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本発表では、SPS（Spark Plasma Sintering）法で作製した Cu2ZnSnS4バルク結晶について、ホー

ル効果測定の結果を中心に報告する。 

融液から作製した出発原料粉末を、背圧10 Pa，加圧力60 MPaの下で、700 °C・10 minの通電加熱によ

り焼結した。得られたバルク結晶を厚さ 1 mm 程度のウェハ状に切断し、表面を粒径 0.3 µm まで研磨し

た。組成は SEM-EDSで測定した。また、粉末X線回析および Rietveld法による結晶相の定量評価では、

90 vol.%以上のCu2ZnSnS4結晶相の存在を確認した。 

Cu2ZnSnS4では、硫黄の空孔による欠陥準位は禁制帯のほぼ中央に位置するとされているが[1]、我々は室

温における抵抗率測定，ホール効果測定と、低温でのフォトルミネッセンス測定の結果から、硫黄空孔に

よるドナー準位の存在を示唆するデータを得ている[2]。硫黄雰囲気中熱処理は、550℃の最大蒸気圧下で 10

時間行った。 

ホール効果測定にはVan der Pauw法を用いた。電極は、φ12 mmのウェハ中央で一辺3.0 mmの正方形

の頂点に直径1 mmの円形で配置し、Auを真空蒸着した。測定は100 K～300 Kの範囲で行った。 

図に導電率の温度変化を示す。硫黄雰囲気中熱処理

により、室温の導電率は4桁ほど上がった。熱処理の

有無に関わらず導電率は温度とともに下がるが、熱処

理前の方が急激に変化した。格子振動によるキャリア

散乱よりキャリア密度の温度変化の方が支配的であると

仮定すると、これは硫黄雰囲気中熱処理によって比較

的深い準位が補償されたことを示唆している。 

本研究は、公益財団法人内田エネルギー科学振興財

団の研究助成金によって行われた。 
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Temperature dependence of the conductivity 

of a Cu2ZnSnS4 poly-crystal prepared in the 

stoichiometric composition. 
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