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第 1章 序論 

 

1. 1 はじめに 

現在，我々が利用している電気エネルギーの多くは，石炭，石油，天然ガスといった化

石燃料を燃焼し発生したエネルギーを用いて発電することで得ている．しかし近年，世界

中で地球温暖化が問題視され，その原因と考えられる温室効果ガスの約 6 割は化石燃料由

来の二酸化炭素に起因するといわれている[1]．そのため，太陽光発電をはじめとした再生

可能エネルギーの導入は，エネルギー資源問題や温室効果ガス削減の観点から最重要課題

の一つとなっている．太陽光発電の中でも最も普及し，世界の約 8 割のシェアを誇るのが

結晶 Si系太陽電池である．結晶 Si系太陽電池は高い変換効率と長期安定性を有する．しか

し複雑なセル構造を必要し，製造工程が多くなることから，製造コストが高くなる．今後

の更なる太陽光発電の普及には，発電コストの低減，即ち低コスト且つ高い変換効率を有

する太陽電池デバイスの開発が必要となる．そのため， 化合物半導体材料 CuIn1-xGaxSe2

（CIGS）を使用した薄膜太陽電池モジュールの量産化が世界規模で行われている．CIGSは

直接遷移型半導体であるため，間接遷移型半導体の Siに比べて光吸収係数が高い[2]．よっ

て，薄膜化できるため，原材料費を大幅に削減できる．また，セル構造が結晶 Si 系太陽電

池に比べて単純であるため，製造工程を減らすことができる．以上の理由から製造コスト

の低減や今後の普及が見込まれ，活発な研究開発が行われている．日本国内では 2007年に

ソーラーフロンティア社により商業生産が開始され，2016 年には累計出荷量 4 GW が達成

されている[3]．しかしながら，CIGS は希尐元素 In，Ga を含むためモジュールの生産量や

コストが，原料の供給，価格によって律速される可能性がある．そのため近年では，

Cu2ZnSnS4をはじめとした，In，Gaを使用しない太陽電池材料開発も進んでいる． 

本論文の研究材料 Cu2Sn1-xGexS3（CTGS）も CIGS の代替材料の一つであり，近赤外から可
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視域において高い光吸収係数を有する直接遷移型半導体である．CTGS は Cu2SnS3（CTS）

と Cu2GeS3（CGS）の混晶半導体であり，Snと Geの組成制御により単接合型太陽電池に最

適なバンドギャップ（Eg）[4]を実現できる．また，本材料のような混晶半導体においては，

n型バッファー層との伝導帯不連続量の調整や CIGS太陽電池の二重傾斜禁制帯構造や代表

されるバンドエンジニアリングによる高効率化が期待できる．しかし，現時点での最高変

換効率は 6.7%[5]と理論効率の 1/5 程度である．CTGS 太陽電池の効率向上のためには，基

礎光学特性の調査が極めて重要である．特に，光励起キャリアの再結合中心となる欠陥に

関しては，起源の明確化と低減方法の確立が必要となる．そのため本論文では，CTGSの励

起子および欠陥の特性を中心とした基礎光学特性を調査する．特に，励起子は半導体の基

本的性質を検討する上で必要不可欠であり，CTGS太陽電池における変換効率のブレイクス

ルーだけでなく，今後の CTGSの光物性研究における礎になるはずである． 

 

1. 2 本論文の構成 

本論文は本章を含めた全 8章で構成されている． 

第 1章（本章）においては，序論と本論文の構成について述べた． 

第 2 章においては，本論文の基礎事項として太陽電池の特徴，動作原理，評価方法，種

類について述べる．また，CTGSの光学的，結晶学的性質を纏め，効率低下要因，改善方法

を踏まえた上で，本論文の目的について述べる． 

第 3 章においては，試料の各種評価方法について述べる．なお，試料の作製方法に関し

ては，第 4章から第 7章に各々記すこととする． 

第 4章においては，CTSバルク単結晶及び薄膜からの自由励起子発光，束縛励起子発光，

ドナー-アクセプター対（DAP）再結合発光の観測について述べる．発光スペクトルの温度

依存性から自由励起子発光及び束縛励起子発光の活性化エネルギーを見積もり，4.2 Kにお

けるバンドギャップエネルギーを 0.94 eVと結論付けている．また，CTS 薄膜においても同
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様の DAP 再結合発光は観測され，室温で熱励起できる程の浅いアクセプターと，変換効率

の低下要因と成り得る比較的深いドナーを介した発光であることを明らかにし，バルク単

結晶，薄膜にて共通の欠陥を起源とすると結論付けている． 

第 5 章においては，CTS 薄膜のバンド間及び励起子吸収スペクトルの温度依存性につい

て述べる．まず，化学量論組成に対するカチオン組成の僅かなずれが励起子吸収の有無に

影響することを明らかにしている．具体的には，Cu 不足組成では，以前から理論計算より

示されていたブリルアンゾーン中心にて分裂した三つの価電子帯から単一の伝導帯へ許容

されるバンド間吸収を実験的に観測している．一方，Cu 過剰組成では，三重のバンド間吸

収に伴う三つの励起子吸収を観測している．光吸収スペクトルの解析から，バンドギャッ

プ，励起子吸収，励起子結合エネルギーを決定している．また，低温領域ではバンドギャ

ップエネルギーの異常ブルーシフトを観測し，発光スペクトルに影響を与えることを明ら

かにしている． 

第 6 章においては，CGS バルク単結晶からの自由励起子発光，束縛励起子発光，DAP 再

結合発光，フォノンが介在した発光（フォノンレプリカ）について述べる．束縛励起子の

フォノンレプリカを仮定し，試料からのラマン散乱ピークとの比較を行い，一部のピーク

がラマン活性モードに対応することを実験的に明らかにしている． 

第 7章においては，CTGS バルク単結晶からの PL観測及び発光モデルについて述べる．

全ての試料から，低温領域では励起子発光と DAP再結合発光が，室温ではバンド間再結合

発光が支配的なスペクトルが観測している．いずれの混晶比においても DAP再結合発光は，

浅いアクセプター及び比較的深いドナーを介していた．既に報告されている理論計算の結

果と，混晶比変化に対して活性化エネルギーがほぼ一定であることを考慮し，浅いアクセ

プターの起源をCu空孔と予想している．また，バンド間再結合発光のフィッティングから，

各混晶比に対するバンドギャップエネルギーを決定している．その結果，非常に小さな光

学ボーイングパラメーターb ~ 0.01 eVが得られ，Ge組成 xの増大に伴い，バンドギャップ
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エネルギーがほぼ単調にブルーシフトすることを明らかにしている． 

第 8章においては，第 4章から第 7章を纏めた上で，本論文の総括を述べる． 
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第 2章 研究背景 

本章では太陽電池の特徴，動作原理，評価方法，種類について説明する．また，結晶 Si

系，CdTe，Cu(In,Ga)Se2，Cu2ZnSn(S,Se)4太陽電池に対する Cu2Sn1-xGexS3太陽電池の優位性，

基本的性質，変換効率の推移，効率制限要因などについて述べる．最後に，それらを踏ま

えた上で，本論文の目的，構成について述べる． 

 

2. 1 太陽電池の特徴 

太陽光発電の最大の特徴は，太陽光をエネルギー源とし，そのエネルギーが膨大，非枯

渇性であること，また，気象条件，地理条件等の理由から地域ごとに日射量が若干異なる

ものの，化石燃料の様な極端な地域的偏在が無いエネルギー源であることが挙げられる．

ただし，設置条件によっては発電量が変動し，さらに蓄電機能はなく，夜間は発電しない

ため，電力系統へ接続する必要がある．そのほかの特徴としては，発電時には，排水，排

気ガス，有害物質が出ないクリーンな発電システムであること，また，需要家近くでの発

電が可能であるため，長距離送電による送電ロスの抑制が挙げられる． 

太陽電池モジュールの世界平均価格は年々下落傾向にあり，既存電力と競合する目安価

格となる第一段階グリッドパリティ（1 $/Wp）は，すでに一部の太陽電池モジュールでなく

世界平均価格で達成されている．日本においても 2014年には家庭用電力並の発電コストが

達成された．また，太陽電池モジュールの低コスト化に伴い，世界の累積太陽電池設置容

量も増加しており，2016年には 300 GWを上回っている[6]． 

発電コストは年々低下しているのに加え，日本においては，2012 年より施行された再生

可能エネルギーの固定価格買取制度（FIT）により，太陽電池の導入量も増加し，さらには

メガソーラー事業へ参入する企業が急増するなど太陽光発電および関連市場は急速に拡大

した．しかし，それに伴い市場への新規参入が相次ぎ導入量は増加しているものの，ここ
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数年の買い取り価格の引き下げにより市場は縮小しつつある．したがって，近年の日本に

おける太陽光発電の普及は技術開発による導入コストの低下ではなく政治的補助に拠ると

ころが大きいといえる．このような背景から，政治的補助を必要とせず太陽光発電を広く

普及させるためには，早急に今以上に発電コストを低減させる必要がある． 

 

2. 2 太陽電池の動作原理 

太陽電池は半導体における光起電力効果を利用した電子デバイスである．Fig. 2-1 に pn

接合のエネルギーバンド図を示す．pn 接合にバンドギャップ以上のエネルギーを有する光

が入射すると，価電子帯の電子は正孔を残し励起される．n 層で生成された正孔は pn 接合

界面に向け拡散していく．空乏層まで拡散されると，内部電界によって p 層へ達する．一

方，p層で生成された電子のうち空乏層に達したものも内部電界によって n層へ達する．よ

って電子は伝導帯の最下部に，また正孔は価電子帯の最上部に集まる．その結果，フェル

ミ準位は n型で高く p型で低くなり，その差が電位差 E となって現れる．このように pn接

合においては，電場を加えなくとも電荷分離が実現し，電位差が生じる．この電位差が開

放電圧（Voc）となる．また，この状態で p 層と n 層に電極を形成し外部回路でつなぐと，

電流を取り出せる．この際，光を照射し続けると蓄積電荷と光照射による電流がバランス

し，起電力を保ったまま連続して電流が取り出せる．詳細な太陽電池デバイスの構造，動

作原理については 2. 6. 4項にて説明する． 
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Fig. 2-1. p-n junction under light irradiation. 

 

2. 3 太陽電池の等価回路 

Fig. 2-2に太陽電池の等価回路を示す．この等価回路は Iphの大きさをもつ定電流ダイオー

ド，直列抵抗（Rs），並列抵抗（Rsh）から成る．Rsは，半導体界面における抵抗，配線抵抗

などからなり，Rshは半導体の結晶欠陥や不純物の析出などを介した漏れ電流や，pn接合界

面における漏れ電流によって生じる．抵抗成分のない暗時における pn接合ダイオードの電

流-電圧特性は以下の式で表せる． 

















 1exp

d
od

nkT

qV
II               （2-1） 

このとき等価回路で pn 接合に加わる順方向電圧は V+RsI で表せるため，接合部電流は

I0[exp{q(V+RsI)/nkT}-1]となる．また，pn 接合の Rshに流れる電流は(V+RsI)/Rshとなる．よっ

て光照射時に抵抗成分を考慮した太陽電池において観測される電流-電圧特性は Rsと Rshを

考慮して以下の式で表せる． 

 
sh

ss
0ph 1exp

R

IRV

nkT

IRVq
III



















 

         （2-2） 

 

Efp

Ecp

Evp

Efn

Ecn

Evn

電位差E

（開放電圧Voc）
光照射面

裏面

光照射による正孔の流れ

光照射による電子の流れ

光励起(hν > Eg)

p型半導体n型半導体
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Fig. 2-2. Equivalent circuit of the solar cell. 

 

2. 4 太陽電池の評価方法 

Fig. 2-3 に光照射下の電流密度-電圧（J-V）特性を示す．太陽電池では負荷として抵抗も

しくは蓄電池を用いる．負荷抵抗をつけることで電力を取り出すことができ，最大出力時

の抵抗を最適負荷抵抗という．また，そのときの出力を最大出力 Pmax という．エネルギー

変換効率は以下の式で表せる． 

int

ocsc FF

P

VJ 
               （2-3） 

ここで Jsc，FF，Pintはそれぞれ短絡電流密度，曲線因子，入射光強度を示す．Jscと Vocは光

吸収層の Egに依存し，理論効率はこれらのトレードオフの関係にある（SQ限界）．FFは図

2-10 の灰色部の面積（出力）と，Voc×短絡電流密度（Jsc）の面積の比率で定義され，J-V

特性は FFが高い場合は実線，低い場合は破線で示されるような形状となる．FFは前節で記

した Rs，Rshに大きく影響を受け，具体的には Rsを低減し， Rsを増大させることで FFが向

上する．詳細な太陽電池特性の制限要因については，2. 6. 4項にて説明する． 

 

Iph Id Ish

I = Iph – Id - Ish

Voc

Rs

Rsh
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Fig. 2-3. J-V characteristic of the solar cell. 

