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1. 序論 

1.1 研究の背景と目的 

現在、社会では環境親和的で安全な発電について、今まで以上に関心が高まってい

る。様々な代替エネルギーが研究されているが、特にその中でも太陽光発電に対する

関心が高い。今現在、商用化されている太陽光発電の大部分はシリコン太陽電池が占

めているが、シリコン太陽電池は値段が高く、変換効率も限界が近づいている。その

ため、より安く、より高い効率を期待できる材料として CIGS[Cu(In,Ga)Se2]が注目さ

れている。 

 CIGS太陽電池は、多結晶シリコン太陽電池より高い 22.6％の変換効率を達成し[1]、

光吸収係数が 1×10
5 

cm
-1で非常に高く、薄膜型太陽電池の材料として適している。さ

らに安定性が高いので宇宙用としても適している。また図 1.1で示すように、太陽電

池の最大変換効率が期待できる吸収材の理論的なバンドギャップの大きさは 1.4 eV

くらいであり[2-4]、シリコンのバンドギャップは常温で約 1.1 eVである。CIGS 太陽電

池は、Inと Gaの濃度を調節することによってバンドギャップの大きさを調節するこ

とができる。したがって、広いバンドギャップを持つ CIGS 太陽電池は、より高い変

換効率を達成することが期待できる。 

 しかし図 1.2 を見ると、実際の CIGS 太陽電池を作製した時、約 1.15 eV のバンド

ギャップを持つ CIGS 太陽電池で最大変換効率が達成され、予想とは異なり 1.4 eVの

バンドギャップを持つ CIGS 太陽電池では変換効率が低くなっていることが分かる

[5,6]。広いバンドギャップを持つ CIGS 太陽電池での変換効率の低下について多くの研

究が進められているが[5-16]、まだ明らかにされてない。 

 したがって、本研究を通じて、広いバンドギャップを持つ CIGS 太陽電池の変換効

率の低下の原因を究明することができれば、将来的にそれを克服することによって高

い変換効率を達成することができるようになると期待している。 

 本研究では、太陽電池材料の光起電力評価が可能な光照射ケルビンプローブフォー

ス顕微鏡(photo-assisted Kelvin probe force microscopy、以下 P-KFM)を CIGS 太陽電池

に適用し、特に照射光をオン・オフ変調した際の変調周波数と P-KFM で観測される

時間平均起電力の関係を調べる独自の方法[17]を用いて、光起電力や光励起キャリア
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の再結合プロセス等を調べる。これらの研究を通し、CIGS 太陽電池で起こる物理現

象を理解し、広いバンドギャップを持つ CIGS 太陽電池での効率低下の原因について

調べる。 

 

1.2 太陽電池   

1.2.1 太陽電池の原理と特性評価 

一般的に半導体太陽電池は、pn接合を構成する半導体ダイオードに光を当てると、

電子と正孔が生成される光起電効果（photovoltaic effect）を利用して太陽光を直接電

気に変換する素子である。半導体の pn 接合で太陽電池を実現した場合の模式図を図

1.3 に示す。光が太陽電池に入射すると、このエネルギーが光吸収層のバンドギャッ

プより大きい時は光のエネルギーh を吸収し価電子帯にある電子を伝導帯に励起さ

せる。このように励起した電子は n型側に移動して、価電子帯に生じた正孔は p型側

に向かって移動する。このキャリアの動きが電流であり、このように発生した電流の

流れが外部回路に仕事をする。これが太陽電池の基本原理である。 

 半導体 pn 接合ダイオードの順方向バイアス電圧(V)とダイオードに流れる電流(I)

の関係式は式(1.1)のようになる。 

          
  

  
                             (1.1) 

I0はダイオードの飽和電流を表す。またこの半導体 pn 接合に光を照射すると、上

式の電流の光電流 ILが加わる。  

          
  

  
                  (1.2) 

図 1.4のように太陽電池の I-V特性曲線は、光電流は通常のダイオードとは逆方向

の電流が流れるため、赤い色のダイオードの I-V特性曲線が y軸方向に ILほど移動し

たグラフになる。 

 また I-V特性で太陽電池の重要なパラメータに対して説明する。まず、太陽電池が

開放状態の起電力を開放電圧（VOC）、短絡状態の電流を短絡電流（ISC）であり、そ

れぞれ、図 1.4における I-V特性曲線と x 軸、y軸との交点として与えられる。また、

Vm と Im は電力（P）が最大となるときの電圧と電流を意味する。その上で、太陽電
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池を評価する因子としてフィルファクター(Fill Factor、以下 FF)がある。FFは、次の

ように定義し、I-V特性曲線に入る最大の長方形の面積を示す。 

                                         (1.3) 

  最後に、太陽電池で最も重要なパラメータである変換効率は、入射した太陽エネ

ルギーに対する得られるエネルギーの割合として、次のような式で与えられる 。 

  
    

      
 

     

      
 

          

      
                     (1.4) 

 また太陽電池の評価のために、基準となる太陽光を定義する必要がある。太陽光の

スペクトルは、図 1.5
[18]に示すように、紫外線から赤外線までの広い波長を持ってい

る。そして太陽光のスペクトル基準は、Air Mass1.5、放射照度 1000 W/m
2などの規定

が定められている。ここで、Air Mass つまり AM は図 1.6に示すように、太陽光が地

上に届くまで通過する空気の量であり、AM1.5は太陽高度が 42°になる時の空気の量

を意味する。 

 

1.2.2 太陽電池の分類 

太陽電池の基本的な構成要素には、前面電極と背面電極、そして間に位置する光吸

収体の 3つがある。この中で最も重要な素材は、光吸収体であり、この素材によって

様々な種類の太陽電池が分類される。これまで開発された太陽電池材料は、3つの世

代に区別することができる。第 1世代は、結晶質（多結晶および単結晶）シリコン太

陽電池で、現在最も成熟した技術分野であり、第 2 世代は、薄膜半導体(a-Si、 CdTe、 

CIGS)太陽電池で、様々な研究を通じて低コストや高い変換効率を期待できる技術で

ある。また第 3世代は、植物の光合成のような従来の半導体とは違うメカニズムを用

いた有機物などの新材料や新概念をもつ、太陽電池の次世代技術である。今現在、太

陽電池市場の大部分を占めるのは結晶性シリコン（単結晶および多結晶）太陽電池で

ある。また化合物半導体材料では、産業化に成功した素材として最も有望な物は、

CIGS である。CIGS 太陽電池は、材料の希少性(In、 Ga、 Se)と p 形の CIGS 層と n

形層の間にバッファー層である CdS 層が毒性を持ち、商用化の制約条件となってい

る。 

 太陽光発電が本格的なエネルギー産業に成長できない理由の一つは、まだセルの製
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造コストが高いという弱点がある。このような問題を解決するには、低コストと高い

変換効率を達成することが必要であり、様々な研究が進んでいる。最後に、図 1.7
[19]

にこれまでに開発されている様々な太陽電池の変換効率を示す。 

 

1.2.3 CIGS太陽電池 

図 1.8(a)に示すように、CIGS[Cu(In,Ga)Se2]系化合物半導体は、基本的に Cu、 In、 

Gaおよび Seで成り立つ chalcopyrite構造を持っている。構造的に図 1.8(b)で示すよう

に組成を変えることでバンドギャップの大きさを調整することが出来る。これを用い

た太陽電池の変換効率の向上するためのバンドギャップエンジニアリングが可能で

ある。 また直接遷移型半導体構造として光の吸収係数が高い(>10
5 

cm
-1

)。これは図

1.9で示したように、Eg=1.0 eV領域での結晶シリコンに比べて約 100倍以上の大きな

光吸収特性を持っている。そのため、CIGS 系材料は、薄膜型でも十分な光吸収がで

きるため、薄膜太陽電池用として有望である。また、環境安定性や放射線に対する抵

抗力が強いため、宇宙用にも適している。しかし、素材の高コスト/希少性(In、 Ga、 

Se)と毒性(Cd)が改善されるべき部分として、多くの研究が進んでいる [20-23]。 

 

