
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・主任研究員

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(B)（一般）

2023～2021

多元系エピタキシャル半導体薄膜を用いた多様な欠陥の評価と制御

Evaluation of defects of epitaxial thin film in multinary compound 
semiconductors

２０３９２６３１研究者番号：

反保　衆志（Tampo, Hitoshi）

研究期間：

２１Ｈ０１８３３

年 月 日現在  ６   ６ ２６

円    13,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、PL発光寿命測定の代替としてPL発光強度を用いてVOCを評価する新しい
簡便な方法を提案し、VOCに着目してPL強度と光起電力特性の関係を理論的・実験的に示すことを目的とした。
対象の太陽電池としては、多元系化合物Cu2ZnSnS4(CZTS)を光吸収層とした構造を利用した。最初に、理論的に
PL発光強度とTRPL発光寿命が比例関係にあることを示した。その後、実験的に太陽電池の特性を評価し、その後
PL強度と、TRPL発光寿命の線形関係を示した。この結果は、PL強度により開放電圧が評価できることを示してお
り、種々の太陽電池系でも幅広く利用可能であることを示している。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to propose a new and simple method to 
evaluate VOCs using PL emission intensity as an alternative to PL emission lifetime measurement, and
 to theoretically and experimentally demonstrate the relationship between PL intensity and 
photovoltaic characteristics with a focus on VOCs. As the target solar cell, we utilized a structure
 with a quatenary compound Cu2ZnSnS4 (CZTS) as the light-absorbing layer. First, we theoretically 
established a proportional relationship between PL luminescence intensity and TRPL luminescence 
lifetime. Then, we experimentally characterized the solar cells and subsequently showed that there 
is a linear relationship between PL intensity and TRPL luminescence lifetime. This result indicates 
that the open circuit voltage can be evaluated by PL intensity and can be widely used in various 
solar cell systems.

研究分野： 半導体工学

キーワード： 化合物半導体　多元系化合物　太陽電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、太陽電池の特性について太陽電池を作製しなくても光学的（photoluminesce：PLの発光強度）に評価
できることを、理論的および実験的に示した。太陽電池作製には時間も労力も要するが、本手法によりそれらを
経ず太陽電池材料としてのポテンシャル評価に利用できる手法を提供するものである。従来法では、時間分解PL
法を利用しており、特別な措置が必要である場合や、その解釈で困難があったがその観点からも本手法は意義深
い。

※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 
近年、放射フォトンと入射フォトン（または電荷）の比率である外部輻射効率（ERE）は、式

（1）で表される開放電圧（VOC）と対数の関係にあることが理論的に提唱された。さらに、ERE
と VOC の関係が Si、GaAs、CIGS、CdTe、CZTS（Cu2ZnSnSnS4）、ペロブスカイト太陽電池など
様々な太陽電池で、ERE そのものの測定に加えて、時間分解 Photoluminescence （TRPL)測定に
よる発光寿命による見積もりを利用しても、有効であることが実証されている。つまり、PL 発
光寿命から VOC を推定できることを実証した。TRPL 実験は、非破壊であり、デバイスの状態で
も非接触で評価が能であるため非常に有用な評価方法である。しかしながら、TRPL 測定にはそ
の測定のためにフォトンカウンターやストリークカメラなどの特殊な装置が必要であり、さら
に得られる結果には様々な再結合過程が含まれるため、寿命を解析することが困難な場合が多々
ある。 

 
𝑉𝑉OC,nrad = 𝑉𝑉OC,rad − 𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂 = −(𝐾𝐾𝐾𝐾/𝑞𝑞) ln(ERE) (1) 

 
２．研究の目的 

本研究では、PL 発光寿命測定の代替として PL 発光強度を用いて VOC を評価する新しい簡便
な方法を提案し、VOC に着目して PL 強度と光起電力特性の関係を理論的・実験的に示すことを
目的とした。これらの関係は上記式(1)のように表される。VOC,nrad は VOC,nrad と VOC の差で定義
される非放射性 VOC である。VOC,nrad は VOC,nrad と VOC,nrad の差で定義される非放射性 VOC であ
り、VOC,nrad は VOC,nrad と VOC,nrad の差で定義される放射性 VOC である。式 (2) は、式 (1) と
Shockley-Read-Hall（SRH）再結合モデルを用いた電荷連続の式から導かれ、τPL と IPL_total はそれ
ぞれ TRPL による PL 寿命と PL スペクトルからの積分 PL 強度である。なお、SRH モデルでは、
正味の再結合は、p 型半導体であれば、式(3)に示す通り、低注入条件および高注入条件で異なる。
ただし、発光強度は最終的には積分することにより、いずれの注入条件においても、式(2)に示す
ように PL 発光強度に比例することが分かった。なお、式(4)には、低注入条件における比例関係
を示ししているが、高注入条件でも同様な比例関係が成り立つ。ここで、SRH 再結合が主な再
結合（発光性の再結合ではなく）である場合という仮定に基づくが、Si や GaAs などの成熟した
半導体でない場合では妥当である。 
 

