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【はじめに】Cu2Zn(Sn,Ge)Se4 (CZTGSe)半導体は、Ge 組成を変化させることによりバンドギャッ
プ(Eg)を 0.91~1.39 eV まで制御可能であり、新しい太陽電池材料として近年注目されている。特に、
Ge組成 20 at.%程度においては、CZTSeと同程度の変換効率 12.3 % 1)が得られている。しかし、
CZTGSe系太陽電池の変換効率はいまだに低く、大きな改善が望まれている。そこで本研究では、
これらの太陽電池における変換効率の低下要因を明らかにするため、まず CZGSe, CZTSe および
CZTGSe それぞれの材料の裾準位を明らかにした。次にそれぞれのデバイスの分光感度解析を行
うことによりデバイス内の再結合損失およびキャリア収集長(LC)を評価した。 

【実験および解析方法】光学評価用の CZTGSe系試料は、(Cu, Zn, Sn, Ge, Se)の多元同時蒸着 1)に
より、シリコン基板上に作製した。これらの試料の分光エリプソメトリー解析から吸収スペクト
ル((E))を求め、さらにアーバックエネルギー(EU)を(E)  ln(E/EU)の関係式より算出した。分光
感度の計算には、これまでに我々が確立した e-ARC 法 2)を適用した。特にこの方法では、計算に
平坦構造を仮定し、さらに反射スペクトルに反射防止条件を適用して計算を行った。再結合評価
に関しては、吸収層でのキャリア収集効率を H() = 1  exp[()LC]として解析を行った。ここで
は波長に対する吸収係数を示している。 

【結果】図 1 は様々な太陽電池材料の EUを Egに対して示している。図 1 から、Ge を導入した
CZTGSeおよび CZGSeの EUは 30~40 meVであり、CZTSeおよび CZTSと比較して値が非常に小
さいことが分かる。この結果は、Ge 導入によるカチオンディスオーダーの抑制を示している 3)。
図 2 は、EQE解析より求めた CZTGSe系太陽電池の Ge組成比に対する LCを示している。図 2に
示す様に、Geを導入した太陽電池では、再結合損失が大きく、LCが 1 m以下と非常に小さいこ
とが明らかになった。結果として、Geを導入した太陽電池では、裾準位が少ないという利点はあ
るものの、バルク内および界面での再結合損失が大きく、これが変換効率を低下させていること
が明らかとなった。 
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Figure 1. Urbach energy of the various solar 

cell materials as a function of the band gap 3). 

Figure 2. Carrier collection length (LC) of the 

Cu2Zn(Sn,Ge)Se4-based solar cells as a 

function of the Ge composition ratio. 

第66回応用物理学会春季学術講演会 講演予稿集 (2019 東京工業大学 大岡山キャンパス)9p-W933-10 

© 2019年 応用物理学会 100000001-011 S15


