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Abstract

The quaternary compound Cu2ZnSnS4 (CZTS) single crystals were successfully grown by Traveling Heater 
Method (THM). We determined that suitable THM growth conditions for CZTS single crystals are a Sn solution with 
X = 70 mol% and growth temperature of 900˚C, on the basis of the CZTS-Sn pseudobinary phase diagram.
Temperature dependent Hall effect measurements from 20 to 300 K have been performed on CZTS single crystals. 
The conductivity mechanisms can be described by a two-path system using Mott variable range hopping and typical 
thermal activation conduction. The center level of the acceptor band is 132 meV above the valence band maximum
and is of width 40 meV. A correlation between the activation energy and acceptor concentration in CZTS is observed.

Keywords: Cu2ZnSnS4, Kesterite compound, conduction mechanism,
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1. はじめに 

近年、四元系材料である Cu2ZnSnS4 (CZTS)、Cu2ZnSnSe4

(CZTSe)、混晶である Cu2ZnSn(S, Se)4 (CZTSSe)は構成元

素が地殻中に豊富にあり、S/Se 比をコントロールする事

でバンドギャップも 0.9~1.5 eV と制御できるため、現在

高い変換効率 20.3 %1)を達成している Cu(In, Ga)Se2

(CIGS)の低毒素、低コスト新規代替材料として注目を集

めている。

CZTSSe 系太陽電池は、わずか 5 年程度という短い研

究期間に、高い変換効率を達成している。例を挙げると、

ヒドラジン溶液を用いた非真空プロセスで CZTSSe 薄膜

太陽電池において 11.1 %の変換効率が報告されている 2)。

Shin 等は、真空プロセスを用いた蒸着法によって CZTS
太陽電池において変換効率8.4%を達成している 3)。Repins
等も同様に蒸着法を用いることでCZTSe太陽電池におい

て 9.2 %の変換効率を達成している 4)。

CZTSSe 薄膜太陽電池デバイス応用研究は活発に行わ

れているが、その一方で基礎研究であるバルク単結晶成

長や単結晶を用いた電気的特性、光学特性等の報告はほ

とんどないのが現状である。理論研究である第一原理計

算を用いた固有点欠陥の形成エネルギー5)、バンド構造 6, 

7)の報告は行われている。特に、現在 8 %以上を達成して

いる CZTSSe 系太陽電池は全て化学量論組成からずれた

Cu-poor、Zn-rich 組成である 2-4)。この結果は、高効率を

達成している CZTSSe 系太陽電池においても、化学量論

組成からずれた組成のため高い固有点欠陥密度を持つこ

とを示しており、欠陥制御が重要であることを示唆して

いる。固有点欠陥において Zn サイト Cu (CuZn)と Cu 空孔

(VCu)が支配的なアクセプタ性欠陥であり、p 型伝導を示

す理由と考えられている 5)。更なる変換効率改善のため

には、良質な CZTS 単結晶を用いて基礎物性を明らかに

する必要がある。

 融液からの冷却中に ZnS (固相)+液相の包晶反応によ

って CZTS 相が成長するため一般的な融液からの単結晶

成長は CZTS には不適である。本研究では、溶媒を用い

た溶液成長の一つである移動ヒーター法(THM)を採用し

た。CZTS-溶媒 Sn の擬二元系状態図を作製し最適な結晶

成長条件を求めた。電気的特性に関する知見は、半導体

材料やデバイスを評価するにあたって非常に重要である

が、CZTS においては構造特性や光学特性と比較して報

告が非常に少ない。特にホール効果温度変化解析は、

CZTS 中の電気伝導メカニズム、不純物濃度、移動度と

いった変換効率改善にダイレクトに影響を与える知見を

提供できる。本研究では、ホール効果温度変化測定から

明らかにし、CZTS 中の固有点欠陥が与える電気的特性

への影響を調査した。
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2. 実験方法 

 

