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１．研究の目的と背景 

 Cu2ZnSnS4（CZTS）化合物薄膜半導体は、104cm-1 と

いう優れた吸収係数と直接遷移型のバンドギャップ

1.5eV１～５）であることから、太陽光を効率よく吸収すると

考えられている。さらに、CZTS の構成元素はいずれも地

球上に豊富に存在することから、環境調和型太陽電池の実

現が期待されている６～１０）。 

 Society 5.0 において膨大な数の IoT デバイスが社会実

装される一方で、その給電方法は課題となっている。太陽

電池は、地産地消が可能な発電デバイスであることから、

IoT デバイスの有力な自己給電用電源である。しかし、IoT

デバイスの中核をなす LSI に実装可能な太陽電池の形成

技術に関する研究は十分でない。 

 現在までに、いくつかの種類の CZTS 形成プロセスが

報告されている１１～１８）。CZTS 形成プロセスでは、一般

的に前駆体の形成に続いて前駆体の結晶化を促進するた

めにH2Sなどの硫黄含有雰囲気中において400～600℃の

熱処理（硫化処理）を行う 2 段階製法が採用されている。

CZTS 太陽電池の全製造プロセスの最高温度は、この硫化

工程の温度がほぼ支配している。したがって、CZTS 太陽

電池を LSI に実装するためには、LSI 製造における特に

熱プロセス設計を考慮する必要がある。LSI の FEOL

（Front End of Line）工程においては、金属の混入を厳

密に管理する必要がある。そのため、多様な金属を含有す

る化合物薄膜半導体太陽電池の実装は、FEOL 工程が終了

した後、BEOL（Back End of Line）工程で処理すること

が適当と考えられる。 

 一方、BEOL プロセスのプロセス温度は、FEOL で形

成したトランジスタ内のドーパントの再分布や失活、トラ

ンジスタのゲートやメタル配線の信頼性低下を避けるた

め、約 400℃より低いことが望ましい。このような制約を

踏まえ、LSI 上に CZTS 化合物薄膜半導体太陽電池を実装

するために、本研究では LSI 内の限られた領域を短時間

の熱処理を加えることができる XY 走査可能なレーザー

照射を提案する。本報告では、レーザーアニールによる

CZTS 多結晶形成と太陽電池への応用について報告する。 

 

２．実験方法 

 試料を作成する基板にはソーダライムガラス(SLG)基

板を採用し、サイズ 2.5×2.5cm2 を用意した。その後に中

性洗剤と超純水で洗浄を行った後、スピンドライヤーで純

水リンスを行い、仕上げに UV 処理を行った。その後、下

部電極金属として Mo を RF スパッタリング法（200W、

Ar 20sccm、0.4Pa、60 分）で厚さ～1μmを形成した。次

に、Cu-poor、Zn-rich に制御された焼結ターゲット（原

子成分比 Cu:Zn:Sn:S=20:16:13:51１９～２１）を用いて、厚さ

800-900 nm の CZTS 前駆体を RF スパッタ法（50 W、

Ar 20 sccm、0.4 Pa 120 min）により形成した。一部の試

料については、CZTS の光吸収係数を評価するために、

SLG 上に前駆体を直接形成した。次に、波長 445 nm、出

力 99-120 mW、スポットサイズ 0.2 mm のレーザーを、

XY 走査しながら 0.05 mm ピッチのラインアンドスペー

スパターンで50-200 mm/minの走査速度で前駆体表面へ

照射した。従来の熱プロセスで形成された CZTS を比較

用試料として作成するために、CZTS 前駆体/Mo/SLG を

H2SをN2で 5％に希釈した雰囲気(5％H2S/N2)中で 560℃

で 60 分間硫化し、前駆体を CZTS 多結晶化した。 

 レーザー照射後、X 線回折（XRD; Rigaku, Miniflex）、

蛍光 X 線分光（XRF； リガク、ZSX mini II）、レーザー

ラマン（JASCO、NRS-7200）（励起波長 532 nm）、紫外

可視近赤外分光法（SHIMADZU、Solid SPEC3700）、電

界放出型走査電子顕微鏡（FESEM、Zeiss、Ultra-55）を

用いて、結晶性、原子組成、結晶種、光学特性、断面形状

をそれぞれ評価した。 

 一部のサンプルには次に示す工程により太陽電池を作

成した。レーザー照射後、金属酸化物を除去するために試

料を脱イオン水に 10 分間浸した２２）。なお、本プロセス

では、一般に利用される KCN エッチングは採用していな

い。次にバッファ層となる CdS を化学浴堆積（CBD）法

を用いて 70 nm の厚さを形成した。その後に RF スパッ

タリング（100 W、Ar 10 sccm、0.5 Pa、60 分）法を用

いて、窓層としてAlドープZnO膜を厚さ 300 nm形成し、

続いて DC スパッタリング（150 W、Ar 20 sccm、0.65 Pa、

60 分）法により、上部電極として Al を厚さ 300nm 形成

した。最後に、メカニカルスクライブを行い、4×4mm2

のセルに素子分離を行った。電気特性は、ソーラーシミュ

レーター（JASCO、YQ-250BX）を用いて標準試験条件

（AM1.5G、100mW/cm2、25℃）において測定を実施し

た。 

 



