
国立研究開発法人産業技術総合研究所・エネルギー・環境領域・研究グループ長

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２６２６

基盤研究(C)（一般）

2021～2019

短波長光電変換薄膜デバイスの欠陥物性解析と制御

Analysis and control of defects in wide-gap thin-film photovoltaic devices

６０４１５６４３研究者番号：

石塚　尚吾（Ishizuka, Shogo）

研究期間：

１９Ｋ０５２８２

年 月 日現在  ４   ６ １０

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：従来の民生用太陽電池は、単接合で太陽光を効率よく吸収し電気に変換する機能に主
眼が置かれていた。近年、ショックレー・クエイサー限界を超えてより高効率なエネルギー変換が目指せる多接
合型太陽電池など、太陽光発電の研究開発は新たなステージに突入し、さらなる高性能化が目指されている。民
生用多接合型太陽電池の実現のためには、従来の結晶系Si（禁制帯幅1.1 eV）とは異なる、より大きな禁制帯幅
を有し、且つ安価なトップセル材料の研究開発が必要とされる。本研究課題はカルコパイライト系CuGaSe2（禁
制帯幅1.7 eV）に着目し、短波長光を効率よく変換する有望な材料としてその可能性を検証・追求した。

研究成果の概要（英文）：For conventional photovoltaic solar cells, R&D on a single junction, based 
on crystalline Si, which can absorb the sunlight in a relatively wide wavelength range, have been 
dominant for practical applications. For these years, however, multi-junction solar cell 
technologies are expected to demonstrate high photovoltaic efficiencies beyond the SQ limit, and are
 attracting attention. To realize highly efficient and cost-effective multi-junction solar cells, R&
D of low-cost and high-efficiency top cell materials which have a wider band-gap energy (Eg) than 
that of conventional Si (Eg~1.1 eV) is necessary. This subject focuses on chalcopyrite CuGaSe2 (Eg~
1.7 eV) as a promising top cell material for practical applications for this purpose. The control of
 material properties of thin-films and improvement of solar energy conversion device performance are
 investigated.

研究分野：応用物理、半導体工学、太陽電池、薄膜、エネルギー変換

キーワード： 化合物薄膜　太陽電池　エネルギー変換　薄膜　半導体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Cu(In,Ga)Se2（CIGS）太陽電池に代表されるカルコパイライト系化合物薄膜太陽電池においては、その組成比等
の制御により禁制帯幅を広範囲で制御が可能である。しかし理論予測に反し、禁制帯幅の増加に伴い開放電圧の
伸びの鈍化や曲線因子の低下が見られ、広禁制帯幅CIGS系材料の高品質化は長年の課題であった。本研究では、
広禁制帯幅CIGS系材料の一つである三元系CuGaSe2に着目し、その欠陥制御とデバイス高性能化に取り組んだ。
結果、第三者機関測定値としてCuGaSe2太陽電池の世界最高効率を実現し、広禁制帯幅CIGS系材料が有望なタン
デム型太陽電池材料と成り得ることを実証した。

