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Cu2ZnSn(Sx,Se1-x)4太陽電池へのバッファ層形成前のアニール処理効果 

The effect of annealing process before buffer layer deposition on Cu2ZnSn(Sx,Se1-x)4 solar cell 
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【はじめに】 現在、Cu(In,Ga)Se2(CIGSe)は、20 %以上の変換効率が達成されており、化合物薄膜太陽電池の中で、

最も高い変換効率を達成できる材料である。しかし、レアメタルである In を含んでいることから、将来的に、材料の

供給難が懸念されている。このような背景から、In フリーの Cu2ZnSn(S,Se)4(CZTSSe)太陽電池が注目を集めている。

しかし、CZTSSe の現在の最高変換効率は 12.6 %であり、CIGSe と比較して、大きく劣っている。現在、報告されて

いる CZTSSe 太陽電池は、CIGSe 太陽電池の技術を流用しているものが殆どである。CZTSSe と CIGSe は、物性的に

類似していない点が多くある。そのため、更なる高効率化のためには、CZTSSe 用のセルプロセスの開発が必要であ

ると考える。その第一段階として、アニール処理による高効率化とその効果についての調査を行ったので報告する。 

【実験内容】 昭和シェル石油社で作製された CZTSSe 薄膜を用いて、Al-NiCr/ZnO:Al(AZO)/CdS/CZTSSe/Mo/ソー

ダライムガラス構造の太陽電池セルを作製した。まず、CZTSSe 薄膜の洗浄を行うために、HCl と KCN 溶液でエッチ

ングを行った。その後、化学析出法によって、バッファ層となる CdS を 60 nm 形成した。RF マグネトロンスパッタ

リング法によって透明導電膜となる AZO を 300 nm、抵抗加熱蒸着法によって Al-NiCr 電極を形成し、太陽電池セル

とした。このとき、作製した太陽電池のアクティブエリアは 0.12 cm2であった。今回の実験では、バッファ層である

CdS を形成する前に、100～300 ℃のアニール処理（N2 雰囲気）を行い、CZTSSe 太陽電池の変換効率の改善を試み

た。これらの条件でアニールを施した CZTSSe 薄膜をフォトルミネッセンス(PL)で、太陽電池セルをソーラーシミュ

レータ下での電流－電圧特性と外部量子効率(EQE)によって評価し、アニールによって太陽電池特性が改善した原因

について調査を行った。C-V 特性等の他の方法での評価結果については学会にて報告する。 

【結果と考察】 図 1 に、横軸にアニール温度、縦軸に CZTSSe の変換効率()をプロットしたグラフを示す。アニ

ール温度が 200℃のときが最も高くなった。アニールなしのセルと比較して、全ての太陽電池特性（短絡電流密度

（Jsc）、開放電圧（Voc）、曲線因子（FF））において改善が見られた。アニールなしセルと最適温度でアニールしたセ

ルの EQE を比較した結果、CZTSSe 薄膜のバンドギャップがアニール処理を加えることにより、1.07 eV から 1.04 eV

に変化していることがわかった。これは、S/(S+Se)比が、0.14 から 0.08 に低下したことに相当し、S が脱離している

ことが考えられる。次に、CZTSSe 基板の PL スペクトルを評価した。その結果、アニール処理を行うことで、PL の

ピーク強度が増加した。これは、非輻射再結合として働く欠陥の密度が低下したからだと考えられる。また、この PL

のピーク強度とに相関性があることがわかった（図 2）。アニール処理によって、非輻射再結合となる欠陥が減少し

たことが、特性向上の主となる原因であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. CZTSSe 太陽電池の変換効率とアニール温度       図 2. CZTSSe 太陽電池の変換効率と PL 強度   
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