３．実験成果 

3・1 レーザー照射の薄膜特性への依存性 

前駆体の原子組成のレーザー出力および走査時間依存

性をそれぞれ図１(a)および(b)に示す。原子組成は、Cu、

Zn、Sn、S が膜の 100％を構成すると仮定し、蛍光 X 線

強度から見積もった。蛍光X線強度は試料中央の直径2cm

の円から検出した。走査時間は、走査速度の逆数として単

位長さあたりの照射時間として計算してある。出力

99-120mW、走査時間 0.005-0.02min/mm の範囲では、

レーザー照射後の原子組成のレーザー出力や走査時間に

対する明確な依存性は観察されなかった。これらの結果は、

レーザーアニールによって誘起される特定元素の消失は、

蛍光X 線測定では検出されなかったことを示唆している。

対照的に、従来の硫化によって形成された CZTS は、高

い S と低い金属組成を示した。これは、硫化中に S の取

り込みが起こったことを示しており、レーザー照射時の雰

囲気には硫化水素などの S を含有しておらず、前駆体形

成時に膜中に含有する S のみであるため、硫化処理した

場合と比較すると S 比率が低下したものと考えられる。 

 XRD、ラマン、SEM 像のレーザー出力依存性をそれぞ

れ図２(a)-(b)と図３(a)に示す。XRD パターンにおいて、

レーザーを照射しなかった試料の回折パターンと比較す

ると、レーザーを照射した試料の 28°付近と 47°付近の回

折ピークが強くなっていることが観察される。また、レー

ザーの出力が高くなるにつれて、回折ピークの強度は強く

なり、半値全幅（FWHM）は狭くなる。この挙動は、レ

ーザーによって結晶化が進行していることを示している。

28°と 47°の回折ピークは、ICDD に記載されている CZTS

のピークと一致する２３）。40°付近の回折ピークは Mo に対

応する２４）。一方、従来プロセスの XRD 回折パターンは

非常に強くシャープで、小さな回折も含まれている。これ

は、レーザーが前駆体の結晶化を促進するが、その効果は

従来プロセスよりも小さいことを意味する。また、XRD

回折パターンでは、ZnS が CZTS と同じ回折パターンを

示すため、その結晶種の同定にはラマン分析が必要である
２５）。XRD パターンには ZnS 以外に異相が疑われるピー

クは見られなかった。ラマンスペクトルでは、334.5-335.5 

cm-1 付近に明確なピークが見られる。CZTS は A/A1 モー

ドに起因するラマンシフトを 336-338 cm-1 に示すことが

知られている２６～３０）。レ―ザー照射試料では、パワーの

増加とともにラマンスペクトルが高波数側にシフトして

おり、これは従来のプロセスで観察された CZTS のラマ

ンシフトに近いことから、これらのメインピークは CZTS

由来と考えられる。パワー110mW ではパワー99、120mW

と比べてピーク強度が若干弱くなるが、99、120mW で比

較すると 120mW の方が明らかにピーク強度が強くなっ

ており、パワー増大とともに結晶化が進んでいると考えら

れる。110mW 出力でピーク強度が弱くなる理由は不明で

ある。 

 断面 SEM 像では、前駆体の断面表面は平滑に見える一

方、レーザー照射した前駆体の SEM 像では、多くの小さ

な結晶粒が観察された。特に、Mo 表面に近い界面では、

小さな結晶粒が比較的明瞭に観察され、レーザー出力増大

にともない結晶粒が拡大している。従来の CZTS の断面

SEM 像では、厚さ 1μm 程度の非常に大きな結晶粒が観

察された。レーザー照射により結晶粒成長が促進されるも

のの、本条件範囲内では硫化処理と比較して結晶成長促進

効果は小さいと考えられる。 

 XRD、ラマン、SEM 像の走査時間依存性をそれぞれ図

２(c)(d)と図３(b)に示す。XRD パターンとラマンスペクト
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図２ X 線回折パターンおよびラマンスペクトルのレー

