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１．はじめに 

Cu2ZnSn(S,Se)4(CZTSSe)は希少金属を用い

ないことから低コスト化が期待できる太陽電

池用材料である。これまで、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 膜の作製を行ってきた [1]。その際、

CZTSSe膜のアニールはVI族元素および Snの

粉末とサンプルを容器に同梱し、窒素雰囲気の

大気圧下で行っていた。本発表では、CZTSSe

膜のアニール時における VI族蒸気圧制御を試

みたので報告する。 

２．実験方法 

CZTSSe 膜の作製は参考文献[1]の手法によ

り行った。作製した膜と S、Se、Sn 粉末を容

器内に同梱し 600℃にてアニール処理を行っ

た。アニール時の VI族制御は、任意のアニー

ル温度時に石英ロッドを用いて Sまたは Se粉

末をアニール炉内へ供給することにより行っ

た。 

３．結果 

Fig. 1に炉内に Sあるいは Seを添加した際

の CZTSSe膜の S/(S+Se)比を示す。仕込みとし

てアニール容器内に Sおよび Seが導入されて

いるにも関わらず、アニール時に Sを添加して

もCZTSSe膜の S/(S+Se)比はほとんど変化して

いない。これは、本装置構成によるアニール条

件では 600℃においてアニール炉内が S蒸気で

既に満たされていることを示している。一方、

Seの炉内添加によりCZTSSe膜のS/(S+Se)比は

0.60 から 0.51 まで低下した。さらに、容器内

の S を減少させることで S/(S+Se)比は 0.40 ま

で低下した。また、標準条件と比較して

(S+Se)/Metal比は 1に近づいた。X線回折より、

CZTSSe 結晶の (112)回折ピークのシフトは

S/(S+Se)比の変化とほぼ一致した。以上より、

VI 族蒸気圧制御によって CZTSSe 膜の

S/(S+Se)比制御の可能性が示された。詳細につ

いては当日報告する。 

 

Fig. 1. S/(S+Se) ratio of Cu2ZnSn(S,Se)4 films 

sintered at different conditions. 
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