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【緒言】Cu(In,Ga)Se2や Cu2ZnSnS4などの化合物半導体は、太陽電池や発光材料、光触媒などへの

応用が期待されている。これら化合物半導体は、複数の元素から構成されているため、構成元素

の組成が変わることで、電子構造が大きく変化する。その中でも Cu2ZnSnSe4(CZTSe)は、構成元
素の比率を変えることで、光学バンドギャップも変化することが報告されている。ところで、

CZTSeナノ粒子の合成に関する報告は数多く報告されている。しかし、反応温度によって、得ら
れる CZTSeナノ粒子とその特性については調べられていない。そこで本研究では、種々の温度で
合成した CZTSeナノ粒子の光学特性への影響を調べた。 
【実験方法】CZTSeナノ粒子の合成は、液相化学合成法を用いて合成した。銅アセチルアセトネ
ート(Cu(acac)2)、亜鉛アセチルアセトネート(Zn(acac)2)、酢酸スズ(Sn(OAc)4)、セレン粉末(Se)、オ
レイルアミン(C18H37N)、ジベンジルエーテルを窒素(N2)置換した三口フラスコ内で 100-300℃の各
温度で加熱しながら 30分間攪拌した。得られた生成物を低極性溶液で沈殿させ、無極性溶液で分
散して合成を行った。得られた粒子を XRD、紫外可視分光法、ラマン分光法、透過型電子顕微鏡、
EDXなどを用いて評価した。 
【結果・考察】各温度で合成した CZTSe ナノ粒子のクロロホルム分散液の吸収スペクトルから
100oCで合成した粒子のみ 600-1400 nmにかけて Cu2Seに由来する吸収がみられたが、150-300oC
の温度で合成した粒子には、観察されなかった。また、XRD測定から得られたパターンは CZTSe
と一致した。しかし、CZTSeは ZnSeや Cu2SnS3などの構造と類似するため、ラマン分光によって

測定を行った。その結果、150-300oCで合成した粒子は CZTSeであった。150-300oCで得られた粒
子の粒径はそれぞれ 25.6, 23.2, 25.6, 23.2 nmであり、得られた粒子のサイズに変化は観られなか
った。合成したナノ粒子膜の光学バンドギャップは、それぞれ 1.91, 1.36, 1.20, 1.46 eVであり、反
応温度によってバンドギャップが異なる（Fig. 1）。CZTSや CZTSeは粒径や組成が変わることで、
バンドギャップが変化することが報告されている。しかし、TEMから求めた粒径から変化はみえ
られなかった。そのため、このバ

ンドギャップの変化は組成の可能

性が考えられる。EDXから求めた
組成は、反応温度の増加と共に Cu
組成は減少し、Zn組成が増加傾向
を示した。CZTSeのバンド準位は
Zn にほとんど影響を受けないこ
とが報告されている[1]。しかし、
合成温度が上がるにつれて、Cuサ
イトに Zn原子が入り、欠陥準位が
禁制帯中に形成されたためにバン

ドギャップが変化したのだと考え

られる。 
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Fig. 1 Plot of the square of photon energy × KM function 
versus the photon energy. 
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