CZTS-Sn 擬二元系状態図は、目視法を用いて液相線の

確認を行った。相の同定は、各 mol 濃度における液相点

から急冷後、粉末 X 線回折(XRD)、電子線プローブマイ

クロ分析（EPMA）により解析を行った。全ての CZTS
単結晶は、THM 法を用いて作製した。Feed となる CZTS
多結晶は、Cu (5N)、Zn (6N)、Sn (6N)、S (5N)のショット

原料を用いてカーボンコートした石英アンプルに 10-6

Torrの条件下で真空封入後、1100°Cで融液成長した。XRD
と Raman 分光法から相評価、背面ラウエ回折と X 線ロッ

キングカーブ(XRC)測定から単結晶の結晶性評価を行っ

た。各 X 線回折関連測定は、Cu-Kα線、管電圧 45 kV、

管電流 40 mA、ステップ幅 0.01°の測定条件下で行った。

Raman 測定は、514 nm Ar イオンレーザー、出力 100 mW、

レーザースポット 1μm の条件下で行った。 EPMA を用

いて組成を測定し、現在高効率を達成している Cu-poor、
Zn-rich 組成を示した 2-4)。サーモプローブ測定から p 型伝

導を示した。ホール効果温度変化測定は、測定温度 20~300 
K、磁場 0.55T の条件下で Van der Pauw 法を用いて行われ

た。サンプルサイズは、5 mm×5mm×0.5 mm とし、表面

は粗さ 0.01 μm の Al2O3粉末で研磨した。直径 1 mm、厚

さ 200 nm の Au 電極をサンプルの四角に真空蒸着法を用

いて作製した。Au 電極はオーミック特性を示し、各電極

間の抵抗値は磁場と電流を反転させ均一であることを確

認している。

3. 実験結果 

3.1 CZTS単結晶成長 

 CZTS-Sn 擬二元系状態図を Fig. 1 に示す。mol 濃度 X
は式(1)を用いて算出している。

[ ] [ ]
[ ] [ ] 100×

+
=

molSnmolCZTS
molCZTSmol%X  (1)

CZTS が 30 mol%以下の Sn 溶液においては CZTS 相と二

液相に相分離し、30~60 mol%の溶液においては SnSx相と

CZTS 相に相分離した。60 mol%以上においては単純に

CZTS が Sn に溶け相分離は見られなかった。結果として、

60 mol%以上の Sn 溶液，成長温度 780~980°C において

CZTS 単結晶成長が可能であることが得られた。70 mol%
溶液，成長温度 900°C において CZTS 単結晶が得られ最

適な結晶成長条件とした。CZTS 単結晶インゴットを Fig. 
2 に示す。背面ラウエ回折の結果を Fig. 3 に示す。正方晶

の(112)面における 3 軸対称を確認できる。

 CZTS単結晶の粉末XRDパターンをFig. 4に示す。(112)
面 = 28.53°、(220)面 = 47.33°、(312)面 = 56.18°で主要な

ピークを観察でき、ICDD パターン(00-026-0575)と一致し

た。各ピークから算出した格子定数は、a 軸 = 5.455 Å、

c 軸 = 10.880 Å であり、これは報告されている a 軸 =
5.430 Å、c 軸 = 10.850 Å と良い一致を示した 8)。

 Figure 5 に CZTS 単結晶の Raman スペクトルを示す。

異相のピークと CZTS ピークはほとんど位置が同じため、

XRD 測定のみでは CZTS 単相評価は困難であるため

Raman 測定を行った。287、338、371 cm-1 にピークを観

察し、これは文献値と一致している 9)。二元系異相のピ

ークは観察されなかった 10, 11)。したがって、XRDとRaman
分光測定から CZTS 単相単結晶が得られていると判断し

た。

Fig. 1 CZTS-Sn 擬二元系状態図.

Fig. 2 CZTS 単結晶インゴット.

Fig. 3 (112)面背面ラウエ回折.
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Fig. 1 CZTS-Sn 擬二元系状態図.

Fig. 2 CZTS 単結晶インゴット.

Fig. 3 (112)面背面ラウエ回折.