1.3 走査型プローブ顕微鏡 (SPM) 

1.3.1 SPMの原理 

SPM では、図 1.10
[24]に示すように極小な探針（プローブ）を試料表面に近づけて、

局所的な物理量の変化を検出する。この局所的な物理量が一定となるようにフィード

バックする。探針 - 試料間の物理量としては電気的情報や力学的情報や磁気的情報

など様々なものがある。取り込む情報によって、それぞれ固有の測定システムや測定

技術が必要になり、また分解能もどのような情報を取り込むかに依存する。 

 

1.3.2 SPMの分類及び特徴 

SPM には観察する探針-試料間相互作用によっていくつかの種類に分類される。ト

ンネル電流を観察するトンネル顕微鏡（scanning tunneling microscopy）[25]、原子間力
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を観察する原子間力顕微鏡（atomic force microscopy、 以下 AFM
[26]）、磁気力を観察

する磁気力顕微鏡（magnetic force microscopy）[27]、表面の摩擦力を観察する摩擦力顕

微鏡(frictional force microscopy or lateral force microscopy) 静電引力を観察するケルビ

ンプローブフォース顕微鏡（Kelvin probe force microscopy、 以下 KFM）などがある。 

 

1.3.3 ケルビンプローブフォース顕微鏡 (KFM) 

KFM は、1991年に Nonnenmacher 氏が提案した[28]もので、KFM の原理を簡単に説

明する。KFM は AFM を基本として、探針と試料表面の間に働く静電引力を利用して

試料表面のポテンシャルを測定することが出来る。ここでの表面ポテンシャルはフェ

ルミ準位にある電子を 1 個取り出して真空中に置くためにかかるエネルギーである。

このように表面のポテンシャルを測ることで、表面の電荷や光励起された電荷、フェ

ルミレベルなどの情報が分かる。図 1.11 で探針と試料のエネルギーバンドを模式化

している。そして図 1.11(c)、(d)などはサンプルバイアスと静電引力の時間変化を示

したグラフである。探針と試料の仕事関数をそれぞれ 
 
と  

 
で書く。図 1.11(a)に示

すように探針と試料が接触するとフェルミレベルが一致するように電荷の移動が起

こって探針と試料の間では   の電位差が発生する。ここに交流バイアス電圧 VAC を

かけると探針と試料の間に働く静電引力は次のようになる。 

    
 

 
 
  

  
 
         

 
 

   
 

 
  

 

 
 
  

  
                     

 

 
 
  

  
 
   

 

 
          (1.5) 

VDC を制御して      になるとすると図 1.11(b)のように探針と試料間の真空準位

が同じになって式１の右の f2成分が 0になる。そのように VDC を制御して接触電位

差を測定できる。 

 図 1.12は、一般的な KFM の概念図を示す。カンチレバーには、周波数 f1での機械

的な振動が与えられており、この振動は、形状を測定するために使用される。同時に、

探針と試料の間に静電引力を発生するために、両者間に周波数 f2、交流バイアス電圧、

VACと DC バイアス電圧、VDCを印加する。探針は f1、f2の 2つの周波数の力を受け、

光検出器で受ける信号にも 2つの周波数が混在している。従って、2つのロックイン

アンプで、各周波数の信号だけを抽出して、周波数 f1の信号は形状像を得るための垂

直の z 軸方向の制御、周波数 f2の信号はポテンシャル像を得るための VDCの制御に、
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それぞれ使用される。ポテンシャル像、すなわち接触電位差の分布は、フィードバッ

ク制御で周波数 f2の成分がゼロになるように制御させた VDCから得られる。 

 

1.4 本論文の構成 

本論文の目次は次のようになる。 

1. 序論 

2. 光照射ケルビンプローブフォース顕微鏡 (P-KFM) 

3. CIGS 太陽電池試料の構造と基本特性 

4. 連続光を用いた Cu(In,Ga)Se2太陽電池の光起電力評価 

5. 変調光を用いた Cu(In,Ga)Se2太陽電池の時間平均光起電力測定 

6. CIGS 太陽電池の光再結合プロセスのモデル 

7. 結論と今後の課題 

まず、1章では太陽電池と走査型プローブ顕微鏡について述べている。また 2章で

は、走査型プローブ顕微鏡の中でも我々が提案して今回の実験に用いる光照射ケルビ

ンプローブフォース顕微鏡(P-KFM)に関して紹介し、P-KFM を用いた CIGS 太陽電池

での光起電力の評価方法も述べる。3 章では CIGS 太陽電池試料の構造と基本特性を

述べて、4 と 5 章ではこのような測定方法を用いて CIGS 太陽電池における局所的物

性評価を通して光励起キャリア再結合プロセスに対した研究の内容と結果を考察す

る。その上に 6 章で CIGS 太陽電池の光再結合プロセスのモデルに対して述し、7 章

は本論文の結論と今後の課題について述べる。 
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図 1.1 太陽電池のバンドギャップと理論的な最大変換効率の関係[4]  
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図 1.2 実際に作製された CIGS 太陽電池でのバンドギャップと太陽電池の特性の関

係の例[5]   
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図 1.3 半導体 pn接合により太陽電池を実現した時の模式図  
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図 1.4 太陽電池の I-V特性 
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図 1.5 太陽光スペクトル[18]
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図 1.6 Air Mass(AM)の定義  
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図 1.7 様々な太陽電池の最大変換効率[19]
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図 1.8 (a)CIS 太陽電池の結晶構造と(b)CIGS 系太陽電池のバンドギャップの可変性 
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図 1.9 様々な太陽電池材料の光吸収係数 
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図 1.10 SPM の一般的な模式図で探針と試料間に働く様々な物理量[24]  

 

 

 

 

 

図 1.11 探針-試料間の(a)交流バイアス電圧と(b)交流バイアス電圧・直流バイアス電

圧を印加した際の探針と試料のエネルギーバンド図と静電引力強度[29]
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図 1.12 一般的な KFM の模式図 
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2.  光照射ケルビンプローブフォース顕微鏡 

2.1 概要 

我々が利用した光照射ケルビンプローブフォース顕微鏡(P-KFM)
 [17]では、試料への

光照射用のレーザ発振器を使用するとともに、カンチレバー変位検出用のレーザを必

要としないピエゾ抵抗型自己検知式カンチレバーを使用して完全な暗状態を実現す

るようにすることで正確な光起電力の測定を図っている。この P-KFM 装置を用いて、

太陽電池試料の表面ポテンシャルおよび光起電力などを高分解能で測定することが

できる。また、照射光をオン・オフ変調した際の変調周波数と P-KFM で観測される

時間平均起電力の関係を調べることができる。 

 この章では P-KFM の基本構成と P-KFM を用いた太陽電池の光起電力の測定や

CIGS 太陽電池光起電力減衰時定数の測定原理に対して述べる。 

 

2.2 装置構成 

2.2.1 基本構成 

図 2.1にP-KFMの構成を示す。我々のP-KFMは商用のAFM（SPI4000、 Hitachi 

High-Tech Science Corp.、Japan）を基本に構成されている。特にカンチレバーはピエ

ゾ抵抗型自己検知式カンチレバー(PRC400、 Hitachi High-Tech Science Corp.、 Japan)

を用いており、従来の光てこ方式とは違ってカンチレバーの背面に光を当てる必要が

ないので、正確な光起電力の測定が可能である。 

またピエゾ抵抗型自己検知カンチレバーの共振周波数は約38‐45 kHzである。カン

チレバーの静電引力に対する反応を誘起するため、fACはカンチレバーの第一共振周

波数と近い周波数で設定した。また交流バイアス電圧の振幅は1 VPPとした。AFMの

動作モードはタッピングモードで形状像とポテンシャル像の測定を行った。チャンバ

ー内真空度は10
-5

 Pa、温度は室温で測定を行った。チタンサファイアレーザの励起光

として波長532 nmの緑色レーザ（Verdi V-10、 Coherent Inc.）を使用した。レーザ光

は、光ファイバおよび集光用レンズを利用して、AFM探針の真下の試料表面を照射

するようにしている。  
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2.2.2 ピエゾ抵抗型自己検知カンチレバー 

