータと同様、

CdS膜と ZnO膜の両方を有する SnS太陽電池の構造にする必要がある事が分かった。50 nmも

しくは、100 nm以上の ZnO膜を有する構造の SnS太陽電池において、CdS膜の厚み 80 nmの

構造の SnS太陽電池にて効率が落ちている。これは、CdS膜の厚み増加が原因ではなく、図 51よ

り、VOC 低下による影響が強いと考えらえる。ZnOの膜厚については、50 nmより 100 nmの厚

みを持つ構造の SnS太陽電池の方が、より高い変換効率を示した。

図 54に SnS太陽電池の直列抵抗 (Sreiese Resistance, RS)と CdS膜厚と ZnO膜厚の関係を示

した。RS は CdS膜が厚い程高くなる傾向が確認されたが、ZnO膜の厚みに対しては明確な傾向

は観察されなかった。今回の検討で作製した全ての SnS太陽電池にて、概ね 1 Ω · cm2 以下の RS

が得られた。
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図 55に SnS太陽電池の並列抵抗 (Shunt Resistance, RSh)と CdS膜厚と ZnO膜厚の関係を示

した。このうち、ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池では RSh が極端に低く、太陽電池が短絡

する結果となった。ZnO 膜を持たない場合、CdS 膜を持たない構造および、CdS 膜の厚みを 10

nm∼80 nmに変化させても、RSh の値は 100 Ω · cm2 未満であった。同様に、CdS膜を堆積しな

かった場合および CdS膜の厚みが 10 nmの場合は、ZnO膜の厚みに関わらず、得られた RSh の

値は 200 Ω · cm2 未満であった。CdS膜の厚みが 30 nm以上かつ ZnO膜の厚みが 50 nm以上の

場合、300∼700 Ω · cm2 の RSh の値となった。30 nm以上の CdS膜の厚みを持つ構造の SnS太

陽電池の場合、膜厚 50 nmの ZnO膜に対し、膜厚 100 nmの ZnO膜を持つ SnS太陽電池の方が

RSh の値は高くなる傾向となった。

図 56に SnS太陽電池の逆飽和電流 (J0)と CdS膜厚と ZnO膜厚の関係を示した。30 nm以上

の厚みの CdS膜を有する構造の SnS太陽電池において、CdS膜が厚い程 J0 は小さくなる傾向が

見られた。ZnO膜の厚みについては、ZnO膜の厚みが薄い程 J0 の値は小さくなる傾向が観察さ

れた。

図 57に SnS太陽電池のダイオードパラメータ (n)と CdS膜厚と ZnO膜厚の関係を示した。ｎ

の値は CdS膜が厚くなる程高くなる傾向が観察された。CdS膜の厚みが 30 nm以上ある際、ZnO

膜の厚みに関わらず nの値は 1.8∼2.0付近となった。

これらの結果より、SnS 太陽電池が短絡しない為には CdS 膜と ZnO 膜を有する構造が有効で

あった。特に、VOC と FF、RSh は CdS 膜と ZnO 膜の厚みの増加によって改善する事が分かっ

た。今回の結果から、以下の 2点が更に考えられる。

1©太陽電池の特性改善に ZnO膜単体より CdS膜と ZnO膜の組み合わせが有効であったため、

短絡を引き起こすシャントパスが ZnO膜の堆積されない領域で起きていると考えられる。そのた

め、CdS膜等、液相成長法によって堆積されたバッファ層は SnS太陽電池の VOC と FF、RSh の

改善に必要である。

2©太陽電池の特性改善に CdS 膜単体より CdS 膜と ZnO 膜の組み合わせが有効であったため、

短絡を起こすシャントパスを防ぐ為には ZnO 膜のように絶縁性能に長けた材料を堆積するか、

CdS膜を更に厚く堆積させる必要がある。ただし、CdS膜を厚く堆積させると、CdS膜自身によ

る光の吸収により、SnS光吸収層まで到達する光の量を減らす結果となる。
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5.4.3 ZnO膜と CdS膜の厚みが内部量子効率へ与える影響について

