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Abstract 

 
Cu–III–VI2 compounds have attracted considerable interest because of their possible photovoltaic applications. 

The ternary semiconductor copper indium sulfide (CuInS2) is one of the promising materials for thin film solar cells 
because its bandgap energy of 1.5 eV and the absorption coefficient of 105 cm-1. CuInS2 thin film on glass substrate is 
grown by dipping-coat from Cu- and In-xanthate solution as precursor materials. X-ray diffraction pattern indicated 
that peaks of CuInS2 (112) are observed at 150 °C. This temperature is lowest in non-vacuum process of CuInS2 film. 
The all CuInS2 films are p-type conductivity by thermo prove analysis because Cu atom in In site defects are 
dominant in the samples from EPMA results.  
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 はじめに

カルコパイライト型化合物半導体を光吸収層に用いた

太陽電池は、現在最も普及している Si系太陽電池と比較

して、光吸収係数が高く(~105 cm-1)1)、薄膜化、高効率化、

低コスト化などの面で優れているために、太陽電池への

応用に期待されている。特に、CuInS2 半導体は、理論的

な光電変換効率が太陽光スペクトルに対して最適な 1.5 
eV のバンドギャップを有しており、Ga や Se 等の有害物

質を含まないことから、精力的に研究が行われている高

効率太陽電池 CuInSe2や Cu(InGa)Se2などと比較しても利

点を有している。現在、CuInS2 半導体を用いた太陽電池

の最高効率は、12%である 2)。 
従来、これらの化合物半導体の薄膜製造方法には、MBE

法、MOCVD 法、CVD 法が主に用いられてきた。しかし、

これらの製造方法は一般的にコストが高く、また超真空 
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が必要であったり、有毒なガスを扱うといった安全面で

の問題点を持っている。 
そこで、本研究では、低コスト・省エネルギーな非真

空条件下で薄膜作製可能な溶液プロセスを採用した。さ

らに、より安全で簡易な薄膜作製条件として、低温での

製造方法に挑戦することとした。低温での作製を達成す

るために、我々はキサントゲン酸金属塩に注目した。今

回用いたキサントゲン酸金属塩は、図１に示すように、S
エステル部位を持つ化合物である（R１はアルキル基を表

し、R2 は金属原子を表している）。この S エステル部位

は、加熱によって分解し、主にアルケン、他に硫化カル

ボニル等の揮発性化合物を発生させることが知られてい

る。分解後、発生した揮発性化合物は、反応系中から取

り除かれるので、生成物を容易に取り出すことが可能で

ある 3)。 
図 1 のようなキサントゲン酸金属塩の特徴を活かして、

非真空プロセスによる低温での CuInS2薄膜の作製を検討

した。 
 
 
 
 
 

