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研究成果の概要（和文）：電力網の集中型から分散型への以降が災害に強い国土実現の一方策であり、高い変換
効率を有する太陽電池が分散型電源としてレジリエント社会の構築にとって重要であるとの観点から、Cu(In,
Ga)S2薄膜太陽電池の開発を行い、変換効率7.2%の太陽電池の作製に成功した。また、Cu(In,Ga)S2太陽電池用の
新しい低電子親和力n型材料としてZn-Ge-Oを開発、電子親和力4.1eVを有する低電子親和力材料の開発に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Shifting from a centralized to a decentralized power grid is one of the 
measures to realize a disaster-resistant society, and the solar cell with high conversion efficiency
 is a key device for a resilient society as a decentralized power source. In this work, we developed
 Cu(In,Ga)S2 thin film solar cells and successfully fabricated solar cells with conversion 
efficiency of 7.2%. We also developed Zn-Ge-O as a new n-type material with low electron affinity 
for Cu(In,Ga)S2 solar cells and successfully fabricated Zn-Ge-O with electron affinity of 4.1 eV.

研究分野：半導体物性、電子デバイス
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化による台風の大型化など、地球規模の自然現象が国土に甚大な被害を及ぼしており、災害に強いレジ
リエントな社会の構築が喫緊の課題となっている。太陽光発電は、地球環境問題に寄与するばかりでなく、分散
型電源としての特徴を有する。本研究では、禁制帯幅の異なる太陽電池を複数組み合わせたタンデム型太陽電池
の実現を目指し、その要素技術である硫化物系Cu(In,Ga)S2太陽電池の開発、ならびにCu(In,Ga)S2用低電子親和
力Zn-Ge-O透明導電膜の開発を行った。

※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。



１．研究開始当初の背景 
原子力発電、火力発電、風力発電など、多くの発電方式の中で太陽光発電は、変換効率を高め

るほど、生産地と消費地との距離が近づくとの際立った特徴を有している。すなわち変換効率を

高めるほど設置面積が減少、低コスト化に寄与するとともに、広い面積を使用する発電ばかりで

なく、車載、工場屋根、ビルなど分散型電源の特徴を生かした多用途展開が可能となる。現在の

我が国の電力網は集中管理型であり、極めて安定した電力供給が可能であるが、集中型ゆえに災

害に弱いとの弱点を有する。電力網に限れば、集中型から分散型への以降が災害に強い国土実現

の一方策であり、高い変換効率を有する太陽電池は、分散型電源としてレジリエント社会構築に

とって必須要素である。 

 本研究では、禁制帯幅の異なる 2 種類以上の半導体を組み合わせたタンデム型太陽電池が高

効率太陽電池実現の解となると考えた。そこで本課題では、開発が遅れている短波長光を吸収す

るトップセルとして禁制帯幅 1.8eV の硫黄系 Cu(In,Ga)S2（CIGS）太陽電池に着目、その材料開

発ならびにプロセス開発を行った。さらにワイドギャップ CIGS 太陽電池に必要となる低電子親

和力 n型層の開発を行った。 

 
２．研究の目的 
地球温暖化による台風の大型化など、地球規模の自然現象が国土に甚大な被害を及ぼしており、

災害に強いレジリエントな社会の構築が喫緊の課題となっている。太陽光発電は、地球環境問題

に寄与するばかりでなく、分散型電源としての特徴を有する。本研究では、禁制帯幅の異なる太

陽電池を複数組み合わせたタンデム型太陽電池の実現を目指し、その要素技術である硫化物系

CIGS 太陽電池の開発、ならびに CIGS 用低電子親和力 Zn-Ge-O 透明導電膜の開発を行い、レジリ

エント社会の構築に貢献することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) 硫化物系 Cu(In,Ga)S2（CIGS）薄膜太陽電池の開発 

 CIGS 光吸収層の作製は、金属プリカーサの硫化により作製した。初めに Mo 付き SLG 上に共蒸

着法を用いて Cu、In または Cu、In、Ga の同時蒸着を行った。このとき、CuxS 相の生成を抑制す

るため、Cu が過剰とならない Cu/(In+Ga)比 0.96 程度のプリカーサを用意した。また、Ga/(Ga+In)

