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研究成果の概要（和文）：本研究ではCIS系化合物の界面における欠陥形成挙動と物性への影響をしらべた．H23，24年
は堆積条件および双晶基板界面の原子構造の調査を行った．計算と高分解能観察により基板界面の原子構造を明らかに
した（APL2012）．また空孔形成エネルギーのセルサイズ依存性が欠陥準位の局在具合に依存するということを明らか
にした（PRB 2012）．H25年度においてCIS粒界の構造を決定し，バンドギャップとベンディングが，粒界原子の配位環
境に相関してることを突き止めた(APL2014)．またSeリッチ雰囲気では粒界への空孔偏析がほとんど起こらないことを
明らかにした．(JCerJpn. 2014)．

研究成果の概要（英文）：We investigated atomic structure, band structure, and band bending at the grain bo
undary of CIS and chalcopyrite materials. By combining first principles band structure calculation, hybrid
 function calculation, and atomic resolution HAADF-STEM method, we revealed the grain boundary of CIS and 
related materials (APL 2012). Furthermore, we found that the band structure and bending is closely related
 to the coordination of atoms at the grain boundary (2014). The vacancy formation behavior was also invest
igated using the first principles calculation, and we obtained quantitative pictures on the vacancy format
ion in the grain boundary of CIS and related materials (PRB 2012, JCerJpn 2014). 
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１．研究開始当初の背景 
低炭素社会の実現のためには太陽光発電シ
ステムの高効率化が不可欠である．非シリコ
ン系太陽光発電セルの光吸収層である
CuInSe2（CIS）に代表されるカルコパイラ
イト型化合物においては，光の散乱やキャリ
ア電子の散乱を抑えるためには，均質かつ緻
密でバンドベンディングの少ない多結晶体
が必要となる．これら CIS特性には粒界特性
が深く関係している．一方で，それらの界面
特性は界面近傍における欠陥の集積状態（ノ
ンストイキオメトリー）が重要な役割を果た
している． 
カルコパイライト型化合物の欠陥形成の重
要性は古くから認識されてきた．しかしなが
ら，界面の原子・電子構造，ノンストイキオ
メトリーに関する研究は少なく，特に機能と
の相関性に関する研究は皆無である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，カルコパイライト型化合物の
粒界の原子構造を明らかにし，粒界における
欠陥形成挙動とバンド構造を明らかにする．
さらに機能と構造との相関性を明らかにす
る．そのために，原子分解能電子顕微鏡観察
と第一原理計算により粒界構造を調べる．さ
らに得られた知見を活用することにより，結
晶界面ノンストイキオメトリーと機能との
相関性を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
本申請研究ではカルコパイライト型化合
物に多く存在するΣ3 双晶粒界に注目し，同
粒界の原子構造とバンド構造，さらに欠陥形
成挙動を調べる．基板上に堆積させた CIS な
どのカルコパイライト型化合物について，原
子分解能電子顕微鏡観察と第一原理粒界構
造計算を行うことにより同双晶粒界原子構
造を明らかにする．さらにハイブリッド汎関
数法により同構造のバンド構造を明らかに
し，バンドギャップやバンドベンディングな
どを調べる．さらに第一原理バンド計算によ
り同双晶粒界における空孔形成挙動を調べ
る．以上の研究によりカルコパイライト型化
合物粒界の原子構造及びバンド構造と，機能
との相関性を明らかにする． 
 
４．研究成果 
平成 23～24 年度においては CIS 薄膜の作
成と，CIS 双結晶薄膜作成に向けた双結晶基
板作成を行った．得られた CIS 薄膜について
原子分解能電子顕微鏡観察を行い，粒界原子
構造を調べた．その結果，堆積した薄膜は多
結晶であり，多数の粒界が存在していること
が分かった．さらに詳細に調べた結果，CIS
の双晶粒界が多数存在していることが明ら
かとなった．このことは過去の報告と一致し
ている．一方で，そのような双晶粒界の詳細
な原子構造や，バンド構造，さらにキャリア
移動特性は明らかになってない．そのことを

踏まえ，第一原理計算を行い，それらの定量
化を行った．また，実際の CIS は酸化物電極
と接しており，酸素や周辺物質の構成元素の
拡散が生じている．そのような影響をしらべ
るための欠陥形成や原子拡散に関する第一
原理計算も行った． 
まず参考物質の双晶粒界構造の第一原理
計算を行い，高分解能 STEM 像と比較するこ
とによりその原子構造を明らかにした．
（APL2012）また，格子欠陥の第一原理計算
を詳細にし調べた結果，原子空孔の形成エネ
ルギーには計算に用いるセルサイズが大き
く影響することが明らかとなった．さらに，
そのセルサイズ依存性は欠陥種によって変
化し，欠陥準位の局在程度に依存するという
ことを世界に先駆けて明らかにした（PRB 
2012）． 
粒界構造解析や粒界バンド構造について
の結果の一部は国内学会（応用物理学会及び
顕微鏡学会）において報告した． 
平成 25年度においては CIS粒界を作成し，
その粒界の走査透過型電子顕微鏡（STEM）像
観察と，第一原理バンド計算により定量化す
ることに成功した．具体的には，CIS 双晶に
は幾つかの準安定構造が存在し，それらの粒
界エネルギーは一般的な機能材料の粒界エ
ネルギーと比較しても非常に小さいことが
明らかとなった．  
また，同粒界構造のバンドギャップとベン
ディングを第一原理ハイブリッド汎関数法
により調べた．その結果，バンドギャップや
ベンディングの変化が，粒界 Se の配位環境
と相関性があることが明らかとなった
(APL2014)．さらに，同粒界における点欠陥
形成エネルギーを系統的に調べた結果，プロ
セス環境である Se リッチ雰囲気下において
は粒界への空孔偏析がほとんど起こらない
という結果を得た．(J. Ceram. Soc. Jpn. 
2014) 
以上の結果から，CIS に多数存在するΣ3
粒界においては点欠陥の偏析は起きず，Σ3
粒界におけるバンドギャップ変化やベンデ
ィングは粒界の異常配位形成に伴うもので
あることが明らかとなった．以上の研究成果
はセラミックス協会および応用物理学会で
発表し，セラミックス協会電子材料分科会に
おいては優秀発表賞を受賞した． 
さらに，平成 25 年度においては表面保護
層に使われるアモルファス物質について
STEM 観察を行い，アモルファス中の単一原子
観察に成功した(ACS Nano2013)．また発電さ
れた電力をためる蓄電材料についても，第一
原理計算，XANES などにより構造解析を行い，
ドーパントや欠陥の構造を明らかにするこ
とに成功している．(APL 2013, JAP2013, Sci. 
Rep. 2013)． 
以上，本申請研究においては太陽電池光吸
収層や表面電極，保護層，蓄電材料に関して
総合的な研究を行い，材料開発上重要な知見
を得ることに成功した． 
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