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研究成果の概要（和文）：本研究では、多結晶／微結晶系太陽電池材料の様々な特性を局所的に
評価するために、我々が独自に開発している光 KFM手法による光起電力測定や AFM による
光熱分光測定、走査トンネル分光測定などのナノプローブ手法を適用した。その結果、結晶粒
界近傍でのバンドプロファイル、少数キャリアの拡散長・寿命・移動度などのダイナミクスと
その空間分布、光励起キャリアの再結合プロセスなどについての知見を得ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：We have applied the photo-assisted KFM and the AFM 
photo-thermal spectroscopy, which we have originally developed, as well as the scanning 
tunneling spectroscopy on multi- and micro-crystalline solar cell materials in order to 
investigate their various properties very locally. As a result, we successfully found some 
specific features of the band profile around the grain boundary, the minority carrier 
dynamics, such as diffusion length, lifetime and mobility, with their spatial distribution, 
and the recombination process of photo-excited carriers.  
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１．研究開始当初の背景 
 太陽光エネルギーは石油代替エネルギー
の代表格であり、すでに太陽電池パネルの普
及が進んでいるが、今後も、その重要性はま
すます高まっていくものと考えられ、さらな
る変換効率の改善が望まれている。 
 現在の太陽電池材料の主流となっている
Siでは、特に製造コストのメリットから多結

晶材料が広く用いられているが、その結晶粒
ごとの特性ばらつきや結晶粒界が太陽電池
特性に与える影響についての理解は十分で
はない。さらなる特性の改善のためには、こ
れら結晶粒界などが、太陽電池の特性を決め
る重要なパラメータである少数キャリアの
ダイナミクスに対してどのように作用して
いるかをきちんと微視的に見極めることが
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不可欠である。 
 一方、新しい薄膜系太陽電池材料として、
Cu(In,Ga)Se2［CIGS］系の化合物半導体が
注目されている。一般的な CIGS系材料は微
結晶構造を取ることが多く、やはり結晶粒毎
の特性ばらつきや結晶粒界が太陽電池特性
に与える影響を理解することが必要である。 
 そこで、本課題では、本申請者が取り組ん
でいる光ケルビン・プローブ・フォース顕微
鏡（KFM）などのナノプローブ系を用いた物
性評価手法をそれらの多結晶・微結晶太陽電
池材料に適用し、様々な特性を微視的に解明
することを目指すこととした。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、我々が独自に開発した光
KFM 手法や AFM 光熱分光法といった光援
用ナノプローブや、走査トンネル分光（STS）
法などの手法を用い、多結晶系や微結晶系な
どの太陽電池材料における少数キャリアの
ダイナミクスとその空間分布、光励起キャリ
アの再結合プロセスやその再結合中心の空
間分布、等を詳細に調べることによって、太
陽電池材料の様々な特性を局所的に評価し
て、同材料の特性改善へ貢献することを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 光 KFM による光起電力測定と少数キャ
リアダイナミクスの解明 
 光起電力測定の基礎となる自己検知型カ
ンチレバーを用いた KFMにおいて、電位フ
ィードバック用自作アルゴリズムに対して
いくつかの調整を加えることによって電位
決定精度を改善する。その後、表面光起電力
の照射光波長依存性から少数キャリアの拡
散長を、照射光強度をオン・オフ変調した際
の変調周波数と時間平均光起電力との関係
からキャリア再結合プロセスの時定数を、そ
れぞれ求めることにより、少数キャリアのダ
イナミクスの解明に取り組む。 
 
(2) KFM および STS手法によるバンドプロ
ファイルの解明 
 暗状態での KFMによって観測される表面
電位と、STSによって観測されるバンドギャ
ップ値から、特に結晶粒界近傍でのバンドプ
ロファイルを描き、それから予想される少数
キャリアの空間分布を元に、光起電力分布を
推定し、実際に光 KFMによって測定される
光起電力分布と比較することによって、内部
電界等の影響を考察する。 
 
