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研究成果の概要（和文）：高効率エネルギー変換を実現するために、第一原理電子状態計算とショックレー・ク
エイサー理論によるエネルギー変換効率を組み合わせた太陽電池材料シミュレーターを開発した。従来の局所密
度近似による第一原理計算ではバンドギャップエネルギーの過小評価が太陽電池材料の計算において問題となっ
ていたが、QSGW法など局所近似を超える電子状態計算を取り入れ、高精度の太陽電池材料設計を可能とした。開
発した方法を用いて、中間バンド型太陽電池材料、タンデム型太陽電池材料、全酸化物ヘテロ構造太陽電池材料
など、環境調和性の高い材料の組み合わせにより高効率太陽電池材料をデザインした。

研究成果の概要（英文）：To realize efficient solar energy conversion, I developed photovoltaic 
material simulator based on the Schockley-Queisser theory and the first-principles electronic 
structure calculations. In the conventional electronic structure method, such as the local density 
approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA), the energy gap is extremely 
underestimated, and this prevents us from using these methods for photovoltaic material simulator. 
In the present study, I implemented 'beyond-LDA' method, such as hybrid method, QSGW method and so 
on, for my simulator and realize accurate predictions. I applied this method for materials design of
 intermediate-band solar cell materials, tandem-type solar cell materials and all-oxide 
hetero-structure solar cell materials with using environmental-friendly materials for realizing 
sustainable solar energy conversion. 

研究分野：固体電子論
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１．研究開始当初の背景	  
	 	 高効率太陽電池の開発は社会的要請の高
い重要な課題の一つであり、効率よく開発を
進めるためには理論的立場から適切な指針を
与えることが望まれる。現在使われている太
陽電池シミュレーターと呼ばれるものの多く
は、ポアソン方程式と電子および正孔の拡散
方程式を連立して解くデバイスシミュレータ
を太陽電池の構造に応用したものである。材
料の特性はパラメーターとなっており実験値
を参照して与えられるため、実験データの蓄
積がある材料については高精度の予測が可能
で、デバイス形状の最適化等に用いられてい
る。しかし、従来にない全く新しい太陽電池
材料や新しい原理に基づく太陽電池について
は、実験結果を参照することができないため
このようなシミュレーターの使用は不可能で
ある。 
	 	 異なった観点からのアプローチとして、
詳細釣り合いの原理に基づく理論も効率計算
によく用いられる。詳細釣り合いの理論を用
いた太陽電池のエネルギー変換効率の計算は
歴史が古く、最も初期に試みられた理論計算
の一つである。代表的な研究は Shockley と
Quaisser（SQ 理論）によるものであるが（J. 
Appl. Phys. 32 (1961) 510.）、現在でもよく引
用されておりその重要性は失われていない。
SQ 理論は、(1)単一の pn 接合太陽電池を考え
る、(2)Eg以下のエネルギーの光子は完全に透
過し（透過損）、Eg以上のものは完全に吸収さ
れる、(3)生成した電子と正孔は瞬時に熱的に
緩和し（熱損失）、伝導帯下端、価電子帯上端
に達する、(4)電子-正孔の再結合は輻射再結合
のみを考える、の前提をおいており、変換効
率の上限を与える理論である。この理論では
材料の特性は Egのみで表されているため、Eg
の同じ物質に対しては同じ効率を予測するた
め、現実物質の複雑性を十分取り入れている
とは言い難く、詳細な材料設計の指針を与え
る理論としては不十分である。さらに、第３
世代太陽電池と呼ばれる次世代太陽電池は上
記の前提に当てはまらず、その有用性を定量
的に示すことが出来ない。このようなことか
ら、第一原理電子状態計算に基づき現実物質
に対する太陽電池のエネルギー変換効率をシ
ミュレートする方法の開発が望まれている。 
 
 
２．研究の目的                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   
	 	 本研究では、第一原理（量子力学）計算に
より材料の物性予測を行い得られた物性値を
用いて太陽電池材料のエネルギー変換効率を
シミュレートする「第一原理太陽電池材料シ