図2.2に示すように一般的なカンチレバーのたわみ検出には、光てこ方式が用いら

れる。その測定方法はレーザをカンチレバーの背面に当て、その反射光を４分割フォ

トディテクタで受ける。カンチレバーの探針と試料の間の相互作用でカンチレバーが

動くと、レーザの反射光の経路が変わるため、４分割フォトディテクタで変化を読み

取る。具体的には４分割フォトディテクタで上半分と下半分で受けた光強度の差を取

ることで、カンチレバーの縦軸のたわみを検出することが出来る。また右半分と左半

分で受けた光強度の差を取ることでカンチレバーの横軸のたわみを検出することが

出来る。しかし、このレーザ光を用いた方法では、カンチレバーのフィードバック用

のレーザ光が振れることによって、太陽電池の光起電力測定時に正確さが損なわれる

懸念がある。それに対し、我々が用いたピエゾ抵抗型自己検知カンチレバーは、図 2.3

に示すようにカンチレバー内に自身のたわみを検知するピエゾ抵抗型センサが埋め

込まれている。  

このようなピエゾ抵抗型自己検知カンチレバーは1993年にTortonese氏によって提

案された[30]。その測定原理を簡単に説明する。ピエゾ抵抗素子はカンチレバーのた

わみによって抵抗値が変化する。そのカンチレバーのたわみを検知するピエゾ抵抗と

それと同じのリファレンスのピエゾ抵抗、また同じ抵抗値を持つ既知の抵抗２つでブ

リッジ回路を構成し、ピエゾ抵抗の抵抗値の変化をこのブリッジ回路によって検出す

る。このピエゾ抵抗型自己検知カンチレバーを用いることで、従来のカンチレバーの

フィードバックに用いたレーザ光が不要となり、 太陽電池の光起電力などを測定す

る時により正確な測定が可能である。また温度による抵抗の抵抗値の変化を防ぐため

に、リファレンスのピエゾ抵抗がブリッジ回路に含まれている。 

 

2.2.3 フィードバック系 

ある DC オフセットバイアスを持つ交流バイアスによってカンチレバーと試料の

間に誘起される静電引力は図 2.4 のような複素平面で表すことができる[31]。 従来の

KFM フィードバックは、静電引力の振幅が零になるように、すなわち図 2.4（a）の

矢印の長さが零になるように、DC オフセットバイアスを調整して、表面ポテンシャ
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ルの値を求めている。 

 一方、静電引力に変位電流信号が加わる場合を図 2.4（b）に示す。この場合は、全

体の合成信号が Line1 から Line2 に移動するため、DC オフセットバイアスを変化す

るだけでは、合成信号を打ち消すことができず、従来のように合成信号の振幅を零に

するような方式では正確なポテンシャルを求めることが難しくなる。このような問題

を解決するために、我々は合成信号の振幅ではなく、位相をフィードバック対象とす

る方法を用いた。容量性カップリングによる変位電流の位相 θ1 は、カンチレバーと

試料の間の距離とは独立していることから、最初に静電引力が無視できるほど、試料

探針間を離した状態で静電容量信号成分の位相を測定し、これをポテンシャルフィー

ドバックのターゲットにする。その後、試料にアプローチして、合成信号の位相 θ2

がターゲット位相である θ1 と一致するように DC オフセットバイアスをフィードバ

ック制御する。その結果、静電引力を打ち消すことが可能であり、正確なポテンシャ

ルが得られるものと期待される。なお、実験的には静電容量信号は静電引力信号より

もかなり大きいことから、DC オフセットバイアスの変化による位相 θ2の変化は小さ

くなってしまう。この静電容量信号を打ち消すために、ファンクションジェネレータ

を使用して擬似的に位相 θ1 の交流信号を生成し、ロックインアンプの差動入力に入

力することで、図 2.4（c）と 2.4（d）に示すように、DC オフセットバイアスの変化

に伴う位相の変化を増幅している。その結果、安定して信頼性の高いポテンシャル測

定が可能となった[32]。 

 

2.3 P-KFMを用いた太陽電池の評価方法 

2.3.1 太陽電池光起電力測定 

P-KFMを用いた太陽電池の光起電力の評価方法について記す。まず太陽電池の表面

ポテンシャルを求めるためには、暗状態と光照射状態の表面ポテンシャルを測り、そ

の差分から光起電力を求める。図 2.5に表面ポテンシャル測定時の太陽電池のバンド

図を示す。裏面電極はp型半導体に接触しており、図 2.5(a)に示すように暗状態での

表面ポテンシャル（VDark）はpn接合部付近の空乏層での電位降下を含む。一方、光照

射状態では図 2.5(b)のように太陽電池のバンドが変化して光起電力（VPV）が発生す
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る。その結果、試料表面で観測されるポテンシャルは、図 2.5(c)に示すようにVPVだ

け変化する。このように、暗状態と光照射下での表面ポテンシャルの差分から太陽電

池の光起電力（VPV）を測ることが出来る。  

 

2.3.2 光起電力の減衰測定 

太陽電池では光が太陽電池に入射すると、このエネルギーが光吸収層のバンドギャ

ップより大きい時は光のエネルギーhを吸収し価電子帯にある電子を伝導帯に励起

させる。また、この励起過程の反対でキャリア再結合過程が存在する。これは伝導帯

にある電子がフォノンやフォトンを放出し、価電子帯に緩和することである。太陽電

池の効率を高めるためには、太陽電池で起こるキャリアの再結合過程を理解すること

は重要である。特に再結合によるキャリアの寿命を測定する方法ではマイクロ波光導

電減衰法（microwave photoconductivity decay、以下 PCD）[33]がよく知られている。

このマイクロ波光導電減衰法は、測定対象である半導体試料に光を照射することによ

って過剰キャリアを生成し、この過剰キャリアが半導体試料の物性によって決まるキ

ャリア寿命で再結合して消滅する過程を、マイクロ波の反射率の時間変化または透過

率の時間変化によって検出する方法である。しかし、この手法は試料の表面状態に敏

感で、正確な観測には表面パッシベーションが必要となる[34]。またCIGS結晶は粒径

が小さく、結晶粒界近傍での違いを観察するには PCDでは分解能が十分ではない。  

一方で、我々が提案した P-KFM では照射光をオン・オフ変調した際の変調周波数

と P-KFM で観測される時間平均起電力の関係を調べることができる。この手法は試

料の表面パッシベーションを必要とせず、高い空間分解能で光起電力の減衰プロセス

や光励起キャリアの再結合プロセス等を調べることが出来る。 

 

2.3.3 太陽電池光起電力減衰時定数の測定原理 

ある周波数で ON-OFF 変調された光を試料に照射した時に予想される光起電力の

変化を図 2.6 に示す。ここでは、CIGS 太陽電池で起こる光起電力の減衰は２つの時

間スケール（速いプロセスと遅いプロセス）でのキャリア再結合によってもたらされ

ると仮定している[35]。 図 2.6 に示すように光起電力の変化を３つの部分に分ける。
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(i) 光が照射されると、太陽電池の光起電力は瞬時に立ち上がって、光照射中は最大