本項では、前項に引き続き実際に ZnO膜と CdS膜の厚みを変えた SnS太陽電池を作製した結

果について述べる。以下に作製した SnS太陽電池の IQEカーブと ZnO膜、CdS膜の膜厚を示す。
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図 58 ZnO膜を持たない SnS太陽電池の IQE-波長特性
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図 59 50 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の IQE-波長特性
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図 60 100 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の IQE-波長特性
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CdS 膜厚 10 nm∼80 nm までの SnS 太陽電池で、ZnO 膜を持たない構造の IQE 曲線を図 58

に、ZnO 膜厚 50 nm の IQE 曲線を図 59 に、ZnO 膜厚 100 nm の IQE 曲線を図 60 に示した。

IQEカーブの立ち上がりから ZnO膜の吸収端である 370 nmにおいては、ZnO膜の堆積が無い場

合と ZnO膜厚 50 nm、ZnO膜厚 100 nmで僅かな差が見られ、ZnO膜が厚く堆積している程 300

nm∼370 nmの IQEは低くなる結果となった。CdS膜の厚みについては、まず、CdS膜を持たな

い構造の SnS太陽電池は短絡したため、光電流が十分得られず IQE曲線の観察が出来なかった。

CdS膜厚 10 nm以上の構造の SnS太陽電池については、CdS膜の吸収端がある 520 nmまでの

領域において、CdS膜が厚く堆積している程 IQEは低くなった。これらの結果は事前に 49項に

て行った計算による検討と同じ傾向が確認された。また、CdS膜が 10 nmの SnS太陽電池は、よ

り CdS膜を厚く堆積させた SnS太陽電池と比較し、550 nm付近に来る IQE曲線のピークが低く

なり、IQE曲線が立ち下がる約 1000 nmまでその傾向が続く結果となった。これらの結果から考

えられる点として、次の点が挙げられる。 1©CdS膜厚 10 nmの構造の SnS太陽電池では、太陽電

池性能が短絡気味であったため、より CdS膜の厚いサンプルと比較すると IQEの値が低かった可

能性がある。 2©IQEのピークとなる 550 nm以降の IQEが CdS膜厚、ZnO膜厚に関係なく減衰

したのは、SnS膜の電子の拡散長が CdS膜厚、ZnO膜厚に関係しないためであると考えられる。

66



5.4.4 ZnO膜と CdS膜の厚みが短絡電流密度 (J)-電圧 (V)特性に与える影響について

本項では、前項に引き続き実際に ZnO膜と CdS膜の膜厚を変えた SnS太陽電池を作製した結

果について述べる。以下に作製した SnS太陽電池の J-V特性と ZnO膜、CdS膜の膜厚を示す。
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図 61 ZnO膜を持たない SnS太陽電池の J-V特性

図 61、図 62、図 63、に示した J-V曲線の太陽電池パラメータを次の表に示す。
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図 62 50 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の J-V特性

表 12 ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池の電池特性

CdS膜厚 0 nm 10 nm 30 nm 50 nm 80 nm

JSC (mA/cm2) 7.5 11.7 19.6 22.5 22.3

VOC (V) 0.016 0.118 0.154 0.163 0.151

FF 0.305 0.314 0.365 0.350 0.357

Eff.(%) 0.04 0.43 1.10 1.29 1.20

Rs (Ω · cm2) 0.593 0.879 0.880 0.946 0.847

RSh (Ω · cm2) 3.1 16.0 23.0 27.0 33.5

J0 - 2.36×10−4 2.74×10−4 6.95×10−4 9.17×10−4

n - 1.55 1.57 1.99 1.98
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図 63 100 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の J-V特性

