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１．研究背景 

我々は低コストで作製できる Cu2ZnSnS4(CZTS)太陽電池に注目した。これまでに我々は有機酸
塩溶液を原料に塗布熱処理法で Cu-Zn-Snプリカーサ膜を作製し，これを硫化水素で硫化すること
で CZTS 膜を作製している。様々な硫化条件で得られた試料の構造解析や組成分析の結果につい
て報告しており，特に仕込み組成 Zn: Sn =1: 1において硫化処理工程で膜中の Snは減少し Zn/Sn
の値は 1より大きくなる、すなわち Zn-richになることを見出している。CZTSの変換効率を向上
させるためには、ストイキオメトリーな組成ではなく，Cu-poorで Zn-richな組成が望まれる。そ
こで本報では原料溶液中の Cuの濃度を変化させてCu-poorな条件のもとで CZTS膜の作製を行っ
た。得られた CZTS膜を用いてセル化を行い，CZTS太陽電池の変換効率におよぼす Cu組成の影
響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、およびオクチル酸スズを用いた。これらに含まれ
る金属のモル比を Cu: Zn: Sn =X: 1.0: 1.0として混合した。このうち Cuの組成比を示す Xの値を
1.0から 2.0まで変化させた。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のもと 400℃で 15分の熱処理を行っ
た。このスピンコートから熱処理までの工程を 3回繰り返すことで膜厚 1µmのプリカーサ膜を得
た。得られた Cu-Zn-Snプリカーサ膜をアルゴンガスと 10%硫化水素の混合ガスの下，550℃で 30
分の熱処理を施すことによって CZTS 膜を得た。この上に CBD 法で CdS 層を，さらにその上に
窓層である ZnAlO層を形成した。最後に Al電極を形成して変換効率の測定に呈した。 
得られた試料の結晶構造の解析には X 線回折(XRD)とラマン分光を，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 
表 1 に得られた試料の発電特性を示す。仕込み Cu/(Zn+Sn)値の減少とともに短絡電流密度は

4.72 mA/cm2から 9.87 mA/cm2に大きく増大した。これは Cu組成の減少により VCu準位が多く形
成され，これによりキャリア密度が増加したためと考えられる。図 1に変換効率の Cu/(Zn+Sn)値
依存性を示す。Cu/(Zn+Sn)値の減少に伴い変換効率は上昇し，Cu/(Zn+Sn)値が 0.7のときに変換効
率は 2.84%に達した。組成や微細構造などの詳細については当日報告する。 
 
表 1	 仕込み Cu/(Zn+Sn)値と変換特性 

 
 
 
 
 
 
 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	   

図 1	 変換効率の仕込み Cu/(Zn+Sn)値依存性 
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