 

2. 5 太陽電池の種類 

 本節では住宅用太陽電池として商業生産されている結晶 Si 系，化合物系（CdTe，CIGS，

CZTSSe）太陽電池の基本的特性，製造方法，現状の問題点ついて説明する． 

 

2. 5. 1 結晶 Si系太陽電池 

現在，市販されている太陽電池の殆どが結晶 Si 系であり，ラボレベルでは変換効率

25.7%[7]が報告されている．結晶 Si 系では 6N 以上の純度が必要となり薄膜 Si 系に比べて

高価となる．そのため多結晶 Siを使用した太陽電池も研究されている．多結晶 Si太陽電池

の特徴は，生産性が高くエネルギー消費が低いため大量生産に向く点である．しかし多結

晶には粒界があり，単結晶に比べ不純物や欠陥が多い．このような粒界や欠陥は太陽電池

の性能を低下させる要因となるため，変換効率 21.9%[8]と単結晶 Si に比べ劣る．また，Si

は間接遷移型半導体であり，可視域における光吸収係数が低いことから，複雑なセル構造

を必要とし製造コストが高くなる点が問題となる． 
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2. 5. 2 化合物系薄膜太陽電池 

本項では化合物半導体材料 CdTe，CIGS，CZTSSeについて説明する．まず，CdTeは直接

遷移型半導体であり，変換効率 22.1%[9]が報告されている．CdTe の量産化を行っているフ

ァーストソーラー社では，電極から半導体までをスクリーン印刷・焼結法により素早く製

造でき，ガラス基板投入後，約二時間半でモジュールが完成する．この生産効率の高さが

低コスト化に繋がっている．そのため，発電コストが結晶 Si系に比べて低く，2009年には

1 $/Wを達成した[10]．しかし日本国内においては，安全性の観点から商業化を目指す国内

企業は見当たらない．また，Te は推定地殻埋蔵量 0.005 ppm と非常に尐ない希尐元素であ

り[11]，資源の枯渇とそれに伴う原料価格の高騰が懸念されている． 

CIGS 太陽電池は小面積セルにおいて，変換効率 22.6% [12]が報告されている．また，既

知の半導体では最も高い光吸収係数を有する．さらに，In，Ga の比率を変化させることで

Egを制御できることから，SQ 限界から予測される単接合型太陽電池に最適な Eg ~ 1.4 eV を

達成できる．しかし，希尐元素 In，Ga を含むため生産量やコストが原料 の供給・価格に

よって律速される可能性がある．特に In の世界最大の地金生産国である中国は国内資源を

守り内需を優先する政策を実施している．具体的には，2005 年から輸出増値税還付率引き

下げと撤廃，輸出税の導入及び輸出許可枠の導入を行った．これらの中国の動向は世界の

需給・価格動向に大きな影響を及ぼして，近年の日本への輸出量も大きく減尐しており，

政治的観点からも安定供給が難しい資源であるといえる[13]．そのため近年，CTZSSe を代

表とした In，Gaを使用しない太陽電池材料開発も盛んに行われている． 

 CZTSSeの歴史は比較的浅く，1988年に信州大学の伊東らにより原子ビームスパッタ法に

より Cu2ZnSnS4（CZTS）薄膜を作製し，バンドギャップ 1.45 eV [14]が初めて報告された．

1996年には長岡高専の片桐らによりCZTS太陽電池において変換効率0.66% [15]が初めて報

告された．その翌年には Stuttgart 大の Friedlmeierらにより変換効率 2.3% [16]が報告された．
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2008 年には長岡高専の片桐らにより変換効率 6.77% [17]が報告され注目を浴びた．また，

2010年には IBMの Todorovらにより CZTSSe太陽電池において変換効率 9.6% [18]が報告さ

れ，これを皮切りに世界中で盛んに研究が行われた．現在の CZTSSe 太陽電池の変換効率は

12.6% [19]となっている．ただし，実用化という面では結晶 Si系，CIGS 系などと比較して

変換効率が低いため，更なる効率改善が必要である．しかし，高効率化には CIGSと同様に

毒性元素 Seが必要なことに加え，Cuと Znのアンチサイトによって誘起されるポテンシャ

ル揺らぎが変換効率の低下を招くことが問題視されている[20]．この系では周期表にて隣り

合うCuとZnの原子半径が同程度であるために生じるカチオンの無秩序化[21]が原因とされ，

[CuZn
+
 + ZnCu

-
]荷電欠陥対が高濃度に存在することでバンド構造が歪んだポテンシャルの揺

らぎが誘起される．このような揺らぎが生じた系においては，搖動により疑似的な量子井

戸が形成されることでキャリア再結合確率が高まり，変換効率が低下する．現在，低温ア

ニール処理[21,22]や Ag 等のカチオン置換[23]による揺動量の低減ついての報告が多く成さ

れているが，未だフラットバンド化には至っていない． 

 

2. 6 Cu2Sn1-xGexS3（CTGS）薄膜太陽電池 

CTGSは Cu2SnS3（CTS）と Cu2GeS3（CGS）の混晶半導体であり，I-III-VI2族化合物の III

族の 1/3を I族に，2/3を IV 族に置換することでオクテット則を満たす I2-IV-VI3族化合物で

ある．CTGSは CdTe，CIGS，CZTSSe で問題となる Cd，Te，In，Ga，Seを使用しない汎用

無毒性元素で構成される．また，Zn を使用しないため，CZTSSe におけるポテンシャル揺

らぎを抑制できる可能性がある．本節では CTGS 系の基本的性質，効率制限要因，改善方

法について述べる． 

 

2. 6. 1 光学的特性 

CTGS は近赤外から可視域にて 10
4
 cm

-1以上の光吸収係数を有し，混晶比制御により SQ
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限界からから予測される単接合型太陽電池に最適な Eg = 1.4 eVを実現できる．Fig. 2-4に

CTGS系における Egの報告値[24-28]を示す．混晶比上昇（Geの増加）により Egがワイドギ

ャップ化する傾向は認められるが，値が大きく散逸していることがわかる． 

 

 

Fig. 2-4. Reported Eg in CTGS[24-28]. 

 

Egが散逸する原因としては，第一に，試料形成時に SnS，GeS の再蒸発等により組成制御

が困難なこと，またそれに付随した空隙の形成や，剥離による試料品質の低下が挙げられ

る．そのため単結晶の様な高品質試料を用いた物性評価が必要となる．第二に Egの推定方

法が違うことが挙げられる．直接遷移型半導体の Egは，(αhν)
2
 - hνプロットを行い，吸収端

付近における立ち上がりの線形領域を直線外挿することで実験的に推定できる．ここで Fig. 

2-5に(αhν)
2
 - hνプロットによる CTS薄膜の Eg推定方法の典型例[29]を示す．基礎吸収端近

傍に立ち上がりが二つ観測され，二つの Egを推定している．しかし，低エネルギー側の弱

い吸収にはバンドテイル間の吸収が顕著に表れた可能性も考えられ，起源が不明確である．

一方で，第一原理計算により計算されたバンド構造を考慮すると，Γ点近傍において分裂し
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た三つの価電子帯から単一の伝導帯への光学遷移が予測されている．化合物半導体では価

電子帯分裂がよく報告されており，代表例として閃亜鉛鉱結晶では Γ 点頂上にて縮退した

二つのバンド（重い正孔，軽い正孔）と，スピン軌道相互作用エネルギーだけ分裂した単

一のバンド（スピン軌道分裂バンド）に分けられる．さらに対称性の低いウルツ鉱構造の

場合，結晶場分裂の効果が作用し，重い正孔と軽い正孔の縮退が解消されることで，Γ点

頂上にて価電子帯は独立した三つのバンドに分裂することになる．2. 6. 2項にて後述するが，

CTGS系の晶系は，非常に対称性の低い単斜晶構造に属することから，ウルツ鉱構造と同様

にスピン軌道相互作用と結晶場分裂の効果により，価電子帯が三つのバンドに分裂するこ

とが類推できる．実際に，理論計算と観測したスペクトルが一致するといった間接的な証

明ではあるものの，CTS薄膜の分光エリプソメトリー測定[30]，光吸収スペクトル測定[31]，

変調反射分光測定[32]から価電子帯分裂の報告もされている．そのため，欠陥，不純物を含

まない高品質試料を評価することで，基礎吸収端近傍の光学遷移に関して起源を実験的に

明らかにする必要がある． 

 

 

Fig. 2-5. (αhν)
2
 - hν plot for the CTS thin films[29]. 
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2. 6. 2 結晶学的性質 

CTS の晶系は単斜晶構造（a = 6.653 Å，b = 11.537 Å，c = 6.665 Å，β = 109.39°）[33]に属

する．また，成長温度帯によっては正方晶（𝐼4̅2𝑚），立方晶（𝐹4̅3𝑚）[34]を示す．具体的

には，Fig. 2-6に示すように低温相から正方晶，単斜晶，立方晶となることがわかっている．

これらを含めた CTS，CGS の実験的に報告された結晶構造パラメータを Table 2-1 に示す．

正方晶構造はスタナイト構造の一部のカチオンサイトの占有率が異なった構造を有する 

[35]．正方晶から単斜晶への構造相転移温度は不明である．しかし，太陽電池作製プロセス

において 500°C 以上の温度で熱処理（硫化）されることから，それ以上の温度で単斜晶構

造が得られると予想できる．立方晶構造は 775 ºC以上 [36]において観察され，閃亜鉛構造

の Znサイトに Cuと Snがランダム配向した構造を取る [37]． 

CGS の晶系も CTS と同様に単斜晶構造（a = 6.449 Å，b = 11.319 Å，c = 6.428 Å，β = 

108.37°[38]）に属し，互いに混晶を形成する．670°C 以上では立方晶構造を取る．CTGS 混

晶の粉末 X 線回折パターンの Rietveld 解析から格子定数が Vegard 則に従うことが報告され

ており[26]，全率固溶体であると判断できる．Table 2-1 に CTS 薄膜形成時の副産物として

生成する傾向にある Sn過剰相 Cu4Sn7S16および Cu過剰相 Cu3SnS4の結晶構造パラメータも

示した．特に，Cu4Sn7S14は Cu2S-SnS2擬二元状態相図からも予測される化合物である． 

 

Fig. 2-6. Crystal structures of the Cu2SnS3[34-37]. 
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Table 2-1. Literature data on experimental crystal structure parameters and Eg of CTS, CGS, and 

typical secondary phases[33-35,38,39]. 

Material Configuration Crystal structure Space group 

Lattice 

constant 

Eg [eV] Ref. 

Cu2SnS3 single crystal monoclinic 

Cc 

(No. 9) 

a = 6.653 Å 

b = 11.537 Å 

c = 6.665 Å 

β = 109.39° 

- [33] 

Cu2SnS3 single crystal tetragonal 

𝐼4̅2𝑚 

(No. 121) 

a = 5.413 Å 

c = 10.824 Å 

- [35] 

Cu2SnS3 thin-film tetragonal 

𝐼4̅2𝑚 

(No. 121) 

a = 5.412 Å 

c = 10.810 Å 

1.35 [34] 

Cu2SnS3 thin-film cubic 

𝐹4̅3𝑚 

(No. 216) 

a = 5.434 Å 0.96 [34] 

Cu2GeS3 single crystal monoclinic 

Cc 

(No. 9) 

a = 6.449 Å 

b = 11.319 Å 

c = 6.428 Å 

β = 108.37° 

- [38] 

Cu2GeS3 - cubic - a = 5.317 Å - [38] 

Cu2GeS3 single crystal 

slightly distorted 

zincblende 

- 

a = 5.320 Å 

c = 5.219 Å 

- [39] 

Cu4Sn7S

16 

single crystal rhombohedral 

 3̅𝑚 

(No. 166) 

a = 7.372 Å 

c = 36.010 Å 

- [35] 
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Material Configuration Crystal structure Space group 

Lattice 

constant 

Eg [eV] Ref. 

Cu3SnS4 thin-film Orthorhombic 

Pmn21 

(No. 31) 

a = 6.532 Å 

b = 7.506 Å 

c = 37.762 Å 

1.60 [34] 

 

2. 6. 3 変換効率の推移 

Fig. 2-7に CTGS系太陽電池の変換効率の推移を示す．1987年に Kukuらにより Inと CTS

のショットキー接合で 0.11%の起電力 [40]が報告された．それから 20年以上の歳月を経て，

2011年に小池らにより電界めっきプリカーサ薄膜の硫化によって作製した CTS薄膜を用い

て変換効率 2.84% [41]が報告された．2013年には梅原らにより Geを僅かに添加した CTGS

太陽電池において変換効率 6.01% [42]が報告された．また 2014年に荒木らにより金属積層

プリカーサの硫化により作製した CGS 薄膜を用いて変換効率 1.70% [43]が報告された．現

在の最高変換効率はグレーデッド構造を有したCTGS太陽電池において6.7% [5]となってい

る．CTS，CGS 太陽電池ではそれぞれ，4.8%[44]と 2.62%[45]が報告されている． 

 

Fig. 2-7. Reported timeline of power conversion efficiency (PCE) of the CTGS solar cells[40-45]. 
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2. 6. 4 CTGS系太陽電池の動作原理 

 CTGS 系太陽電池の基本構造は，ソーダライムガラス（SLG）基板上に下部電極 Mo（0.5 

- 1 μm），p 型光吸収層 CTGS（0.5 - 3 μm），n型バッファー層 CdS（< 100 nm），透明導電性

酸化物（TCO，0.3 - 0.5 μm），上部電極 Alの順に積層された SLG/Mo/CTGS/CdS/TCO/Al 構

造（Fig. 2-8）となっている．CTGS 系太陽電池では p 型光吸収層 CTGS と n 型バッファー

層 CdS によって pn接合が形成され，光起電力効果によって蓄積された正負の電荷は，それ

ぞれ下部電極Mo，上部電極 Alに収集される．基本的に，デバイス構造は CIGS太陽電池を

模倣したものである．そのためここでは，CIGS，CZTSSeをはじめとした化合物系薄膜太陽

電池において，変換効率を左右する短絡電流 Jscと開放電圧 Voc の制限要因と改善方法につ

いて説明する． 

 

 

Fig. 2-8. CTGS solar cell structure and Jsc loss mechanisms. (a) Surface reflection. (b) Absorption in 

TCO layer. (c) Absorption in n-type buffer layer. (d) Transmission in p-type absorber layer. 
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（A）短絡電流 Jsc 

Jsc は主に太陽電池を構成する各積層材料における表面反射や，内部における透過，キャ

リア再結合により損なわれる．代表的な損失要因としては Fig. 2-8（a-d）に示すように，（a）

赤外領域における長波長光の透過損失，（b）n 型バッファー層による短波長光の吸収，（c）

TCO層による短波長光の吸収，（d）TCO層の自由キャリア吸収，(e)各層表面における反射

損失に大別できる．最も大きな損失要因は，（e）の表面反射損失であり，特定の波長によら

ず生じる．この損失を抑制するために，太陽電池セル上部に反射防止膜層MgF2を形成する

研究報告例[44]もある．（b，c，d）に関しては，それぞれの層に適切なワイドギャップ材料

を採用することが挙げられる．CIGS太陽電池においても Zn(O,S)バッファー層のような CdS

の代替材料が使用される例が多く報告されている．（a）に関しては，入射光を十分に吸収で

きる膜厚にすることが望まれる． 

 

（B）開放電圧 Voc 

Voc は主に太陽電池内部における光励起キャリアの再結合に起因した漏れ電流によって損

なわれる．したがって，キャリア再結合は Jsc，FF の損失要因にもなる．太陽電池内部の主

な再結合プロセスは，（a）pn 接合界面における再結合，（b）空乏層内再結合，（c）バルク

内再結合，（d）裏面電極界面における再結合に大別できる（Fig. 2-9）． 
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Fig. 2-9. Carrier recombination process in solar cells. (a) Interface recombination. (b) Space charge 

recombination. (c) Bulk recombination. (d) Back contact recombination. 

