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研究成果の概要（和文）：本課題では、化合物薄膜太陽電池の光吸収層の光吸収から欠陥評価を行う評価技術の
確立を行った。また、それを用いたCu2ZnSn（S,Se)4（CZTSSe）太陽電池の評価を行い、CZTSSeのバンドギャッ
プより小さいフォトンエネルギー領域に、CuとZnの置換欠陥に関係すると考えられる指数関数裾を観測した。さ
らに、光照射により誘起される欠陥に関するギャップ内準位と考えられる、1.3eV付近の吸収を観測し、これが
白色バイアス光照射による高エネルギー領域の量子効率減少を起こしている可能性が考えられた。

研究成果の概要（英文）：In this study, We developed a method to evaluate defects from 
photo-absorption for the photo-absorption layer in compound thin film solar cells using Fourier 
transform photocurrent spectroscopy (FTPS). We also evaluated Cu2ZnSn(S,Se)4(CZTSSe) solar cell 
using it. The exponential tail was observed in the photon-energy region smaller than the band gap 
energy of CZTSSe. The exponential tail would be related to antisite point defects of Cu and Zn. 
Furthermore, absorption near 1.3eV was observed through the FTPS measurement of CZTSSe solar cell 
under bias light irradiation. This absorption would be related to gap-state defect induced by bias 
light irradiation and would cause decrease of quantum efficiency in the high photon-energy region 
under the irradiation of white bias light.

研究分野： 電気電子材料工学

キーワード： 太陽電池　光吸収　欠陥評価

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
薄膜太陽電池光吸収層の欠陥を太陽電池構造のまま評価である本評価技術は、高効率化合物薄膜太陽電池だけで
なく、ペロブスカイト太陽電池など他の高効率薄膜太陽電池の迅速な開発に貢献できる。また、本研究では
CZTSSeのバンドギャップ内の欠陥準位に関する新たな知見が得られており、CZTSSe太陽電池の高効率化だけでな
く、CZTSSeの物性理解につながる。以上の点に、学術的意義と社会的意義があると考えられる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

Cu(In,Ga)Se2（CIGS）太陽電池は、低コスト高効率太陽電池として期待される薄膜太陽電
池である。光吸収層中に形成される、再結合センターなどバンドギャップ内の欠陥準位は、変
換効率などその発電特性を低下させる。したがって、高効率化には光吸収層の欠陥密度低減が
必要で、そのためには欠陥評価が重要となる。CIGS 太陽電池は、20%程度の変換効率が得ら
れている。一方、Ag(In,Ga)Se2（AIGS）太陽電池や Cu2ZnSn(SSe)4（CZTSSe）太陽電池は
その変換効率は 10%程度あるいはそれ以下と低い。これは AIGS 太陽電池および CZTSSe 太陽
電池において、光吸収層の欠陥密度が大きく、それが変換効率を低下させていると考えられる。
したがって、特に AIGS 太陽電池および CZTSSe 太陽電池については、欠陥評価が重要と考え
られる。 
 化合物薄膜太陽電池では、CIGS などの光吸収層は Mo 電極上に堆積される。また、CIGS
薄膜の膜質は、ガラス基板上に直接堆積したものよりも、Mo 上に堆積したものの方が良い。
そのため、Mo 膜上に堆積した光吸収層の評価が必要となる。しかし、Mo 膜上に堆積した光吸
収層の評価は、Mo 膜の存在により適用可能な評価手法に制約ができ、容易ではない。また、
太陽電池構造のまま、光吸収層の評価ができれば、太陽電池の発電特性との相関性を調べるこ
ともでき、高効率化合物薄膜太陽電池の迅速な開発も可能となる。 
 しかし、結晶欠陥など、CIGS などの構造欠陥に関する報告は多数あるが、バンドギャップ
内の欠陥準位に関する報告は少なく、太陽電池構造のまま光吸収層のバンドギャップ内の欠陥
準位を評価したものはほとんどない。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、CIGS 太陽電池など化合物薄膜太陽電池の高効率化を目指し、太陽電池構造

のまま光吸収層の光吸収測定を行うことで、その効率を低下させる光吸収層のバンドギャップ
内欠陥準位の迅速な評価を可能とする技術を開発することにある。また、開発した技術を用い
て、CIGS、AIGS、CZTSSe 太陽電池など各種化合物薄膜太陽電池に対して、光吸収層の欠陥評価
を行い、高効率化への指針を検討する。 
 
 
３．研究の方法 
 フーリエ変換光電流法（FTPS 法）は、低エネルギー領域の小さな光吸収測定法の一つで、
光吸収によって生成されたキャリアによる光電流から光吸収係数を算出する方法である、
FTPS 法は、フーリエ変換赤外分光（FTIR）装置の干渉光照射により試料に流れる光電流を電
流プリアンプで増幅して電圧信号に変換し、FTIR 装置に外部信号としてもどしてフーリエ変
換することで得られる光電流スペクトルから光吸収スペクトルが得られる。この FTPS 法を化
合物薄膜太陽電池の評価に適用した。FTPS 法の高精度化と得られる光吸収係数の絶対値化など
に取り組み、光吸収から、太陽電池構造のまま、光吸収層のバンドギャップ内欠陥準位を迅速
に評価できる技術の開発を行った。 
 確立した欠陥評価技術を用いて、CZTSSe 太陽電池など化合物薄膜太陽電池光吸収層の欠陥評
価を行った。 
 