図 1 キサントゲン酸金属塩． 
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 実験

キサントゲン酸金属塩の分解

原料となるキサントゲン酸金属塩の分解温度を示差走

査熱量熱重量同時測定装置（DSC/TG-DTA）を用いて調

べた。図 2 は、キサントゲン酸銅、キサントゲン酸イン

ジウムおよびそれらの混合物の測定結果を示す。

図 2 TG-DTA 測定結果．

キサントゲン酸インジウムは熱に対し不安定であり、

約 120～170℃で分解が起こる。これに対し、キサントゲ

ン酸銅はやや安定性が高く約 170～200℃で分解が起こる。

また、それらの混合物の分解は、キサントゲン酸銅の分

解温度より低いことから、段階的に進行するものではな

く、連続して起こっていると考えられる。

以上の結果から、成膜時のアニール温度を 75～500℃
に設定し CuInS2薄膜の作製を行った。

実験方法 
キサトゲン酸銅（0.2 mol）およびキサントゲン酸イン

ジウム（0.2 mol）の粉末をテトラヒドロフラン(THF)に溶

解させた。さらに窒素雰囲気下、製作した THF 溶液をガ

ラス基板上に塗布し、その後、75～500℃で 20 分間アニ

ール処理を行った。 
作製した薄膜は、X 線回折法（XRD）を用いて結晶構

造の解析を行った。XRD 測定では、加速電圧 40 kV、管

電流 40 mA で、Cu ターゲットに衝突させて得られる Kα
線(=1.5405Å)を用いた｡強度の強い Kα 線を光源とし、

Kα2線は後に解析処理にて除去を行った｡カルコパイライ

ト型半導体 CuInS2は正方晶系であるので、面間隔 d、面

指敬(hkl)、格子定数 a、c は次式(1)を満たす 4)｡(1)式によ

り、格子定数を求めた。 

1
𝑑𝑑2 =

ℎ2+𝑘𝑘2
𝑎𝑎2 + 𝑙𝑙2

𝑐𝑐2 (1) 

また、粉末回折線の解析から粉末試料を構成する結晶

粒界のサイズを測定することができる｡結晶が理想的な

格子を形成していると仮定して、粒径の大きさ t を以下

のシェラーの実験式(2)を用いて求めた｡ 

𝑡𝑡 𝑡 0.9
𝐵𝐵 cos𝜃𝜃𝐵𝐵

 (2) 

ここで、Bはピークの半値幅(rad)、は入射 X 線の波長

(Å)、θB は回折角(deg.)である 4)｡ 

また、走査型電子顕微鏡（SEM）で表面の観察も行っ

た。SEM は、バルク試料を評価するのに最も重要な電子

顕微鏡である。電子プローブを試料に照射すると、個々

の電子は、持っている運動エネルギーを失うまで試料の

構成原子と衝突および散乱を繰り返しながら試料内部へ

と侵入する。その結果、反射電子、一次電子、オージェ

電子、連続 X 線、特性 X 線などの量子が放出される。SEM
ではこのとき発生した二次電子および反射電子を利用し

て像の形成を行う。電子銃から発生した電子ビームを加

速後、1-3 階段でビームを収束させ、最終的な電子プルー

ブを得る。このプルーブを試料表面で走査させる 5)。 
さらに、電子線マイクロアナライザー（EPMA）によ

る構成元素の分析を行った。サンプルを 1.3×10-3 Pa 以上

の高真空な資料室にセットし、電子銃から 20kv で加速さ

れた電子ビームを電子レンズで絞ってサンプルに照射し、

サンプルから X 線、反射電子、透過電子、2 次電子を発

生させる。発生する 2 次電子は、サンプルの凹凸に依存

し、この 2 次電子により像を形成する走査型電子顕微鏡

により 35 倍に拡大した約 1mm2 部分に焦点を合わせ、そ

の部分に加速電子を当て、そのサンプルの部分から発生

する X 線を、Cu と In は L 殻、S は K 殻で測定し、装置

内部の標準試料で補正した。これより Cu、In、S の組成

比を得た。 
作製した薄膜の伝導型は、サーモプローブ分析によっ

て決定した。作製した薄膜にテスタを押し当て、そのテ

スタの片方の電極を温め、その時の電圧を測定した。電

圧が正の値を示した場合、伝導型は p 型、負の値を示し

た場合は n 型とした。 
四探針法は、四短針を利用して、拡散層の平均抵抗

率を求めるときに用いられる。この方法は、4 本の短

針を半導体の表面に位置させる。次に外側の 2 本の短

針電流を流し、そして内側の 2 本の短針間で、この電

流の流れたことによって起こる（IR 降下）を測定する。

このように行うことによって、短針と半導体の接触抵

抗に起因する問題も除かれる。各短針間の距離を S と

したとき、電圧降下 Vと電流 Iの実測値および拡散層

の平均抵抗率𝜌𝜌𝜌は(3)式で求められる 6)。 

𝜌𝜌𝜌 𝜌 𝜌𝜋𝜋𝜋𝜋 𝑉𝑉
𝐼𝐼     (3) 
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この式は、試料が探針の間隔に比べ半無限大に広が

