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研究成果の概要（和文）：本研究では新規なn型及びi型半導体薄膜の材料開発及びCu2O表面へのダメージフリー
な成膜技術の高度化を実現できた。具体的には、①新規なi型もしくはn型半導体材料の探索においては、結晶性
の優れた薄膜を形成できる現有するパルスレーザー蒸着（PLD）装置を駆使して、優れた特性を実現できる材料
を開発に成功した。特にZnGeO多元系半導体薄膜をn型層に採用した太陽電池において、Cu2O系太陽電池における
世界最高変換効率である8.23%を実現できた。②大面積・高速成膜に最も適した成膜技術であるマグネトロンス
パッタ法を用いてCu2O表面へのダメージフリーな大面積ｎ形半導体薄膜成膜技術を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have realized the material development of new n-type 
and i-type semiconductor thin films and the advancement of the damage-free film formation　
technology to the Cu2O surface. Specifically, (1) In the search for a novel i-type or n-type 
semiconductor material, a material capable of realizing excellent　characteristics by making full 
use of a pulse laser deposition (PLD) apparatus capable of forming a thin film with excellent 
crystallinity. Succeeded in developing. In particular, in a solar cell using a ZnGeO multicomponent 
semiconductor thin film as the n-type layer, the world's highest conversion efficiency of 8.23% in 
the Cu2O solar cell was realized. (2) We have established a damage-free large-area n-type 
semiconductor thin film deposition technology on the Cu2O surface using magnetron sputtering, which 
is the deposition technology most suitable for large-area high-speed deposition.

研究分野：オプトエレクトロニクス

キーワード： Cu2O　ヘテロ接合　太陽電池　パルスレーザー蒸着　マグネトロンスパッタ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、各国の太陽電池パネルメーカーの相次ぐ市場参入により、太陽電池パネルの国際的な価格競争は熾烈を極
めている中で、現在のSi系太陽電池と比較して極めて低コストなCu2O系太陽電池を開発し、実用化のめどとなる
変換効率10％に迫る8.23%を実現できたことは、我が国の太陽電池産業に対して極めて大きな貢献をできたもの
と考えられる。また、大面積かつ量産が可能なマグネトロンスパッタ成膜技術を採用するCu2O系へテロ接合太陽
電池作成法の基礎的技術を確立できたことは、今後の実用化に向けた研究のスタートとなりうる成果である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現在、各国の太陽電池パネルメーカーの相次ぐ市場参入により、太陽電池パネルの国際
的な価格競争は熾烈を極めている。特に、低価格の太陽電池パネルを生産する中国メーカ
ーの参入により、我が国の太陽電池パネルメーカーも大変な苦戦を強いられている。今後
我が国において太陽電池パネル製造を産業として根付かせ、かつ発展させるためには、国
際的な価格競争に打ち勝つことが可能な革新的な超低コスト太陽電池を容易に模倣できな
い製造方法で作製する技術を保有する以外に方法はないであろう。 
上記のような社会的背景の中で、超安価でありかつ環境負荷の極めて小さい亜酸化銅
（Cu2O）は、直接遷移形半導体であり、且つほぼ可視全域の光を吸収できるため古くから
光電子デバイスへの応用が有望視され、太陽電池や照度計への応用が報告されていたが、
その成果としては、1982年に Olsenらが Cu板を熱酸化して作製された多結晶 Cu2O板上
に Cu薄膜を蒸着し、その後に SiO薄膜を形成した SiO/Cu/Cu2O構造太陽電池で 1.76%
の変換効率を実現いたのみであり、それ以上の変換効率を実現できなかった。そのような
中、申請者らの研究グループでは、1970年の終り頃からオール酸化物太陽電池の研究開発
を始め、ZnO/Cu2Oシートヘテロ接合太陽電池を提案し、その研究成果として、Cu/Cu2O 
構造を用いる太陽電池以外では初めて 1%を超える高い変換効率を実現し、かつ長時間安
定に動作可能な Cu2O系太陽電池を実現できた。 
２．研究の目的 
本研究の目的は、高変換効率を実現できる Cu2O系ヘテロ接合太陽電池用の新規な i形
もしくは n形半導体薄膜材料開発を実施すると共に、大面積・高速かつ低ダメージ成膜技
術の開発を並行して実施することにより、実用化可能な高変換効率及び高生産性素子作製
技術を確立することにある。 
３．研究の方法 
本研究のゴールである、実用化可能な高変換効率及び高生産性素子作製技術を確立のた
め、以下の 3項目の研究開発を実施する。 
1) Ga2O3 薄膜を超える高変換効率を実現できる多元系金属酸化物半導体をベースとした
新規な n 型及び i 型半導体材料開発を実施する。具体的にはパルスレーザー蒸着法を
駆使して、材料探索及び最適成膜条件を確立する。 