表 13 50 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の電池特性

CdS膜厚 0 nm 10 nm 30 nm 50 nm 80 nm

JSC (mA/cm2) 4.6 21.4 20.7 23.0 22.8

VOC (V) 0.004 0.181 0.226 0.232 0.22

FF 0.250 0.461 0.526 0.493 0.491

Eff.(%) - 1.79 2.46 2.63 2.46

Rs (Ω · cm2) 0.488 0.556 0.463 0.728 0.682

RSh (Ω · cm2) 1.0 125.7 531.2 330.0 441.7

J0 - 3.75×10−4 1.52×10−4 2.21×10−4 3.17×10−4

n - 1.76 1.79 1.94 2.00
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表 14 100 nmの ZnO膜を堆積した SnS太陽電池の電池特性

CdS膜厚 0 nm 10 nm 30 nm 50 nm 80 nm

JSC (mA/cm2) 0.0 20.8 23.3 23.0 22.0

VOC (V) 0.000 0.163 0.229 0.238 0.226

FF 0.434 0.499 0.520 0.498

Eff.(%) - 1.47 2.66 2.85 2.48

Rs (Ω · cm2) 0.768 0.480 0.591 0.670 0.866

RSh (Ω · cm2) 0.8 52.0 690.0 478.0 702.0

J0 - 4.87×10−4 2.71×10−4 1.54×10−4 2.01×10−4

n - 1.76 2 1.86 1.88

ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池の J-V特性と太陽電池パラメータが CdS膜厚に対して