光起電力を保つ。(ii)光が消えた瞬間に速い再結合プロセスにより光起電力の一部が

減衰する。この速い再結合プロセスによる光起電力減衰の割合を r、光起電力減衰の

時定数をfastとおく。(iii) さらに遅い再結合プロセスにより光起電力の減衰が起こる。

この遅い再結合プロセスによる光起電力減衰の時定数をslowとおく。 

 KFM 及び P-KFM ではポテンシャル測定にフィードバックを利用するため、このよ

うな光起電力の時間変化を直接観察することはできず、その時間的平均値が観察され

ることになる。ここで光起電力の時間平均と励起光の変調周波数の関係の詳細を記す。 

図 2.7 で励起光の変調周波数による光起電力の時間平均の関係を表す。図 2.8 は

ON-OFF で変調した励起光の周波数と予想される光起電力の変化を表わしている。

region 1 (T >> slow)では励起光変調周期が長く、２つの再結合プロセスは共に励起光が

消えた瞬間に終わるように見えるため、観測される光起電力の時間的平均値 VAve は

連続光を照射した時の光起電力 VMaxを利用して、VAve/VMax=0.5 で与えられる。光の

変調周期が slowと近い region 2 (T ≈ slow)では、遅い再結合プロセスにより光起電力の

減衰の変化が観察できる領域である。また region 3(T << slow)では光の変調周期が slow

より十分短いため、遅い再結合プロセスによる光起電力の減衰は無視出来る領域とな

り、速い再結合プロセスによる光起電力の減衰のみの量が観察できるため、その全体

に対する割合 r を推定することが出来る。このような仮定の元では、region2 での VAve

は次式 2.1のように表される。 

    

    
 

 

 
 

     

 
                                 2.1 

region3 での VAve値[=(1-2/r) VMax]より、r の値を求めた後 region2 での VAve値を元に式

2.1を解くことで、 slowを求めることが出来る。 

 我々の実験系では励起光を変調して作る周期 T には限界があり、速い再結合が起

こると思われる領域を直接観察することは難しい。もし変調周期を充分に短くするこ

とができれば、region 4 から fastを推定することができ、region 5 では VAve/VMax が 1 

になると考えられる。   

 ここで、変調周波数による表面ポテンシャルを測定する時に時間を節約するための

工夫について述べる。表面ポテンシャル測定のフィードバック速度は非常に遅いため、

スキャン速度も出来るだけゆっくり測定する方が良いことから、通常表面ポテンシャ
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ル測定では、0.02Hz や 0.04Hz といった非常に遅いスキャンレートを使用している。

これらの速度で画像を測定する場合、スキャン方向に 64ラインを基準にすると約 30

分から 1時間くらいの時間がかかってしまう。照射光を変調して表面ポテンシャルを

測定する現在の方法では、20 回以上の表面ポテンシャル像を測定するため、時間が

非常にかかってしまう。そのため、図 2.9（a）の黄色の四角に表示されたように、測

定したい場所を決定したあと、スキャン範囲の縦横比を 1:8 に設定し、8 ラインのみ

を測定する方法で時間を節約することができる。そして、このようなスキャンの結果

として、図 2.9（b）の像を得ることができる。このように一部だけをスキャンする方

法で、図 2.10（a）に示すように周波数を変調しながら測定し、その結果をグラフで

表したのが図 2.10（b）である。 

 一方で、表面ポテンシャル像を測定せず、カンチレバーを試料のあるところに固定

した状態で、光の周波数を変調しながら、KFM の信号を読み取る方法もある。この

方法は、測定にかかる時間を大幅に節約することができるが、カンチレバーの位置を

確認することが難しい問題がある。特に、測定中に試料の熱膨張などでカンチレバー

の場所がずれることがある。したがって、そのように測定中のカンチレバーのドリフ

トで起こる誤差を減らして信頼性を高めるために上記の表面ポテンシャル像を測定

する方法で実験する。 
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図 2.1 基本的な光ケルビンプローブフォース顕微鏡の構成  

 

 

 

 

 

図 2.2 一般的な AFM のレーザ光を用いたフィードバック方法  
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図 2.3 ピエゾ抵抗型自己検知カンチレバー の模式図 
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図 2.4  複素平面で表したカンチレバーと試料の間に働く静電引力と変位電流の関

係[31]  
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図 2.5 光照射時と光非照射時の探針と太陽電池のバンド図[29]    
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図 2.6 励起光強度変調と予想される光起電力の変化の図   
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図 2.7 励起光の変調周波数と予想される光起電力の時間平均値の関係   

  



32 

 

 

 

図 2.8 ON-OFFで変調した励起光の周波数と予想される光起電力[29]   
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図 2.9 試料 A の(a)表面形状像と表面ポテンシャルの分布、また(b)選択した領域の

表面形状像と表面ポテンシャルの分布    
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図 2.10 試料Aの(a)様々な励起光状態による表面ポテンシャルの分布と(b)励起光変

調周波数による時間平均光起電力の関係 
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3.  CIGS太陽電池試料の構造と基本特性 

3.1 CIGS太陽電池の基本構造と作製方法 

本研究にて使用した CIGS 太陽電池試料の基本構造を図 3.1(a)に示す。試料の作製方

法を簡単に調べる。まず、ガラス基板上に裏面電極となるモリブデン層を高周波スパ

ッタ法で堆積した後、CIGS 光吸収層を三段階同時真空蒸着法[36]で堆積し、次いで、

バッファ層としての硫化カドミウム層を化学析出法(chemical bath deposition : CBD)を

用いて堆積し、最後に、表面窓層／電極層としての酸化亜鉛(ZnO)層と酸化インジウ

ムスズ層(Indium-Tin-Oxide : ITO)を高周波スパッタ法により堆積している。このよう

な試料に対して、KFM を用いたポテンシャル測定を行うために、試料を銅板の上に

乗せて、裏面電極のモリブデン層と銅板を電気的に接触している。 

 

3.2 CIGS太陽電池試料の基本特性 

各試料の組成と標準試験条件での太陽電池の性能を図 3.1（b）に示す。使用した試

料の Ga/(In+ Ga)の比率は、それぞれ 0.23、0.32、0.38、0.5である。試料の Ga濃度が

高くなるほど、CIGS 吸収層のバンドギャップが広くなるため、短絡電流は減少し、

開放電圧は増加することが確認できる。また、太陽電池の変換効率は、試料 A で最

も高い。また、図 3.2(a)に各試料の写真を示す。同図中の赤い四角で表示されたセル

にて測定された I－V 特性が図 3.2(b-1)-(b-4)であり、この I－V 特性を元にして、図

3.1(b)の太陽電池特性が抽出されている。 

 これらの試料および太陽電池特性データは、立命館大学の峯元高志教授よりご提供

いただいたものである。  

 一方、図 3.3 は、我々の AFM にて各試料の表面形状像を測定したものである。同

図より、試料 A の結晶粒が最も大きく、以下、試料 B、C、D と Ga 組成が高くなる

につれて結晶粒が徐々に小さくなることが分かる。 
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図 3.1 CIGS 太陽電池試料の(a)構造と(b)太陽電池特性   
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図 3.2 試料(A－D)の(a)写真と(b)標準光照射時の I-V特性    
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図 3.3 試料(A－D)の表面形状像   
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4.  連続光を用いた Cu(In,Ga)Se2太陽電池の光起電力評価 

4.1 はじめに 

本章では、連続光照射の P-KFM において、照射光の強度および波長に対する光起

電力の依存性を調べることによって、CIGS 太陽電池内での光キャリア励起プロセス

と CIGS 固有のバンド構造との関連性、光励起キャリアの再結合プロセス、などにつ

いて議論する。 

 

4.2 暗状態での表面ポテンシャル分布  

暗状態での KFM によって測定された各試料表面のポテンシャルを図 4.1 および図

4.2に示す。各イメージの測定範囲は、3 m である。ただし、各データは同一日に連

続的に獲得したものではないことから、各ポテンシャル像におけるポテンシャル値の

原点(探針先端の仕事関数値)に若干の変動が生じている可能性があり、異なる画像間

でのポテンシャルの絶対値の比較はできないことに注意が必要である。図 4.1から図

4.2の表面形状像を見ると、試料 Aの結晶粒の大きさが最も大きいし、ポテンシャル

分布は結晶粒界ではポテンシャルが下がり、結晶粒内では、結晶粒界に比べてポテン

シャルが高いことが分かる[6,37,38]。その上に、結晶粒内ではポテンシャルが平らにな

っている。また試料 A に比べて Ga 組成が高い試料 B、C、D では、段々結晶粒内と

粒界のポテンシャルの差分がより小さくなっていることが分かる。 

 