ERE ~ 𝜏𝜏PL ~ 𝐼𝐼PL−total (2) 
𝑈𝑈~Δ𝑛𝑛/𝜏𝜏 (low injection case) 𝑈𝑈~Δ𝑛𝑛/2𝜏𝜏(high injection case) (3) 
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３．研究の方法 

本研究では、CZTS太陽電池を以下のように作製し、測定サンプルは図1に示すようにZnO:Al/i-
ZnO/CdS/CZTS/Mo/ガラスの太陽電池構造とした。光吸収層の CZTS は分子線エピタキシー法（図
2）で製膜し、硫化源としては Ar プラズマによりクラッキングした固体硫黄を利用した。その後
H2S 雰囲気中 550℃でポストアニールを行った。CdS 層は化学浴堆析出法により堆積し、その後
無添加の ZnO 層および Al 添加した ZnO 層をいずれもスパッタリング法により連続堆積した。
PL および TRPL 測定は、浜松ホトニクスの C12132 を用い、532nm レーザーを励起光源として
行った。 
 
４．研究成果 
 最初に CZTS 太陽電池の PL スペクトルの評価を行った。同 PL スペクトルには EQE により評
価されたバンド端より低エネルギー側にに明瞭な二つのピークを観測した。それらのピークに
関しては、励起光強度依存性により、高エネルギー側のピークはバンド端発光であり、低エネル
ギー側の発光は欠陥に起因していることを明らかにした。高エネルギー側のバンド端発光の強
度を評価に利用した。なお、今回提案した PL 発光強度による評価においては、発光の起源の同
定は重要であることを明らかにした。 

CZTS 太陽電池の寿命と光電変換特性（変換効率 η、VOC）の間には明確な関係があり、図 3 に
示すように、寿命が長いほど TRPL 曲線から ηと VOC が大きくなることが分かった。TRPL 曲線
にはいくつかの減衰成分が含まれており、この減衰曲線においては、二つの明瞭な変曲点が観測
されたため三つの成分によるフィッティング（τ1 < τ2 < τ3）により高精度に減衰曲線を評価する
ことができた。その中でも、最も早い減衰成分の τ1 が PL 強度と明確に相関していることが分
かった。また、τ2、 τ3 については、強い相関はなかった。減衰曲線に反映される再結合過程は
不明であるが、τ1 成分の起源の候補の一つは、CdS/CZTS 間の界面再結合過程によるものである。
TRPL の減衰曲線のさらなる精密評価により、太陽電池の開放電圧を支配している因子について
のさらなる理解につながると考えられる。 



式(2)の妥当性は、PL 強度 IPL-total と光電変換特性、特に VOC との関係の実験結果によって実証
された。図 4 に変換効率 η と IPL-total の関係を示すが、明確な正の関係が観察された。PL 強度は
積分値であり、本研究では先ほど説明したようにピーク分解後にバンド端発光と帰属したピー
クを利用して評価した。その結果、VOC と対数 IPL-total の間に直線関係が得られ、式(2)が直接的に
有効であることを意味することを明らかにした。この結果は、PL 寿命の代わりに PL 強度を用
いて VOC と光起電力特性を推定できることを意味している。なお、この方法は特別な仮定を用い
ず、式（1）と式（2）を用いるだけであり、様々な種類の太陽電池に適用可能である。その波及
効果は非常に大きい。ただし、TRPL 測定及び PL 測定のいずれにおいても、その減衰メカニズ
ムや発光メカニズムについての理解なくしては、開放電圧の評価などにおいて正しい評価がで
きないことも、今回の研究では示している。 
 
 

 

 
図 1、CZTS 太陽電池のサンプル構造と、写真 図 2、CZTS の成膜に利用した MBE 装置模式図 

 
 

  
図 3、変換効率および開放電圧が異なるサンプル

TRPL 測定結果。変換効率、開放電圧電圧の上昇に

伴い発光寿命が増大する。 

図 4、変換効率と発光強度の関係。PL 発光強度の上

昇に伴い、変換効率が増大している。これは主に、

開放電圧の向上による。 
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