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1. はじめに 
 地球温暖化による様々な気候変動が起こり、大規模な災

害が発生していることから、世界各国で地球温暖化に対す

る対策が積極的に進められている。日本においても、2050
年までに、温室効果ガスの排出を全体としてゼロにする

「2050年カーボンニュートラル」の実現を目指す方針が示さ

れている。この方針を実現するためには、CO2 を排出しな

い新たなエネルギー源が必要であり、水素がその候補の

一つとして検討されている。水素は水の分解によって得ら

れ、燃焼によって電力を取り出すことが可能で、排出される

のは水のみのため温暖化の原因となる CO2 を排出しないク

リーンエネルギーである。水の分解に使用する電力も、太

陽電池を用いて太陽光で発電した電力で賄うことで、CO2

フリーの水素社会を構築できる。紀伊半島は海洋に面して

おり、水素生成に用いる海水を身近に活用できる立地条件

を備えている。本研究では、海水由来の水素を生成するシ

ステムの電源となる太陽電池の開発を目的とする。 
 
2. 実験方法 
 本研究では、地球上に豊富に存在する元素で構成される

直接遷移型半導体を用いることで、安価で生産持続性を有

する新規な化合物薄膜太陽電池の作製を検討した。具体

的な材料として、Cu2ZnSnS4 系や Cu2SnS3 系のカルコゲナ

イド薄膜に着目した。これらの薄膜を用いた太陽電池の作

製条件を検討した中で、本稿では Cu2SnS3に少量の Ag を

添加することでバンドギャップや結晶性を改善できる

(Cu,Ag)2SnS3 (以下 CATS)薄膜について記述する。本研究

室でNaF/Sn/(Cu+Ag)プリカーサの硫化法によりCATS薄膜

太陽電池を作製し、現在の世界最高変換効率 η=4.07 % 1)

を報告している。一方、Chantana らは変換効率 5.1 %の

Cu2SnS3 (以下 CTS)薄膜太陽電池の作製において、

Cu-SnS2プリカーサを使用している 2)。つまり、プリカーサ中

に硫黄が存在していることが効率向上に貢献している可能

性がある。よってプリカーサ中への硫黄添加による CATS
薄膜太陽電池の特性への影響を調べた（実験①）。さらに、

実験①における課題解決のために、実験②として Sn 供給

量を検討した。なお、硫化した薄膜を活性層に用いて

Al(表面電極)/n-ZnO(透明導電膜)/i-ZnO/CdS(バッファ層)/
活性層/Mo/EAGLE XG 構造の薄膜太陽電池を作製し、薄

膜および太陽電池の特性を評価した。 

 
3. 結果 
 実験①では、NaF/(Sn+S)/(Cu+Ag)積層プリカーサの S 添

加量を S/Sn=0～0.5 まで変化させた結果、すべての条件で

CATS 薄膜を作製できたが、太陽電池特性においては短

絡電流密度が S/Sn比0.3で最大値を示した。このことから、

プリカーサ中への S 添加が有効であると考えられる。 
実 験 ② で は 、 積 層 プ リ カ ー サ の 材 料 モ ル 比 を

(Cu+Ag):NaF= 1.0:0.1、S/Sn=0.3 で一定とし、Sn 供給量を

Sn/(Cu+Ag)=0.55～0.60 まで変化させた結果、図１に示す

薄膜のラマン分光スペクトルより、290 cm-1と352 cm-1にラマ

ンピークが観測され、すべてのサンプルでモノクリニック構

造の CATS が作製できていた。Sn/(Cu+Ag)モル比の増加と

ともに、CATS薄膜太陽電池の開放電圧Voc や短絡電流密

度 Isc は増加傾向を示し、Sn/(Cu+Ag)モル比=0.59 で Voc、
Isc ともに最大値となった。図2 に、Sn/(Cu+Ag)モル比=0.59
の CATS 薄膜太陽電池の電流-電圧特性を示す。この時の

Voc は 281 mV が得られ、この値は現在の世界最高効率の

文献 1)の 244 mV より改善されており、Sn の添加量を調整

することが重要であると考えられる。一方、太陽電池の変換

効率については更なる検討を行い、改善を図る必要があ

る。 
 なお、本研究に関連した成果発表の一覧を末尾に記載

する。 
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図１．CATS薄膜のラマン分光スペクトル 
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図２．CATS薄膜太陽電池の電流－電圧特性 


