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研究成果の概要（和文）：本研究では、高効率中間バンド型太陽電池の実証の向けて、ワイドギャップCuGaS2
（以下、CGS）薄膜の製膜及び太陽電池評価を推し進め、不純物バンド型材料として有効性を調べた。そのた
め、まず、CGSを母体した太陽電池構造の電池動作が実証できたことが大きな成果である。特に、CdSバッファ層
にZnを添加することで太陽電池特性が向上した結果が主要な鍵である。
そして、中間バンド型太陽電池材料として不純物バンド型材料物性の評価に向けて、Cr添加したCGS薄膜の評価
を進めた。PL発光では2.43eVのバンドギャップ発光と並行して、1.5eVの不純物バンド発光が確認できたことが
大きな成果であると思われる。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on the fabrication of solar cells based on wide gap 
CuGaS2 (CGS) thin films, and investigated its effectiveness as an impurity band material. Therefore,
 first of all, we were able to demonstrate the solar cell operation. In particular, the main key is 
the result of improving the solar cell characteristics by adding Zn to the CdS buffer layer.
Then, in order to evaluate the physical properties of the impurity band characteristics toward 
realizing an intermediate band solar cell material, the evaluation of the Cr-added CGS thin film was
 proceeded. In PL emission, it seems to be a great achievement that 1.5eV impurity band emission 
could be confirmed in parallel with 2.43eV bandgap emission. 
These results are expected to greatly promote the operational demonstration of impurity band type 
solar cells based on wide-gap CGS materials.

研究分野：化合物半導体

キーワード： ワイドギャップ半導体　CuGaS2半導体　不純バンド型太陽電池　中間バンド型太陽電池　スパッタ成膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
中間バンド型太陽電池において、中間バンドの母体となるワイドギャップの半導体材料開発が必須である。一
方、高品質結晶性薄膜成膜として真空蒸着技術が求められるがワイドギャップ半導体の融点及び静電容量が高
く、従来の真空蒸着技術でその成膜が困難である。本案件で進めた同時多元スパッタ成膜と並行して低融点物質
加熱システムを開発したことで、蒸気圧の高い硫黄ガスの制御が可能となり、良質な結晶母体及び高品質な界面
物性を得ることができた。
本研究では、新しい原理に基づく、枯渇元素を含まない環境負荷の低い太陽電池材料が得られたことが資源制約
をいかに打破してイノベーションに繋げるかの課題克服に貢献できたと思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

今後の世界のエネルギー政策の中長期的展望において 2100年ころ、一次エネルギーの 64%を担

うのは太陽光エネルギーであるとドイツの環境諮問評議会(WBGU)が予測した。一方、太陽電池

生産に係る各種金属資源の将来消費予測も実施されており、消費量が 2050 年までに現有埋蔵

量の数倍から数十倍を超えてしまう金属が多数あることも指摘されている。資源制約をいかに

打破して高効率太陽電池イノベーションに繋げるかが求められる。 

  本研究では、高機能新規材料として中間バンド型材料開拓を目指しており、カルコパイライ

ト結晶CuGaS2薄膜の開発研究及びその母体材料に磁性不純物のドーピング効果を調べることを

目的とする。この種の化合物半導体に遷移金属を不純物として添加することにより中間バンド

形成が原理的に予言されており、中間バンド動作の実証はいまだ報告されていない。ここでいう

マルチバンドとは材料の電子構造は三つ以上の電子エネルギーバンドを持つことであり、それ

ぞれのバンド間は電子の熱励起が抑えられ、光励起だけが許されることを意味示す。このような

材料は応用範囲が広く考えられ、理論的には最大集光下で 63%の効率が達成される次世代高効

率太陽電池として IBSC や高効率光変電デバイスに応用可能な新規薄膜材料として注目を浴び

ている。これは現行の単結晶 Si 太陽電池の 2-3倍の効率である。 

 

 

２．研究の目的 

太陽光スペクトルのうち本来であれば透過してしまう長波長の赤外線光を用いた二段階励起に

より、効率的にキャリアが生成されるよ

うマルチバンド材料探索が必須である。

提案材料系は密度汎関数理論という原

理的計算手法に基づいて詳細に材料特

性が見極められており、図 1 にはその結

果を示す。計算により得られた主要な知

見は以下であるー①Cr 添加により

CuGaS2 母体のバンドギャップ中に中間

バンドの生成、②Cr 添加全後の VB-CB

ギャップ直接型バンドギャップの特性

を維持、③フェルミエネルギーの準位は中間バンド中に存在。特に、➂の結果は二段階光吸収を

促進することと重要な関係を持っており、中間バンド動作において必要条件である。 

 