ミュレーターの開発」と、それを用いた「革新

的太陽電池材料のデザイン」を行う。従来の
SQ 理論による効率計算では具体的に取り入
れられていなかった、半導体の光吸収係数を
第一原理に基づき計算し、物質の個別性を反
映した太陽電池材料シミュレーターを開発す
る。ナノスケール相分離を利用した太陽電池

材料、中間バンド型太陽電池材料、極性半導
体超格子を用いた新原理太陽電池材料の効率
の計算を行い、環境調和性の高い半導体材料
を組み合わせて既存の太陽電池のエネルギー
変換効率を超える材料系の提案を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
	 	 第一原理太陽電池材料シミュレータには、
電子バンド構造を精密に計算する方法が不可
欠である。従来の局所密度近似(LDA)の計算で
はバンドギャップの過小評価問題となるため、
太陽電池材料の定量的な評価を行うことは難
しい。LDA を超える方法として、ハイブリッド
法もしくは QSGW 法を用いる。QSGW 法はバン
ド構造の計算としては現状もっとも高精度で
あるが、構造の最適化は苦手である。そのた
め、全エネルギーについて数値的に安定した
計算が可能なハイブリッド法を併用し、シミ
ュレーションを行う。	
	 	 SQ 理論をもとに、ハイブリッド法により
計算した光吸収係数を取り入れた効率計算コ
ードを作成する。SQ 理論では Egで 0 から 1 に
変化するステップ関数状の光吸収率を用いる
が、実際は材料の電子状態に大きく依存する。
半導体における光吸収はバンド理論に基づき
定式化されており、複素誘電関数の計算が可
能である。	
	 	 物質系としては環境調和性が高い半導体
系について効率の計算を行い太陽電池材料と
しての性能を評価する。特に実験グループか
ら最近合成が報告された、擬ウルツ鉱型
CuGaO2 に注目しデザインを行う。さらに、開
発したシミュレーターを用いて、ナノスケー
ル相分離の効果を取り入れた効率計算、中間
バンド型太陽電池の効率計算、極性半導体超
格子を用いた新原理太陽電池の効率計算を順
次行う。ここでも環境調和性のよい半導体系
に注目し、材料の組み合わせを効率の観点か
ら最適化する。	
	
	
４．研究成果	 	
	 	 まず、第一原理太陽電池材料シミュレー
ターの基礎的な開発を行った。古典的な SQ 理
論では、太陽電池の変	換効率を(1)単—pn 接
合、(2)簡単化した光吸収係数、(3)電子-正孔
の急速な熱	緩和、(4)非輻射再結合過程の無
視、を前提としているが、(2)の点について第
一原理による光吸収係数を効率計算に取り入
れ計算することを可能とした。VASP パッケー
ジに実装された Hybrid 法を用いて半導体の
光吸収係数を計算し、古典的な SQ 理論をベー
スとする効率計算プログラムに組み込み現実
的な効率限界を計算できるようにした。	環境
調和性が高い半導体系(例えば、SnS,	 Cu2O,	
FeS2	,	Zn3P2,	Cu2S,	Cu3N,	Sb2S3,	Bi2S3,	Fe2O3,	
WSe2,MoS2,	Co3O4,	WO3,	ZnSn(N,P)2,	Cu2SnS3,	
Cu4SnS4,	 Fe2(Si,Ge)S4,	 CuSbS2,	 Cu2ZnSnS4な
ど)について効率の計算を行い太陽電池材料