 

（a）に関しては，第一に，CTGS/CdS ヘテロ接合界面では，格子不整合により生じる格

子欠陥，転位欠陥により生成する準位を介して再結合すると考えられる．しかし一方で，

CIGS 太陽電池では，CdS 製膜プロセスにおいて，CIGS 最表面の Cu 空孔（VCu
-）に Cd

2+が

熱拡散し，置換することで，n型化する．したがって，CdCu
+ドナーの形成により CIGS 最表

面が n 型化し，ホモ接合を形成する． すでに報告されている CTS，CGS の第一原理計算

[46,47]によれば，いずれの化合物も CIGS と同様に VCuが非常に形成されやすく，p 型化に

寄与していると報告されている．そのため，CTGS 系太陽電池においても CIGS 系太陽電池

の CdS 製膜法を模倣することで良好な pn接合が形成され，界面再結合はある程度抑制でき

る可能性がある．第二に，ヘテロ接合界面における伝導帯不連続量が不適当な場合のキャ

リア再結合である．Fig. 2-9では Ecp - Ecnで表される伝導帯不連続量（ΔEc）を 0 として表現

しているが，伝導帯のエネルギーが Ecp > Ecn（ΔEc < 0）となる場合は Cliff-like接合，Ecp < Ecn

（ΔEc > 0）となる場合は Spike-like接合と分類できる．理想的には ΔEc = 0において最大効
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率が得られる[48]．Cliff-like 接合では，ΔEc が低いほど接合界面において拡散電流に起因す

るキャリア再結合が起こりやすくなるため，Voc が低下する（Jsc には影響せずほぼ一定）．

Spike-like接合では，接合界面においてエネルギー障壁が形成されることになるが，0 < ΔEc < 

0.4 eV の範囲においては Voc，Jsc共に良好な特性が得られる．しかし 0.4 eVを閾値として，

それ以上のエネルギー障壁が形成された場合，Jscが急低下する（Vocには影響せずほぼ一定）．

したがって，ヘテロ接合界面においては ΔEc < 0.4 eVの Spike-like接合が望まれる．CIGS 太

陽電池においては，混晶比（III 族組成比）の変化させることで，伝導帯のエネルギーを制

御でき，太陽電池に最適な混晶比が調べられている．さらに，前述した短波長側での光透

過性や格子不整合，伝導帯不連続量などとも総合的に考慮して，n型バッファー層材料とし

て CdS または Zn(O,S)が適切とされている．第一原理計算によると CTGSの伝導帯の形成に

は，Sn 5s（Ge 4s）と S 3p が寄与していることから，CIGS と同様に混晶比（IV 族組成比）

を変化させることで，伝導帯のエネルギー制御が可能であると解釈できる．したがって，n

型バッファー層に対して Spike-like 接合となる混晶比を決定できれば pn 接合界面のキャリ

ア再結合損失を抑制できるといえる． 

 

  

Fig. 2-10. Schematic band diagram at heterojunction interface. Cliff-like. (b) Spike-like. 
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（b），（c）に関しては，CTGS 層の粒内，粒界における再結合を抑える必要がある．特に

（c）バルク内再結合は CTGS の固有欠陥が関係し，キャリア再結合中心となる悪性欠陥を

低減することで，尐数キャリア拡散長を光吸収層の膜厚以上にするのが望まれる．そのた

めには，再結合中心と成り得る深い欠陥準位の起源を明確にし，光吸収層形成時における

欠陥低減法を確立する必要がある．特に，化合物半導体においては，欠陥種がバルク内の

化学組成の影響を受けるため，組成の最適化により悪性欠陥を低減できる可能性が高い． 

（d）はキャリア拡散長外で生成したキャリアが裏面電極界面に拡散した場合は生じる再

結合である．したがって，ここでもバルク内の欠陥を抑制することが重要となる．また，

Si 系太陽電池の周辺技術である裏面障壁を形成することで，裏面電極界面へのキャリアの

拡散を抑制できる可能性がある． 

 

2. 6. 5 太陽電池の傾斜禁制帯構造 

 傾斜禁制帯構造とは，通常のフラットバンド（Fig. 2-9）ではなく，光吸収層の混晶比変

化により Egを制御することで，伝導帯のエネルギーをバッファー層界面から裏面電極界面

にかけて傾斜をつけ（Fig. 2-11），光励起キャリアの収集効率を向上させた構造である．こ

れは，CIGS 太陽電池に採用されている二重傾斜禁制帯構造を模倣したものであり，CIGS

の様な混晶半導体を使用した太陽電池デバイスならば適用できる．CTGS の伝導帯の形成に

は，IV 族元素が寄与していることから，CIGSと同様に混晶比を変化させることで，伝導帯

のエネルギー制御が可能である．実際に傾斜禁制帯構造を有した CTGS 太陽電池において

最高変換効率 6.7%が報告されている[5]．この結果から，更なる傾斜禁制帯構造の最適化に

より CTGS 系太陽電池の高効率化が予想できる．このようなバンドエンジニアリングによ

る高効率化技術には，半導体の混晶比変化に対する正確な Egが必要不可欠となる．しかし

ながら，2. 6. 1 項で説明した様に CTGS 系の Egの報告値は散逸した状態である．したがっ
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て，今後フラットバンド構造ではなく，傾斜禁制帯構造を利用した高効率化を目指すので

あれば，CTGS系における Egの混晶比依存性を調査すべきである． 

 

 

Fig. 2-11. Forward gradient bandgap structure of CdS/CTGS/Mo and composition profile in CTGS 

absorber layer [5]. 

 

2. 7 本論文の目的 

 CTGS 系太陽電池の効率向上のためには，基礎光学特性の調査が極めて重要である．特に，

光励起キャリアの再結合中心となる欠陥に関しては，起源の明確化と低減方法の確立が必

要となる．また，伝導帯不連続量の調節や傾斜禁制帯構造の実現をはじめとしたバンドエ

ンジニアリングによる高効率化技術のためには，CTGS 系における正確な Egの混晶比依存

性が必要である．そのため本論文では，半導体の光物性研究において代表的な評価手法で

あるフォトルミネッセンス（PL）観測を中心とした分光学的手法により，CTGS 系の欠陥特

性および光学バンドギャップ等の基礎光学特性の調査する．また，CTS の光学データを解

釈する妨げとなっている基礎吸収端近傍における不明確な光学遷移の起源を明らかにする．
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さらに，このような基礎光学特性を含めた半導体の基本的性質を調べる上で必要不可欠と

なる励起子の特性，振る舞いについても論ずる．具体的な内容は以下の（1 - 3）に記す．こ

れらの基礎光学特性を明らかにできれば，キャリア再結合の抑制と適切な伝導帯不連続量，

傾斜禁制帯構造の形成に繋がり，変換効率向上へのブレイクスルーとなる可能性が高い．

また，このような励起子，欠陥特性，Eg を中心とした基礎光学データは，デバイス，材料

設計における重要な指標なるだけでなく，CTGS 系の光物性研究における礎となるはずであ

る． 

 

（1）CTS，CGSの低温 PL観測（第 4章，第 6章） 

CTS バルク単結晶及び薄膜からの自由励起子発光，束縛励起子発光，ドナー-アクセプタ

ー対（DAP）再結合発光の観測について述べる．発光スペクトルの温度依存性から自由励

起子発光及び束縛励起子発光の活性化エネルギーを見積もり，4.2 Kにおける Egを決定する．

DAP 再結合発光に関しても活性化エネルギーを見積もり，太陽電池特性への影響について

考察する．また，CTS 薄膜においては，DAP 再結合発光は観測し，バルク単結晶からの発

光特性との比較を行う．  

CGS バルク単結晶からの自由励起子発光，束縛励起子発光，DAP 再結合発光，フォノン

が介在した発光（フォノンレプリカ）について述べる．CTS と同様に，励起子発光，DAP

発光について解析する．加えて，束縛励起子のフォノンレプリカについて，ラマンスペク

トルとの比較を行うことで，ラマン活性モードを確認する． 

 

（2）CTS薄膜の光吸収スペクトルの温度依存性の検討（第 5章） 

 CTS 薄膜のバンド間及び励起子吸収スペクトルの温度依存性について述べる．まず，化

学量論組成に対するカチオン組成の僅かなずれが励起子吸収の有無などの光学特性への影

響することを明らかにする．また，理論計算より予想されているΓ点近傍の分裂した三つ
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の価電子帯から単一の伝導帯へ許容されるバンド間吸収と，それに伴う励起子吸収を実験

的に観測する．得られたデータの解析から，Eg，励起子吸収，励起子束縛エネルギーを決定

する．また，Egの温度依存性が発光スペクトルに与える影響についても明らかにする． 

 

（3）CTGSバルク単結晶の低温および室温 PL観測（第 7章） 

 CTGS バルク単結晶の低温 PL観測では，励起子発光と DAP 再結合発光を観測し，混晶比

の変化が欠陥準位にどのような影響を与えるか述べた上で，CTGS 系の欠陥モデルを示す．

実際の太陽電池動作温度（室温）での PL観測では，バンド間（BB）再結合発光を観測し，

解析することで各混晶比に対する Egを決定する．得られた結果から，CTGS 系における光

学ボーイングパラメーターを決定する． 
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第 3章 評価方法 

本章では，試料の評価方法について述べる．その中でも，第 4 章以降で特に重要となる

フォトルミネッセンス観測について詳しく述べる． 

 

3. 1 フォトルミネッセンス観測 

3. 1. 1 原理・特徴 

結晶中の局在準位を光学的に検出する手法として、各存在状態がバンドギャップ内に形

成する局在準位の光学遷移に着目するフォトルミネッセンス（Photoluminescence: PL）観測

がある．半導体にレーザー等の光源を用いて Eg以上のエネルギーを与えると，キャリアが

基底状態から励起状態に遷移する．これらの光励起キャリアは，格子振動などにエネルギ

ーを与えながらバンド端や欠陥準位へ緩和後，再び基底状態へ遷移する．そのとき余剰の

エネルギーを光として放出する場合を放射再結合という．一方，格子振動などにエネルギ

ーを与えて光を放出せずに再結合すれば非放射再結合という．放射再結合の分光測定は励

起方法によっていくつかに分類され，電子線励起する場合をカソードルミネッセンス，電

界励起する場合をエレクトロルミネッセンス，そして光励起する場合を PL という．PL 観

測は非破壊，非接触で可能な評価方法である．PLでは，その発光再結合過程から物質の様々

な性質が反映されており，発光強度をエネルギー，波長，振動数に対してプロットし解析

することで，半導体中の励起子，欠陥，バンド構造等に代表される光学特性に関する情報

が得られる． 

 

3. 1. 2 主な発光機構 

Fig. 3-1に半導体から観測される放射再結合過程[49,50]を示す．光励起された電子と正孔

の放射再結合過程は（a）自由励起子発光，（b）束縛励起子発光，（c）ドナーアクセプター
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対発光（DAP），（d）バンド-不純物（不純物-バンド）間再結合発光，（e）バンド間再結合

発光に大別される．本節では各々の発光機構について説明する． 

 

 

Fig. 3-1. Radiative transitions. 

