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「太陽光を利用した独創的クリーンエネルギー生成技術の創出」 

 平成２２年度採択研究代表者 

 

片桐 裕則 

 

 

（独）国立高等専門学校機構 長岡工業高等専門学校 電気電子システム工学科・教授 

 

Next 次世代を目指す化合物薄膜太陽電池の高性能化 

 

 
 

§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制        

 

（１）「研究代表者（片桐）」グループ 

① 研究代表者：片桐 裕則 （長岡高専 電気電子システム工学科、教授） 

② 研究項目 

・CZTSSe(Cu2ZnSn(SxSe1-x)4)薄膜の開発 

・CZTS(Cu2ZnSnS4)薄膜の高品質化 

 

（２）「共同研究（仁木）」グループ 

① 研究分担グループ長：仁木 栄（産総研、太陽光発電工学研究センター、副センター長） 

② 研究項目 

・物性・デバイスの評価 

・界面形成技術の開発 

・高性能化のための新材料、新構造の探索 

    

（３）「共同研究（和田）」グループ 

①研究分担グループ長：和田 隆博 （龍谷大学 理工学部 物質化学科、教授） 

②研究項目 

・第一原理計算による CZTS 系新規多元材料の電子構造の解明 

 

H23 年度 

実績報告 
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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

（1）片桐グループでは、CZTS 薄膜の高品質

化を目標としている。これまでに、オフ・ストイキ

オメトリである Cu-poor, Zn-rich 領域において

変換効率が上昇することを見いだして来た。23

年度においては、3 源同時スパッタ・固体硫黄

硫化法で CZTS を作製し、SLG/Mo/CZTS/ 

CdS/AZO/Al 構造とした約 200 サンプルの測

定を通して、Cu/Sn 組成比に着目したセルの

評価を行った。図 1 に金属組成比上の変換効

率マップを示す。(a)は 100％スケール、(b)は

20％スケールとして拡大表示したものである。

これより、従来報告の通り、Cu/(Zn+Sn)≒0.8，

Zn/Sn≒1.2 の活性領域近傍において高効率

セルが構成できていることが分かる。 

 図 2 は、図 1(b)を Zn/Metal 目盛り（Zn 軸）

と Cu/Sn 組成比目盛り線による座標空間で書

き直したものである。図 2 からは、高効率な組

成 領 域 に は 偏 りが あり、Cu/Sn 組成比と

Zn/Metal 組成比では、分布の様子が異なる

ことがわかる。変換効率 4%以上のサンプルに

注目すると、1.8-1.9（0.012）と狭い範囲の

Cu/Sn（ΔSn/(Cu+Sn)）組成比と、0.25-0.31

（0.060）と広い範囲の Zn/Metal（ΔZn/Metal）組成比の分布であることがわかる。特に、Cu/Sn

組成比が 2.0 を超えた場合は変換効率が低く、ほぼ 1%以下であることからも、Cu/Sn 組成比の重

要性が理解できる。以上より、変換効率を左右する金属組成は Cu/Sn 組成比が支配的であること

が明らかとなった
1)
。今後は、効率を制限する要素の解明と制御性に優れた成膜技術の開発を目

標とする。 

 

（2）仁木グループでは、物性・デバイス評価、界面形成の開発、および新材料、新構造の探索を

軸に研究開発を進めている。23 年度は、薄膜の特性と太陽電池の変換効率との関係を調べるた

めに、CZTSe を用いた太陽電池を作製し、変換効率に影響を与える膜特性の影響を調査した。

製膜法は、CIGSe 系で実績ある多元蒸着法を用いた。得られた薄膜の構造は SEM、XRD、ラマ

ン測定、また電気特性は C-V 測定、さらに組成は EPMA により評価した。また、太陽電池は

図 2 Cu/Sn 組成比に対する効率依存性 

図 1 金属組成比上の変換効率マップ 
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CIGSe 太陽電池をベースに作製した。図 3 に CZTSe の組成と太陽電池の変換効率の関係を示

