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ジメチルセレンを用いた Cu2ZnSnSe4膜の作製 
 
Fabrication of Cu2ZnSnSe4 films using precursor films formed by dipping-pyrolysis process and dimethylselenide.  
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１．研究背景 

近年、主として使用されているシリコン系太陽電池は、高

純度なシリコン結晶を使用している。そのため高コストであ

るという問題がある。またインジウムやガリウムなどの希少

金属を用いた太陽電池は高コストである。そこで我々は低コ

ストで作製できるCu2ZnSnSe4(CZTSeと略す)太陽電池に注目

した。これまでに本研究室の鈴木らは有機酸塩を原料に Cu-

Zn-Sn プリカーサ膜を作製しこれをジメチルセレン(DMSe)で

セレン化することで CZTSe 膜の作製に成功している。(1)しか

しこれまでに「Cu-Zn-Sn プリカーサ膜の作製工程」や「CZTSe

膜の作製工程」の各段階での組成が明確になっていない。そ

こで本報では、「Cu-Zn-Sn プリカーサ膜の作製工程」および

「CZTSe 膜の作製工程」の処理温度が、得られる膜の組成比

や結晶相におよぼす効果について調べたので報告する。 

２．実験方法および評価方法 

出発原料にナフテン酸銅、ナフテン酸亜鉛、およびオクチ

ル酸すずを用いた。これらに含まれる金属のモル比が

Cu:Zn:Sn=2.0: 1.0-1.7: 2.0 となるように混合した。この混合溶

液を青板ガラス基板上に滴下し、回転速度 3000rpm で 30 秒

のスピンコートを行なった。その後、ただちに窒素雰囲気中

で、30 分の熱処理を行った。この際、処理温度は 400-500℃と

した。この塗布から熱処理までの工程を 3 回繰り返すことで、

膜厚 1μm の Cu-Zn-Sn プリカーサ膜を得た。最後に得られた

プリカーサを窒素と DMSe の混合ガスのもとで熱処理を施す

ことによって CZTSe 膜を得た。そのさい DMSe の原料供給量

を 10µmol/min 一定とし、セレン化処理温度は 450-600℃、処

理時間を 90 分とした。得られた試料の結晶構造の解析には X

線回折(XRD)を組成分析にはエネルギー分散型 X 線分析

(EDX)を用いた。 

３．実験結果 

 Fig.1 に組成比 Cu:Zn:Sn=2.0:1.7:2.0 でプリカーサ処理温度

400℃の条件で得られた CZTSe 膜の X 線回折パターンを示

す。どのセレン化温度においても CZTSe のピークが見られ

た。また 27°付近にある(112)面のピークに注目すると、セレ

ン化処理温度 500℃でその半値幅は最も狭くなり結晶性に優

れることがわかった。 

 Fig.2 に組成比 Cu:Zn:Sn=2.0:1.7:2.0 でプリカーサ処理温度

400℃の条件で得られた CZTSe 膜のセレン化処理温度と

CZTSe 膜に含まれる元素濃度比 Cu/(Zn+Sn)及び Zn/Sn の 関

係を示す。セレン化処理温度に対して Cu/(Zn+Sn) の値は 0.95

付近で一定の値となった。また Zn/Sn の値はセレン化処理温

度の増加に伴い増加した。増加した原因として、450-550℃で

は Zn が減少するが、600℃では揮発性のある SnSe が蒸発し

たことによって Sn が大幅に減少したためと考えられる。また

プリカーサ膜と CZTSe 膜の詳細については当日報告する。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 X-ray diffraction pattern of CZTSe films. 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
Fig.2 The relationships between selenization temperature and 

atomic ratio Cu/(Zn+Sn) and Zn/Sn in CZTSe films. 
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