 

（a）自由励起子発光 

 光励起された電子と正孔はクーロン力によって互いに弱く束縛され，電気的に中性な粒

子として振る舞うことがある．このような電子-正孔対は一種の励起状態であって励起子

（Exciton）と呼ばれる．特に，結晶中を自由に伝播できるものを自由励起子（Free-exciton）

と呼び，これらの放射再結合を自由励起子発光という．電子と正孔の質量は同程度である

ことから，水素原子と同様に扱うことはできないが，二体運動の相対運動については水素

原子模型の結果がそのまま適用できる．したがって，自由励起子の伝播に伴う重心の運動

量を ℏKとすると，自由励起子のエネルギーは次式で与えられる． 
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三項は励起子の並進運動による運動エネルギーを表す．Ebは励起子束縛エネルギー，nは主

量子数，meと mhはそれぞれ電子と正孔の質量を表す．Eexは図 3-2に示すように，水素原子

と類似の量子準位となり，n = 1 のときに，最低エネルギー（基底状態）となり，n = ∞で

は伝導体（連続状態）を表すことになる． 

運動量保存則を考慮すると，自由励起子発光は，直接遷移型半導体で観測することはで

きるが，間接遷移型では観測され難い．一般的に，自由励起子発光は低温においてのみ観

測される．これは高温では熱エネルギーが励起子束縛エネルギーを超え，励起子が熱解離

するためである．また，自由励起子発光は単結晶やエピタキシャル成長させたような純度

が高く欠陥の尐ない半導体でのみ観測される． 

 

（b）束縛励起子発光 

自由励起子が結晶中の不純物等に捕獲された状態を束縛励起子（Bound-exciton）と呼び，

これらの再結合により生じる発光を束縛励起子発光と呼ぶ．自由励起子発光は運動量分散

があるため，高エネルギー側に裾を引いた発光スペクトルが観測されるのに対して，束縛

励起子は局在状態なので運動量分散がないために，非常に線幅の狭い発光線が観測される．

また，発光は自由励起子発光線よりも低エネルギー側に観測され，それらのエネルギー差

が束縛励起子束縛エネルギーに相当する．ほとんどの励起子は極低温にて不純物に捕獲さ

れているが，温度を上げると自由励起子または自由キャリアへ容易に解離するため，発光

強度は減尐する． 

 

（c）ドナー - アクセプター対再結合発光 

   光励起キャリアがドナー準位とアクセプター準位へ緩和後，再結合することで生じる発

光をドナー - アクセプター対（Donor-acceptor pair: DAP）再結合発光と呼ぶ．DAP 再結合

発光のエネルギーでは，発光に関与する電子と正孔が束縛されているため，次式で表され
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るドナー-アクセプター間距離 rに依存したエネルギーとなる． 

  reEEErh  0

2

ADg 4           （3-2） 

   ここで Egはバンドギャップエネルギー，EDと EAはドナーとアクセプターの束縛エネル

ギー，e は素電荷，ε0は真空の誘電率，ε は比誘電率を示す．第 4 項はドナーとアクセプタ

ー間のクーロン相互作用エネルギーに相当する．励起強度が弱い状態では，キャリアは一

部のドナー，アクセプターにのみに束縛され散在するため，rは離散的な値となる．しかし，

励起強度が強い状態では，中性化したドナー，アクセプター数が増え，距離が近いペアで

再結合が起こる．そのため励起強度を増大させた場合，DAP 再結合発光のエネルギーは高

エネルギー側へシフトする．この変化量（β）は 1 - 3 meV/dec.程度と微小なものである．ま

た，ドナーとアクセプターは格子位置しかとりえないため，スペクトルは不連続な発光線

から構成されが，多くの場合これらのスペクトルが重なり合い，エネルギー幅の広いスペ

クトルとなる． 

 

（d）バンド - 不純物（不純物 - バンド）間再結合発光 

   伝導体の電子とアクセプターに捕獲された正孔，またはドナーに捕獲された電子と価電

子帯の正孔との再結合により生じる発光をバンド - 不純物間（Free-to-bound: FB）または，

不純物 - バンド間（Bound-to-free: BF）再結合発光と呼ぶ．発光エネルギーは Egよりもド

ナーまたはアクセプターのエネルギー準位の深さだけ低いエネルギーとなる．発光には自

由キャリアが関与するため，スペクトル形状はマクスウェル-ボルツマン分布に従い，高エ

ネルギー側に裾を引く形状となる．また，励起強度を変えても発光のエネルギーは変化し

ない．励起子が解離する温度帯においても観測される． 

 

（e）バンド間再結合発光 

   伝導体の電子と価電子帯の正孔が再結合することで生じる発光．光励起されたキャリア
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は励起子を形成するが，温度上昇により励起子束縛エネルギーを超えた熱エネルギーを与

えることで，自由キャリアへ解離する．この場合，励起子発光よりもバンド間再結合

（Band-to-band: BB）発光が支配的なスペクトルが観測される．そのため，結晶性の高い半

導体であれば，室温でも観測される．FB 発光と同様に，BB 発光には自由キャリアが関与

するため，スペクトル形状はマクスウェル-ボルツマン分布に従い，高エネルギー側に裾を

引く形状となる．また，発光の低エネルギー側は状態密度を反映したスペクトルとなる．  

 

3. 1. 3 発光強度の励起強度依存性 

半導体からの PL 観測においては，励起強度 Pexcと発光強度 IPLに以下のようなべき乗則

があることが知られている[51]． 



excPL PI 
               （3-3） 

ここで γはパラメータである．γ は発光の種類によってとる値が異なるため，励起光強度依

存性を観測し γ を求めることで発光起源を同定できることが多い．具体的には，励起子発光

や BB再結合発光では，発光強度が自由電子および正孔の密度に依存するため，原則的には

励起強度に対して超線形性（γ = 2）を示し，実験的には 1 < γ < 2となる．また，励起波長を

励起子発光のエネルギーに調整すれば，励起子発光強度は励起強度に対して線形的性（γ = 1）

を示す．一方，DAP 再結合発光や FB，BF再結合発光の様に，発光に欠陥が関与する場合，

γ < 1 となることが知られている．したがって，発光強度とピークエネルギーの励起強度依

存性からは，Table 3-1に示すように発光再結合機構をある程度分類できる． 
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Table 3-1. Excitation power dependent PL intensity of each transition process. 

 

Peak shift with increasing excitation power β 

0 meV/dec. 1 - 3 meV/dec. 

IPL Pexc
γ
 

γ  1 (d) FB, BF (c) DAP 

γ  1 

(a) Free-exciton 

(b) Bound-exciton 

(e) BB 

- 

 

3. 2 電子プローブマイクロアナライザー 

 試料の定性，定量分析に電子プローブマイクロアナライザー（Shimadzu，EPMA-1600）

を使用した．EPMA は電子線を試料に照射したときに発生する特性 X 線を利用した表面組

成分析法である．特性 X 線のエネルギーは各元素固有の値であり，これを検出することで

試料表面の組成を知ることができる．光学顕微鏡を用いて試料の測定場所を確認しながら

点分析，線分析，面分析が可能である．特性 X 線の検出には，波長分散型 X線分光器（WDS）

を使用している．WDSはブラックの回折条件を利用して試料から発生した特性 X線の波長

を知る方法であり，エネルギー分散型 X線検出器に比べて分解能が高い．  

 

3. 3 ラマン分光法 

試料の結晶構造解析にレーザーラマン分光装置（JASCO，NRS-7200）を使用した．分子

の結合は伸縮振動や変角振動などの熱運動をしている．これらの分子振動のエネルギー準

位間の遷移などを利用した測定法のひとつがラマン分光法である．ラマン分光法では，分

子から出る散乱光を元に，化合物の構造解析や定量分析ができる．ラマンスペクトルは赤

外線吸収スペクトルとは観測される振動に相違があるため，赤外線とラマン線は相補的に

用いられる．物質に光を当てると光は吸収，反射，散乱をされる．散乱光の中にはレイリ
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ー散乱とラマン散乱がある．ラマン散乱とは，同じ振動数 ν0 の光を試料に照射したとき，

同じ振動数 ν0 の光が散乱されるレイリー散乱の他に観測される，振動準位間のエネルギー

差 νiだけ振動数が変化した ν0 ± νiの弱い散乱光である．つまり得られるラマン散乱の散乱光

と入射光の振動数の差が，試料の分子振動の振動数に等しくなる．また ν0-νi で表される長

波長側のラマン散乱をストークス散乱，ν0 + νiで表される短波長側のラマン散乱をアンチス

トークス散乱と呼び，普通は強度のより強い振動数のストークス散乱を測定する．得られ

たラマンスペクトルは横軸を波数，縦軸をラマン散乱強度として物質中の分子の様々な情

報が得られる．横軸から分子の振動情報，縦軸からは活性の強さを読み取ることができ，

化合物の同定以外にも，ピークのシフトから結晶格子の応力，ピークの半値幅からは結晶

性，散乱強度から物質の相対的な濃度を知ることができる． 
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第 4章 CTSバルク単結晶および薄膜の発光スペクトル 

 本章では，CTS バルク単結晶，CTS 薄膜の低温 PL 観測について述べる．CTS バルク単結

晶においては，励起子発光を観測し，発光特性について述べる．CTS 薄膜においては，欠

陥準位のエネルギーを算出し，太陽電池特性への影響について述べる． 

 

4. 1 実験方法 

4. 1. 1 試料の作製方法 

CTS バルク単結晶はヨウ素を輸送媒体として閉管式の化学気相輸送法により成長させた

[52]．原料には CuI（高純度化学研究所，4N），Cu2S（フルウチ化学，3N），SnS2（高純度化

学研究所，3N），S（高純度化学研究所，4N）を使用し，化学量論組成となるよう調整した．

本実験ではアンプル内のヨウ素濃度が異なる 2 種類の試料 Bulk A（2.0 mg/cm
3），Bulk B（3.0 

mg/cm
3）を準備した．原料は乳鉢で混合し，石英アンプル（内径約 12 mm，長さ約 15 cm）

へ 10
-3

 Pa オーダーの真空度で封入した．結晶成長は管状型電気炉*2で行い，原料部 750°C，

結晶成長部 650°C とし，14 日間維持した．成長後はアンプルを水中投下して急冷した．採

集した試料は 1 × 0.2 mm
2程度の黒色だった． 

CTS 薄膜は，ソーダライムガラス（SLG）上に Mo が製膜された基板に対して，三源同時

蒸着法により Cu-Sn-S プリカーサ薄膜を製膜した．蒸着源には，クヌーセンセル（Cu，Sn

用）とクラッキングセル（S 用）を使用した．製膜時の基板温度は 300°C とした．得られた

試料に対して大気圧，N2雰囲気下において硫黄 100 mg と共にアニール（昇温速度 2°C/s，

保持温度 570°C，保持時間 5 分）することで CTS 薄膜を作製した．なお本試料と同一基板

上に作製した CTS 太陽電池デバイスにおいて変換効率 3.6%[53]を得ている． 
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4. 1. 2 PLの観測方法 

励起光源には波長 650 nm の半導体レーザー*2 を使用した．励起レーザー強度は ND フィ

ルターを用いて 0.25 ~ 24 mW（0.021 ~ 2.0 kW/cm
2）の範囲で調節した．励起光は石英レン

ズ（ f = 100 mm）で試料上に集光した．ナイフエッジ法から求めたビーム径は約 40 μm と

なった．CTS バルク単結晶をアセトン洗浄した銅板上にインジウムを用いて溶着させ，温

度制御のためのクライオスタット*3へセットした．CTS 薄膜はカーボンテープを用いてクラ

イオスタット*4のコールドフィンガーへ直接セットした．CTS バルク単結晶からの発光は，

石英レンズ（ f = 100 mm）でモノクロメータ*5（ f = 20 cm，回折格子の刻線数 600 mm
-1，

逆分散 8 nm/mm）のスリットへ集光し，InP/InGaAs 光電子増倍管*6とフォトンカウンター*7

により検出した．スリット幅は 0.1 mm（Bulk A）と 1.0 mm（Bulk B）の 2 パターンとした．

光チョッパーの周波数は 220 Hz とし同期させた．また，励起レーザーの散乱光を除去し，

試料からの発光を検出するために，ロングパスフィルター*8を試料と集光レンズの間にセッ

トした．CTS 薄膜からの発光は，ポリクロメーター*9（ f = 30 mm）と InGaAs リニアダイ

オードアレイ*10を用いて検出している．観測した PL スペクトルに対して，測定系の標準光

源*11による感度較正と Ne ランプ*12による波長較正を行い真のスペクトルとすることで，解

析した． 

 

4. 2 組成分析・結晶構造解析 

CTS バルク単結晶の組成分析には EPMA を使用した．電子線の加速電圧は 15 kV，ビー

ム径は 1 μm とした．試料表面の任意の 5 点で組成分析を行い，平均値を分析結果とした．

CTS 薄膜の組成分析には，蛍光 X 線分析（XRF）装置*13を使用した．Table 4-1 に各試料の

定量分析結果を示す．Bulk A は Cu 過剰，S 不足組成であるが CTS の化学量論組成（Cu/Sn = 

2，S/Metal = 1）に比較的近いのに対して，Bulk B はより Cu 過剰，S 不足な組成となった．

CTS は Cu（I 価），Sn（IV 価）であることから，Cu 原子 2 個に対して S 原子 1 個，Sn 原子
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1 個に対して S 原子 2 個の単位で構成されている．そのため，Cu 過剰になることにより S

不足な傾向を示していると考えることができる．また，結晶成長時の輸送媒体としたヨウ

素は検出されなかった（検出感度限界以下）．一方，Film C は Cu 不足，S 過剰組成となっ

た． 

 

Table 4-1. Chemical composition ratios of the all samples. 

Sample I2 [mg/cm
3
] Cu/Sn S/Metal 

Bulk A 2.0 2.13 0.90 

Bulk B 3.0 2.37 0.83 

Film C - 1.81 1.20 

 

Fig. 4-1 に試料のラマンスペクトルを示す．なお，CTS 薄膜のラマンスペクトルに関して

は，長岡高専で測定されたデータとなっている．全ての試料において CTS 単斜晶構造[54]

が支配的なスペクトルが観測された．さらに，バルク単結晶においては，観測時の試料角

度を 90°回転させたときにピーク強度比が変化し，特に，313，371 cm
-1のピークがほぼ観測

されないことから，特定の配向方向を有した単結晶性の試料であるといえる．しかし，CTS

薄膜においては，311 cm
-1のピークがブロードである．CTS の相図[55]から予想される化合

物として Cu2Sn3S7が挙げられ，ラマンピークもこの波数領域（310 - 320 cm
-1）で観測され

ることから，いずれか若しくは両化合物のラマンピークが混在している可能性がある．ま

た，補助データとして CTS 薄膜の XRD パターンを Fig. 4-2 に示す．ミラー指数は単斜晶系

Cu2SnS3（PDF#01-070-6338）に対応し，＊は帰属できなかった unknown ピークを示す．14，

19.2の回折ピークは，菱面体晶系 Mo3S4（PDF#00-027-0319）に帰属された．また，試料は

特定の配向方向を持たない． 
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Fig. 4-1. Raman spectra from (a) Bulk A, (b) Bulk B, and (c) Film C. 

 

 

Fig. 4-2. XRD pattern of the Film C. 

