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将来の低炭素社会実現のために，資源的な制

約を受けず大規模量産が可能な太陽電池材料

として注目を集めてきた材料の一つに

Cu2ZnSnS4 (CZTS)がある。CZTSはCu(In,Ga)Se2 

(CIGS)の 3価の元素と 6価の元素を豊富にある

元素と毒性の低い元素に置換することで得ら

れる代表的なレアメタルフリー太陽電池材料

である。この CZTS薄膜を光吸収層として用い

た CZTS 太陽電池は，1988 年に信州大学の伊

東らによって初めて光起電力が報告された[1]。

その後，長岡高専の片桐らは，1996 年の変換

効率 0.66%[2]の報告を皮切りに，変換効率の向

上に取り組み，2008年には変換効率を 6.77%[3]

まで向上させるとともに，Cu-poor，Zn-richの

化学組成において，高い変換効率が得られるこ

とを明らかにするなど[4]，先駆的な研究に取り

組まれてきた。現在では，トップデータとして

CZTS の硫黄の一部を Se に置換した CZTSSe

太陽電池において変換効率 12.6%[5]が報告され

るまでになっている。これら一連の CZTS研究

は，著者らにとって「CIGS 以外にも化合物太

陽電池の可能性のある多元系材料がまだある

かもしれない」と考えるきっかけにもなってい

る。著者らもこれまでに，金属前駆体薄膜（プ

リカーサ）の硫化による CZTS 太陽電池の研究

や CZTS の元素置換をした材料探索などに取

り組んできた。金属プリカーサは，真空蒸着，

スパッタ，電解めっき等の様々な方法で作製可

能で，これらによって得られたプリカーサを硫

黄と共に加熱することで容易に硫化物が得ら

れ，プリカーサの構成元素を変えることで目的

の硫化物の作製を試みることができる。この方

法を用いて Cu2ZnGeS4
[6]，Cu2SnS3

[7]，Cu2GeS3
[8]

を用いた太陽電池の研究に取り組んできた。特

に Cu2SnS3 (CTS)は，CZTS と同様にレアメタ

ルフリーの太陽電池材料であり，最近，Na を

添加した CTS 太陽電池において反射防止膜を

用いて 4.8%[9]の変換効率が報告されるととも

に，Sn の一部を Ge に置換することによって

6%[10]を超える変換効率が報告されるなど，将

来の太陽電池光吸収層として魅力ある多元系

材料の一つとなっている。 

本講演では，長岡高専における CZTS太陽電

池の開発を振り返るとともに，そこから派生し

た多元系材料 Cu2SnS3を中心に，これまでの取

組みについて紹介する。 
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