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研究成果の概要（和文）：次世代 CIGS 系薄膜太陽電池を作製するために、三元化合物からの連

続成膜法を用いて作製条件を検討した。その結果、単接合型や多接合型太陽電池に応用できる、

Ga や S 含有量を制御した CIGS 薄膜を作製できた。高い Ga 含有量を持つ CIGS 薄膜太陽電池

を作製した結果、開放電圧 Voc=496mV, 短絡電流 Isc= 27.57mA/cm2, 曲線因子 FF=0.508, 変換効

率η=6.95%の成果が得られ、進展があった。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to fabricate advanced CIGS thin film solar cell, the preparation 
conditions of the sequential evaporation method using ternary compounds were examined. As a 
result, CIGS thin films controlled Ga and S contents were prepared, which could be applied to the 
single and multi junction solar cells. CIGS thin film solar cell with high Ga content was fabricated 
and demonstrated open circuit voltage Voc=496mV, short circuit current density Isc=27.57mA/cm2, fill 
factor FF=0.508 and efficiency η=6.95%. These results were achieved, and there was progress. 
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１．研究開始当初の背景 
国内外で顕在化しつつあるエネルギー資

源問題や地球環境問題に対応して太陽光発
電の重要性は増しており、太陽光発電の利用
拡大とエネルギー供給技術としての地位確

立を目指した更なる努力が必要になってい
る。そのため、新エネルギー・産業技術総合
開発機構では、太陽光発電の目指す姿を想定
し、これを実現するために必要となる技術開
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を策定した。この中で、シリコン系、化合物
系、新コンセプト型の太陽電池等について課
題や目標が設定されている。化合物太陽電池
に 分 類 さ れ る カ ル コ パ イ ラ イ ト 型
Cu(In,Ga)Se2(CIGS)系は高効率・低価格を実現
するために新材料と安価プロセスの開発が
課題となっている。さらに、シリコン系太陽
電池の生産量増加に伴い、原料となるシリコ
ンの原料不足が大きな問題となっており、化
合物系太陽電池の開発は急務なものとなっ
てきている。NREL 他による研究室レベルで
高い効率が得られている CIGS 薄膜の成膜技
術は、MBE 装置を用いた単体元素からの三段
階蒸着法という方法である。太陽電池に要求
される大面積化の点で課題を残している。一
方、安価プロセスの開発という観点から、龍
谷大学はメカノケミカルとスクリーン印刷
を複合させた方法で、CIGS 太陽電池の効率
2.7%を報告しているが、更なる研究開発が必
要である。他の研究機関でもカルコパイライ
ト型 CIGS 薄膜太陽電池の開発が積極的に進
められており、国際的な地球環境問題やエネ
ルギー安定供給に貢献する重要な研究分野
である。 
 
２．研究の目的 
研究代表者は、安価プロセスという観点か

ら抵抗加熱真空蒸着装置による三元化合物
からの連続成膜法という方法を提案し、CIGS
薄膜中の Ga/(In+Ga)比を連続的に制御できる
ことを示した。さらに、同方法で作製した
CIGS薄膜を用いて太陽電池を試作した結果、
開 放 電 圧 Voc=330mV 、 短 絡 電 流
Isc=28.31mA/cm2、曲線因子 FF=0.46、変換効
率η=4.31%が得られた。本研究成果を発展さ
せ、更なる高効率薄膜太陽電池の実現を目指
して、今回、三元化合物からの連続成膜法を
用いて次世代 CIGS 系薄膜太陽電池を作製す
ることを目的とした。単接合型や多接合型太
陽電池への応用を実現するためには、色々な
バンドギャップを有する薄膜材料が必要で
あり、本研究で取り扱う CIGS 系薄膜は Ga
量や S 量を調整することで実現可能である。
一方、バンドギャップの調整のみで高効率な
太陽電池が作製できるわけではない。太陽電
池グレードの CIGS 系薄膜を作製することが
重要である。従来の低い開放電圧は重要な改
善点の一つである。そのため、適度な Ga 量
や S 量を含む CIGS 系薄膜の連続成膜法にお
ける成膜条件を検討するとともに、太陽電池
を作製し、その性能との関係を明確にする。 
 
３．研究の方法 
(1)CIGS 薄膜(Ga/(In+Ga)=0.4)作製時の Ga2Se3
供給の効果 

Mo/ソーダライムガラス基板上に、連続成膜
法を用いて Ga/(In+Ga)=0.4 の CIGS 薄膜を作

製した。1 段目の CGS/(CGS+CIS)比を 0.4 一
定として、2 段目に Ga2Se3を追加した。今回
2段目のGa2Se3/ (Ga2Se3+ In2Se3)比を変化させ
て、CIGS 薄膜及び太陽電池を作製し、その
特性を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.連続成膜法の基本プロセス 
 
(2)CIGS 薄膜(Ga/(In+Ga)=0.4)作製時の In2S3

供給の効果 
実験方法(1)と同様な方法を用い、2 段目に
In2S3を追加した。2段目の In2S3/ (In2S3+ In2Se3)
比を変化させて、CIGS 薄膜及び太陽電池を
作製し、その特性を評価した。 
 
(3)表面硫化処理による CIGSS 薄膜と太陽電

池の作製 
連続成膜法により作製した CIGS 薄膜を S ガ
ス中で硫化処理を行うプロセスを用いて
CIGSS 薄膜を作製した。 
 
(4)高い Ga 含有率を持つ CIGS 薄膜と太陽電
池の作製 

CGS+CIS／In2Se3／Se を順次蒸着させる連続
成膜法を用いて高い Ga 含有率を持つ CIGS
薄膜と太陽電池を作製した。この際、1 段目
のプリカーサ形成時の CGS／(CIS+CGS)供給
量比を 0.8 一定として、In2Se3供給量やプリカ
ーサ形成時間などを変化させた。 
 