4.3 光起電力とその照射光強度依存性 

まず様々な実験を始める前に、照射光の強度による光起電力を測定し、P-KFM を

用いた光励起下での太陽電池のポテンシャル測定の妥当性を確認した。図 4.3（a）は、

試料 Aの表面形状像で、点で示された場所で、ポテンシャルを測定した。図 4.3（b）

は光の強度による光起電力のグラフである。入射光強度が 0の状態は暗状態を意味し、

この時の表面ポテンシャルを原点とし、試料に光を照射したときのポテンシャルの増

加幅から光起電力を計算することができる。実験に使用した光の波長は 800 nm であ

り、光の強度は、暗状態から 2 mW まで強度を変えながら 10ヶ所で測定した。光起
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電力は、入射光が増加するほど増加して一定値に飽和することが分かる。これは、一

般的な太陽電池の特性をよく表している。これらの測定により、我々の P-KFM を用

いた測定が妥当であることが確認された。 

 図 4.4に示す光起電力と励起光強度との関係では、特に、試料 Dでは弱励起条件で

励起光強度依存性が強まっていることと、強度が 1 mW 以上では勾配が下がっている

ことが分かる。それは弱励起では monomolecular 再結合が支配的で、一方、強度が強

くなると bimolecular 再結合がより起こっていると考えられる。これは弱励起条件で

は、CIGS 中もしくは CdS との界面に存在する欠陥等のギャップ内準位を介した SRH

再結合が支配的になっている[39,40]一方、強励起条件ではそのような再結合は飽和する

と理解できる。 

 

4.4 光起電力の照射光波長による依存性 

ここでは、照射フォトン数が等しくなるように光強度を調整しながら、760、 800、 

840、 880、 920nm の各波長での光起電力を測定した。これを通してバンドギャップ

が異なる試料で励起する光のエネルギーによる光起電力の依存性を調べることによ

って、CIGS 太陽電池内での光キャリア励起プロセスと CIGS 固有のバンド構造との

関連性、光励起キャリアの再結合プロセス、などについて議論する。 

 

4.4.1 弱励起光下での光起電力の評価 

 図 4.5は 0.3 mWの弱励起下での光起電力を Ga組成が異なる試料 Aと Dで図った

結果である。図 4.5(a)、(b)では測定した結晶粒界と粒内の位置を示している。また図

4.5(c) は試料AとDにおける各照射光波長に対する光起電力をまとめたものである。

ここで、図の横軸は、波長の代わりにフォトンエネルギーとした上で、それぞれの試

料の最小バンドギャップ値からの超過分として正規化している。同図より、エネルギ

ーの超過分が小さい領域では、フォトンエネルギーの増加に伴って光起電力も増加し

ていることがわかる。これは、照射光のエネルギーが高くなるほど CIGS の光吸収係

数が大きくなること、また三段階共蒸着法で作製された CIGS に特有の V字型バンド

グレーディングのために光を吸収する空間的な領域が拡がって光励起キャリアの生
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成量自体も徐々に増加すること、によって説明できる。一方、エネルギー超過分が約

0.3eVを超えると、逆に光起電力の低下が見られるようになる。この原因についても 

V字型バンドグレーディングで CIGS層の表面側にあるエネルギー勾配で逆電界が生

じるため、電界によるドリフト効果で起電力が低下している可能性を考えているが、

詳細な検討は今後の課題である。 

  

4.4.2 照射光強度による光起電力の評価    

 図 4.6と 4.7の(a)は試料Aと Dの表面形状像で図 4.6と 4.7の(b)はポテンシャル像

を表す。この図で表示したところで測定した実験結果は図 4.8 と 4.9 に示している。

図 4.8 は試料 A で測った光起電力で(a)は横軸を光の強度にして(b)は横軸がバンドギ

ャップを超えるエネルギーにしていくつかの強度を取って表したグラフである。また

図 4.9は試料 Dを図 4.8 と同じように表している。弱励起の条件では照射光の波長に

よって光起電力が変わることが観察できているとともに、その違いは試料 D でより

大きいことが分かる。それは 4.4.1章で議論したように、試料Dのバンドギャップ(1.28 

eV)と照射光のフォトンエネルギー(1.35 eV)との差が少ない時には照射光のフォトン

エネルギーが高くなるほど光起電力が大きくなっていることと同一の結果である。一

方、照射光の強度が強くなるほど波長による違いが段々減っていくことは、光の強度

が強くなるほど光起電力が飽和値に近くなって差が小さくなることと十分に生成さ

れた電子によって V 字型バンドグレーディングの影響が少なくなるため、と理解で

きる。 
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図 4.1 試料 Aと Bの表面形状像(a-1、b-1)と表面ポテンシャル分布(a-2、b-2) 
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図 4.2 試料 C と Dの表面形状像(a-1、b-1)と表面ポテンシャル分布(a-2、b-2)  



44 

 

 

 

図 4.3 試料 Aの(a)表面形状像と(b)光起電力の励起光強度依存性  
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図 4.4 試料 A、Dの結晶粒内における光の強度による光起電力と速い再結合プロセ

スの割合、r   
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図 4.5 試料 A、Dの結晶粒界と結晶粒内における(a)、(b)表面形状像と(c)照射光のバ

ンドギャップを超えるエネルギーと光起電力の関係 
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図 4.6 試料 A の(a)表面形状像と(b)表面ポテンシャル像、赤い丸で示しているとこ

ろは図 4.8の光起電力の測定をした場所 
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図 4.7 試料 D の(a)表面形状像と(b)表面ポテンシャル像赤い丸で示しているところ

は図 4.9の光起電力の測定をした場所 
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図 4.8 試料 A の結晶粒内における光起電力の照射光の波長による依存性を横軸を

それぞれ(a)照射光の強度と(b)バンドギャップを超えるエネルギーで表したグラフ 
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図 4.9 試料 D の結晶粒内における光起電力の照射光の波長による依存性を横軸を

それぞれ(a)照射光の強度と(b)バンドギャップを超えるエネルギーで表したグラフ 
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5.  変調光を用いた Cu(In,Ga)Se2太陽電池の時間平均光起電力測定 

5.1 はじめに 

本章では、試料に照射する光をオン・オフ変調した際の変調周波数を P-KFM で観

測される時間平均起電力の関係を調べることで、光励起キャリアの再結合プロセス等

を調た結果について述べる。特に照射光の強度および波長に対する時間平均起電力の

依存性を調べることによって、CIGS 太陽電池内での光励起キャリアの再結合プロセ

ス、などについて議論する。 

 

5.2 結晶粒内および粒界における速い再結合プロセスの割合 rの評価 

ここでは、試料 A の結晶粒内および粒界における速い再結合プロセスの比率 r に

ついて調べる。実験の方法は、まず、暗状態の表面ポテンシャル像を測定した後に連

続光を照射してポテンシャルの差分から最大光起電力を求める。次いで、遅い再結合

の時定数より高い周波数で起電力の変化があまりないと思われる高い周波数の 1 

MHz で変調された変調光を試料に照射して表面ポテンシャル像を測定し、下の 2.2

式から r を計算する。 

 =2(1-V1MHz/VMax)                           2.2 

また、結晶粒界および粒内でそれぞれ 4-5回測定し、光起電力と速い再結合プロセス

の比率 r を調べてみた。図 5.1 は、試料 A の表面形状像であり、2 m 範囲で測定し

た。同図には、結晶粒界（a－d）と結晶粒内（e－g）で測定した位置を表示している。

また測定結果を、表 5.1にまとめている。この表によると、結晶粒内より粒界での光

起電力が若干高く、速い再結合プロセスの割合も少し大きいことが分かる。 

 