 

4. 3 CTSバルク単結晶の発光スペクトル 

4. 3. 1 発光スペクトルと波形分離 

 Fig. 4-3 に 4.2 K で観測した CTS バルク単結晶の発光スペクトルを示す．いずれのスペク

トルも CTS の Eg付近のナローバンドと，低エネルギー側のブロードバンドで構成されてい

た．ナローバンドの形状が異なるのは，観測系の分解能が違うためである．各バンドの発

光機構を調べるため，Bulk B の波形分離を行った．Fig. 4-4 に波形分離例（4.2 K）を示す．

スペクトルは EX と記したナローバンドと，S1，S2，S3 と記したブロードバンドの重なり
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合いで構成されているとし，すべてガウス関数と仮定して分離した．なお，Bulk A の発光

スペクトルから，ナローバンドは複数の発光線で構成されていることは明らかだが，励起

強度依存性の解析では一括に考え，後項にて波形分離する．また，極低温かつバンド端付

近にて観測され，スペクトル幅が狭いことを考慮すると，ナローバンドは複数の束縛励起

子発光を含んだ発光であると考えることができる．したがって，本論文で成長させたバル

ク単結晶は非常に高品質な試料であるといえる．特に，Bulk A は化学量論組成に近い組成

を有しており，低エネルギー側のブロードバンドがほぼ観測されず，バンド端付近の励起

子発光が支配的であることから，Bulk B に比べて欠陥の尐ない試料であるといえる． 

 

 

Fig. 4-3. PL spectra of the CTS bulk crystals for Bulk A and B measured at 4.2 K. 
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Fig. 4-4. A representative example of fitting results for the observed PL spectrum from bulk B at 4.2 

K. The opened circles indicate observed PL signals. The black dotted and blue solid lines indicate 

Gaussian functions and fitting curve, respectively. 

 

4. 3. 2 発光機構の決定 

Fig. 4-5 にスペクトル分離時（Fig. 4-4）に仮定した各ガウス関数 EX，S1，S2，S3 の積分

発光強度（IPL）とピークエネルギーの励起強度（Pexc）依存性を示す．いずれの分離成分も

励起強度に対する発光強度の変化量指数は γ < 1 となった．また，EX，S2，S3 は励起強度

増大に伴い，ピークエネルギーが高エネルギー側へシフトした．ただし，S3 に関しては発

光が弱く，弱励起下において波形分離が正確でない可能性があるため，強励起下における

ピークエネルギーのシフト量を評価した．S2，S3 のシフト量は，それぞれ 1.75，5.45 meV/dec.

と非常に小さな高エネルギーシフトであることから，DAP 再結合発光であると結論付けた．

EX は γ ~ 0.94 と励起強度と発光強度がほぼ線形関係にあり，極低温かつバンド端にて観測

されることからも，励起子発光であることが確認できた．また，EX のブルーシフトは，励

起強度の増大による励起子の捕獲中心の飽和により，束縛励起子発光よりも高エネルギー
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側の自由励起子発光の相対強度が増大したことによる，大小関係の変化が原因であると考

えた．そのため，後項では単一の自由励起子発光線と，2 本の束縛励起子発光線により構成

されると仮定し，励起子発光スペクトルの温度依存性について議論した．S1 に関しては，

発光が弱いことや，石英ガラスの水酸基の吸収（1380 nm 付近）の波長範囲に被ることによ

りスペクトル形状が歪んでいることから，正確に波形分離ができなかったと考えている．

そのため，CTS の発光スペクトル解析のためには，測定系の感度較正方法の改良や波形分

離方法の妥当性について深く考える必要がある． 

 

 

Fig. 4-5. Excitation power dependence of the integrated intensities (IPL) and the peak energies of the 

resolved spectra for (a) EX, (b) S1, (c) S2, and (d) S3 at temperature of 4.2 K. The red and blue 

opened circles indicate IPL and peak energy. 
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4. 3. 3 自由励起子及び束縛励起子発光 

Fig. 4-6 に Bulk A の規格化された励起子発光スペクトル（ナローバンド）の温度依存性と

波形分離の結果を示す．スペクトルは三つの発光線を示す．温度上昇に伴い低エネルギー

側に観測された二本の発光線が高エネルギー側の発光線に比べて減尐し，24 K ではかなり

消光している．一般に，励起子は極低温にて不純物に捕獲されており，束縛励起子発光と

して観測されるが，温度を上げると自由励起子または自由キャリアへ容易に解離するため

発光強度は減尐する．したがって，本論文では高エネルギー側の発光線を自由励起子発光，

低エネルギー側の二本の発光線を束縛励起子発光であると判断した．自由励起子発光は温

度上昇に伴い高エネルギー側へ僅かにシフトした．通常，温度上昇による励起子発光のブ

ルーシフトは考え難いが，この現象に関しては次章で議論する．また，ここでは示さない

が，励起強度を増大させてもピークエネルギーは変化せず，自由励起子発光の相対強度が

高まった． 

スペクトルの波形分離においては，束縛励起子発光をガウス関数 BE1，BE2（Fig. 4-5 破

線）とし，自由励起子発光は観測された信号強度から BE1，BE2 の合計値（Fig. 4-5 青線）

を差し引いたときの波形（Fig. 4-6 実線）として定義し，FE と示した．分離した各波形のピ

ークエネルギーシフトは，18 K まで観測されなかったが，20 K 以上では僅かにブルーシフ

トした．30 K 以上においては，励起子発光は消光し，ピークエネルギーの挙動を追うこと

はできなかった．分離された自由励起子発光の波形は，束縛励起子発光が急激に消光する

温度帯（20 K 以上）において，励起子の並進運動による運動エネルギーを反映して高エネ

ルギー側に裾を引いた形状となった．低エネルギー側の残差波形に関しては，Bulk A のブ

ロードバンドが非常に弱いこと（Fig. 4-2），温度上昇に伴って自由励起子発光に対する相対

強度が減尐していることから，本観測系の分解能ではピーク分離できずスペクトルに内在

した束縛励起子発光線よるものと考えている．最低温度 4.2 K において，各分離波形 FE，
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BE1，BE2 のピークエネルギーは，それぞれ 0.9317，0.9291，0.9260 eV となった．束縛励起

子の励起子束縛エネルギーは，自由励起子発光と束縛励起子発光のエネルギー差に相当す

るため，BE1，BE2 の束縛エネルギーを，それぞれ 2.6，5.7 meV と結論付けた． 

 

 

Fig. 4-6. Temperature-dependent PL spectra from the CTS bulk crystal (Bulk A) and fitting results. 

The opened circles indicate the measured data, the dotted lines show the Gaussian function for BE1 

and BE2, and the black and blue solid lines show FE and the fitting curves. 

 

Fig. 4-7 に波形分離された自由励起子発光 FE，束縛励起子発光 BE1，BE2 の積分強度の温
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度依存性を示す．また，自由励起子発光の活性化エネルギーと束縛励起子発光の励起子束

縛エネルギーを見積もるため，各積分強度の温度依存性に対して，以下の式を用いてフィ

ッティングした． 

 TkEC

I
TI

Ba

0

exp1
)(


             （4-1） 

ここで，I(T)は積分強度，I0は 0 K における積分強度，C は頻度因子，kBはボルツマン定数，

T は観測温度である．このフィッティングにより求めた自由励起子発光 FE の活性化エネル

ギーは 6.6 meV となり，これをほぼ励起子結合エネルギーとみなせば，CTS の Egを 0.94 eV

と結論付けることができる．励起子結合エネルギーの値は，半導体の Egに対して指数関数

的に増加する傾向[56]が知られており，Egが 1 eV 程度の半導体であれば励起子束縛エネル

ギーは 1 - 10 meV になると予想でき，CuInSe2においても励起子束縛エネルギー7.7 meV[57]

と，今回の計算結果と同程度の値が報告されている．また，既に報告されている薄膜試料

の(αhν)
2
 - hνプロットからも，0.94 eV 程度の Egが報告されている．以上の理由から，本論

文において自由励起子発光の波形分離法と活性化エネルギーの算出法は，妥当であったと

判断できる．また，ここで示した結果は，CTS 薄膜の光吸収スペクトルにおいて観測され

る低エネルギー側の吸収は，欠陥や不純物等に起因したバンドテイルではなくバンド間遷

移によるものであり，基礎吸収端が存在していることを示唆している． 

束縛励起子発光 BE1，BE2 の励起子束縛エネルギーはそれぞれ，4.8 meV と 5.2 meV と算

出された．波形分離時のピークエネルギー差から得た値と若干違うものの，大小関係は一

致していることから，妥当な値であるといえる． 
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Fig. 4-7. Integrated intensities of the resolved spectra for FE, BE1, and BE2 as a function of 

reciprocal temperature (Arrhenius plot). The opened circles and black solid lines shows plotted data 

and the fitting curves. 

 

4. 4. 4 DAP再結合発光の活性化エネルギー 

4. 4. 2 項にて DAP 再結合発光と結論付けた S2，S3 積分発光強度の温度依存性を Fig. 4-8

に示す．それぞれの発光強度の温度依存性に対して，以下に示す式 [58]を用いてフィッテ

ィングを行うことで，DAP 再結合発光における活性化エネルギーED/Aを算出した． 

 
 TkETT

I
TI

BD/A

2323

0

exp1 



         （4-2） 

ここで，αと βは DAP 再結合率のパラメータであり，それぞれ電子/正孔 DAP 放射再結合，

キャリアの熱イオン化率を表している．また，kBはボルツマン定数，T は温度である．S2(E)，

S3(E)の活性化エネルギーは，それぞれ 20.2，12.7 meV となった．後述する高温領域と低温

領域におけるフィッティング精度が悪いため，別のフィッティングモデルを検討する必要

がある． 
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Fig. 4-8. Integrated intensities of the resolved spectra for S2 and S3 as a function of reciprocal 

temperature. The opened circles and black solid lines shows plotted data and the fitting curves. 

 

4. 4 CTS薄膜の発光スペクトル 

4. 4. 1 発光スペクトルの温度依存性と波形分離 

Fig. 4-9 に CTS 薄膜の発光スペクトルの温度依存性と波形分離の結果を示す．最低温度

14 K においてもバンド端付近に発光は観測されなかった．主な特徴として，低温でのみ観

測されたこと，スペクトル幅が広いこと，温度上昇に伴い発光強度は減尐したことが挙げ

られる．なお，高温領域（30 K 以上）において 0.76 eV 以下にピークを有する発光が支配的

であるが，検出器のカットオフ波長にあたるため観測できなかった．この深い発光バンド

はバルク単結晶からは観測されないことから，CTS 薄膜の Cu 不足，S 過剰に起因した欠陥

を介していると予想している．バンド端から離れたエネルギーにおける発光は，光励起キ

ャリアの再結合中心となる深い準位を介しているため，欠陥の評価において重要視すべき

である．そのため，現行の発光観測系よりも更に長波長領域の観測系の構築も必要となる．

観測されたスペクトルは明らかに複数の発光を含んでいることから，四つのガウス関数の
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重なりを仮定し，最小二乗法による波形分離を行った．特に，発光ピークエネルギーがバ

ルク単結晶から観測されたブロードバンドとほぼ一致していた S2，S3 の励起強度依存性と

温度依存性について解析した．S1 に関しては信号が非常に弱いため，ここでは議論から除

外した．ただし，S1 を除外した場合，弱励起下または高温領域において波形分離の精度の

落ちてしまう． 

 

 

Fig. 4-9. Temperature-dependent PL spectra from the CTS thin film (Film C) and fitting results. The 

opened circles indicate observed PL signals. The black dotted and blue solid lines indicate Gaussian 

functions and fitting curve, respectively. 
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4. 4. 2 発光機構の決定 

Fig. 4-10 に波形分離した各ピークの積分強度とピークエネルギーの励起強度依存性（14 K）

を示す．いずれの分離成分も励起強度に対する発光強度の変化量指数は γ < 1 となった．加

えて，バンド端からエネルギー的に離れたブロードバンドであることを考慮すると，いず

れの発光も欠陥準位を介していると考えることができる．特に，S2，S3 は励起強度増大に

伴いそれぞれ，2.5，2.3 meV/dec.のブルーシフトを示すことから，DAP 再結合発光であると

結論付けた．S2 の積分強度とピークシフトは，強励起下（Pexc > 10 mW/cm
2）においては飽

和している．そのため S3 に比べ，発光に関与している欠陥密度は尐ないと予想できる．S4

は 0.76 eV 以下に観測された深い発光の影響を受けており，ピークシフトが不明瞭であった

ことから発光機構の決定までには至っていない． 
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Fig. 4-10. Excitation power dependence of the IPL and the peak energies of the resolved spectra for 

(a) S2, (b) S3, and (c) S4 at 14 K. The red and blue opened circles indicate IPL and peak energy. 
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の欠陥を介していると判断した．特に，Cu 空孔（VCu）においては，既に報告されている第

一原理計算の結果から，Cu 過剰，不足のいずれの組成においても非常に形成しやすく，CTS

の p 型化に寄与していると報告されている．この様な傾向は，CIGS を代表としたカルコパ

イライト系においても報告されている．したがって，観測された二つの DAP 再結合発光の

どちらか（若しくは両方）は VCuに起源としたアクセプター準位を介している可能性が高い．

このような浅い準位はキャリア再結合中心には成り難く，起源となる VCu密度を制御できれ

ば光吸収層のキャリア密度制御も可能となり，太陽電池性能の向上に繋がる．また，アク

セプター準位のエネルギーと，本試料と同一基板上に作製された CTS 太陽電池セルの外部

量子効率測定から見積もられた Eg ~ 0.92 eV [53]を考慮した場合，S2，S3 におけるドナー準

位のエネルギーはそれぞれ，48.2，74.1 meV と見積ることができる．ドナー準位に関しては，

起源を明確にはできていないが，結晶成長後のクエンチ時において単斜晶構造から正方晶

構造への相転移が生じた可能性がある．正方晶構造では一部のカチオンの原子位置が単斜

晶構造とは異なっていることから，アンチサイトが形成される可能性がある．したがって，

SnCuのようなドナーが形成されると予想できる．ドナー準位は，室温の熱エネルギー（kB ~ 

26 meV）よりもエネルギー的に深い位置にあるため，太陽電池性能を落とす光励起キャリ

アの再結合中心となる可能性がある．そのため，DAP 再結合発光におけるドナーの起源の

特定および低減方法の検討，確立も重要となる． 
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Fig. 4-11. Integrated intensities of the resolved spectra for S2 and S3 as a function of reciprocal 

temperature. The opened circles and solid lines shows plotted data and the fitting curves. 

