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【はじめに】 

 Cu2ZnSn(S,Se)4(CZTSSe)化合物は光吸収係

数が大きいこと、使用する元素の埋蔵量が多い

こと、S/Se比よりバンドギャップを制御できる

ことから低コスト化及び高効率化が期待でき

る材料である。太陽電池作製時の低コスト化の

ため、本研究室では非真空プロセスであるナノ

粒子塗布法による CZTSSe 膜作製を行ってき

た[1, 2]。高効率化には太陽光のスペクトルによ

くマッチした 1.4eV へワイドギャップ化させ

ることが必要であるが、S/Se 比を上げるとセル

特性、特に短絡電流が低下する課題がある。本

発表ではワイドギャップ化を目的とした S 雰

囲気アニールによる S 化が及ぼす影響につい

て解析を行ったので報告する。 

【実験方法】 

 各構成元素のヨウ素化合物及びナトリウム

化合物よりナノ粒子を合成しナノ粒子塗布法

によってプリカーサを塗布した。従来[1]とは

異なり Cu, Zn, Sn, Seの 4元素で CZTSe ナノ粒

子を合成し、チオ尿素を添加して塗布溶液とし

た。塗布膜に対して S, Snの蒸気雰囲気中でア

ニール処理を行い CZTS膜とした。太陽電池特

性は Al/ZnO/CdS/CZTSSe/Mo/SLG 構造で評価

を行った。 

【結果及び考察】 

 Fig. 1 に S 雰囲気アニール CZTS 膜を用いた

セル断面の STEM 像(a)と Zn の面分析結果(b)

を示す。CdS/CZTS界面や CZTS 膜中にコント

ランスが異なり Znが偏在している箇所が存在

することが観察された。その領域は Fig. 2に示

す TEM-EDXスペクトル(a)より Znと Sが主成

分であり、電子線回折測定結果(b)から ZnS 結

晶であることが確認できた。セル断面の EBIC

測定より、CdS/CZTS界面に ZnS が析出した箇

所では EBIC の強度の減少及び pn 接合界面位

置が変化した。以上のことから、S雰囲気中の

アニールで CZTSe 膜の Se を S に置換して作

製した CZTS 膜では膜中に ZnS が析出し、接

合界面となる膜表面に存在する場合は光電流

の低下原因となることが分かった。アニール過

程における ZnS 形成の機構については当日報

告する。 

  

Fig. 1. (a) Cross-sectional dark-field STEM image and (b) 

corresponding TEM-EDX mapping for Zn element in the 

CZTS solar cell after S annealing. 

 

Fig. 2. (a) TEM-EDX spectrum and (b) electron diffraction 

pattern at the point (I) shown in Fig. 1(b). 
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