(3) AFM光熱分光法による非発光再結合特性
の解明 
 断続光を照射した際に試料で発生する熱
膨張量を AFMによって観測する手法（AFM

光熱分光法）を新たに開発し、結晶粒界近傍
での光熱信号を測定することによって、非発
光再結合プロセスを解明する。 
 
４．研究成果 
(1) 光 KFM による光起電力測定と少数キャ
リアダイナミクスの解明 
 自己検知型カンチレバーを用いた KFMに
固有な問題となるピエゾ抵抗センサー部分
と試料間の静電的結合による誘導信号の影
響を回避するために、観測される静電引力の
位相情報を取り込んだ電位フィードバック
アルゴリズムを作製し、光起電力測定の正確
性を向上させた。 
 そのような光 KFMシステムを用いて観測
した CIGS太陽電池表面での形状像、暗状態
での表面電位像、光起電力像を図 1 に示す。
この図から、結晶粒界近傍において、電位（電
子電位）の低下と光起電力の増大が見られる
ことがわかる。このことは、結晶粒界の存在
は、直ちには太陽電池特性の劣化要因にはな
っていないことを明確に示している。 
 一方、断続光照射下での光 KFMによって
観測される時間平均光起電力の変調周波数
依存性を、Ga 組成の異なる CIGS 太陽電池
材料に対して計測したところ、図 2のような
結果が得られた。この変調周波数依存性から
求められる光起電力の減衰時定数は、主とし
て、光励起によって生成されて表面 n型層に
流れ込んだ電子が、光が off になった後に
CdSバッファ層を越えてCIGS領域へ戻って
くるまでの時間によって決まるものと考え
ている。同図からは、Ga 組成の高い試料
（Sample B）では、組成の低い試料（Sample 
A）と比べて、減衰時定数τがやや長くなって
いることがわかる。このことは、Ga 組成の
増加によるCIGS材料のバンドギャップの拡
大、特に伝導帯下端の上昇により、表面側か
らCIGS領域へ向かう電子の流入が抑制され

 

図 1．P-KFMで観測した CIGS系化合物
半導体太陽電池における(a)表面形状像、
(b)暗状態での表面電位像、および(c)光起
電力像 



たことによるもの、と解釈している。 
 一方、光励起キャリアの再結合プロセス全
体の中で速いキャリア再結合プロセスの占
める割合を表す指標 rについては、Sample B
にて大きく増加していることがわかる。速い
再結合の頻度が高いほど光励起キャリアの
消滅割合も増加することから、太陽電池の変
換効率が悪化することが推測される。実際、
Sample Aおよび Bの変換効率は、それぞれ、
約 15%と 9%であり、r の値を元にした推測
と一致していることが確かめられた。 
 
(2) KFM および STS手法によるバンドプロ
ファイルの解明 
 図 1(b)に示すように、KFM による表面電
位計測の結果は粒界近傍での強い内蔵電界
の存在を示している。一方、STSによるバン
ドギャップ値の計測からは結晶粒界におけ
るバンドギャップの拡大を示す結果が得ら
れた。それらを元にして描いた CIGS太陽電
池材料の結晶粒界近傍でのバンドプロファ
イルを図 3に示す。このようなバンドプロフ

ァイルからは、電子−正孔の空間分離効果に
よって両者の再結合が抑制されている可能
性が示唆される。これは、多結晶シリコン太
陽電池では見られない特長である。また、そ
のような再結合抑制効果のお蔭で、結晶粒界
近傍に集められた電子は消滅することなく
有効に光起電力に寄与できるものと考えれ
ば、図 1(c)で見られたような結晶粒界近傍で
の光起電力の増大はよく説明できる。 
 
(3) AFM光熱分光法による非発光再結合特性
の解明 
 新たに開発した AFM 光熱分光計測法を多
結晶シリコン太陽電池材料に適用すること
により、非発光再結合中心の空間分布の観測
を行った。その結果を図 4に示す。この図に
は、同じ領域で観測した KFMによる表面電
位像も示してある。同図(b)からは、図中で
3-a と記している特定の粒界の近傍にて、
PT 信号の増大が見られていることがわかる。
同図(c)の KFM による表面電位測定からは、
同じ3-a 近傍で電子に対する電位が低下す
る様子が見られていることから、同領域では
ドナー的な不純物の偏析が生じており、その
ような不純物準位を介した非発光再結合が
促進されている可能性が考えられる。 
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図 2．Ga組成の異なる CIGS太陽電池材
料における時間平均光起電力の変調周波
数依存性 

 

図 3．KFM による表面電位計測および
STS によるバンドギャップ値計測を元に
描いた CIGS太陽電池の結晶粒界（GB）
近傍のバンドプロファイル 

 

図 4．多結晶 Si 太陽電池材料上の複数の
結晶粒界が集まっている領域にて観測し
た(a)形状像、(b)光熱（PT）信号の空間分
布像と(c)KFMによる表面電位像 
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