※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 
タンデム（多接合）型太陽電池の短波長光吸収用トップセルや、単セルの電解電圧（1.23 V＋
過電圧）で水分解を可能にする高性能エネルギー変換デバイスの実現に向け、安価で高性能な禁
制帯幅 1.6-2.0 eVのワイドギャップ半導体材料が求められている。Cu(In,Ga)Se2（以下 CIGS）
に代表されるカルコゲナイド材料は、構成元素の選択や組成制御によって広範囲で禁制帯幅が
制御可能であり、すでに 1.1 eVのナローギャップ CIGS太陽電池は単接合デバイスとしては実
用化されている。太陽電池の分野では、次のステージとしてより高性能なタンデム構造型の太陽
電池実現が期待され、中でも無機材料であるワイドギャップカルコゲナイド半導体はそのトッ
プセル材料として有望である。また CIGS系太陽電池は、軽く、曲げることも可能なフレキシブ
ル太陽電池の作製も可能である。実現すれば、従来の結晶シリコン系太陽電池パネルの導入が困
難であった場所や用途（耐荷重制限、曲面など）への設置も可能となるほか、災害時用電源とし
ても期待される。 
前述のように、ナローギャップ CIGS太陽電池はすでに実用化の実績があるが、ワイドギャッ
プ CIGS 系材料は研究例が少ないこともあり、現在まで実用的なデバイスを検討できる段階に
至っていない。CIGSは、In/Ga組成比の制御によって 1.0 eV（CuInSe2）から 1.7 eV（CuGaSe2）
の範囲で禁制帯幅の制御が可能であるが、高 Ga組成化に伴い結晶欠陥や界面欠陥が増加し、デ
バイス性能が低下してしまうことが知られている。現在まで、CuInSe2 と組成や物性が近いナ
ローギャップ CIGS太陽電池の研究は盛んに行われてきたが、CuGaSe2に代表されるワイドギ
ャップ CIGS系では、「高 Ga組成ワイドギャップ化に伴う欠陥形成の抑制あるいは制御により
デバイスの高性能化は可能か」、といった学術的「問い」に対する研究アプローチがほとんどな
く、欠陥制御の実現によって期待されるデバイス高性能化の検討が不十分であった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、代表的なカルコパイライト系材料である CIGSの中でも、トップセルとして
の応用が期待されるワイドギャップ（Eg~1.7 eV）CuGaSe2（以下 CGS）の欠陥物性制御技術
を開発し、太陽電池や水素生成装置など、ワイドギャップ材料が必要とされる安価で高性能なデ
バイスへの応用を実現することである。欠陥物性制御技術およびデバイス高性能化へのアプロ
ーチとして、不純物元素の添加は一つの有望な手段である。特に CIGS系薄膜材料やデバイスで
は、ナトリウム（Na）などのアルカリ金属元素を添加することでキャリア濃度やキャリア寿命
が増大し、デバイス性能が飛躍的に向上することが知られている。ところが最近、高 Ga組成化
に伴い、従来の製膜方法ではそのようなアルカリ金属添加による性能向上効果が得にくくなる
ことが研究代表者らによって明らかにされた。つまり、ワイドギャップ CIGS系デバイスの高性
能化には、ナローギャップ CIGS系とは異なる製膜技術の開発が必要であることが示唆される。
三元系 CGSでは、四元系ナローギャップ CIGSよりも Cu2Seや Ga2Se3などの異相が形成さ
れやすく、この原因として、In系化合物と比較して Ga系化合物の融点が高く Gaの拡散係数が
低いことが考えられる。CIGSのプリカーサ材料である In2Se3と Ga2Se3では、前者は六方晶
系、後者は立方晶系であるなど結晶構造も異なり、Ga 系のワイドギャップ CGS では製膜反応
ルートも従来の In 系ナローギャップ CIGS 薄膜の作製方法とは別のアプローチが必要である。 
 
３．研究の方法 
本研究では、高 Ga組成 CIGSや CGS薄膜の作製に特化した蒸着製膜方法を新たに検討し、
現在までに得られている CGS薄膜特性以上の PL長寿命化やキャリア密度制御などを試み、高
品質な CGS薄膜形成技術の確立を目指す。最終的な目標は高性能ワイドギャップカルコゲナイ
ドデバイスの実現であるが、この目標実現のために、まずは不純物添加を含めた新規製膜手法に
よる欠陥物性制御とそのメカニズムの明確化を行う。 
 
４．研究成果 
下記に主要な発表論文情報と合わせて記載 
 

●S. Ishizuka, P. J. Fons, Polycrstalline CuGaSe2 thin film growth and photovoltaic 

devices fabricated on alkali-free and alkali-containing substrates, J. Cryst. 

Growth 532, 125407 (2020). 

 アルカリ金属を CIGS に添加することでデバイス性能が向上することは以前より知られていた
が、その効果は In を含まない CGS においては不明確であった。本研究では、アルカリ金属を含
有する、もしくは含有しない基板を用いて CGS におけるアルカリ金属添加効果の検証を主に Na
と Kに着目し行った。結果、三元系 CGS においても Na や Kなど比較的軽いアルカリ金属の添加
によってキャリア密度や空乏層幅の制御が可能であることが明らかになった（図 1）。また、通
常 500℃台で製膜される CGS 薄膜に対して、より高温（620℃）な基板温度を用いることで大粒



径化が生じるが、得られるデバイスの開放電圧は低下することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

●S. Ishizuka, P. J. Fons, Lithium-doping effects in Cu(In,Ga)Se2 thin-film and 

photovoltaic properties, ACS Appl. Mater. Interfaces 12, 25058-25065 (2020). 