３．研究の方法 

本研究計画は （１）高品質 CGS 結晶薄膜合成と材料評価、（２）ワイドギャップ CGS 太陽電池

デバイスの作製及び評価、及び（3）不純物バンド電子構造の光学特性分析評という 3 つの項目

からなる。研究期間を三年間であり、研究計画及び方法は以下の表にまとめた。 

平成 30 年度 

課題１ 

Mo 電極との 

伝導制御 

太陽電池の電極層であるモリブデン（Mo）をガラス基板上にスパッタ成膜実施。 

スパッタ条件の最適化、薄膜の表面・断面観察評価。 

電極層の伝導特性及び光学特性の評価。 

課題 2 

多元スパッタ成

膜手法開発 

ワイドバンド型光吸収層である CuGaS2プをガラス基板/Mo 膜上にスパッタ成膜実施。 

スパッタ条件の最適化、薄膜の表面・断面観察評価。 

薄膜の EDAX評価による組成制御及び結晶性の XRD 評価 

 

図 1：電子構造―(a)CuGaS2母体、(b)Cr添加 CuGaS2 



令和 1 年度 

課題 1 

ワイドギャップ電

池：バッファ層 

ZｎCdS など低 Cd 含有バッファ層薄膜の成膜及びCGS 膜との整合性評価 

光吸収層における温度依存伝導特性及びフォトルミネッセンス（PL)評価 

薄膜の EDAX評価による組成制御及び結晶性の XRD 評価 

課題 2 

ワイドギャップ電

池：窓層 

上層部の n-AlZnO 窓層のスパッタ成膜及び多層膜電池の構造作製 

伝導特性評価 

電極層とのオーミック伝導特性へのアニールの影響評価 

令和 2 年度 

課題 1 

ワイドギャップ電

池動作実証 

熱式真空蒸着により上層部の金属電極層の成膜及び電池構造の作製評価 

光照射下 I-V 特性評価 

外部量子効率評価 

課題 2 

磁性不純物バ

ンド評価 

Cr 添加 CGS の PL 及びレーザー変調反射分光法（PR)より中間バンド特性評価 

結晶性及び光学特性の比較評価及び改善を検討 

磁性不純物のドーピング効果の分析評価 

 

 
４．研究成果 

4.1 ワイドギャップ CuGaS2の成膜：ワイドギャップ CuGaS2(以下、CGS)の成膜において、多

元スパッタ成膜を進めた。EDX 分析では硫黄組成比が少ない結果が得られたので硫黄の組成制

御が物性改善へどのような影響を与えるかを調べるため、硫黄雰囲気中アニールを行った。 

図 2(a)にはスパッタ法で成膜した CGS 試料の斜入射角 X 線回折結果を示す。CGS の 112ピ

ーク強度が硫黄雰囲気では 40 倍くらい強い強度を持ち、その半値幅は約 100 分 1ほど狭くなっ

ており、大幅な結晶性改善が得られた結果となった。この結果は結晶粒サイズが大きくなったこ

とを示唆し、硫黄中アニ

ールが結晶粒の形成過

程へ大きな影響を与え

たことが推察される。そ

のため、これらのCGS薄

膜 の 原 子 力 顕 微 鏡

（AFM)観察を行ってお

り、図 2(b)―(c)に 5μm

×5μm 領域の表面モル

フォロジーを示す。やはり、硫黄アニールすることで CGS 膜内の小さい結晶粒が他の結晶粒と

合体することでその数が大分減少し、全体として大型の結晶粒が形成された結果が得られた。 

一方、図 3(左)の光吸収スペクトル評価では本来、長波長領域までバンド端揺らぎを持つ CGS

試料は硫黄アニールしたことで

急峻なバンド端へ回復した結果

を示した。また、図 3(右)のフォ

トルミネッセンス（PL)評価では

硫黄中アニー効果により発光強

度が数倍ほど強くなり、光学特性

が大分改善できた結果が得られ

た。PL スペクトルに見られた振

動は薄膜の上下の光干渉による

ものである。 

 

   

図 3：CGS薄膜の光学特性における硫黄アニールの影響：(左) 

光吸収スペクトル、(右)アニール前及びアニール後の PL発光 
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図 2：CGS薄膜における硫黄アニール：(a)X線回折、(b)―(c)AFMモル

フォロジー。S23a及び S23aRTAは硫黄アニール前及び後の試料。 

(a) (b) (c)



