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This paper describes preparation of CuInS2 thin films as an absorption layer material for thin film

solar cells. The film has been prepared by sulfurization of spin-coated Cu/In metal precursors. Cu/In

ratios in the films were controlled by changing Cu/In ratios in the solution. The stoichiometric films

were obtained at solution ratio of Cu/In=1.7, reputation of 8, sulfurizing temperature and time of

475 and 45 min.

Keywords: CuInS2, solar cell, spin coat, sulfurization

CuInS2

104 cm-1 1.5eV

12

[1,2]

(Cu(CH3COO)2)
(In(CH3COO)3) 99.8%

Cu/In 1.0 2.0
1.75mM/l

(C2H7NO) (C3H8O2)
90%

3S9 S-1 4000rpm
30
(1102 )

450 10

4 8
Cu-In

Ar+H2S (10%) 15-60

jasco V-570 400nm
1500nm

Cu/In
22 8 31

― 16 ―

津 山 高 専 紀 要 　　第 5 2 号 　( 2 0 1 0 )

― 17 ―



図１に示すように薄膜の組成比は，原料の組成比を

変化させることで制御することができる．化学量論

組成の薄膜は，原料 Cu/In比=1.7の溶液から得られ

る．その際の熱処理条件は，475℃・60 分である．

溶液 Cu/In=1.7，繰り返し 8 回，硫化温度 475℃と

一定にし，硫化時間を変化させたときの膜組成を図

2に示す．これより 30分程度の硫化で所望の組成比

が得られることが分かる．

図 3に，硫化時間に対するＸＲＤパターンの変化

を示す．これより，いずれも(112)に配向した単相

の CuInS2 が得られていることが分かる．また，硫

化時間が長くなるにつれて(112)配向が強くなって

きている．組成比的には 30 分の硫化で十分である

が，結晶性の観点からは，すくなくとも 45 分から

60分程度の硫化時間が必要である．図 4に，膜組成

に対するＸＲＤパターンの変化を示す．これより，

化学量論組成の膜が最も結晶性が良いことが分かる．

銅リッチな膜には，異相を示すと思われるピークも

観測された．

図 5 に，膜中 Cu/In 比=1.19，膜中 S/(Cu+In)比
=0.78，475℃，15分で硫化した堆積回数 8回の表面

ＳＥＭ写真を示す．1~2mのグレインの結晶が見え

るが，膜全体を覆っていない．したがって大きな結

晶が均一に成長するような条件を見出すことが必要

となる．蒸着法で作成した膜と同様に，薄膜の組成

比が Inリッチになるほどグレインサイズが小さくな

っていく[3]．
 図 6 に，反射率補正を行った後の光吸収係数スペ

クトルを示す．(h)2と hが比例するので直接遷移

型半導体と考えられるが，光学吸収端が約 1.41eVと

CuInS2の禁制帯幅に比べてかなり小さい．このこと

は，禁制帯中に多くの欠陥準位があり，そのためバ

ンドギャップ以下の吸収が大きいことを示唆してい

る．したがって，より一層，結晶品質を上げ，欠陥

密度の低減を図らなければならない．

４．結 言

低コストが期待できる酢酸化合物を用いたスピ

ンコート法を用いて CuInS2 薄膜を作製した．化学

量論組成の薄膜は，溶液 Cu/In 比=1.7，繰り返し回

数 8回，硫化温度 475℃，硫化時間 45分で得られた．

ＸＲＤの測定では，(112)配向した半値幅の狭いピ

ークが得られ，結晶学的には高品質な膜が得られた

が，表面形状，光学特性には改善しなければならな

い点も見つかった．今後は，これらの点を改善して

いくと共に電気的特性の測定も行い，より一層，膜

質の向上と太陽電池応用に向けての製膜条件の最適

Fig. 1 Film compositions as a function of
Cu/In ratio of the solution.

(475℃ 60 min)

Fig. 2 Film compositions as a function of
annealing time.

(Sol. Cu/In=1.7, Rep. 8, 475℃)
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Fig.5 SEM micrograph of the
film. (Sol. Cu/In=1.7, 475 oC,15Fig.3 XRD patterns for various annealing time.

Fig4 XRD patterns for various Cu/In ratio of films.

Fig.6 Absorption coefficient spectra
(475 ℃ 45 min, Cu/In=0.85,
S/(Cu+In)=1.09, reputation 8)
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