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 Cu2ZnSnS4(CZTS)の Snを Ge で置換した Cu2ZnGeS4(CZGS)のバンドギャップは約 2.0 eVであり、CZTSの

1.5 eVよりも広い。したがって、CZTS の Snの一部を Ge で置換して CZGS と CZTS の混晶[Cu2Zn(Sn1-

xGex)S4 (CZTGS)]を形成すると、混晶比 xによってバンドギャップを制御することが可能である[1]。 

 前回、我々は CZTS/CZGS ナノ粒子混合溶液をガラス基板にスピンコートして焼結し、CZTGS 薄膜の作

製を試みた。しかし得られた薄膜中に CZTGS は確認できず金属酸化物が形成されていた[2]。今回は、N2ガ

スを吹き込んで脱気したヘキサンにナノ粒子を分散させ酸化物の抑制を試みた。ナノ粒子の混合溶液をガラ

ス基板にスピンコートし、N2ガスを流量 0.6L/minで流しながら横型電気炉で 450℃で 1時間焼結した。ナノ

粒子のサイズは 3~5 nm程度である[3]。 

CZTS:CZGS=3:1 の混合溶液を使って作製した薄膜の XRD パターンとラマンスペクトルを Fig.1(a), (b)に

示す。また同じ方法で作製した CZTS薄膜と CZGS 薄膜のデータも示す。脱気しないヘキサンを使った場合

には CZTGS の回折ピークは見られず、SnO2と ZnO の回折ピークが観測された。一方、脱気したヘキサン

を使った場合 CZTS と CZGS の 3本の強い回折線の中間の回折角に単一のピークが現れた。これは CZTGS

薄膜が形成されたことを示している。混晶薄膜のラマンスペクトルには A1 モード(348 cm-1) と考えられる

ピークが CZTS と CZGS の A1 モードのラマンバンドの中間に現れた。酸化物の形成をさらに抑制するた

め、溶媒の脱気に加えて焼結中の窒素の流量を増やして薄膜作製を試みる。 
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Fig.1 (a) XRD patterns and (b) Raman spectra of Cu2Zn(Sn1-xGex)S4 thin films. 
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