 Figure 6 に(112)面 XRC 測定結果を示す。全半値幅

FWHM は、125 arcsec でありこれは、CIGS 単結晶の値

100~200 arcsec と同等の値であり結晶性の良さを示して

いる。

 CZTS 単結晶の EPMA 組成分析は、結晶成長方向に沿

って行われた。先端から 5 mm 間隔でウエハー状にカッ

トし、測定を行った。Figure 7 に EPMA 組成分析結果を

示す。インゴット全体にわたり組成は均一であったがわ

ずかに Cu-poor、Zn-rich 組成である。

 

3.2 伝導率温度変化 

CZTS 単結晶の伝導率 σ温度変化を Fig. 8 に示す。異な

る温度領域において二つの傾きを確認したことから、

CZTS 中の伝導メカニズムは二つのファクターを持つこ

とが分かる。伝導率データは、定量的に以下の式(2)で表

現できる 12)。
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σH、σB、σGBはプレファクター、T0は、Mott characteristic

温度、EAと EGBはそれぞれ熱活性化伝導プロセスに関連

する活性化エネルギーと粒界におけるバリア、kb はボル

ツマン定数である。式(1)の第一項は、欠陥中の Mott バリ

ヤブルレンジホッピング(M-VRH)伝導、第二項は典型的

な熱活性によるバンド伝導、第三項は粒界における熱電

放出を表す。ここで、本研究において CZTS 単結晶を扱

うので、第三項は無視することが出来、式(3)として書き

直すと、
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Fig. 4 CZTS 単結晶粉末 XRD パターン.

Fig. 5 CZTS 単結晶 Raman スペクトル.

Fig. 6 CZTS 単結晶 XRC 測定.

Fig. 7 CZTS 単結晶組成の場所依存性.
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 低温におけるデータは、単純なアレニウスプロットよ

りも M-VRH プロットの方が良い一致を示し、Fig. 9 に伝

導率 σの T-1/4プロットを示す。式(3)の第一項を用いて最

小二乗法から直線を引いた。伝導率温度変化に用いたフ

ィッティングパラメータは Table 1 に示す。全てのサンプ

ルにおいて TM=100 K 以下において線形領域が現れた。T
> 100 K の範囲においては、典型的なバンド伝導が支配的

であり、アレニウスプロットから全てのサンプルにおい

て活性化エネルギーEA = 132 ±5 meV となった。本研究

で実験的に得られた熱活性化エネルギーEAは第一原理計

算より求められたCuZn欠陥の欠陥準位 120 meVと非常に

良い一致を示している 6)。

3.3 ホール濃度温度変化 

 M-VRH 伝導に関する重要なパラメータである不純物

濃度(アクセプタ NA とドナーND)と補償度 K=ND/NA を求

めるためにホール濃度温度変化測定の解析を行った。バ

ンド伝導と欠陥伝導と二つの伝導メカニズムを持つ場合、

キャリア濃度は、式(4)で表現される 13)。

)exp()( TkENNNgAAp baDAV
2 −−++−= (4)

[ ])exp(
2
1 TkENgNA baVD −+=

p はホール濃度、NVは価電子帯の有効状態密度、NAは

アクセプタ濃度、NDはドナー濃度、Eaはアクセプタ活性

化エネルギー、g は縮退因子=1/2 である。典型的なホー

ル係数 RH =rH/ep で表現され、rHはホール散乱因子, e は
電気素量である。2 つの伝導メカニズムの場合、rH = 1 と

している。様々な組成の CZTS 単結晶のホール濃度温度

変化測定結果を Fig. 10、式(4)を用いて得られたパラメー

タを Table 2 に示す。得られた補償度 K は約 0.5 を示し、

高品質な単結晶であっても多数の点欠陥が存在すること

が分かった。得られたアクセプタ活性化エネルギーEaは、

直線的に式(5)のようにアクセプタ濃度に依存する。(Fig. 
11 に示す。)

Ea = Ea0 – αNA
1/3               (5)

この効果は、実験的な報告から観察されており、補償

半導体において生じる。欠陥準位の重なりによるスクリ

ーニング効果やポテンシャル揺動のようないくつかのモ

デルが考えられているが、本研究で結論づけることは難

しい 14, 15)。式(4)から活性化エネルギーの infinite dilution 
limit Ea0 は 110±2 meV、傾き αは(1.3±0.1)×10-8 eV cm
がそれぞれ得られた。本研究で用いたサンプルは全て 110
meV 程度の活性化エネルギーを持ち、これは伝導率温度

変化から求めた EA =132 meV と良い一致を示した。

Fig. 8 CZTS 単結晶の伝導率温度変化.