としての性能を評価した。カルコパイライト
型構造をもつ半導体についての結果を図 1 に
示しておく。	

	
	 	 光学特性の計算に用いた Hybrid 法
(HSE06 法)は高精度の光学特性計算法として
知られているが、本研究により Fe カルコゲナ
イド系についてはバンドギャップの予測能力
が十分でないことが明らかになった。さらに
高精度な光吸収係数の計算法として小谷(鳥
取大)	による QSGW 法を用いることを検討し、
試行的な計算として近年実験的に合成された
beta-CuGaO2の光学特性を評価した。そのほか
にも、系統的に 4 族半導体、2-6 族化合物半導
体、3-5 族化合物半導体、酸化物半導体、窒化
物半導体などの半導体のバンドギャップエネ
ルギー、有効質量を系統的に計算し、QSGW 法
のバンド計算データベースを作成し発表した。
結果の一部を図 2 に示しておく。	

	
	 	 次に、完成した第一原理太陽電池シミュ
レーターを用いて、ナノスケール相分離を利
用した高効率太陽電池材料のデザインをおこ
なった。これまでに研究代表者は混晶半導体
における相分離を利用	する太陽電池材料を
提案してきた(Y.	Tani	et	al.,	J.	Non-Cryst.	
Sol.	 358	 (2012)	 2420,	 Physica	 B407	 (20	
12)	 3056.)。相分離により形成された界面が
type2のバンド整列を示す場合、太陽光により
生成した電子-正孔が空間的に分離されるた
め、再結合が抑制され効率が上昇するという

ものである。候補となる材料として環境調和
性が高く安価に作成が可能であると考えられ
る物質系として、ZnO/beta-CuGaO2(CGO)に注
目した。CGO の計算についてはハイブリッド
法のパラメータを微調整する必要がある。後
述する。計算によると、ZnO/CGO 界面はタイプ
2 となりヘテロ構造太陽電池の基礎構造とし
て期待できる。この系は環境調和性もよく、
全酸化物太陽電池材料の候補系と考えられる。	
	 	 次世代太陽電池としては、中間バンド型
太陽電池、タンデム型太陽電池を検討した。
タンデム型太陽電池については、近年注目を
浴びている有機/無機ペロブスカイト材料や
カ ル コ パ イ ラ イ ト 材 料 に 注 目 し 、
CuGaTe2/CsSnI3 や CsGeBr3/CuGaSe2/CsSnI3 な
どで 40%程度の効率が可能であることを示し
た。	
	 	 環境調和性の高い材料として、CGO に注
目した太陽電池材料の計算を行った。従来の
ハイブリッド法では、いわゆるαパラメータ
は 0.25 に設定されるが、酸化物の場合これが
最適ではない場合があることが知られている。
CGO においてもαは 0.35 程度にしないと、結
晶構造などがよく再現できないことを見出し
た。α=0.35では実験のバンドギャップエネル
ギーをよく再現することができ、その時に彫
られた光吸収係数を用いると、限界効率は0.5
ミクロン程度の薄膜の場合でも 24%に達する
ことがわかり、コストの低い太陽電池材料と
なることを示した。α=0.35で計算されたバン
ド構造を図 3 に示す。	

	
	 	 本物質の問題点は p 型飲みしか実験的に
彫られていないことである。我々の第一原理
計算によると、本物質は価電子帯の上部が Cu
と O の反結合的な状態になっており、そのた
めアクセプタートなる Cu 空孔が比較的簡単

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
図１：環境調和太陽電池材料の限界効率	

 

図 2：QSGW 法による半導体のバンド

ギャップの系統的計算 

 

図 3:ハイブリッド法（α=0.35）による

beta-CuGaO2のバンド構造 



に導入される。そのため、p 型は大変できやす
いが、n 型は非常に難しい単極性を示す。図 4
にいくつかの真性欠陥の形成エネルギーの計
算結果を示す。様々な不純物ドーピングを理
論的に検討し Cd がもっともドナーとしては
有望であることを示した。しかし、その場合
でも Cu 空孔による保証のため n 型は本物質
では難しく、通常の pn 接合型太陽電池の作成
はホモ接合では不可能であると考えられる。
よって、本物質で全酸化物環境調和太陽電池

を作るには前述した ZnO とのヘテロ構造を用
いるのが望ましい。	
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