比は 0.21 程度に調整し、膜厚は 800 nm とした。次に、金属プリカーサと 100 mg の粉末状の硫

黄をカーボンボックス内に入れ、赤外線ゴールドイメージ炉によって硫化を行った。炉内は窒素

雰囲気下とし、圧力は 1 atm に保った。また、硫化時の昇温速度は 100℃/min、保持時間は 5分

間とした。さらに、CIGS の成長メカニズムを議論するため、硫化温度を 250℃から 600℃まで

50℃刻みで変化させた。硫化後の試料は自然冷却で室温まで戻し、評価をおこなった。試料の評

価には、結晶構造の調査のため、X線回折法（XRD）およびラマン分光法を用いた。表面や断面の

観察には走査型電子顕微鏡を用いた。深さ方向の元素の分布および膜表面の組成の定量・定性分

析には、エネルギー分散型 X線分光法を用いた。 

 
(2) 低電子親和力 Zn-Ge-O の開発 

Zn-Ge-O 膜は、青板ガラス（SLG）上に有機金属気相成長（MOCVD）法を用いて製膜した。原料ガ

スは H2O を酸化源とした。Zn と Ge の原料には、Zn(C2H5)2と Ge(OCH3)4（TMGe）を用いた。キャリ

アガスは Ar とした。 

 
４．研究成果 

(1) 硫化物系 Cu(In,Ga)S2薄膜太陽電池の開発 

図 1-(a)に Cu–In、図 1-(b)に Cu–In–Ga 金属プリカーサを 250℃から 600℃まで 50℃刻みの温



度で硫化した Cu–In–S 及び Cu–In–Ga–S 薄膜の XRD スペクトルを示す。250℃まで昇温すること

により、CuS(六方晶)相と In2S3(正方晶)相が観察された。このことから、硫化温度が 250℃に達

すると Cu–In プリカーサの CuIn および Cu11In9相が CuS および In2S3に変化したと考えられる。

また、Cu–In–Ga プリカーサの場合は In、Ga、Cu11In9、Cu9Ga4相が CuS、(In,Ga)2S3に変化した。

その後 350℃までは CuS と In2S3((In,Ga)2S3)相が観察された。基板温度が 400℃になるとこれら

のピークは消滅し、CIS のピークが現れた。これは、350℃から 400℃の温度範囲において CuS と

In2S3が反応し、CIS が形成されたためと考えられる。最終的に硫化温度が 450℃に達すると、CuS

及び In2S3相のピークが消失した。このため、これらの相は 450℃の温度帯で完全に反応し、CIS

に変化したと考えられる。また、Cu–In–Ga–S 系においては、硫化温度が 500℃に達したときに、

27.89°のピークの横に新たなピークが観察された。これは 29.09°にピークを持つ CuGaS2（CGS）

相によるものと考えられる。CGS のピークの出現が CIS ピークの出現より遅かったのは、Ga元素

の拡散速度が Inよりも遅いためと考えられる。また、金属プリカーサは低い Cu組成で作製した

ため、450℃以上で硫化したすべての試料において CuxS 相は検出されなかった。 

 
図 1 250–600 ℃で硫化した(a)Cu–In–S 系および(b)Cu–In–Ga–S 系薄膜の XRD 

 

以上の実験結果を踏まえ、Cu-In-Ga プリカーサを用いて

CIGS 太陽電池を作製した。図 2に CIGS 太陽電池の J–V 特

性を示す。図に示すように、Voc=0.699 V、Jsc=18.1 mA/cm2、

FF=0.595、変換効率 7.2%の太陽電池の作製に成功した。Ga

添加により伝導帯に傾斜が生まれ、電子収集率が増加した

ことにより変換効率が向上した。これにより、タンデム型

太陽電池用ワイドギャップ CIGS 薄膜太陽電池を開発する

という当初の目的が達成された。 

図 2 Ga 添加した CIGS 太陽電池の J-V 特性 

 
(2) 低電子親和力 Zn-Ge-O の開発 

初めに TMGe 流量に対する膜の Ge 組成(Ge/(Zn+Ge))との関係を ICP 発光分析法により求めた。

その結果、試料の Ge組成は製膜時の TMGe 流量に対して比例関係にあることが明らかとなった。

これより TMGe を用いた MOCVD 法により、Zn-Ge-O 膜の製膜が可能であることが示された。また、

Ge 原料ガスの流量を 1.51μmol/min から 12.1μmol/min まで変化させることにより、Zn-Ge-O 膜



の Ge 組成を 1.1%から 8.1%まで制御可能であることが明らかとなった。 

次に、光電子収量分光法から求めたイオン化エネルギーと透過・反射スペクトルより求めた禁

制帯幅から、Zn-Ge-O 薄膜の電子親和力を算出した。図 3に、実験により得られた Zn-Ge-O の Ge

組成に対する伝導帯底（Conduction band minimum, CBM）および価電子帯頂上（Valence band 

maximum, VBM）の真空準位からのエネルギー位置を示す。図よりイオン化エネルギーに対応する

VBM は Ge 組成に対して約 7.7 eV とほぼ一定値をとることが明らかとなった。VBM は陰イオンの

結合性軌道により構成されている。このため ZnO と GeO2の混晶である Zn-Ge-O においては、酸

素が共通元素であり、Ge 組成に対して VBM のエネルギー位置が変化しなかったと考えられる。

また Ge組成の増加にともなって禁制帯幅が広がり、電子親和力に対応する CBM は減少すること

が示された。この減少は、ZnO と比較して GeO2の電子親和力が小さいことに起因している。本研

究では Ge組成を ZnO の 0%から 8.11%まで変化させることにより、電子親和力を 4.4 eV から 4.1 

eV まで減少させることに成功した。これより、Geの組成制御により Zn-Ge-O の禁制帯幅ならび

に電子親和力を制御できること、Zn-Ge-O 薄膜は低電子親和力 n型材料として高いポテンシャル

を有することが明らかとなり、低電子親和力材料の開発という当初の目的が達成された。 

 

図 3 Zn-Ge-O 膜の Ge 組成に対する伝導帯の底（CBM）および価電子帯頂上（VBM）の変化 
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