(5)連続成膜法における Se 供給量の検討と太

陽電池の作製 
Se 空孔を抑制することによる開放電圧の向
上が期待される。連続成膜プロセス中の 2 段
目に新たに Se 供給工程を追加した。この Se
供給量を変化させて、CIGS 薄膜及び太陽電
池を作製した。 
 
(6)CIGS 薄膜への H2S 処理効果の検討と太陽

電池の作製 
開放電圧の向上を目指して、連続成膜法によ
り作製した CIGS 薄膜の表面を H2S ガスによ
って硫化処理するプロセスを用いて CIGSS
薄膜を作製した。この際、H2S ガス濃度や硫
化処理温度を変化させた。 
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４．研究成果 
(1)CIGS 薄膜(Ga/(In+Ga)=0.4)作製時の Ga2Se3
供給の効果 

作製した CIGS 薄膜の組成を電子線微小分析
(EPMA)で評価した。図 2 に、薄膜の組成と 2
段目の Ga2Se3/ (Ga2Se3+ In2Se3)比の関係を示
す。Ga2Se3供給量が増えるに従って、薄膜中
の Ga 量も増加することが分かる。CIGS 薄膜
上に CdS/i-ZnO/ZnO:Al/Al を積層して太陽電
池を作製した。その外観を図 3 に示す。図 3
には 8 セル形成されており、 1 セルは
5mmX5mm である。今回作製した太陽電池で、
Ga2Se3/(In2Se3+Ga2Se3)=0.3 の時、 Voc=435mV, 
Isc=18.13mA/cm2, FF=0.381, η=3.0%が得られ
た。Ga 濃度増加により、従来の方法に比べ開
放電圧が増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.CIGS 薄膜の組成と Ga2Se3/ (Ga2Se3+ 
In2Se3)比の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.作製した CIGS 太陽電池の外観 
 
 
(2)CIGS 薄膜(Ga/(In+Ga)=0.4)作製時の In2S3

供給の効果 
図 4 に、2 段目の In2S3/ (In2S3+ In2Se3)比を変
化させて作製した薄膜の XRD ピークの変化
を示す。XRD ピークは CIGSS 薄膜の 112 回
折線に対応し、In2S3供給量の増加とともに高
角度側にシフトしている。このことは、薄膜
中に S が目的通り取り込まれたことを示し、
組成分析の結果と一致する。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.薄膜の XRD ピークの変化 
 
 
(3)表面硫化処理による CIGSS 薄膜と太陽電

池の作製 
図 5 に、連続成膜法により作製した CIGS 薄
膜と、S ガス中で熱処理を行った後の SEM 写
真を示す。熱処理後の結晶粒の成長が確認さ
れた。さらに、当該薄膜を用いて作製した太
陽電池の特性を図 6 に示す。熱処理により、
Voc=455mV, Isc=25.6mA/cm2, FF=0.523, 
η=6.10%が得られ、発電特性の向上が認めら
れた。 
 
 
 
 
 
 
 

(a)熱処理前     (b)熱処理後 
図 5.熱処理前後の薄膜の断面 SEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.熱処理前後の電流-電圧特性の変化 
 
(4)高い Ga 含有率を持つ CIGS 薄膜と太陽電
池の作製 

蛍光 X 線分析(XRF)の結果、作製した CIGS
薄膜の Ga/(In+Ga)比は 0.61～0.88 の値を示し、
高い Ga 含有率を持つことが分かった。XRD
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測定においても単相の CIGS を確認した。
Ga/(In+Ga)=0.74 の CIGS 薄膜を用いて太陽電
池を作製した結果を図 7 に示す。本研究で最
も 変 換 効 率 が 高 い 、 Voc=496mV, Isc= 
27.57mA/cm2, FF=0.508, η=6.95%が得られた。
この結果は、タンデム型太陽電池に拡張する
上で、重要な成果であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.高 Ga 含有率 CIGS 太陽電池の発電特性 
 
 
(5)連続成膜法における Se 供給量の検討と太
陽電池の作製 

連続成膜プロセス中の 2 段目に新たに Se 供
給工程を追加した結果、Se 供給量が若干増え
たときに結晶粒の成長も認められた。図 8 に、
開放電圧と Se 供給量の関係を示す。Se 供給
量 0.4g までは Voc の増加が見られ、最大で
650mV が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.開放電圧と 2 段目の Se 供給量の関係 
 
 
(6)CIGS 薄膜への H2S 処理効果の検討と太陽

電池の作製 
H2S ガス濃度や熱処理温度の増加とともに、
CIGS 薄膜中の S 含有量が増加した。図 9 に、
H2S ガス濃度 1％と 5％の時の開放電圧と熱
処理温度の関係を示す。H2S ガス濃度の増加
とともに開放電圧が向上し、最大で 730mV
が得られた。また、H2S ガス濃度 5％、400oC

で 熱 処 理 し た 時 に 、 Ga/(In+Ga)=0.79 、
S/(S+Se)=0.11 の CIGSS 薄膜が得られ、 
Voc=535mV, Isc=13.3mA/cm2, FF=0.61, 
η=4.34%を示した。本研究では最も高い曲線
因子が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9.開放電圧と熱処理温度の関係 
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