 

4. 5 まとめ 

   CTS バルク単結晶と CTS 薄膜の発光スペクトルを観測し，バルク単結晶からは，CTGS

系において初めて励起子発光が観測された．より Cu 過剰，S 不足組成となった Bulk B では

励起子発光とともに DAP 再結合発光も観測された．Bulk A の励起子発光は，主に自由励起

子発光 FE と束縛励起子発光 BE1，BE2 により構成されており，BE1，BE2 にガウス関数を

あてはめ，FE を観測値とフィッティングカーブとの差分と定義し，各発光強度の温度依存

性を得た．その結果 BE1，BE2 の束縛エネルギーは，それぞれ 4.8，5.2 meV となった．ま

た，FE の励起子束縛エネルギーは，6.6 meV であったため CTS の Egを 0.94 eV と結論付け

た．この結果は，2. 6. 1 項にて述べた基礎吸収端とほぼ一致しており，低エネルギー側の吸

収がバンドテイル間における遷移ではなく，CTS 特有の光学遷移であることを示唆したも

のであるといえる．Bulk B においては，0.84（S2），0.87 eV（S3）付近で観測された DAP

再結合発光の活性化エネルギーが，それぞれ 20.2，12.7 meV と見積もられた．この発光エ
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ネルギーと活性化エネルギーは，CTS 薄膜において観測された DAP 再結合発光とも一致し

ていることから，共通の欠陥を介したものと予想した．さらに，S2，S3 のドナー準位はそ

れぞれ 48.2，74.1 meV となり，これらが開放電圧を低下させるキャリアの再結合中心とな

る可能性があると結論付けた．そのため，今後は DAP 再結合発光におけるドナーの起源の

特定および低減方法の検討，確立が重要となる． 
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第 5章 CTS薄膜の励起子およびバンド間吸収スペクトル 

 本章では，CTS薄膜の光吸収スペクトルの温度依存性について述べる．2. 6. 1 項で述べた，

CTS の光学データを解釈する妨げとなっている基礎吸収端近傍における不明確な光学遷移

の起源を明らかにする．また，カチオン組成の異なる三種類の試料における光吸収スペク

トルの違いについて議論する．加えて，スペクトル解析から各組成における Egの温度依存

性を示し，発光スペクトルの影響について述べる． 

 

5. 2 実験方法 

5. 2. 1 CTS薄膜の作製方法 

本実験では，ガラスから CTS 薄膜へのアルカリ成分（主に Na）の拡散を防止するために，

基板に無アルカリガラスを使用した．この基板上に三源同時蒸着法により Cu-Sn-S プリカー

サ薄膜を製膜した．蒸着源には，クヌーセンセル（Cu，Sn用）とクラッキングセル（S用）

を使用した．製膜時の基板温度は 300°C，製膜圧力は 10
-4から 10

-5
 Paとした．Cuの蒸着セ

ル温度を制御することで，試料の Cu/Sn 組成比を変化させた．得られた試料に対して大気

圧，N2 + H2S（3 vol%）雰囲気下においてアニール（昇温速度 5°C/min，保持温度 570°C，

保持時間 5分）することで CTS薄膜を作製した． 

 

5. 2. 2 透過率・反射率測定 

Fig. 5-1，5-2に透過率及び反射率の測定方法を示す．光源にはスペクトルに赤外領域を含

んだ Xeランプを使用した．試料はクライオスタット*3へセットし，6 - 300 Kの範囲で温度

を制御した．なお，測定に積分球は使用していない．高次の回折光を除去するため，光源

と試料の間にロングパスフィルター*8,14をセットした．入射光は試料表面にて非集光の状態

とした．試料からの透過光及び反射光はポリクロメーター*15（刻線数 150 mm
-1，ブレーズ
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波長 1250 nm，スリット幅 0.1 mm）分光し，InGaAs-CCD カメラ*16により検出した．観測

系の波長分解能は約 3.8 nmとなっている．透過率測定では，試料セット前にクライオスタ

ットを空の状態で光源のスペクトルを観測し，測定のベースラインとして透過率を算出し

た．反射率測定では，ガラス基板上に熱蒸着した Al薄膜の反射率を測定し，ベースライン

とした．得られた透過率，反射率から光吸収係数 α(λ)を以下の式から求めた． 

 
d

TR )(ln)(1ln2
)(







  
          （5-1） 

ここで，d は試料膜厚，T(λ)，R(λ)は試料の透過率，反射率を示す．エネルギーに対して α

をプロットすることで，光吸収（OA）スペクトルとした． 

 

 

Fig. 5-1. Temperature-dependent transmittance measurement system. 

 

 

Fig. 5-2. Temperature-dependent reflectance measurement system. 
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5. 3 試料の組成・結晶構造解析 

Table. 5-1 に EPMA により評価した試料の組成比と，断面 SEM
*17像から見積もった膜厚

（Fig. 5-2）を示す．CTS の化学量論組成に対して Cu 不足組成，ほぼ化学量論組成比，Cu

過剰組成の 3パターンの試料を得た．また，いずれの試料においても S/Metal < 1 と，S不

足組成となった．図 5-2 に試料の表面形態および断面 SEM 像を示す．いずれの試料も結晶

粒径は 1 μm以下であり，空隙や剥離等は見られなかった．膜厚は Cu不足組成，化学量論

組成，Cu過剰組成においてそれぞれ，約 0.99，0.82，0.76 μmとなった． 

 

Table 5-1. The chemical composition ratio and film thickness for CTS thin films. The chemical 

composition and film thickness were determined from EPMA measurements and SEM observations 

(Figure 1), respectively. 

Note Cu/Sn S/Metal Thickness [nm] 

Cu-poor 1.92 0.87 0.99 

Stoich. 2.02 0.86 0.82 

Cu-rich 2.23 0.86 0.76 

 

 

Fig. 5-3. Cross-sectional SEM images showing the surface morphology of (a) Cu-poor, (b) near 

stoichiometric, and (c) Cu-rich samples. 

1 μm0.99 μm 0.82 μm 1 μm 0.76 μm 1 μm

(c) Cu-rich(b) Stoich.(a) Cu-poor
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 Fig. 5-4 に試料の XRD パターン*18 を示す．図中のミラー指数は単斜晶系 Cu2SnS3 

（PDF#01-070-6338）を示す．Cu 過剰組成において観測されたピークは，すべて単斜晶系

CTS に帰属された．一方，Cu不足，ほぼ化学量論組成においては，一部のピークが Cu4Sn7S16

（PDF#01-075-2638）に帰属された．また，Cu不足，ほぼ化学量論組成においては 28°付近

のメインピークの相対強度が僅かに大きいのに対し，Cu 過剰組成においては，三強線の相

対強度が PDF と一致していることから特定の配向方向を持たない試料であると判断できる．

Fig. 5-5に試料のラマンスペクトルを示す．すべての試料から観測されたラマンピークは，

単斜晶系 CTS[52,54]に帰属された．しかし，Cu/Sn 組成の減尐に伴い，318 cm
-1付近のピー

クが広がる傾向となった．318 cm
-1には Sn過剰相 Cu4Sn7S16のラマンピーク[34]が報告され

ており Cu4Sn7S16 は XRD パターンからも確認されたことを考慮すると，単斜晶系 CTS と

Cu4Sn7S16に起因したピークの重なり合いによりブロード化したといえる．したがって，Cu

不足，ほぼ化学量論組成の試料においては，単斜晶系 CTS と Sn 過剰相 Cu4Sn7S16が混在し

たものと判断できる． 

 

 

Fig. 5-4. XRD patterns of all samples. The ▼ symbol indicates Cu4Sn7S16. 
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Fig. 5-5. Raman spectra of all samples. The ● and ▼ symbols indicate the CTS monoclinic 

structure with Cc symmetry and Cu4Sn7S16, respectively. 

 

5. 4 光吸収スペクトル 

Fig. 5-6に 6 Kにおいて観測した透過率，反射率から算出した OAスペクトルを示す．本

実験で観測したエネルギー領域において，αは他機関からの報告[30,31]と同程度であること

から，測定系の精度は αを評価するのに十分であったといえる．Cu 過剰，ほぼ化学量論組

成においては，0.94 eV付近に α > 10
4
 cm

-1の吸収ピークが観測された．加えて，Cu過剰組

成においては，1.05，1.10 eV 付近に吸収ピークが観測された．ここで，これら三つの吸収

ピークを励起子吸収によるものと考えれば，ブリルアンゾーン中心（Γ 点）にて縮退の解け

た三つの価電子帯から，単一の伝導帯へ許容さたものと解釈でき，第一原理計算による Γ

点近傍のバンド構造を反映したスペクトルであるといえる．また，本実験では特定の配向

方向を持たない試料を使用していることから，選択則はなく，すべてのバンド間遷移が許

容されたと解釈した．一方，Cu 不足試料においては，スペクトルにピークは観測されなか

った．また，Cu不足，ほぼ化学量論組成においては，Cu過剰組成に比べて低エネルギー側
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に裾を引いたスペクトル形状となった．このようなカチオン組成の変化に伴う光学特性（吸

収，発光など）の違いは I-III-VI 族において多く報告されており，PL 観測においては，III

過剰組成で欠陥が関連した再結合発光が支配的なスペクトルが観測されるのに対して，Cu

過剰組成では，励起子発光が観測される[59,60]． 

 

  

Fig. 5-6. (a) OA spectra for all samples at 6K. (b) Schematic diagram of optical transition model 

from valence-band to conduction band in electronic structure of monoclinic CTS. 

 

5. 5 Cu不足組成における OAスペクトルの解析 

5. 5. 1 光学遷移エネルギーの推定方法 

 直接遷移型半導体の Γ点近傍における αは，以下のように表される． 

  g

2
Ehh                （5-2） 

式（5-1）より(αhν)
2
-hν特性をプロットし，(αhν)

2の立ち上がりにおける線形領域をフィッテ

ィングし hν軸の切片から Egが求まる．Fig. 5-7に(αhν)
2
 - hν及び dα/dhνプロットを示す．低

温領域においては，分裂した価電子帯から単一の伝導帯へ許容される光学遷移に起因した

三つの吸収バンド（A-，B-，C-band）が明瞭に観測され，高温領域においても dα/dhνプロ
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ットの極大ピークとして現れている．なお，0.9 eVと 1.0 eV付近の構造は，温度に依存し

ておらず，測定光源の Xeランプの透過，反射スペクトルがこの領域にて構造を有していた

ことに由来する．一方，300 Kにおいては，B-bandと C-bandが重なり合いう様な形状とな

り，二重の吸収バンドとなった．A-bandに関しては，(αhν)
2の立ち上がりの線形領域を直線

外挿し，hνとの交点を光学遷移エネルギーとした．B-band，C-bandに関しては，hνを切片

とした場合，遷移エネルギーが低エネルギー側の吸収（主に A-band）に依存してしまう．

そこで，後項にて説明する励起子吸収を含んだ OAスペクトルの波形分離法との整合性も考

慮し，A-bandの飽和領域をベースラインとし，各吸収の立ち上がりの直線外挿との交点を

遷移エネルギーとした．  

6 Kにおける各遷移エネルギーは，0.898（A-band），1.015（B-band），1.029 eV（C-band）

と見積もられ，AB間，BC 間の遷移エネルギー差 ΔEA-B，ΔEB-Cはそれぞれ，117，14 meV

であった．より正確には，C-bandの遷移エネルギーの決定時に，B-bandの飽和領域をベー

スラインとすべきであるため，BC 間のエネルギー差は過小評価されている．一方，dα/dhν

プロットにおける極大値は 0.924（A-band），1.034（B-band），1.080 eV（C-band）にて観

測され，AB 間，BC 間のピーク差はそれぞれ，110，46 meVであった．いずれの結果から

見ても，BC 間のエネルギー差が小さい．したがって，温度上昇に伴って C-band から B-band

へのキャリアの熱励起が生じ C-bandが不明瞭になることで，OAスペクトルが三重から，

室温でよく観測される二重の吸収バンド[29]に変化したと解釈した． 
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Fig. 5-7. Plots of (αhν)
2
 (red solid line) and dα/dhν (blue dotted line) against hν for the Cu-poor 

sample at temperature of (a) 6K, (b) 100K, (c) 200K, and (d) 300K. The black dotted lines show 

extrapolations to estimate the Eg. The black solid lines indicate the baseline value defined by 

absorption of the A-band. 

 

5. 5. 2 光学遷移エネルギーの温度依存性 

 Fig. 5-8に(αhν)
2
 - hνプロットから決定した各バンドの光学遷移エネルギーの温度依存性

を示す．いずれの band においても，低温領域（140 K 以下）において遷移エネルギーのブ

ルーシフト，高温領域（160 K以上）ではレッドシフトが観測された．すなわち，各遷移エ
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ネルギーの温度係数は，低温領域では正を，高温領域では負の値を示す（Table 5-2）．この

様な遷移エネルギーシフトは，Eg の温度依存性に起因するといえる．一般的に，Eg の温度

依存性は熱膨張や，電子-フォノン相互作用の影響による価電子帯と伝導帯の相対位置のシ

フトによりもたらされ，Varshni の関係式[61]として知られている．また，Raadik ら[32]は，

PLD 法により堆積させた CTS 薄膜の変調反射分光測定により，低温領域（130 Kまで）に

おいて温度上昇に伴う Eg（A-band に対応）のブルーシフトを観測しており，正の温度係数

dEg/dT ~ 0.1 meV/Kと，本実験と同程度の値を報告している． 

 

   

Fig. 5-8. Temperature-dependent Eg of the (a) A-, (b) B-, and (c) C-band for the Cu-poor sample 

determined by (αhν)
2
 - hν plots. The closed blue and red circles indicate positive and negative 

temperature coefficient dE/dT regions, respectively. 

 

Table 5-2. Temperature coefficient dE/dT for all bands of the Cu-poor CTS thin film. 

