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【はじめに】Cu2ZnSnS4（CZTS）化合物半導体は、薄膜太陽電池の新たな光吸収材料[1,2]や光カソ

ードとして利用した光電気化学的な水分解や二酸化炭素還元反応への応用も提案されている[3,4]。

我々は、水溶性の原料溶液を加熱基板上に噴霧して製膜する低コストな手法であるスプレー熱分

解法により、太陽電池や光電極として高い機能を有する CZTS薄膜を実証してきた[5]。ここでは、

Agを添加した CZTS 薄膜（ACZTS）について構造と機能を検討した。 

【結果と考察】ACZTS 薄膜の XRD 測定における回折線の低角度シフト等から、添加した Ag が

CZTSの Cuサイトの一部を置換して結晶中に取り込まれていることが示唆された。また、SEM観

察からは、Ag の添加によって結晶粒径が大きくなることが確認された一方、Ag の添加量が多く

なる（Ag/(Ag+Cu)=0.1 程度）と、グレインの緻密性の低下と孔の形成がみられた。 

 薄膜の太陽電池特性および光電気化学特性は、Ag添加による顕著な向上がみられた。太陽電池

特性ついては、変換効率で最大 2.4ポイント向上し(Fig.1)、光電気化学においても、光電流の立ち

上がり電位を比較すると、Ag添加による顕著な正電位側へのシフトがみられた。特に高機能性を

示した Ag添加量が Ag/(Ag+Cu)比で 0.02の試料では、

無添加の CZTS に比べてキャリア濃度が大きく減少し

ており、欠陥準位が低減されていると考えられた。最

近の理論計算によれば、CZTS に最も形成され易く、比

較的深いアプセプター欠陥である CuZn 欠陥の形成を

Agが抑制する効果があることが予想されており[6]、こ

の結果は、そのような予測を支持するとものと考えら

れる。また、XPS 測定と外部量子収率スペクトルから

求めたバンドギャップから推測される CdS n 型表面修

飾層とのバンド接続も Ag の添加によって改善される

傾向にあることが明らかになった。 
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vv Fig. 1 J-V curves of CZTS- and ACZTS- 

based devices under illumination 
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