5.3  光励起キャリア再結合プロセスの CIGS中 Ga組成に対する依存性 

5.3.1 強励起光下での再結合プロセスの Ga組成依存性 

強励起光下で CIGS 太陽電池に起こる再結合プロセスについて調べる。特に、再結

合プロセスの Ga組成依存性や結晶粒界および粒内での違いを求める。Ga組成が違う

4つの試料で実験を行った。また、照射光強度は 1 mW とした。 
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 図 5.2 から 5.5 にそれぞれの試料の結晶粒界および粒内で測定した結果を示す。こ

れからの結果から、Ga 組成が高い試料ほど r が段々増加していることが分かる。ま

た、も Ga組成が高くなるほど段々長くなっていることが分かる。なお、結晶粒界と

粒内との違いは後に議論する。図 5.6は、このような測定を 5回以上繰り返して得ら

れた結果の平均値を表す。結果によると、Ga組成が高い試料ほど、が増加すること

が分かる。また、結晶粒界よりも結晶粒内では、が若干長いことが分かるが、その

差は少ない。ここでは、を決定する要因について議論する。候補の一つは CR 時定

数で、C は接合容量、R は太陽電池のシャント抵抗である。しかし、以前の研究[40]

で、光照射下での電流 - 電圧（IV）曲線から試料 Aおよび Dのシャント抵抗がそれ

ぞれ 1.6 kΩと 0.19 kΩであることが分かっている。また各試料の構造は似している

ため、サンプルごとの静電容量の違いはあまり大きくないと考えられる。したがって、

試料 D の CR 値は試料 A よりもはるかに小さくなければならない。これはサンプル

Dでが長くなることを説明できない。従って、を決定する別のメカニズムを考慮す

る必要がある。次の候補は CIGS 太陽電池の特徴的なヘテロ構造である、電子が表面

の n層からCdSのバッファ層を乗り越えてCIGSの層に移動することを考たモデルで

は、CIGS 層中の Ga組成が高い試料では CIGS 層のバンドギャップの拡大による伝導

帯のエネルギーレベルの上向きシフトによって電子輸送が妨げられることで
 が長

くなると考えられる[42]。このようなメカニズムは、GI と GB で同様に作用する、と

考えられることから、GIと GBの間のの差が、すべての試料で小さいことも理解で

きる。 

 図 5.7は、前と同様な測定を rに対して行った結果である。Ga組成が高くなるほど、

r が増加することが分かる。また、試料 Aでは結晶粒界より結晶粒内で r が若干大き

くなっているがGa組成が大きい試料になるほどその差は段々少なくなって試料Dで

はあまり差が見えていない。図 5.8は、全体の起電力の中で速い再結合プロセスが占

める割合 r を示す。Ga組成が高い試料ほど、r が大きいことが分かる。 

 それでは、なぜ Ga 組成が高い試料で r が増加しているか考察する。まず、r は、

全体の起電力の中で速い再結合プロセスで消えてしまう起電力の割合を意味する。こ

れは、CIGS 領域で速い内に再結合して消えてしまう光キャリアの数が多いことを意

味する。これは結晶粒界にある built-in potential で理解することが出来る。 Built-in 
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potentialは結晶粒界と粒内間のポテンシャルの差で、電子とホールをそれぞれ結晶粒

界と粒内に分離させる。これは CIGS 吸収層で起こる光キャリアの再結合プロセスを

抑える役割をする[6,37,38]。しかし、この built-in potential は Ga 組成が高くなるほど少

なくなる[6,37]。我々の仮定では速い再結合プロセスは太陽電池の界面や結晶中にある

欠陥等で生じると考えられる。上記の結果は、Ga組成が高くなると共に結晶性が徐々

に悪化していることを意味する。実際、高 Ga組成の試料ほど変換効率が低下してお

り、よい対応関係が見られている。 

 以上の結果より、Ga 組成が高い試料では速い再結合プロセスで消えてしまうキャ

リアの数が多いことが変換効率を悪くなる一つの重要な原因だと考える。 

 

5.3.2 弱励起光下での再結合プロセスの Ga組成依存性 

本節では、弱励起光下の再結合プロセスについて述べる。試料は、前と同様に試料

A－D を準備し、光キャリア再結合プロセスの Ga 組成による依存性や結晶粒界およ

び粒内間の違いを観察する。 

 実験では、0.3 mWの強度の光を使用した。図 5.9-5.12（a）に試料の表面形状像と

測定位置を示す。また図 5.9-5.12（b）には、光の変調周波数による時間平均起電力を

示す。前節の強励起光下で測定した結果との大きな違いは、試料 A を除いては、照

射光の周波数による時間平均光起電力の変化が段々少なくなっていることである。特

に試料 C、D では、r がほぼ 1 に近くて変調周波数による違いはほとんどないので

を求めることが出来ない。これらの結果からは、弱励起光下では強励起光下より速い

再結合の割合が大きいことが分かる。すなわち弱励起光下では光で生成されたキャリ

アが表面とバルクの方に分離される前にCIGS領域で消えてしまう割合が多いと考え

られる。特に試料 Aより B、C、Dで速い再結合の割合 r が大きいことが分かる。こ

れは、図 5.13で示すように弱励起下では生成された電子が CdS 層を乗り越えず CIGS

層の表面側に集まった電子によって光起電力が発生することを意味していると考え

ている。 
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5.4 光励起キャリア再結合プロセスの照射光強度依存性 

5.4.1 速い再結合プロセスの割合 r 

本章では照射光の強度による光起電力と速い再結合プロセスの割合の変化を、Ga

組成と各試料の結晶粒界および粒内について調べた結果を述べた結果を述べる。  

  図 5.14から 5.17に、それぞれの試料における光起電力と全体の光起電力の中で速

い再結合プロセスで消失するキャリアによる光起電力が占める割合 r を、照射光の強

度に対してプロットした結果を示す。まず、図 5.14 を見ると全体の起電力は光の強

度によって立ち上がって一定値で飽和する。また r は弱励起光下で大きくて光の強度

が強くなると段々減っていく。このような様子は試料 A から D まで同様に起こって

いる。また Ga 組成が高くなるほど光起電力の最大値は増加する。図 5.14 を見ると、

弱励起光下での速い再結合プロセスの割合が支配的だが、光の強度が 0.5mW 以上に

なると、遅い再結合プロセスが支配的に起こることが分かる。しかし、図 5.17 を見

ると、試料 Dは光の強度が 0.5mW のところで速い再結合プロセスの割合がほぼ 1に

近いし、光の強度が強くなっても高速再結合プロセスの割合は試料 A に比べると非

常に大きいことが分かる。図 5.18 は、光の強度による r の依存性を各試料に比較し

たグラフで、上の方が結晶粒界で得られた結果で、下が結晶粒内で測定した結果を示

す。図 5.18 から、弱励起光下では速い再結合プロセスが支配的に起こって光の強度

が強くなるとその割合が低下していくことが分かる。この結果から、強励起下では空

間的に十分に分離されたキャリアによる光起電力が支配的になっていると理解でき

る。また試料 Aでは、励起光強度が 0.1mWのとき r が 0.6-0.8程度であるが、他の試

料ではほぼ 1 に近いことが分かる。光強度の増加によっても試料 B、C、D は同様の

r の減少傾向を見せるが、試料 Aでは他の 3つの試料に比べると r が大幅に小さいこ

とが分かる。これらの結果で試料 A では弱励起光下でも試料奥行き方向に十分なキ

ャリアの分離が起こり、それが試料 A で太陽電池の特性が良い一つの原因だと思わ

れる。 
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5.4.2 遅い再結合の時定数 

図 5.19は試料 Aで光の強度によるを測定したグラフを示す。遅い再結合プロセス

の時定数は、照射光の増加に伴いわずかに減少した。理論的に、遅い再結合プロセス

は、バッファ層により空間的に分離されたキャリアがバッファ層を乗り越えて再結合

することで生じると考えている。これは、強い励起下では光起電力が高くなると光生

成電子の逆方向のポテンシャル障壁が低下するため ZnO の n 層から CIGS 層に戻る

電子が乗り越えやすくなるため、として理解できる。 

 