Band 

Temperature coefficient dE/dT [eV/K] 

Low-temp. (T ≦ 140) High-temp. (T ≧ 160) 

A-band 5.8 × 10
-5

 -3.4×10
-5

 

B-band 6.7 × 10
-5

 -1.4×10
-5

 

C-band 2.4 × 10
-5

 -2.8×10
-5
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5. 6 Cu過剰組成における OAスペクトルの解析 

5. 6. 1 励起子吸収スペクトルの温度依存性 

Fig. 5-9に Cu過剰組成の OA スペクトルの温度依存性を示す．ここで，A-，B-，C-exciton

はそれぞれ，A-，B-，C-band の励起子吸収に対応する．中でも A-excitonはピークが明瞭で，

220 K まで観測された．また，Cu 不足組成における光学遷移エネルギーとは異なり，いず

れの励起子吸収ピークも観測された温度範囲においては，温度上昇に伴うブルーシフトを

示した．励起子束縛エネルギーは温度に依存しないため，この振る舞いは 220 Kまで Egが

ブルーシフトすることを反映しているといえる． 

 

 

Fig. 5-9. Temperature-dependent optical absorption spectra of the Cu-rich sample. 

 

5. 6. 2 励起子吸収を含んだ OAスペクトルの波形分離 

 5. 5. 1項で説明したように，半導体の Egはしばしば，(αhν)
2
 - hνプロットから決定される．

しかし，バンド端近傍において励起子吸収が観測される程の高品質な半導体においては，

OA スペクトルから Eg を決定する際に，励起子吸収の寄与を考慮しなければならない．完

全結晶，0 Kにおける αは，Fig. 5-10に示すようなデルタ関数によって表される離散的な励
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起子吸収線（n = 1，2，3，…）と連続的なバンド間吸収（n = ∞）の和によって与えられ，

以下に示す Elliottの式[62]で表される． 

 
Z

e
EE

n

RX
EE

n
RE

Z

n sinh

4
~)( g

1
2g3X





 














     （5-3） 

ここで，Rxは励起子結合エネルギー，θ(E - Eg)はステップ関数を示す．また，Z は次のよう

に定義される． 

 gX ERZ                 （5-4） 

しかし，この理論的モデルでは実験的に観測される OAスペクトルに適合しないため，数式

を変形する必要がある．そこで本論文では，OA スペクトルへの励起子吸収の寄与を評価す

るために，単純化された波形分離モデル[63]を使用した．このモデルでは，ガウス関数状の

励起子吸収ピークと，結合状態密度関数で決定されるバンド間吸収を仮定しており，今回

の解析においても試みたが，妥当なフィッティングパラメーターが得られなかった．そこ

で，ローレンツ関数状の励起子吸収ピーク[64]を仮定したモデル（Fig. 5-11）により解析を

試みた．なお，励起子吸収ピークは，基底状態（n = 1）の自由励起子のみを考慮し，フォ

ノンレプリカの寄与は無視することとした．加えて，特定の配向方向を持たない試料にお

ける光学遷移では，A-，B-，C-band から伝導帯への三つのバンド間遷移が許容されると共

に，励起子吸収が観測される．したがって，波形分離モデルは以下のようになる． 
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 　        （5-5） 

ここで，iは各遷移帯（A-，B-，C-band），Ig(i)と Iex(i)はそれぞれ，バンド間吸収と励起子

吸収の強度，Γex(i)は励起子吸収ピークの広がり係数である．Eex(i)は励起子吸収エネルギー

を示しており，Eg(i) - Eex(i)が励起子束縛エネルギーEb(i)に相当する．式（5-8）における第 1

項はバンド間吸収を，第 2項は励起子吸収を示す． 
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Fig. 5-10. Schematic diagram of the absorption spectrum with inclusion of the exciton absorption 

and Coulomb interaction (Elliott formula). The dashed line indicates the spectrum neglecting 

Coulomb interaction. 

 

 

Fig. 5-11. Spectral fitting model for band-edge absorption spectrum. 
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温度において，フィッティングカーブは観測された OAスペクトルとよく一致した．最低温

度 6 Kにおける励起子吸収エネルギーEex(A)，Eex(B)，Eex(C)はそれぞれ，0.936，1.041，1.093 

eVとなった．特に，A-exciton においては，CTS バルク単結晶から観測された自由励起子発

光のエネルギー0.9317 eVと非常に近い．各 bandにおける Eg(A)，Eg(B)，Eg(C)はそれぞれ，

0.945，1.047，1.101 eV となった．また，励起子束縛エネルギーは，励起子吸収エネルギー

と Egの差に相当する．A-exciton，B-exciton，C-exciton の励起子結合エネルギーEb(A), Eb(B), 

and Eb(C)は，8.9，6.0，7.8 meV となった．A-exciton の励起子束縛エネルギーは，CTSバル

ク単結晶からの自由励起子発光の活性化エネルギー6.6 meVに近い値となった．したがって

式（5-5）の波形分離モデルの精度は，観測された OA スペクトルを解釈するのに十分であ

ると判断できる．さらに，ほぼ化学量論組成における OAスペクトルに関しても同様の波形

分離を行い，Cu過剰組成と同程度のフィッティングパラメーターEg，Eex，Ebを得ており，

Table 5-3にまとめた． 

両組成においては，各 bandの Egが Cu不足組成における光学遷移エネルギーに比べ，高

エネルギー側で見積もられた．ここで，(αhν)
2
 - hνプロットから決定した光学遷移エネルギ

ーを Egとみなせば，化学量論組成（Cu/Sn = 2）を閾値とし，Egは Cu過剰領域では一定，

Cu不足領域ではレッドシフトすると捉えることができる．同様の振る舞いは，CuInSe2，

CuGaSe2においてもが報告されており，化学量論組成を閾値として III過剰領域で Egがレッ

ドシフトする[63]．これは III過剰組成において誘起されるカチオンの無秩序化に起因した

高い（荷電）欠陥密度に起因してバンドテイル状態を形成し，吸収端の裾が顕著になるた

めとされている．さらに，III族過剰領域では電子と正孔のクーロン相互作用がほぼ完全に

遮蔽されるため，自由励起子も形成されない． 本実験で評価した Cu不足，ほぼ化学量論

組成の試料においては，XRD，ラマンスペクトルから異相の析出が確認されているため直

接の比較は困難であるが，CTS の光学特性においても類似の傾向があるといえる．第一に，

化学量論組成に対するカチオン組成の僅かなずれが励起子吸収の有無に影響していること．
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第二に，Cu不足，ほぼ化学量論組成の OA スペクトルには基礎吸収端付近のバンドテイル

に起因した低エネルギー側の裾が顕著に表れていることが挙げられる．また，Egは結晶の

単位胞体積によっても影響を受けるが，各試料の XRDパターンから計算された格子定数に

有意な差ならびに組成依存性は認められなかった．したがって，本論文では，Cu不足組成

においては，欠陥密度が増加することにより電子と正孔のクーロン相互作用が遮蔽される

のに対して，Cu過剰組成においては，欠陥密度の低下により低温領域において明瞭な励起

子吸収が観測されたと結論付ける．  
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Fig. 5-12. Temperature-dependent optical absorption spectra of Cu-rich sample fitted using Eq. 

(5-2); (a) 6 K, (b) 100 K, (c) 200 K, and (d) 300 K. The red and blue solid lines show the observed 

spectra and fitting curves, respectively. The black-dotted lines represent the A, B, and C-bands for 

continuum absorption and A, B, and C-excitons for exciton absorption. 
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Table 5-3. Estimated band gap and exciton transition energy for the Cu-rich and near-stoichiometric 

samples at 6 K. The fitting parameters were determined using Eq. (5-5), as shown in Fig. 5-12. 

Note 

Band gap [eV]  Exciton transition energy [eV] 

Eg(A) Eg(B) Eg(C)  Eex(A) Eex(B) Eex(C) 

Cu-rich 0.945 1.047 1.101  0.936 1.041 1.093 

Stoich. 0.950 1.053 1.103  0.940 1.045 1.094 

 

5. 6. 3 バンドギャップ・励起子吸収エネルギーの温度依存性 

 Fig. 5-13に式（5-5）から決定した各 bandの Eg，Eexの温度依存性を示す．いずれの band

においても，低温から室温にかけて，温度上昇に伴う Egのブルーシフトが観測された．温

度係数は dEg/dT 約 0.1 meV/Kと，Raadik らの報告値[32]と一致した．また，4章にて述べた

CTS バルク単結晶からの DAP 発光の温度上昇に伴うブルーシフト（0.14 meV/K）とも近い

値を示す．したがって，温度上昇に伴う Egのブルーシフトが発光スペクトルに大きく影響

すると解釈した． 

 

   

Fig. 5-13. Temperature-dependent Eg and Eex of the (a) A-, (b) B-, and (c) C-band for the Cu-rich 

sample determined by simplified fitting method in Fig. 5-12. The closed red and green circles 

indicate Eg and exciton absorption energy, respectively. 
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5. 7 まとめ 

カチオン組成の異なる三つのCTS薄膜におけるOAスペクトルの温度依存性を観測した．

Cu過剰，ほぼ化学量論組成においては，0.94 eV付近に励起子吸収ピークが観測された．加

えて，Cu過剰組成においては，1.05，1.10 eV 付近に励起子吸収ピークが観測された．よっ

て，ブリルアンゾーンの中心（Γ点）にて縮退の解けた三つの価電子帯から，単一の伝導帯

へ光学遷移が許容されたものと解釈でき，第一原理計算による Γ 点近傍のバンド構造を反

映したスペクトルであると判断した．一方，Cu 不足組成においては，スペクトルにピーク

は観測されなかった．このことから，化学量論組成に対するカチオン組成の僅かなずれが

励起子吸収の有無に影響すると結論付けた．また，Cu 不足組成では基礎吸収端付近のバン

ドテイルに起因した低エネルギー側の裾が顕著に表れていた．これは Cu不足組成では，欠

陥密度が増加することにより電子と正孔のクーロン相互作用が遮蔽されるのに対して，Cu

過剰組成においては，欠陥密度の低下により低温領域において明瞭な励起子吸収が観測さ

れたと結論付けた． 

Cu不足組成においては，(αhν)
2
-hνプロットから三つの光学遷移エネルギーを見積もった．

低温では，明瞭に三つの光学遷移バンドが 0.898（A-band），1.015（B-band），1.029 eV（C-band）

において観測されたが，300 Kにおいては，B-bandと C-bandが重なり合いう様な形状とな

り，二重の吸収バンドとなった．6 Kにおける各遷移エネルギー差 ΔEA-B，ΔEB-Cはそれぞれ，

117，14 meV であるため，温度上昇に伴って C-bandから B-bandへのキャリアの熱励起が生

じ C-band が不明瞭になることで，OA スペクトルが三重から，室温でよく観測される二重

の吸収バンドに変化したと解釈した． 

 Cu 過剰組成の OA スペクトルに関しては，励起子吸収の寄与を考慮した単純な波形分離

モデルをあてはめることで解析した．6 K における励起子吸収エネルギーEex(A)，Eex(B)，

Eex(C)はそれぞれ，0.936，1.041，1.093 eV となり，Eg(A)，Eg(B)，Eg(C)はそれぞれ，0.945，
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1.047，1.101 eV となった．また，いずれの bandにおいても，低温から室温にかけて，温度

上昇に伴う Egのブルーシフトが観測された．したがって，温度上昇に伴う Egのブルーシフ

トが発光スペクトルに大きく影響すると解釈した． 
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第 6章 CGSバルク単結晶の発光スペクトル 

本章では，CGS バルク単結晶の低温 PL 観測について述べる．励起子発光，DAP 再結合

発光，フォノンレプリカについて述べる．フォノンレプリカについては，ラマンスペクト

ルとの比較を行うことで，ラマン活性モードを確認する． 

 

6. 1 実験方法 

6. 1. 1 試料の成長方法 

CGS バルク単結晶はヨウ素を輸送媒体として閉管式の化学気相輸送法により成長させた

[65]．原料には CuI（高純度化学研究所，4N），Cu2S（フルウチ化学，3N），GeS2（高純度化

学研究所，4N），S（高純度化学研究所，4N）を使用し，化学量論組成となるよう調整した．

本実験ではアンプル内のヨウ素濃度が異なる二種類の試料 Bulk A（2.5 mg/cm
3），Bulk B（3.0 

mg/cm
3）を準備した．原料は乳鉢で混合し，石英アンプル（内径約 12 mm，長さ約 15 cm）

へ 10
-3

 Paオーダーの真空度で封入した．結晶成長は管状型電気炉*1で行い，原料部 730°C，

結晶成長部 620°Cとし，14日間維持した．成長後はアンプルを水中投下して急冷した． 

 

6. 1. 2 PLの観測方法 

励起光源には Nd
3+

: YVO4レーザー
*19の第二高調波 532 nmを使用した．励起強度は NDフ

ィルターを用いて，10.8 ~ 324 W/cm
2に調節した．励起光は石英レンズ（ f = 100 mm）で試

料上に集光した．CGS バルク単結晶をアセトン洗浄した銅板上にインジウムを用いて溶着

させ，クライオスタット*3 へセットすることで温度を制御した． 試料からの PL は，石英

レンズ（ f = 100 mm）でポリクロメーター*15（ f = 16.3 cm，回折格子の刻線数 600 mm
-1）

のスリットへ集光し，InGaAs-CCD
*16により検出した．スリット幅は 0.1 mm とし，観測系

の波長分解能は約 1 nmである．また，励起レーザーの散乱光を除去し，試料からの発光を
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検出するために，ロングパスフィルター*14 を試料と集光レンズの間にセットした．観測系

は，標準光源*11と Neランプ*12により感度，波長較正を行った． 

 

6. 2 組成分析・ラマンスペクトル 

Table 6-1に EPMAにより評価した試料の組成比を示す．電子線の加速電圧は 15 kV，ビ

ーム径は 1 μmとした．試料表面の任意の 5点で組成分析を行い，平均値を分析結果とした．

サンプル A は Cu，Ge過剰，S不足組成となった．サンプル B は CGSの化学量論組成に対

して Cu過剰，Ge，S不足組成となった．Fig. 6-1にサンプル Aのラマンスペクトルを示す．

350-385 cm
-1 のピークは帰属できなかったが，その他のピークは単斜晶系 Cu2GeS3[65]に起

因するピークであると判断した． 

 

Table 6-1. Chemical composition ratio of the CGS bulk crystals determined by EPMA. 