どのように変化したか、図 61および表 12にて示した。同様に、ZnO膜の厚みが 50 nmの場合を

図 62および表 13に、ZnO膜の厚みが 100 nmの場合を図 63および表 14に示した。

ZnO膜を持たない構造の SnS太陽電池では、CdS膜の厚みを増すと共に JSC、VOC、FFらの

太陽電池特性が改善したものの、RSh で 300 Ω · cm2 と ZnO膜のある構造の SnS太陽電池と比較

すると低い値となった。

これに対し、ZnO膜が 50 nmの構造では、CdS膜を持たない構造の SnS太陽電池こそ短絡し

たものの、CdS膜が 10 nm以上あれば RSh は改善し、CdS膜 30 nmでは RSh が 758 Ω · cm2、

VOC は 0.226 Vに改善した。ZnO膜の厚みが 100 nmの場合、傾向は ZnO膜が 50 nmの場合と

似ており、CdS膜を持たない構造の SnS太陽電池は短絡した。CdS膜厚 10 nmの構造にて RSh

が改善し、今回の作製条件の中では、CdS膜厚 30 nm以上の構造にて RSh、VOC 共に高い水準と

なった。また、CdS膜厚 30 nm以上の構造では、CdS膜厚の増加と共に JSC が下がる結果となっ

た。今回、JSC、VOC、FFの高い 100 nmの ZnO膜、50 nmの CdS膜を持つ構造にて変換効率

2.9%を達成した。

本章での検討結果より、SnS 太陽電池の短絡を防ぐには、CdS 膜と ZnO 膜共に必要である事

が分かった。また、CdS膜の厚みの制御により、300∼520 nmにて SnS光吸収層まで到達する光

の量が変化し、それに伴い、JSC の値も変化する事を計算と実デバイスより確認する事が出来た。

SnS太陽電池の短絡を抑えるために CdS膜と ZnO膜の両方が必要であった事より、SnS膜の表面

および結晶の隙間等に CdS膜を堆積させる必要性と、透明電極とMo膜が導通しないよう、ZnO

膜により光電子の漏れを防ぐ必要がある事が改めて分かった。

70



5.5 ZnO膜および CdS膜の厚みの影響のまとめ

本節では、本章にて行った CdS膜と ZnO膜の厚みを変化させた際の SnS太陽電池の評価結果

の成果について述べる。今回の検討により、次の事が分かった。

1) 短絡電流密度 (JSC)について

事前に AZO膜と ZnO膜と CdS膜と SnS膜の光吸収係数より計算した結果によれば、ZnO膜

および CdS膜の厚みを変えることで、SnS膜まで到達するフォトン数が増え、JSC が増加するこ

とが分かり、特に CdS膜にてより高い JSC 改善効果が見込まれることが分かった。実際に SnS太

陽電池を作製すると、CdS膜と ZnO膜の厚みが薄いと短絡し、SnS太陽電池から光電流が取り出

せないため、膜厚が一定の JSC を得るには 30 nm以上の CdS膜を堆積するか、CdS膜厚 10 nm

以上かつ ZnO膜厚 50 nm以上が必要である事が判明した。CdS膜のみ、ZnO膜のみのそれぞれ

の構造と比較すると、CdS膜と ZnO膜の両方を持つ構造の方が JSC は高い結果が得られた。この

ため、一定の JSC を得るには ZnO膜と CdS膜の両方が必要である事が分かった。

2) 開放電圧 (VOC)について

CdS膜のみの構造の SnS太陽電池の VOC が 0.15 V付近であるのに対し、50 nm以上の ZnO

膜を有する SnS 太陽電池の VOC は 0.225 V 近辺となった事からも、VOC を改善するのに ZnO

膜は有効である事が判明した。JSC と同様、CdS膜のみ、ZnO膜のみのそれぞれの構造と比較す

ると、CdS膜と ZnO膜の両方を持つ構造の方が高い VOC が得られた。このため、VOC について

も、一定の値を達成するには ZnO膜と CdS膜の両方が必要である事が分かった。

3) 曲線因子 (FF)について

FFが 0.5以上となる為に CdS膜の厚みが 30 nm以上、ZnO膜の厚みが 50 nm以上必要であ

る事が分かった。FFについても、CdS膜のみ、ZnO膜のみのそれぞれの構造と比較すると、CdS

膜と ZnO膜の両方を持つ構造の方が高い FFを達成した。この事からも、FF改善には ZnO膜と

CdS膜の両方が必要である事が分かった。

4) 変換効率について

CdS膜のみの構造の SnS太陽電池では、変換効率が 1%強に留まっている。ZnO膜のみの構造

の SnS太陽電池においても、変換効率がほとんど得られていない点から、変換効率の改善には他

のパラメータと同様、CdS膜と ZnO膜の両方を有する SnS太陽電池の構造にする必要がある事が

分かった。また、CdS膜と ZnO膜の厚みを変えた際の変換効率の推移は VOC の推移と形状がよ

く似ている事から、変換効率は VOC の影響が強く出た事が分かった。今回作製した SnS太陽電池

では、膜厚 50 nmの ZnO膜より膜厚 100 nmの ZnO膜を導入した方が変換効率は改善し、ZnO

膜の厚み 100 nm、CdS膜の厚み 50 nmにて変換効率 2.9%を達成した。
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表 15に CdS膜の厚みおよび ZnO膜の厚みが SnS太陽電池の特性に与えた影響の一覧を示す。

表 15 CdS膜と ZnO膜の厚みを変えた際の SnS太陽電池への影響

CdS膜 ZnO膜

JSC CdS膜のみだと 30 nm以上必要 膜厚 50 nmと 100 nmで JSC に大差なし

CdS膜厚 50 nm→80 nmにて JSC 微減

ZnO膜と併用する際は 30 nm以上必要

VOC CdS膜のみでは VOC を上げきれない ZnO膜は 50nm以上必要

膜厚 50 nmより 100 nmにて VOC が微増

FF CdS膜のみでは FFを上げきれない ZnO膜は 50 nm以上必要

膜厚 50 nmより 100 nmにて FFが微増

Eff. CdS膜 30 nm以上必要 ZnO膜は 50 nm以上必要

膜厚 50 nmより 100 nmにて Eff.が微増

RS 影響は少ない 影響は少ない

RSh CdS膜のみでは RSh を上げきれない ZnO膜が無いと短絡

膜厚 50 nmより 100 nmにて RSh が増加

J0 CdS膜が厚いほど J0 が高くなる傾向 ZnO膜が厚いほど J0 は小さくなる

n CdS膜が 30 nm以上にて n値も高くなる ZnO膜が無いと n値が高くなる
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第 6章 結論