Fig. 9 伝導率の T-1/4プロット.

Table 1 伝導率温度変化フィッティングパラメータ.



105四元系化合物Cu2ZnSnS4 単結晶中の固有点欠陥と電気的特性の相関

 低温におけるデータは、単純なアレニウスプロットよ

りも M-VRH プロットの方が良い一致を示し、Fig. 9 に伝

導率 σの T-1/4プロットを示す。式(3)の第一項を用いて最

小二乗法から直線を引いた。伝導率温度変化に用いたフ

ィッティングパラメータは Table 1 に示す。全てのサンプ

ルにおいて TM=100 K 以下において線形領域が現れた。T
> 100 K の範囲においては、典型的なバンド伝導が支配的

であり、アレニウスプロットから全てのサンプルにおい

て活性化エネルギーEA = 132 ±5 meV となった。本研究

で実験的に得られた熱活性化エネルギーEAは第一原理計

算より求められたCuZn欠陥の欠陥準位 120 meVと非常に

良い一致を示している 6)。

3.3 ホール濃度温度変化 

 M-VRH 伝導に関する重要なパラメータである不純物

濃度(アクセプタ NA とドナーND)と補償度 K=ND/NA を求

めるためにホール濃度温度変化測定の解析を行った。バ

ンド伝導と欠陥伝導と二つの伝導メカニズムを持つ場合、

キャリア濃度は、式(4)で表現される 13)。

)exp()( TkENNNgAAp baDAV
2 −−++−= (4)

[ ])exp(
2
1 TkENgNA baVD −+=

p はホール濃度、NVは価電子帯の有効状態密度、NAは

アクセプタ濃度、NDはドナー濃度、Eaはアクセプタ活性

化エネルギー、g は縮退因子=1/2 である。典型的なホー

ル係数 RH =rH/ep で表現され、rHはホール散乱因子, e は
電気素量である。2 つの伝導メカニズムの場合、rH = 1 と

している。様々な組成の CZTS 単結晶のホール濃度温度

変化測定結果を Fig. 10、式(4)を用いて得られたパラメー

タを Table 2 に示す。得られた補償度 K は約 0.5 を示し、

高品質な単結晶であっても多数の点欠陥が存在すること

が分かった。得られたアクセプタ活性化エネルギーEaは、

直線的に式(5)のようにアクセプタ濃度に依存する。(Fig. 
11 に示す。)

Ea = Ea0 – αNA
1/3               (5)

この効果は、実験的な報告から観察されており、補償

半導体において生じる。欠陥準位の重なりによるスクリ

ーニング効果やポテンシャル揺動のようないくつかのモ

デルが考えられているが、本研究で結論づけることは難

しい 14, 15)。式(4)から活性化エネルギーの infinite dilution 
limit Ea0 は 110±2 meV、傾き αは(1.3±0.1)×10-8 eV cm
がそれぞれ得られた。本研究で用いたサンプルは全て 110
meV 程度の活性化エネルギーを持ち、これは伝導率温度

変化から求めた EA =132 meV と良い一致を示した。

Fig. 8 CZTS 単結晶の伝導率温度変化.

Fig. 9 伝導率の T-1/4プロット.

Table 1 伝導率温度変化フィッティングパラメータ.

