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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 2.2 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、我々は液相法による CZGSナノ粒子の合成について報告した[2]。今回は CZGS ナノ粒子と CZTS

ナノ粒子を用いて CZTGS薄膜の作製を試みた。それぞれのナノ粒子をヘキサンに分散させた後に適当な比

で混合した。混合溶液をガラス基板にスピンコートし、N2ガスを流しながら 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]。EDXで測定したところ、混合比が CZTS : CZGS = 3:1, 1:1, 1:3の

CZTGS薄膜の組成はそれぞれ x = Ge/(Sn+Ge) = 0.23, 0.47, 0.71であり、混合比に近い値であった。 

CZTGS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。CZTS(x=0)と CZGS(x=1)のデー

タも示す。どの試料についても XRD パターンには代表的な 3つの回折線が見られる。28~29°付近の最も

強い回折ピークは CZGSの混合量が増えると高角度側にシフトし、CZGSの回折角に近づく。ピークには

分裂が見られない。ラマンスペクトルには A1 モード(330~360cm-1)の振動数に変化が観測された。CZTGS

の A1モードのピークは CZTSと CZGSのピークの間に現れ、CZGSの混合量が増加すると振動数は CZGS

のピークに近づいた。これらの結果より混晶が得られたと考えられる。今後は CZTGS 薄膜の光学特性につ

いての評価を進める予定である。 
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Fig.1 (a)XRD patterns and (b)Raman spectra of Cu2Zn(Sn1-xGex)S4 thin films. 
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