5.5 励起キャリア再結合プロセスの照射光波長による依存性 

照射フォトン数が等しくなるように光強度を調整しながら、760、 800、 840、 880、 

920nm の各波長での光起電力を測定した。これを通してバンドギャップが異なる試料

で励起する光のエネルギーによる光キャリア再結合の依存性を調べると期待する。 

 

5.5.1 弱励起光下での速い再結合プロセスの割合 r の評価 

 図 5.20は 0.3mWの弱励起下での光起電力を Ga組成が異なる試料 Aと Dで図った

結果である。図 5.20(a)、(b)では測定した結晶粒界と粒内の位置を示している。また

図 5.20(c)は速い再結合プロセスの割合を示してあり、横軸はフォトンエネルギーで

それぞれの試料の最小バンドギャップ値からの超過分として正規化している。この図

を見ると試料 A が試料 D より r がより小さいことが分かる。それは前の結果でも分

かるように試料 D でより再結合が大きいため r が大きいと考えられる。また光のエ

ネルギーが小さいと r が大きくなっている。 

 

5.5.2 照射光強度による速い再結合プロセスの割合 r の評価     

 図 5.21と 5.22の(a)は試料 Aと Dの表面形状像で図 5.21と 5.22の(b)はポテンシャ

ル像を表す。次の実験はこの図で表示されている結晶粒内で行った結果である。また

これらの実験結果を図 5.23から 5.24に示す。図 5.23は試料 Aで測った速い再結合プ

ロセスの割合 r を(a)では横軸が光の強度で(b)は横軸がバンドギャップを超えるエネ
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ルギーにしていくつかの強度を取って表したグラフである。また図 5.24 は試料 D で

の結果を図 5.23 と同じように表したものである。速い再結合の割合 r は照射光が強

くなると小さくなることは前の結果と一致する。またバンドギャップを超えるエネル

ギーが小さいと r も大きくなるがそれは照射光の強度が強くなると徐々に減ってい

く。 
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図 5.1 試料 Aの表面形状像と光起電力と r 測定した場所(a-h)  
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Position 
Photovoltage 

(mV) 

Ratio of fast 

process, r 

a 421 0.22 

b 435 0.23 

c 421 0.27 

d 417 0.27 

e 420 0.27 

f 419 0.31 

g 417 0.29 

h 407 0.24 

GB avg. 423.5 0.25 

GI avg. 415.75 0.28 

 

 

表 5.1 場所による光起電力と速い再結合プロセスの割合、r   
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図 5.2 試料 Aの(a)表面形状像と(b)励起光変調周波数による時間平均光起電力の関係  
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図 5.3 試料 Bの(a)表面形状像と(b)励起光変調周波数による時間平均光起電力の関係  
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図 5.4 試料 Cの(a)表面形状像と(b)励起光変調周波数による時間平均光起電力の関係  
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図 5.5 試料 Dの(a)表面形状像と(b)励起光変調周波数による時間平均光起電力の関係 
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図 5.6 試料(A－D)における遅い再結合プロセスの時定数、の比較   
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図 5.7 試料(A－D)における速い再結合プロセスの割合、r の比較 
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図 5.8 全体の光起電力の中で速い再結合プロセスと遅い再結合プロセスが占める

割合    
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図 5.9 試料 A の(a)表面形状像と(b)弱い励起下の励起光変調周波数による時間平均

光起電力の関係 
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図 5.10 試料 Bの(a)表面形状像と(b)弱い励起下の励起光変調周波数による時間平均

光起電力の関係    
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図 5.11 試料 Cの(a)表面形状像と(b)弱い励起下の励起光変調周波数による時間平均

光起電力の関係    
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図 5.12 試料Dの(a)表面形状像と(b)弱い励起下の励起光変調周波数による時間平均

光起電力の関係 
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図 5.13 弱励起条件の光キャリア分布の模式図  
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図 5.14 試料 A における光の強度による全体の起電力と全体の起電力の中で速い再

結合プロセスが占める割合   
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図 5.15 試料 B における光の強度による全体の起電力と全体の起電力の中で速い再

結合プロセスが占める割合    
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図 5.16 試料 C における光の強度による全体の起電力と全体の起電力の中で速い再

結合プロセスが占める割合  
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図 5.17 試料 D における光の強度による全体の起電力と全体の起電力の中で速い再

結合プロセスが占める割合   
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図 5.18 試料(A－D)の結晶粒界と結晶粒内における光の強度による速い再結合プロ

セスの割合、r    
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図 5.19 試料 A の結晶粒内における光の強度による遅い再結合プロセスの時定数、 

    
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図 5.20 試料 A、D の結晶粒界と結晶粒内における照射光のバンドギャップを超え

るエネルギーと速い再結合の割合 r の関係  
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図 5.21 試料 Aの(a)表面形状像と(b)表面ポテンシャル像、赤い丸で示しているとこ

ろは図 5.23 の速い再結合プロセスの割合の測定をした場所 
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図 5.22 試料 Dの(a)表面形状像と(b)表面ポテンシャル像、赤い丸で示しているとこ

ろは図 5.24 の速い再結合プロセスの割合の測定をした場所  
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図 5.23 試料 A の結晶粒内における速い再結合の割合 r の照射光の波長による依存

性で、横軸をそれぞれ(a)照射光の強度と(b)バンドギャップを超えるエネルギーで表

したグラフ  
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図 5.24 試料 D の結晶粒内における速い再結合の割合 r の照射光の波長による依存

性で、横軸をそれぞれ(a)照射光の強度と(b)バンドギャップを超えるエネルギーで表

したグラフ  
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6. CIGS太陽電池の光励起キャリア再結合プロセスのモデル 

 この章では CIGS 太陽電池で起こる再結合プロセスに対して議論する。 

図 6.1は、CIGS太陽電池における光励起キャリアの再結合プロセスモデルとして、

速い再結合プロセスと遅い再結合プロセスを模式的に示している。光照射の間に、電

子と正孔が CIGS 層で生成し、多くの電子が表面の n型層に移動して、光起電力が生

じる。また、CdS バッファ層による電位障壁により、一部の電子が CIGS 領域に残っ

ている。図 6.1(a)に示すように、光の照射が終わった直後、バルク CIGS と CdS バッ

ファ層との界面の近くにある電子は正孔との再結合によって急速に消える。ここでは、

CIGS が直接遷移型半導体であり、バルクと界面でキャリア再結合プロセスが速いこ

とを考慮している[43]。一方、図 6.1(b)に示すように、速い再結合プロセスが終わった

後に、電子と正孔がそれぞれ表面の n型層と CIGS バルク層で空間的に分離されて残

っているため、n 型層の電子が比較的長い時間を要しながら CIGS 層に移動して正孔

と再結合することを、遅い再結合プロセスと呼んでいる。 

特に、光起電力と励起光強度との関係では試料 D で励起光強度依存性が強まって

いることから、SRH 再結合がより支配的になっているものと考えられる。SRH 再結

合はギャップ内準位を介した再結合であり、このような再結合が支配的であることは

CIGS 中もしくは CIGS と CdS の界面に存在する欠陥等のギャップ内準位を介した再

結合がより頻繁に起こっていることを意味し、結果として”速い再結合”の占める割

合が高くなっていると考える。 

 一方、速い再結合プロセスが終わった後に、遅い再結合プロセスが起こる。この遅

い再結合プロセスの時定数については、Ga 組成が高い試料ほど CIGS（p型）の伝導

帯下端のエネルギー位置が上がるので電子の移動にかかる時間が長くなる、と理解す

ることができる。また光の強度が強くなるほどが短くなるのは、光強度の増加に伴

って光起電力が高くなると、逆方向に移動しようとする光生成電子に対するポテンシ

ャル差が実効的に小さくなるためであると考えている。 
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図 6.1 光キャリアによる(a)速い再結合プロセスと(b)遅い再結合プロセスのモデル  
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7. 結論と今後の課題 

