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１．はじめに 

 希少元素を使用しない Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)は次世代太陽電池材料として注目されているが、

最適な作製方法が確立しておらず、実用化には至っていない。我々は、これまでに CZTSe化合物

を蒸着材料に用いたプリカーサを硫化処理し、Se を選択的に S に置換する 3S(Substitution of 

Selenium by Sulfur)法により CZTSSe薄膜及び太陽電池を作製し、NaFと KFの 2種類のアルカリ

金属添加による太陽電池特性の向上を報告した 1)。今回、同作製方法における硫化温度の高温化

について検討し、更なる太陽電池特性の向上が確認できたので報告する。 

 

２．実験方法 

 Mo/無アルカリガラス基板上に、基板温度 300℃で CZTSe+NaF、500℃で Zn+Sn+Se、350℃で

KF+Se を順に蒸着法により堆積しプリカーサとした。蒸着材料比は CZTSe:Zn:Sn=1.2:4:1、

KF/CZTSe＝3%、NaF/CZTSe=10%とした。Se 量はそれぞれ 2g 一定とした。次に、作製したプリ

カーサと S、Snを真空封入し、電気炉により T ℃で 10min 硫化処理を行い、CZTSSe 薄膜を作製

した。この時、硫化温度 T を 550℃～650℃まで、変化させた。また、作製した薄膜を用いて太陽

電池を作製した。 

 

３．結果 

 組成分析の結果、プリカーサ中の Se 量は約

50%であり、硫化した薄膜の S/(Se+S)比は

0.95~0.99 の範囲であった。このことから、プリカ

ーサ中の Se が選択的に S に置換されていること

がわかる。また、硫化温度を上昇させることで結

晶粒径の増大が確認できた。作製した太陽電池の

Vocと硫化温度の関係(図 1)から、硫化温度を上昇

させることで Vocが増加傾向にあり、T=650℃で作

製した太陽電池では 720mV の高い Vocを示した。

他の特性は当日報告する。 
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図 1. 硫化温度と Voc 
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