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【緒言】Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)薄膜太陽電池の最高変換効率は 22.6%に達している。しかし、CIGS太陽電池

は構成元素に希少金属である In と Ga を含むため、希少金属を含まない太陽電池材料が求められている。最

近、和歌山高専が Cu2SnS3 (CTS)系太陽電池で変換効率 4.63%[1]、豊田中研が Cu2(GexSn1-x)S3 (x=0.17)太

陽電池で変換効率 6.0%を報告している[2]。我々もタンデム太陽電池のボトムセルとして Cu2SnS3 (CTS)系太

陽電池に興味を持ち、Cu2(Sn,Ge)Se3 の結晶構造と光学的性質を報告してきた [3]。本研究では

Cu2(GexSn1-x)S3 を合成し、リ－トベルト法で結晶構造の精密化を行うとともに、拡散反射スペクトルから禁制帯

幅、光電子収量分光法(PYS)から求めたイオン化エネルギーから価電子帯上端(VBM) を求めた。そして、求

めた VBM と禁制帯幅から伝導帯下端(CBM)の位置を決定した。 

【実験方法】Cu, Ge,Sn, Sの各元素粉末を Cu2(GexSn1-x)S3 (x=0.0-1.0)の比率で秤量し、遊星ボールミルを用

いて N2雰囲気中で混合・粉砕した。混合粉末を H2Sガス雰囲気・600℃・30minの条件で粉砕・焼成を繰り返

すことで、Cu2(GexSn1-x)S3試料を合成した。光学特性は、紫外-可視-近赤外分光法(JASCO; V-670)を用いて

拡散反射スペクトルを測定し、光電子収量分光法によりイオン化エネルギーを測定した。 

【結果】Fig.1 に Cu2(GexSn1-x)S3粉末 X 線回折図形を示す。この図から Ge 量が増加するとともに回折

ピークが高角度側にシフトしたことから、Cu2(Ge,Sn)S3固溶体が得られたことを確認した。格子定数は

Ge の固溶量の増加とともに Cu2SnS3の a = 6.653(7) Å, b = 11.532(5) Å, c = 6.656(2) Åから、Cu2GeS3の a 

= 6.416(3) Å, b = 11.303(2) Å, c = 6.434(9) Åまで直線的に小さくなった。Cu2(GexSn1-x)S3固溶体の禁制帯

幅は Fig.2に示すように、Ge の固溶量が増加するとともに 0.87 eV (x = 0, Cu2SnS3)から 1.53 eV (x =1.0, 

Cu2GeS3)まで単調に増加した。光電子収量分光法により求めた Cu2(GexSn1-x)S3固溶体のイオン化エネル

ギーから VBMの位置を決定し、粉末の拡散反射スペクトルによって決定した禁制帯幅を加えることで

CBM の位置を算出した。Cu2(GexSn1-x)S3固溶体の VBM は Geの固溶量が増加してもあまり変化しない

が、CBMが大きく上昇することが分かった。 

  

Fig.1 X-ray diffraction patterns of Cu2(GexSn1-x)S3 Fig.2 Band-gap energies of Cu2(GexSn1-x)S3 
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