本研究では、太陽電池材料の光起電力評価が可能な P-KFM を CIGS 太陽電池に適

用し、連続光照射時の光起電力特性を調べるとともに、照射光をオン・オフ変調した

際の変調周波数と P-KFM で観測される時間平均起電力の関係を調べる独自の方法を

用いて、光起電力や光励起キャリア再結合プロセス等を調べた。特に、光励起キャリ

ア再結合プロセスについて、CIGS 中 Ga 組成に対する依存性や入射光強度や波長と

の関係を調べた。 

まず、Ga組成による光キャリアの再結合プロセスに対して調べた結果、Ga組成が

高い試料で速い再結合の割合 r と遅い再結合の時定数が増加することが分かった。 

ここでの r は、全体の起電力の中で速い再結合で消えてしまう起電力の割合を意味

し、速い再結合は CIGS 内もしくは CIGS/CdS 界面で生じる band to band 再結合や欠

陥による再結合を含めて考えている。上記の結果のうち Ga 組成の上昇と共に r が増

加することは、以下の二つの実験結果を元に理解することができる。 

i) 光起電力と光強度依存性を調べた結果、Ga 組成が高い試料で光強度依存性が強い

ことが分かった。従って、Ga組成が高い試料では SRH再結合、すなわち欠陥を介し

た速い再結合がより支配的に起こっていることが考えられる。 

ii) 表面ポテンシャルを測定した結果、従来の結果と同様、結晶粒界にある Built-in 

potential は Ga 組成が高い試料ではより小さくなることが確認された[6,36]。Built-in 

potentialが小さくなると、電子と正孔の空間分離による再結合の抑制効果が弱まるた

め、高 Ga組成の試料ほど再結合の頻度が高くなることが考えられる。 

このような r の増加は、太陽電池内での光キャリア損失の増大に繫がるものと考えら

れ、実際、r の大きな試料では変換効率が低下している、といったよい対応関係が見

られている。 

また  は遅い再結合プロセスの時定数であるが、ここでの”遅い再結合プロセス”

とは、速い再結合が CIGS 領域で起こった後、n 型および p 型領域にそれぞれ空間的

に分離されて残った電子と正孔のうち、電子がバッファ層を乗り越えて CIGS 中に戻

った後に正孔と再結合して消えていく過程であると我々は考える。Ga 組成が高くな

ると CIGS の伝導帯下端のエネルギー位置がより高くなるため、ZnO側にある電子が

バルクの方に行き辛くなると同時に、CIGS 層から ZnO層に戻りやすくもなるので  
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が長くなると考える。 

次に、照射光の強度と光キャリアの再結合プロセスの関係を調べた。弱励起下では

光励起キャリアのほとんどが速い再結合プロセスで消えてしまうのに対して、強励起

状態になると速い再結合プロセスの割合が占める分が減っていくことが分かった。ま

ず弱励起条件において、光起電力は発生するものの rが 1に近い、という実験結果は、

生成された電子が CdS 層を乗り越えず CIGS 層中の CdS 層との界面付近に集まった

電子によって光起電力が発生することを意味していると考えている。一方、励起光が

強くなるにつれて r が低下することが示されており、これは、強励起条件では n型領

域への十分な数の電子の流入が生じ、それによる光起電力が支配的になる、というモ

デルで理解できる。さらに、Ga 組成が低い試料では、ほぼ全ての励起強度の範囲に

おいて他の試料に比べて r が低いことが分かった。これは、弱励起光下でも試料奥行

き方向に十分なキャリアの分離が起こっていることを示しており、またそのような試

料では高い変換効率が得られていることから、ここでも、r が太陽電池特性を表すよ

い指標となっていることが示された。 

また、は光の強度に対して強度が強くなるほど短くなることが分かった。これは、

上記のように、遅い再結合プロセスとは ZnO 層にある電子がバッファ層を乗り越え

て CIGS 層に戻った後に正孔と再結合する過程と考えているが、光強度の増加に伴っ

て光起電力が高くなると、ZnO層の電子にとって CIGS 層に戻る際のポテンシャル差

が実効的に小さく見えるようになるため、そのような移動が容易になるためであると

考えている。 

さらに、照射光波長に対する光起電力の関係では、エネルギーの超過分が小さい領

域ではフォトンエネルギーの増加に伴って光起電力も増加していることがわかる。こ

れは、フォトンエネルギーが高くなるに従って、通常の太陽電池でも見られるように

光侵入長が短くなることによって表面（p-n 接合部）により近い領域で光励起キャリ

アが生成されるようになることと、三段階共蒸着法で作製された CIGS に特有の V字

型バンドグレーディングのために光励起キャリアの生成量自体も徐々に増加するこ

と、によって説明できる。一方、エネルギー超過分が約 0.3 eV を超えると、逆に光

起電力の低下が見られるようになる。この原因についても V 字型バンドグレーディ

ングと関連している可能性を考えている。 
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以上の結果からCIGS太陽電池での光キャリアの再結合に対して理解を深めること

が出来た。特に、CIGS 太陽電池の特徴的なバンド構造の影響で、弱励起の条件では

電子が CIGS 層中の CdS バッファー層との界面付近に集まることと、V字型バンドグ

レーディングの影響でCIGS層の表面側で電子の移動と逆向きのドリフト効果が起こ

る可能性があることが示された。また、全体の光起電力のうち速い再結合で消失する

キャリアによる光起電力が占める割合 r が、変換効率など太陽電池特性の善し悪しを

示す良い指標となっていることが示された。 

今後の課題としては、特に以下の 3点が重要であると考えている。 

まず、2波長 PL方法に倣って[9]、ある周波数で変調した光とともに CIGS にある欠

陥準位以上のエネルギーを持つ連続光を照射した状態での光起電力測定を行って、

CIGS に存在する欠陥の影響を調べる。 欠陥準位より高いエネルギーを持つ連続光を

当てることで欠陥準位に電子をトラップさせ、この準位を介した再結合を抑制するこ

とによって、速い再結合プロセスに対して欠陥が与える影響が分かると期待する。特

に P-KFM を使用することによって、結晶粒界と粒内での差異を高い分解能で観察で

きるようになることが期待される。 

二つ目は、CdS バッファ層の代替材料に対する検討である。 Cdは毒性の材料であ

り、代替材料の研究が行われている。CIGS 太陽電池において、バッファ層のない試

料、一般的な CdS バッファ層や ZnMgO、ZnS、ZnSeなどの代替バッファ層を持つ試

料に対して本研究と同様の手法を適用することによって、CdS を代替出来る材料の中

で CIGS 太陽電池の変換効率を向上させるための解決策を探求し、CIGS 太陽電池に

適したバッファ層を明らかにすることができるものと考える。 

最後に、CIGS 太陽電池のコストの低下とレアメタル材料を代替するために研究さ

れている CIAS、CZTS、CZTSS についても検討を行う。各材料について組成の異な

る試料などに対して P-KFM 手法を適用することによって、表面ポテンシャルの変化

やビルトインポテンシャルの違い、光励起キャリアダイナミクスの差異についての理

解を図る。これらの検討を通じて、現状では CIGS 代替材料の変換効率が CIGS 太陽

電池より低い原因を解明するとともに、変換効率を向上させるためにはどのような改

善が必要なのかを検討し、CIGS の代替材料としての各材料の可能性を議論する。 
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