ザー出力および走査速度依存性 



ルから、走査時間の増加とともに結晶化が進行することが

わかる。照射試料の SEM 像は、特に前駆体の下部領域で

鋭いファセットを持つ結晶粒を示しており、特に 0.02 

min/mm の試料で顕著であることがわかる。結晶化が表

面から深い位置、Mo との界面側で特に進行しているよう

に見えることから、Mo 表面でのレーザー反射による可能

性が考えられる。つまり、Mo/前駆体界面は、入射光子と

反射光子の両方によって効果的に加熱される。もう一つの

可能性は、レーザーの焦点が表面より深い領域にあること

である。 

 レーザーパワー、走査時間、XRD パターンの相関を図

４に示す。パワー×走査時間は、単位長さあたりの前駆体

の入射光子量と線形の相関がある。また、XRD における

28°近傍の CZTS のピーク強度を 40°付近の Mo のピーク

強度で規格化した値と 28°近傍の CZTS ピークの FWHM

の傾向は、異なるレーザー条件下でも、パワー×走査時間

の増大に伴い、同様の傾向で減少していることがわかる。

これらの結果は、前駆体の結晶化が前駆体中の入射する光

子数に強く依存していることを示唆している。また、レー

ザー照射した試料の規格化強度は、従来の硫化試料よりも

低いことがわかる。このことは、レーザー照射によって結

晶化した CZTS の体積が、従来硫化処理よりも小さいこ

とを示唆している。 

 紫外可視分光法で得られた光吸収係数を図５(a)に示す。

レーザーを照射していない試料では 1.4eV にキンクのよ

うな曲線が観察される。一方、照射した試料ではキンクは

小さい。これは、レーザー照射によって、光を吸収し得る

不均一な結晶種が減少したことを意味する。入射光子エネ

ルギー1.7eV 以上では、従来プロセスの方がレーザー照射

試料に比べて高い吸収係数であることがわかる。直接遷移

型半導体の Tauc プロットを図５(b)に示す３１～３４）。レー

ザー照射した試料では、光学的バンドギャップエネルギー

は 1.49eV、従来プロセスでは、1.54eV と見積もることが

できる。これらの値は、報告されているCZTSの値（1.5eV）

に近く、これらの結果から、CZTS 前駆体をレーザー照射

することで、従来プロセスと比較して結晶化量は少なく、

光吸収係数は小さいものの、CZTS 多結晶層を形成できる

と結論した。 

 

3 ・2 太陽電池構造の電気的特性 

 レーザー照射による CZTS 薄膜を実装した太陽電池の

試作を行い、光照射下で測定した電流―電圧(JV)特性を図

６に示す。電圧に対して指数関数的に電流が増加する整流

特性が観察されることから、レーザーアニールによって

pn 接合が形成されたと考えられる。しかし、従来の硫化

処理によって形成された試料と比較すると、レーザーによ

る試料は非常に小さな開放電圧と短絡電流を示す。ゼロ電

圧における傾きの逆数はシャント抵抗を反映し、ゼロ電流

における傾きの逆数は直列抵抗を反映する。レーザーを用

いた試料のゼロ電圧での傾きは、従来のプロセスよりもは
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図４. レーザー出力と走査速度の積と XRD パターンの

ピーク強度の関係 
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図５. レーザー照射による光吸収係数(a)ならびに Tauc 

plot(b)の変化 
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図６. レーザー照射によって形成した CZTS 太陽電池の

電流－電圧特性。比較のため従来硫化による太陽電池を示

す。またレーザー照射試料の拡大グラフも併せて示す。 



るかに急であるのに対し、ゼロ電流での傾きは同程度であ

る。シャント抵抗は 28Ωcm2、直列抵抗は 27Ωcm2 であっ

た。従来プロセスの試料では、シャント抵抗は 201Ωcm2、

直列抵抗は 27Ωcm2 であった。レーザー照射試料の低性能

の主な理由は、シャント抵抗の劣化であると考えられる。

これは、SEM 画像に示されているように、前駆体表面の

不十分な結晶化によって誘発される可能性がある。CZTS

太陽電池の pn 接合は、p 型 CZTS 膜上に n 型 CdS バッ

ファを形成することで形成される。レーザー照射を行った

サンプルでは、浅い領域の結晶化が不十分で、前駆体の一

部が金属的に残っている可能性があり、これがシャント抵

抗の低下に寄与していると推察される。 

 レーザー出力 120mW、走査時間 0.005min/mm で形成

した太陽電池では、電力変換効率 0.003％、開放電圧

18.1mV、短絡電流 0.65mA/cm2 を達成した。様々な走査

時間で形成した太陽電池では、レーザーの走査時間が長く

なるにつれて、ダイオード曲線が劣化する傾向にあったが、

XRD とラマン分析により、走査時間が長くなるにつれて

CZTS 多結晶化が進行していた。レーザー照射後の表面

写真を図７に示す。走査時間 0.01-0.02min/mm の試料で

は、印の部分にスクライブラインと剥離孔が見られる。こ

れらのスクライブラインや穴は、局所的な薄膜が薄くなっ

ているか、レーザー走査が予期せず重なったために、局所

的に薄い前駆体によって形成された可能性がある。その結

果、特に走査時間が長く熱負荷が高い場合に、前駆体の消

失が発生し、これがシャント抵抗が低いもう一つの理由で

あると推察される。 

 これらの結果は、レーザーアニールによる CZTS 太陽

電池形成には、前駆体の浅い領域での結晶化を促進するだ

けでなく、前駆体の厚さの均一性と正確なレーザー走査ピ

ッチをよりよく制御することが重要であることを示唆し

ている。 

 以上、本研究において波長 445nm レーザーを用いて

CZTS 前駆体の CZTS 多結晶化を実現し、変換効率

0.003％の太陽電池を実現した。さらなる性能改善のため

には、前駆体の深さ方向での結晶化メカニズムの解明と前

駆体の厚さの均一性制御ならびに正確なレーザー走査制

御が重要であることを見出した。 
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