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【はじめに】Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)は Se 組成の調整により、禁制帯幅を 1.05～1.51eV まで制御

できる。このことから太陽電池の光吸収層への応用が期待されている。我々は、ボールミル法に

よって作製した Cu2ZnSnS4 (CZTS)ナノ粒子を塗布し、その後に Se 雰囲気でアニールすることによ

り CZTSSe 薄膜の作製を行っている[1][2]。特に CZTS と Se の温度を独立に温度制御することで、

薄膜の高品質化を図っている。今回、CZTS と Se の温度加熱を相関的に変化させることで Se 組

成の変化を系統的に評価した。また、Se組成が一定となった条件を用いて太陽電池作製を行った。 

【実験概要】CZTS ナノ粒子塗布膜と Se 粉末の距離を 18cm離して封管し、Se 蒸気圧制御アニー

ルを用いて CZTS に Se を拡散させた。その際 CZTS のアニール温度 TCZTS=400~550
o
C、印加 Se 温

度 TSe=150~180
o
C の範囲で変化させた、CZTS 塗布膜の膜厚は 1.5µm、昇温時間 tr=60min、保持時

間 th=60min、徐冷は自然冷却とした。その後 XRD の θ-2θ 法により得られた回折位置を用いて

Se/(S+Se)を算出し、Se 温度と CZTS 温度に対する等高線図を求めた。太陽電池構造は

ZnO:Al/ZnIn2S4/CZTSSe/Mo/Glass とし、電流密度-電圧(J-V)や分光感度特性によって評価した。 

【実験結果】Fig.1 に TSeや TCZTSに対する Se 組成を示す。図から明らかなように Se 組成は CZTS

や Se の温度変化に対してなだらかに変化している。このことより、一定の法則に従って S の脱離

と Se の拡散が進んでいると考えられる。今回の実験範囲では Se 組成を 0.4 まで制御することが

可能であった。Se 温度の変化に対する組成変化は急峻であるが、Se の蒸気圧が高いことが影響し

ていると考えられる。アニール時間等の変化に対する Se 組成の変化については現在検討中である。

CZTSSe 層の作製後に n 型層と電極層を形成

し、太陽電池を作製した。同一組成の CZTSSe

層を吸収層とし、他の構造は変化させなかっ

た場合でも CZTS 塗布膜のアニールにおける

印加 TSe が高いほど太陽電池特性が良くなる

傾向が見出された。アニールが CZTSSe の膜

質、特に電気的特性に影響を与えていると考

えている。 
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