6.1 本論文のまとめ

本論文は、太陽電池の光吸収層に適した物性を持ち、毒性の強い元素および希少な元素を含まな

い硫化錫 (SnS)を太陽電池に応用した。

まず、SnS膜の作製条件の検討として、成膜時の基板温度が SnS膜の物性に与える影響につい

て調べた。その結果、SnS 膜の物性は成長時の基板温度に敏感に依存する事が分かった。SnS 膜

の成長温度を適切に設定する事で、結晶サイズの増大と結晶密度の向上、XRD半値幅改善、異相

の形成がない事、アーバックエネルギーの改善、結晶性の改善が見られた。また、電気特性も改善

し、ホール移動度の増加とキャリア密度の低下が観察された。なお、組成については成長温度に依

存せず、概ね S/Sn比は 1.0となった。バンドギャップについては 1.3 eVと 1.5 eVの 2つの吸収

端が観察され、光吸収係数は 1.3 eV付近の光において 5×104 cm−1 を示し、SnS膜が太陽電池の

光吸収層として適した物性を持つ事を示した。

次に、SnS膜の再蒸発を抑えつつ、より高品質な SnS膜を形成させるため、H2Sガス雰囲気中

での熱処理を行った。今回、最も高い 500℃にて熱処理を行ったところ、SnS膜結晶も最も大きく

成長した。また、組成の S/Sn比は熱処理温度の上昇と共に緩やかに減少し、500℃にて熱処理を

行った膜で S/Sn = 0.95であった。一方で、Sn2S3、SnS2 らの異相も観察され、キャリア密度の

極端な増加とホール移動度の低下が起こり、アーバックエネルギー値の増加など結晶性の悪化も確

認された。これらの異相中には Naが多く含まれ、基板である SLGより不純物が拡散した事が考

えられる。

最後に、SnS太陽電池の高効率化を図り、CdS膜と ZnO膜の厚みを変えた際の太陽電池への影

響を計算と実際に作製したデバイスにより評価した。内部量子効率 (IQE)については、事前の結

果によれば、ZnO膜および CdS膜の厚みを変えることで、SnS膜まで到達するフォトン数が増え、

JSC が増加することが分かり、特に CdS膜にてより高い JSC 改善効果が見込まれる事が分かった。

実際に SnS太陽電池を作製すると、CdS膜と ZnO膜の厚みが薄いと短絡し、SnS太陽電池から光

電流が取り出せないため、JSC、VOC、FF、RSh らは低い値となった。CdS膜のみの構造および

ZnO膜のみの構造の SnS太陽電池では電池特性が短絡気味となり、JSC、VOC、FF、RSh らのパ

ラメータを改善するためには、CdS膜と ZnO膜の両方を有する SnS太陽電池の構造にする必要が

ある事が分かった。また、CdS膜と ZnO膜の厚みを変えた際の変換効率の推移は VOC の推移と

形状がよく似ている事から、変換効率は VOC の影響が強く出た事が分かった。本研究にて作製し

た SnS太陽電池において ZnO膜の厚み 100　 nm、CdS膜の厚み 50　 nmの構造の下、変換効

率 2.9%を達成した。
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6.2 今後解決するべき課題

今後の展開として、まず、開放電圧と曲線因子向上のため、SnS膜と ZnO:A膜、ZnO膜、CdS

膜らの伝導帯不連続量を適切化する検討として、(Zn,Mg)O膜、(Zn,Cd)S膜の導入が必要である

と考えられる。次に、短絡電流密度向上のため、Mo電極側から CdS膜側へゆくにつれ光吸収層の

真空準位が大きくなるよう、SnS膜に加えて SnSe膜と GeS膜等によるグレーテッドバンド構造

の採用の検討が必要であると考えられる。
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