す。本研究で作製した CZTSe 薄膜の Se 組成は約 50%で一定であるので（±2%以内）、Zn/Sn

比および Cu/(Zn+Sn)比により同図においてCZTSe のすべての組成を表現できる。図 3 から分か

るとおり、CZTSe 太陽電池は、化学量論比（Zn/Sn=1、Cu/(Zn+Sn)=1）からずれた組成

（Zn/Sn=1.5、Cu/(Zn+Sn)=0.8）において最も大きな変換効率を示すことが分かった。この傾向

は、CZTS で報告されているものと同様である。また、大きな変換効率を示す組成領域の中におい

ても、変換効率がゼロに近い試料が同時に存在することが分かった。 

効率に影響を与えている因子を明らかにするために、作製した試料の構造、および電気特性の

評価を行った。作製した試料の SEM による表面観察、XRD 測定、ラマン測定を行ったところ、効

率の違いによる構造的特性の違いは観測されなかった。

効率の異なる様々な試料の XRD カーブを詳細に検討し

たものの、CZTSe と異なる相は観測されず、またすべての

試料は(112)優先配向を示し、面配向の比率にも違いは

観測されなかった。従って、効率の違いによる構造の違い

は観測されなかったが、C-V 法により CZTSe 膜の電気特

性を評価したところ、高効率が得られた組成領域の中にあ

る試料のキャリア濃度を測定した結果、変換効率がゼロに

近い試料のキャリア濃度は、高効率な試料のキャリア濃度

に比べて大きいことが分かった
2)
。今後は、キャリア濃度を

大きくしている原因（Na の混入量等）の解明とその制御法

についての検討を進める。 

 

（3）和田グループでは、第 1 原理計算による新規多元材料の電子構造の解明を目標としている。

I2-II-IV-VI4 化合物には、ケステライト(KS)型、スタンナイト(ST)型及びウルツスタンナイト(WST)

型構造の 3 つの結晶構造が報告されている。KS 型及び ST 型は両方とも正方晶系で、空間群は

それぞれ 4I と mI 24 で似ているため、X 線回折の消滅則からは判断出来ず、さらに X 線構造解

析ではCu と Zn が区別できないため、これらの結晶構造の区別が難しい。我々は理論計算と中性

子回折による実験から CZTSe が KS 型構造を有することを明らかにした
3)
。 

Cu2ZnIVS4 と Cu2ZnIVSe4 [IV: Si, Ge, Sn]では KS 相が安定で、Cu2IISnS4 と Cu2IISnSe4 

[II: Cd, Hg]では ST 相が安定となった
3)
。Ag2ZnSnS4(AZTSe)は ST 相、WST 相、KS 相の順

安定で、この結果は CZTSe と同様であった
4,5)

。我々は実際に AZTSe を合成し、Ｘ線回折デ－タ

を用いたリ－トベルト解析により、AZTSe が KS 相であることを確認した。 

第 1 原理計算により次のことが明らかとなって来た。CZTSe の価電子帯上端は Cu 3d+Se 4p

で構成されている。AZTSe では Ag 4d+Se 4p で構成されている。また、CZTSe と AZTSe の伝導

帯下端は、両方とも Sn 5s+Se 4p で構成されている。AZTSe の Ag 4d は、CZTSe の Cu 3d と

比較して低いエネルギーに位置する。したがって AZTSe の価電子帯上端は、CZTSe と比較して

図 3 CZTSe 太陽電池の効率と  

      組成の関係 
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低くなる。そのため、AZTSe の禁制帯幅 (計算値 0.94 eV, 実験値 1.33 eV)は CZTSe(計算値

0.63 eV, 実験値 1.05 eV)と比較して広い。 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

 

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文原著論文原著論文原著論文発表発表発表発表    
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（（（（３３３３－－－－２２２２））））    知財知財知財知財出願出願出願出願  

 

① 平成 23 年度特許出願件数（国内 1 件） 

 

② CREST 研究期間累積件数（国内 1 件） 

    