3.4 CZTS単結晶中の伝導メカニズム 

 ホッピング伝導を説明するうえで式(6)の関係が求めら

れる。

0.25,
* ≈Na 31

critAB                 (6)

em
εεsπ4

a 2

2
0

B *
* =

a*
B は有効ボーア半径, εs は比誘電率, ε0 は誘電率, ħ

=h/2πはプランク定数, m*は有効質量、NA,critは臨界アクセ

プタ濃度である。理論計算と実験報告から εs = 6.77, 16) と

し、有効質量は理論計算の結果を用いて m* ≈ (m2
⊥m‖)1/3

から m*=0.47m とした 7)。上記のパラメータを用いて a*
B

と NA,critはそれぞれ 7.5 Å と 3.7×1019 cm-3 とした。アク

セプタバンド幅 W は W = kb (T3
MT0)1/4で与えられ、W= 40

±1 meV とした。

 ホール濃度の変化は、組成の違いによって生じており、

我々は特に Cu/Zn 比に注目した。Cu と Zn の関係は CZTS
において重要であり、特に光電特性を示す組成のサンプ

ルにおいて実験的に CuZnの存在が確認されている。第一

原理計算より VCu も欠陥形成エネルギーが小さいが本研

究においては、Cu/(Zn+Sn) = 0.90~0.98 であり、ほぼ一定

であるため、活性化エネルギーの結果を考慮して CuZnが

支配的なアクセプタであるとした。報告されている室温

におけるホール効果測定から求めたホール濃度は、Fig. 
12 に示すように Cu/Zn 比が大きくなるにつれ増加してい

る 17, 18)。これは CuZnアンチサイト欠陥が増加したからだ

と考える。

 ここで現在報告されている伝導率温度変化から求めた

CZTS 薄膜多結晶の活性化エネルギーと本研究結果を比

較する。CZTS 薄膜多結晶の活性化エネルギーは、20-40
meV の範囲にあり、臨界アクセプタ濃度以上の NA = 2.04
×1020 cm-3 と高い補償度 K = 0.98 を持つ 12, 19)。臨界アク

セプタ濃度 NA,crit = 3.7×1019 cm-3 と以上になると、アクセ

プタバンドは価電子帯の頂上と重なり合い、移動度端 EV

が生じ、結果としてフェルミ準位 EF と EV の差が活性化

エネルギーとなりより小さくなると考える。この状態で

は、アクセプタ状態密度は局在化しており、より金属的

な性質となる。上記で得られた CZTS の伝導パラメータ

を用いて、CZTS 単結晶のアクセプタバンドと臨界アク

Fig. 10 ホール濃度温度変化.

Table 2 ホール濃度温度変化フィッティグパラメータ
Fig. 11 活性化エネルギーEaのアクセプタ濃度依存.

Fig. 12 本研究結果と文献値の室温ホール濃度

の Cu/Zn 比依存.
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セプタ濃度以上になった場合のバンドイメージを Fig. 13
に示す。アクセプタバンドの準位は、価電子帯の頂上か

ら 132 meV の位置で、バンド幅は 40 meV とした。

4. 結論 

 

 本研究は、良質な CZTS 単結晶成長技術を確立し、得

られた単結晶を用いて、まだまだ未知の部分が多い CZTS
の基礎物性を明らかにすることを目的としている。

CZTS-Sn 擬二元系状態図を作製し、70 mol%の Sn 溶液、

成長温度 900°C において THM 法を用いて良質な CZTS
単結晶成長に成功した。CZTS 単結晶中の伝導メカニズ

ムは、二つのファクターを持ち、100 K 以下の低温にお

いて欠陥パスによる M-VRH 伝導が支配的であり、100 K
以上においては典型的なバンド伝導が支配的であること

を示した。アクセプタバンドの準位は、価電子帯の頂上

から 132 meV の位置で、バンド幅は 40 meV とした。本

研究で用いた全ての CZTS 単結晶は、Ea0 = 110 meV 付近

に同じアクセプタ準位を持つことが得られ、良質な CZTS
単結晶においても補償度 K~0.5 を示し、固有点欠陥を多

く持つことを突き止めた。本研究で得られたEA= 132 meV、

Ea0 =110 meV、K ~ 0.5 の結果は CZTS 薄膜多結晶を理解

するうえで重要なリファレンスになると考えられる。
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