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【緒言】 近年、ZSWは RbFのポストデポジション処理を行った Cu(In,Ga)Se2(CIGS)太陽電池で変換効

22.6%を報告している。CIGS膜に対する Na, K, Rb, Cs等のアルカリ金属の添加効果について注目が集ま

っている。我々は、第一原理計算で CuInSe2系化合物におけるアルカリ金属元素の置換エネルギーを計算

し、Cuと Liが置き換わった LiCuが形成しやすいと予測した[1]。そのことから、CuInS2の Cuを Liに置

換した(Cu,Li)InS2を合成して、結晶構造や光学的特性について研究した[2]。資源的な観点からレアメタ

ルを使用していない Cu2SnS3 (CTS)太陽電池も活発に研究されているが、アルカリ金属の添加効果に関す

る研究は少なく、特に Li の置換効果に関する研究はほとんどない。そこで本研究では、Cu2SnS3の Cuを

Liで置換した(Cu1-XLiX)2SnS3を合成し、その結晶構造と光学的性質を評価した。 

【実験】 Cu, Sn, Sの元素粉末及びLi2S粉末を(Cu1-XLiX)2SnS3 (x=0.00,0.05,0.10,0.15,0.20, 0.40)の比率で配合

し、遊星ボールミルを用いてN2雰囲気・1000 rpmで5 h混合・粉砕した後、5%H2S/N2ガス中で700ºC・30 min

焼成した。粉末X線回折で相の同定を行い、X線回折デ－タを用いたリ－トベルト法で結晶構造パラメ－

タ－を精密化した。また、粉末の拡散反射スペクトルから(Cu1-XLiX)2SnS3の禁制帯幅を求め、光電子収量

分光(PYS)法によりイオン化エネルギーを測定して価電子帯上端(VBM)の位置を決定し、VBMの位置に禁

制帯幅を加えることで伝導帯下端(CBM)の位置を決定した。 

【結果】図1に(Cu1-XLiX)2SnS3(x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.40)粉末のX線回折図形を示す。Cu2SnS3のCu

をx=0.05や0.10程度Liで置換すると回折ピークは低角度側にわずかにシフトした。しかし、x＝0.15になる

と2=28
o付近に不純物ピークが確認された。そのため、(Cu1-XLiX)2SnS3のLiの固溶範囲は0.00≦x≦0.10の

範囲であると結論した。(Cu1-XLiX)2SnS3粉末の拡散反射スペクトルはLiの固溶量の増加とともに短波長側

に連続的にシフトした。(Cu1-XLiX)2SnS3の禁制帯幅はLiの固溶量の増加に伴いCu2SnS3(x＝0.00)の0.91eVか

らx＝0.10の0.99eVまで増加した。図2に(Cu1-XLiX)2SnS3試料の価電子帯上端(VBM)と伝導帯下端(CBM)の

位置の組成依存性を示す。VBMはLiの固溶とともに低下し、CBMはほぼ一定であることが分かる。このことから、

Cu2SnS3のCuとLiの置換はCBMの位置を変化させないで禁制帯幅を広くしたいときに効果があると考えられる。 

    

図1 (Cu1-XLiX)2SnS3(0.00≦x≦0.40)のX線回折図形 図2 (Cu1-XLiX)2SnS3のVBMとCBMの位置の変化 
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