 
４．研究成果 
（１）ノイズ対策などによる FTPS 法の高精度化を行った。また、CZTSSe 太陽電池の FTPS 測定
を行い、市販の分光器を用いた測定法に比べて FTPS 法では 3桁ほど小さい量子効率が得られる
ことを示した。 
（２）FTPS 法により得られた量子効率スペクトルから低エネルギー領域の光吸収係数の絶対値
化を試みた。試みた光吸収係数絶対値化の方法は、
C-V 法により空乏層厚を、量子効率スペクトルのバ
イアス電圧依存性から拡散長を求めて、それらを用
いて低エネルギー領域で成り立つ量子効率の近似式
より、量子効率から光吸収係数の絶対値を導出する
ものである。この絶対値化法を、吸収係数が報告さ
れている CdTe 太陽電池に適用して検証し、低エネ
ルギー領域で同程度の値が得られることを確認し
た。 
（３）光吸収層の低エネルギー領域における光吸収
係数に対応する内部量子効率（IQE）スペクトル測定
を、FTPS 法を用いて S 組成比 S/(S+Se)が異なる
CZTSSe 太陽電池について行った。得られた IQE スペ
クトルに対して、フォトンエネルギーE で微分した
値が最大値となるフォトンエネルギーを求めること
で、光吸収層である CZTSSe のバンドギャップエネル

 

図 1 FTPS 法を用いて得られた IQE

スペクトルの一例 



ギーEgを決定することができることが分かった。また、窓層である ZnO の層厚が異なる CZTSSe
太陽電池についても調べ、窓層厚によらず、IQE スペクトルから CZTSSe の Egが得られることを
示した。この結果より、太陽電池試料の FTPS 測定で窓層の影響なく光吸収層のバンドギャップ
内準位の評価が可能であると考えられた。 
量子効率スペクトルにおいて、光吸収層である CZTSSe の Egより小さなフォトンエネルギー領
域に、光吸収係数が指数関数的に変化する指数関数裾を観測した（図 1）。この指数関数裾に式
IQE(E)=A･exp(E/Eu)（式中の A は比例係数）をフィッティングすることで、アーバックエネル
ギーEuを算出した。その結果、S/(S+Se)の増加に伴い Euが増加することが分かった（図 2）。ま
た、Euと太陽電池の特性地の一つである曲線因子 F.F.との相関を調べた。その結果、Euの増加
に対して F.F.が減少する傾向があることが分かった（図 2）。指数関数裾は、CZTSSe の Cu と Zn
の置換欠陥に関係したポテンシャル揺らぎによるものと考えられ、そのため Eu の増加により
F.F.が減少したものと考えられた。 
（４）CZTSSe 太陽電池において、白色バイアス光照射下で測定することで高エネルギー領域の
IQE が減少することが見いだされた。この IQE の減少は、バンドギャップ内の欠陥準位が関係
すると考えられた。そこで、FTPS 法を用いて、この現象について調べた。FTPS 法を用いて測定
した IQE スペクトルにおいても、測定時に白色バイアス光を照射することで、高エネルギー領
域における IQE が減少すること、照射する白色バイアス光強度の増加に伴い高エネルギー領域
における IQE の減少が大きくなることを確認した（図 3）。また、S/(S+Se)の増加に伴い、白色
バイアス光照射による高エネルギー領域の IQE の減少が大きくなることも確認した。 

次に、白色バイアス光照射下で測定した IQE から暗状態で測定した IQE を差し引いて IQE の差

分ΔIQE を求めた。ΔIQE スペクトルにおいて、前述の高エネルギー領域での IQE 減少にあたる

ΔIQE の低下だけでなく、1.3eV 付近にピークを観測した（図 3）。また、照射白色バイアス光

強度の増加に伴い、この 1.3eV 付近のピークが増加する傾向があることが分かった。光学チョ

ッパを用いて白色バイアス光をチョッピングし、ロックイン検出法を適用した FTPS 測定により

得られた FTPS 信号の差分スペクトルにおいても、1.3eV 付近にピークを観測した。波長域の異

なるバイアス光照射下で FTPS 測定を行い、CZTSSe の Egより小さいフォトンエネルギー帯のバ

イアス光ではこの IQE の変化はみられず、CZTSSe の Egより大きいフォトンエネルギー帯のバイ

アス光照射によって、高エネルギー領域の IQE の減少と 1.3eV 付近のΔIQE ピークが観測され

ることを見出した。また、デバイスシミュレーションにより、伝導帯下端から 1.3eV 程深いバ

ンドギャップ内の位置にドナータイプの欠陥準位が誘起されると、高エネルギー領域の IQE が

 

図 2 （左）Euの S/(S+Se)比依存性と（右）Euに対する F.F.の変化 

 

図 3 白色バイアス光強度に対する（左）IQE スペクトルと（右）ΔIQE スペクトルの変化 



減少することを確認した。以上の結果より、1.3eV 付近のΔIQE ピークは、白色バイアス光照射

により CZTSSe に誘起された欠陥に関するバンドギャップ内準位によるもので、これがバイアス

光照射による高エネルギー領域における IQE の減少を起こしている可能性が考えられた。 
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