4.2ワイドギャップ母体太陽電池設計と試作 

①低 Cd 含有バッファ層及び電池設計：カルコパイライト構造太陽電池では CdS バッファ層の

利用が一般的であるが、本研究では ZnS 合金化を検討

し、電池構造を設計した。図 4では低 Cd含有 IBSC構

造に向けて、Cr 添加 CGS に対する電子取出層のバン

ドラインアップを示し、CdS及び ZnSとの比較検討を

行った。CGSと CdSの CB間では負の CBオフセット

があり、CGSで励起れた電子エネルギーの損失となる。

一方、CGSと ZnSの CB間では CBオフセットはほと

んどないことで電子エネルギーが維持され、高い開放

電圧が期待される。図 5(a)では IBSC電池構造を示す。

ガラス基板上に Mo 下部電極層/p 型 CGS エミッター層/真性 i-CGS:Cr 中間バンド層/n 型 ZnS

バッファー層/n 型 ZnO エミッター層/Al 上部電極からなる多層膜構造である。図 5(b)ではドリ

フト拡散モデルに

基づいて計算した

IBSC 電池構造の

バンドダイアグラ

ムを示す。上部の

n-型コンタクト層

(n-ZnO/n-ZnS) 及

び Cr添加 CGS膜

の界面付近では

CB オフセットが

ほとんどないこと

で、光電流取り出しの向上が期待できる。 

②ワイドギャップ CuGaS2の薄膜太陽電池試作：CuGaS2母体薄膜太陽電池の試作に向けて、図

5(a)に示す構造に IB 層の代わりに、CGS 母体多層膜構造を作製した。主な目的は CGS に適し

た Cd組成を低減したバッファ層の模索であり、今回は Chemical Bath Deposition (CBD) で成

膜した CdS と Zn を添

加した Cd0.8Zn0.2S (以

下、CZS) バッファの太

陽電池を比較評価した。

その後、CBD で CdSと

CZSを成膜し、ZnO (窓

層)と Al:ZnO (TCO)を

RF スパッタリングで成

膜した。まず、図 6(a)で

は、CdS バッファ層に

Zn を添加することで太陽電池特性が向上していることが分かる。CdS バッファ層の場合、Voc 

= 0.36V、Jsc = 0.61mA/cm2、 FF = 0.27であった反面、CZSでは、Voc = 0.40V、Jsc = 0.66mA/cm2、 

FF = 0.28 になっている。続いて、図 6(b)ではそれぞれの太陽電池構造における外部量子効率

（EQE)を示しており、短波長領域における EQE では Zn を添加することで量子効率の向上し

 

図 4：バッファ層のバンドラインアップ 
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 図 5：(a)IBSC太陽電池の多層膜構造及び(b)バンド・ダイヤグラム 

 

図 6：GGS太陽電池における CBD 法で製膜した CdS と Cd0.8Zn0.2Sバ

ッファ層の影響：(a)太陽光照射における IV特性及び(b)外部量子効率 



ていることが分かる。これは、CdSに Znの添加がバッファの Egをワイドし、太陽電池特性が

向上したと推察される。CGSの Eg (2.4eV) が CdSの Eg（2.4eV）に近いため、Eg 以上のエネ

ルギーを持つ光が上層部の CdS バッファにも吸収される。また、その結晶性が不十分であり、

短波長において、生成キヤリアのコレクションが少ないことも示唆される。一方 Zn の添加で、

バッファの Eg が広くなり、CGSが短波長の光を吸収でき、EQEが増えたと考えられる。 

4.3 磁性不純物添加及び不純物バンド評価：図 7 はスパッタ法で成膜した Cr 添加 CGS 試料

（s18bRTA）の斜入射角 X 線回折結果を示す。同様な

条件で成膜した Cr 添加のない CGS 試料(s23aRTA)を

同図に示す。112 ピークを含め、他の回折ピークも Cr

添加前後で同様な入射角度で現れ、Cr 添加後に追加の

ピークは見つからないため、Cr 添加由来の異なる相を

生成しないことを示唆する。また、回折ピークも Cr添

加前後で同様な入射角度で現れたことからCr添加が結

晶格子に与えた影響が少ないことが考えられる。これは

Cr のイオン半径は置換サイト Ga のイオン半径とほぼ

同じくらいであるからであると思われる。 

図 8は Cr添加 CGS試料の硫黄中アニール前後のフォ

トルミネッセンス（PL)結果を示す。CGS バンド端発光

の 2.4eV に比べて、Cr 添加試料で 1.52eV に PL 発光が

観測された。試料のバンドギャップ中の発光は欠陥由来

のものであり、Cr 添加試料では Cr 不純物バンド由来の

ものであると示唆される。一般的には深い欠陥は非発光

中心センターとしてキャリア再結合損失を生ずるがここ

では発光性特性が得られたことが中間バンド型太陽電池

材料として今後の高効率太陽電池や新規デバイス・イノ

ベーションへの期待が大きい。 

以上、本研究では主に二つの研究課題を進めた。試作した太陽電池は CGS母体材料のみの電

池構造であり、中間バンド型太陽電池にむけたワイドギャップ母体電池の動作が実証できた。初

の試作動作であるものの変換効率はわずか 0.１％と低い値を示した。結晶粒サイズの大型化及

び結晶粒形成過程解明を進めることで光生成キャリアの拡散長増大により短絡電流及び開放電

圧の改善で母体太陽電池のエネルギー変電の効率化が可能である。そして、本研究で得た不純物

バンド型材料で母体材料を置換することで高効率中間バンド型太陽電池の実現が期待できる。 
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図 7：Cr 添加 GGS の X 線回折： 

S23aRTA（添加前）、s18bRTA(添加後) 

 

図 8：Cr添加 GGS薄膜の PL特性： 

18b(アニール前)及び 17dRTA（後） 
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