2) Naを含有する化合物中での熱処理によるCu2Oシートの荷電子制御技術駆使すること
により、n形 Cu2Oシートの電気的特性の最適化を実施する。また、Cu2Oシートの荷
電子制御メカニズムを解明する。 

3) 大面積・高速且低ダメージ成膜技術として、申請者らが開発した高周波重畳直流マグ
ネトロンスパッタ法をベースとした新規な成膜技術を開発する。 
 
４．研究成果 
【①パルスレーザー蒸着法による新規な n型及び i型半導体薄膜材料の開発】 
新規な i型もしくは n型半導体材料の探索においては、複雑な組成であっても成膜が可能で
あり、且つ結晶性の優れた薄膜を形成できる現有するパルスレーザー蒸着（PLD）装置を駆使し
て、優れた特性を実現できる材料を開発できた。具体的には酸化ガリウム、酸化ゲルマニウム、
酸化亜鉛、酸化アルミニウム等の２元酸化物、硫化ガリウム、硫化インジウム、硫化亜鉛、硫
化銅等の２元硫化物、セレン化ガリウム、セレン化亜鉛、セレン化インジウム等の２元セレン
化物材料及びそれらを組み合わせた 3元もしくは多元系酸化物半導体薄膜を開発し、それらを
Cu2O シート上に形成して太陽電池セルを作製した。その結果、図 1に示すように、新規な材料
である ZnGeO 多元系半導体薄膜を n 型層に採用した太陽電池において、Zn-Ge-O 複合酸化物薄
膜の作製条件と光電変換特性との関係を詳細に検討し、最適作製条件を明らかにした結果、Cu2O
系太陽電池における世界最高変換効率である 8.23%を実現できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  MgF2/AZO/Zn0.38Ge0.62-O/Cu2O:Na 太陽電池の光起電力特性 
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【②Cu2O シートの荷電子制御およびダメージフリーなｎ形半導体薄膜成膜技術の高度化】 
Na を含有する化合物、具体的には NaCl、Na2(CO3)等の雰囲気中で 500℃から 800℃程度の熱
処理を行い、Cu2O シートの低抵抗化を実現できた。また、溶液中・低温度で薄膜を形成できる
電気化学堆積（ECD)法を駆使して、半導体薄膜/Cu2O シート界面の制御技術を確立できた。 
 
【③Cu2O 表面へのダメージフリーな成膜技術の高度化】 
電気化学堆積(ECD)法等の化学的な成膜技術を駆使して、半導体薄膜/Cu2O シート界面の制御
技術を開発した。具体的には、ECD 等の化学的な成膜技術においては、半導体薄膜/Cu2O シート
界面状態への使用する溶液の pH、温度、攪拌速度等の各種パラメータの影響を詳細に検討した
結果、ECD 法による n 形 Cu2O 薄膜のエピタキシャル成長技術を確立した。表 1 に示すように、
当該技術を使用して作成した AZO/n-Cu2O:Mn 薄膜/p-Cu2O シートホモ接合太陽電池において
4.21%の高変換効率を達成した。 
 
表 1 電気化学堆積(ECD)法により作成した Cu2O ホモ接合太陽電池の光起電力特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【④Cu2O 表面へのダメージフリーな大面積ｎ形半導体薄膜成膜技術の確立】 
大面積・高速成膜に最も適した成膜技術の一つである申請者らが開発した高周波重畳マグネ
トロンスパッタ法をベースに、図 2に示したローディングチャンバー（準備室）を備えた、新
規な低ダメージ高周波重畳マグネトロンスパッタ装置を開発した。本装置を用いて作成した
AZO/Cu2O ヘテロ接合太陽電池の基礎的作成技術を確立できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ローディングチャンバー（準備室）を備えた、新規な低ダメージ高周波重畳マグネトロ
ンスパッタ装置 

 
【⑤太陽電池パネルの試作】 
５cm角以上の大面積太陽電池セルの作製にチャレンジしたが、最大 2.5cm 各の太陽電池の作
成にとどまった。これは、予想以上に大面積かつフラットな Cu2O シートの作製技術の確立が困
難であったためである。しかしながら、2.5cm 各の太陽電池セルの作成には成功し、光起電力
を確認できた。 
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