 アルカリ金属の中でも Na もしくはそれよりも重い（周期律表で下段の）元素に関しては添加
による CIGS 太陽電池の性能向上効果が知られているが、軽いリチウム（Li）の効果はこれまで
ほとんど検証されてこなかった。同じカルコゲナイド系材料の一種である CZTS 系では Li 添加
によって性能向上効果があることが報告されているが、本研究では、CIGS に Li を添加すること
でデバイス性能向上効果は確認されず、これにより CIGS 系においては Li と、Na 以下の重い元
素との間に明確な効果の違いが存在することを明らかにした。また、Na もしくはそれよりも重
い元素が CIGS 製膜中に存在することで CIGS 粒径が小さくなることが知られているが、Li は存
在しても粒径に与える影響は極めて小さいことも分かった（図 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

●S. Ishizuka, P. J. Fons, Role of the Cu-deficient interface in Cu(In,Ga)Se2 thin-

film photovoltaics with alkali-metal doping, Phys. Rev. Appl. 15, 054005 (2021). 

 CIGS 系太陽電池におけるアルカリ金属添加効果、特に postdeposition treatment（PDT） 
と呼ばれる薄膜製膜後の CIGS 表面にアルカリ金属化合物を照射しデバイス性能の向上を図る手

 
図 1. 評価に用いた CGS試料の概略図 a、アルカリ金属として主にNaと Kを含む

SLG基板、Kを含む HSG基板、およびアルカリ金属を含有しないジルコニア基板上

に製膜した CGS薄膜のキャリア密度－空乏層幅の関係 b、外部量子効率 c、電子顕微

鏡像および電子線誘起電流測定結果 d 

 

図 2. CIGS薄膜への Li添加効果の例 



法は、CIGS 薄膜表面にある Cu 欠乏相（I-III3-VI5 相など）の存在が、性能向上効果の発現に極
めて重要な働きを有することが分かった（図 3）。特に、Cu 欠乏相が表面に存在しない場合には、
PDT によるアルカリ金属添加によって逆に性能低下が生じてしまうこと、また、Cu 欠乏相が厚い
試料では元々それほど高い性能を示さないが、アルカリ金属添加によって飛躍的に効率向上す
る逆転現象が起こりうることなどが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

●S. Ishizuka, Impact of Cu-deficient p-n heterointerface in CuGaSe2 photovoltaic 

devices, Appl. Phys. lett. 118, 133901 (2021). 

 In を含有しないワイドギャップ CGS 系において、Cu欠乏相が p-n 接合の形成に重要な役割を
有することが予見されていたが、本研究では Cu欠乏相と n-CdS バッファ層によって形成される
CGS 系太陽電池の界面制御が、開放電圧などの太陽電池パラメータ改善に有益なアプローチとな
ることを実験的に明らかにした。また、意図的に厚くした Cu欠乏相（CDL）を形成したデバイス
の断面電子線誘起電流（EBIC）測定により、p-n 接合界面は p-CGS(CDL)/n-CdS でなく、p-CGS/n-
CDL 界面で形成されていることも実験的に示され、新しい知見を得ることができた（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 3. CIGS薄膜表面の Cu欠乏異相層の厚みと RbF-PDTによるアルカリ金属添加効果

（太陽電池性能変化）の関係 

 
図 4. CGS薄膜表面の SEM像 a,b、および意図的に CDLを厚くした CGS太陽電池の

断面 EBIC象 c 



 

●S. Ikeda, R. Okamoto, S. Ishizuka, Enhancement of the photoelectrochemical properties 

of a CuGaSe2-based photocathode for water reduction induced by loading of a Cu-

deficient layer at the p-n heterointerface, Appl. Phys. lett. 119, 083902 (2021). 

 Cu 欠乏相と n-CdS バッファ層によって形成される界面制御が CGS 系太陽電池の性能向上に有
効なアプローチであること（Appl. Phys. lett. 118, 133901 (2021)）がわかり、ワイドギャッ
プ CGS 系材料の応用範囲を太陽電池だけでなく、光電気化学水分解水素生成にも広げ、CGS 光カ
ソードを作製し、水素生成能の評価を行った（図５）。CIGS や CGS を光カソードに応用した報告
例は過去にも見られるが、いずれも性能は高くなかった。本研究では HC-STH（Half-cell Solar-
to-hydrogen）効率で 6.6%と、これまで三元系 CGS 光カソードで報告されている中では世界最高
レベルの性能を得ることに成功し、CGS 系材料がタンデム型太陽電池のトップセルとしてだけで
なく、水素生成用光カソードとしても極めて有望であることを実証した。 

 
 

 

図 5．CuGaSe2薄膜を光カソードに用いた水分解水素生成セルの LSV測定結果 
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