っている場合に成立する。短針は試料の端から 10S 離

し、厚さも 2S 以上なくてはならない。本実験で用い

た試料は、探針の間隔 S より十分に大きい。 
 

 実験結果および考察

図 3 に作製した薄膜の XRD パターンを示す。アニール

温度が 75℃の結晶状態はアモルファスであるが、150℃
以上の温度では 28°、 46° および 55° 付近にピークが確

認できる。 ICDD7)と比較して、それぞれ CuInS2の（112）、
（220 / 204）、（312）面のピーク位置に等しく、カルコパ

イライト型構造の多結晶CuInS2が作製できていると思わ

れる 8)。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 作製した CuInS2薄膜の XRD パターン．

 
得られた XRD パターンから、格子定数を計算した。そ

の結果を図 4 に示す。a 軸については、ICDD と一致して

いるが、c 軸は、低温では小さく、アニール温度を高くす

るにしたがって増加し、アニール温度 500℃で ICDD と一

致した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 各アニール温度の格子定数変化．

また、シェラーの実験式を用いて、（112）面の粒径を

計算した。その結果を図 5 に示す。アニール温度を高く

するにしたがって、15 から 35 nm まで増加する傾向を示

した。 

図 5 各アニール温度の粒径サイズ変化．

次に、薄膜の表面形態を調べるために、SEMで薄膜表

面の観察を行った。SEM 画像中の白線の長さは500 nm
である｡各アニール温度に対応するCu-In-S薄膜の表面写

真を図6に示す。アニール温度が75℃（図6 a）ではアモル

ファス状態であるが、高温になるにしたがって、粒径が

大きくなっていることが観察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 各アニール温度の SEM 表面写真．

a) 75℃, b) 150℃, c) 250℃, d) 350℃  

さらに、Cu-In-S 薄膜表面の元素組成比を調べるために

EPMA 測定を行った。その結果を図 7 に示す。図中の実

線は理論的な Cu、In、S の組成比である。Cu と In につ

いては、アニール温度 350℃でほぼ化学量論的組成が得

られた。 
一方、S については、基板温度の増加に伴って欠損し

ていることが示唆された。これは、大きい蒸気圧のため、
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S が抜けたと思われ、結晶中には、S 空孔が多く存在して

いると推測される。しかしながら、サーモプローブ測定

により、すべてのサンプルがｐ型伝導を示したため、こ

のドナー性欠陥の S 空孔は、伝導型には寄与していない

と考えられる。 

図 7 各アニール温度の元素組成比． 
 
図 8 に、四探針法で測定した各アニール温度におけ

る薄膜表面の抵抗値を示す。アニール温度 300℃およ

び 500℃で最も抵抗値が低く、約 3×103 Ωcm であった。

粒径からは、アニール温度の上昇とともに抵抗値が減

少すると思われたが、350℃および 400℃では、格子定

数の計算結果より結晶のひずみが存在すると考えら

れる。これが抵抗値の増加につながったものと推測さ

れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 各アニール温度の表面抵抗値． 
 
 

 結論

本研究では、非真空条件下でのキサントゲン酸金属

塩を用いた CuInS2薄膜の作製を検討した。その結果、

150℃でカルコパイライト型構造を示す多結晶 CuInS2

薄膜を作製することに成功した。得られた XRD パター

ンから、格子定数を計算すると、a軸については、ICDD
と一致し、c軸は、高温になるほど ICDD と一致する傾向

を示した。また、（112）面の粒径を計算したところ、ア

ニール温度を高くするにしたがって、15 nm から 35 nm
まで増加する傾向を示した。粒径については、SEM でも

同様の傾向が観察された。作製した CuInS2 薄膜の組成

比を EPMA を用いて分析した結果、アニール温度の増

加に伴って S 欠損の増加傾向がみられたが、サーモプ

ローブ分析では p 型伝導を示したため、S 空孔が伝導

型に寄与していないと考えられる。薄膜表面の抵抗値

について最も低抵抗であったのは、アニール温度が

300℃および 500℃のときであった。これは格子定数が

一致し、結晶のひずみがないことが要因である。 
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