Sample I [mg/cm
3
] Cu Ge S Cu/Ge S/Metal 

A 2.5 2.31 1.04 2.65 2.22 0.79 

B 3.0 2.45 0.96 2.60 2.59 0.77 

 

  

Fig. 6-1. Raman spectra and fitting results for (a) A and (b) B. The opened circles is the observed 

signals. The dashed black and solid blue lines are Lorentzian function and fitting curves. 
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6. 3 発光スペクトル 

6. 3. 1 発光スペクトルの温度依存性 

Fig. 6-2にサンプル A，Bの発光スペクトルの温度依存性を示す．いずれのサンプルにお

いても，観測されたスペクトルは 1.59 eV付近の非対称なナローバンドと，1.50 - 1.57 eV の

ブロードバンドで構成されていた．ナローバンドは単斜晶系 CGS において報告されている

Eg[43]付近において観測された．また，非対称バンドの低エネルギー側は，温度上昇に伴い

相対強度が減少している．そこで，自由励起子発光（FE）と束縛励起子発光（BE）の重な

り合いにより非対称なスペクトル形状になったと考えた．低エネルギー側で観測されたブ

ロードバンドは，五つの発光線を含んでおり，これらを Px（x = 1 - 5）と記述する． 

 

  

Fig. 6-2. Temperature-dependent PL spectra from the samples (a) A and (b) B. 

 

6. 3. 2 発光機構 

本節では各発光機構，活性化エネルギーを決定するために，ナローバンドとブロードバ

ンドが明瞭に観測されたサンプル Aについて波形分離した．Fig. 6-3にサンプル Aの 5 Kに
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おける発光スペクトルの波形分離の代表例を示す．ブロードバンドは二つのガウス関数 S1，

S2 を仮定して分離した．また，FE と BE については，二つローレンツ分布を仮定して分離

した．ここで，五つの発光線 Px（x = 1 - 5）の寄与は無視する．その結果，5 K，258 W/cm
2

における FE，BE のエネルギーはそれぞれ，1.594，1.586 eV となった． 

 

 

Fig. 6-3. A representative example of fitting results for the observed PL spectrum from the sample B 

at 5 K. The opened circles indicate observed PL signals. The dashed black lines indicate the resolved 

spectra for FE, BE, S1, and S2 with Lorentzian functions. The blue line indicates the fitting curve. 

 

Fig. 6-4に 5 Kにおける FE，BE，S1，S2のピークエネルギーの励起強度依存性を示す．

FE，BE のピークエネルギーは，強励起下において励起強度に依存せず一定の値を示す．弱

励起下においては値にばらつきはあるが，本 PL観測系のエネルギー分解能（約 2 meV）以

下である．同様に，弱励起下において値のばらつきはあるが，S1，S2 のピークエネルギー

は励起強度増大に伴いそれぞれ，2.27 ± 0.39 meV/dec.と 5.94 ± 1.01 meV/dec.のブルーシフト

を示した．励起強度増大に伴う数 meV 程度のブルーシフトは，ドナー - アクセプター対

（DAP）再結合発光の特徴の一つである[66]． 
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Fig. 6-4. Excitation power dependence of the peak energies for sample B. (a) FX and BX. (b) S1 and 

S2. Solid lines represent the fitting lines. 

 

6. 3. 3 束縛励起子発光及び DAP再結合発光の活性化エネルギー 

Fig. 6-5 に FE，BE，S1，S2 の積分強度の温度依存性を示す．また，BE の励起子束縛エ

ネルギーを決定するため，以下の式を用いてフィッティングした． 

 kTEC

I
TI

a

0

exp1
)(




          

  （6-2） 

ここで，I(T)は積分強度，C は頻度因子，T は温度，Eaは BE の励起子束縛エネルギーを示

す．Eaは，Fig. 6-3に示す FE - BE 間のピークエネルギー差 8 meV とほぼ一致することから，

妥当なフィッティング結果であると判断できる．FE に関しては，BE の消光温度付近におい

て，強度が僅かに増大していることから，温度上昇に伴い束縛励起子から自由励起子への

熱解離が生じていると解釈している．この影響により，本研究では FE の活性化エネルギー
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を正確に見積もることができなかった． 

前節にて DAP 再結合発光と結論付けた S1，S2の活性化エネルギーは，以下の式[58]によ

り発光強度をフィッティングした． 

 kTETT

I
TI

D/A

2/32/3

0

exp1
)(





          （6-3） 

ここで，I(T)は発光強度，α，β はプロセスパラメーター，T は温度，ED/Aは DAP 再結合発

光の活性化エネルギーを表す．S1，S2 の活性化エネルギーはそれぞれ，18 meV，23 meV

となった．既に報告されている第一原理計算の結果から， Cu過剰組成において VCuが非常

に形成しやすく，CGS の p 型化に寄与していると報告されている．そのため観測された二

つの DAP 再結合発光のどちらか（若しくは両方）は VCuに起源としたアクセプター準位を

介している可能性が高い． 

 

 

Fig. 6-5. Integrated PL intensities of resolved spectra as a function of reciprocal temperature. (a) FX 

and BE. (b) S1 and S2. The opened circles and solid lines are plotted data and fitting curves, 

respectively. 
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6. 3. 4 フォノンレプリカ 

Fig. 6-6にサンプル A において観測されたナローバンドの波形分離の代表例を示す．サン

プル B と同様に，FE と BE を二つローレンツ分布を使用して波形分離した．その結果，5 K

における FE と BEのエネルギーはそれぞれ 1.594，1.587 eVとなった．また，幅の狭い発光

線は，温度上昇に伴って BEとともに発光強度が減少していることから（Fig. 6-2），束縛励

起子のフォノンレプリカに起因すると解釈した．加えて，ラマンスペクトル（Fig. 6-1）に

て観測されたピークの波数から換算したフォノンのエネルギーが，BE - P4，BE - P5間のピ

ークエネルギー差に相当することから，この二つの発光線がラマン活性モードであると結

論付けた．一方，P1，P2，P3に関しては，いずれのラマンピークとも一致しないことから，

赤外活性モードであると判断した． 

 

 

Fig. 6-3. A representative example of fitting results for the observed PL spectrum from the sample A 

at 5 K. The opened circles indicate observed PL signals. The dashed black and solid blue lines 

indicate Lorentzian functions and fitting curve, respectively. 
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6. 4 まとめ 

 CGS バルク単結晶の発光スペクトルを観測し，自由励起子発光，束縛励起子発光，DAP

再結合発光，フォノンレプリカによる複数の発光線が観測された．束縛励起子発光の活性

化エネルギーは 8 meV であり，FE-BE 間のピークエネルギー差ともほぼ一致することを確

認した．CGS の Eg に関しては，高温領域における束縛励起子発光の熱解離の影響を受け，

励起子束縛エネルギーを見積もることができなかったため正確な値は算出できないが，自

由励起子発光のエネルギーから 1.6 eV程度であると予想できる．また，DAP再結合発光は，

CTS と同様に浅いアクセプターと，比較的深いドナーを介していることを明らかにした．

フォノンレプリカに関しては，温度上昇に伴い束縛励起子発光とともに消光していくこと

から，束縛励起子のフォノンレプリカに起因すると解釈した．また，ラマンスペクトルと

の比較により，一部の発光線がラマン活性モードであると判断した． 
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第 7章 CTGSバルク単結晶の発光スペクトル 

 本章では，CTGS バルク単結晶の低温および室温 PL 観測について述べる．低温 PL 観測

においては，CTGS 系における欠陥モデルについて述べる．室温 PL観測においては，バン

ドエンジニアリングによる高効率化において指標となる Egの混晶比依存性について述べる． 

 

7. 1 実験方法 

7. 1. 1 試料の成長方法 

CTGS バルク単結晶はヨウ素を輸送媒体として閉管式の化学気相輸送法により成長させ

た[X]．原料には CuI（高純度化学研究所，4N），Cu2S（フルウチ化学，3N），SnS2（高純度

化学研究所，3N），GeS2（高純度化学研究所，4N），S（高純度化学研究所，4N）を使用し，

化学量論組成となるよう調整した．本実験では CTS（x = 0），CGS（x = 1）を含めた 6種類

の混晶比を成長させた．原料は乳鉢で混合し，石英アンプル（内径約 12 mm，長さ約 15 cm）

へ 10
-3

 Paオーダーの真空度で封入した．結晶成長は管状型電気炉*1で行い，原料部 730°C，

結晶成長部 620°Cとし，14日間維持した．成長後はアンプルを水中投下して急冷した． 

 

7. 1. 2 PLの観測方法 

励起光源には波長 650 nmの半導体レーザー*2を使用した．励起強度は ND フィルターを

用いて調節した．励起光は石英レンズ（ f = 100 mm）で試料上に集光した．CTGSバルク単

結晶をアセトン洗浄した銅板上にカーボンテープで接着し，クライオスタット*3へセットす

ることで温度を調節した．本実験では，6 - 100 K（低温）と 298 K（室温）における PLを

観測した．試料からの PLは，石英レンズ（ f = 100 mm）でポリクロメーター*15（ f = 163 mm，

スリット幅 0.1 mm）のスリットへ集光し，InGaAs-CCD
*16により検出した．なお本実験では，

刻線数 150，600 mm
-1の二種類の回折格子を使用しており，それぞれの観測系の波長分解能
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は約 3.8，1.0 nmである．また，励起レーザーの散乱光を除去し，試料からの発光を検出す

るために，ロングパスフィルター*19 を試料と集光レンズの間にセットした．観測系は，標

準光源*11と Neランプ*12を用いて，感度，波長較正を行った． 

 

7. 2 組成分析・ラマンスペクトル 

Table 7-1に EPMA により評価した CTGS バルク単結晶の組成比を示す．電子線の加速電

圧は 15 kV，ビーム径は 1 μmとした．試料表面の任意の 5点で組成分析を行い，平均値を

分析結果とした．本実験では六種類の混晶比（x = 0.00，0.23，0.37，0.61，0.84，1.00）を

有する試料を得た．また，いずれの試料も CTGS の化学量論組成に対して，Cu 過剰組成，

S 不足組成となった．Fig. 7-1に CTGS バルク単結晶のラマンスペクトルを示す．CTS，CGS

バルク単結晶において主に観測されたピークは，過去に報告されたピークと一致した

[26,52,65]．混晶試料においては，ピークの幅がブロード化しているが，混晶比 x の増加に

伴い，スペクトルが高波数側へシフトする傾向が得られた． 

 

Table 7-1. Chemical composition ratio of the CTGS bulk crystals determined by EPMA. 

Sample No. Ge/(Sn + Ge) Cu/(Sn + Ge) S/Metal 

01 0.00 2.17 0.92 

02 0.23 2.36 0.79 

03 0.37 2.18 0.91 

04 0.61 2.05 0.97 

05 0.84 2.43 0.83 

06 1.00 2.16 0.88 
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Fig. 7-1. Raman spectra from the CTGS bulk single crystals. 

 

7. 3 低温における PL観測 

7. 3. 1 各混晶比における発光スペクトル 

Fig. 7-1に 6 Kにて観測した発光スペクトルを示す．いずれのスペクトルも高エネルギー

側のナローバンドと低エネルギー側のブロードバンドで構成されていた．特に CTS（x = 

0.00），CGS（x = 1.00）においては，自由励起子発光 (FX)と束縛励起子発光 (BX)を分解，

観測できた．しかし混晶試料（x = 0.23 - 0.84）においては，ナローバンドを十分に分解でき

なかった．励起子発光のブロード化は，混晶系における Egの揺らぎを反映しており，これ

は空間的な混晶組成の不均一性が，励起子のエネルギー状態に不均一な広がりをもたらす

ためと解釈できる．III-V 族半導体においては，束縛励起子発光の線幅が 0.1 meV 以下[66]

であるのに対して，三元や四元の混晶半導体の場合，数 meV に広がる[67]ことが報告され

ている．しかしながら，混晶系の励起子発光の線幅について検討するには，PL 観測系の波
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長分解能が不十分であるため，本論文では議論できなかった．CGS（x = 1.0）においては，

ブロードバンドに伴って束縛励起子のフォノンレプリカが重なり合うことで，歪んだスペ

クトルとなった．なお，回折格子を交換した場合のスペクトルのピーク位置，形状等の違

いは，混晶組成の不均一性や，ナローバンドに内在した FE と BE の強度比の違いに起因し

ていると解釈している． 

 

 

Fig. 7-2. Observed PL spectra from CTGS bulk single crystals at 6 K. The black and red lines 

indicate PL spectra measured with the PL observation system using 150 (low-resolution) and 600 

(high-resolution) mm
-1

 gratings, respectively. 

 

Fig. 7-3に各混晶比における発光スペクトルの温度依存性を示す．低温にて観測された励

起子発光とブロードバンドは，温度上昇に伴い発光強度が減尐する．励起子発光は比較的

低温でも急激に消光するため，高温側ではブロードバンドが支配的なスペクトルとなる．
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また，高温では励起子発光よりもわずかに高エネルギー側に発光バンドが観測された．発

光スペクトルの高エネルギーシフトは 5. 6. 3 項で述べた Egのブルーシフト，ならびに束縛

励起子発光から自由励起子発光への発光機構の変遷にも起因するが，温度上昇に伴い発光

強度が増大することから，本研究ではバンド間（BB）再結合発光であると解釈した．励起

子発光の消光温度に関しては，混晶比が増加することでワイドギャップ化すると，消光し

難くい傾向にある．特に，CGS（x = 1.00）においては，100 Kにて励起子発光と BB 再結合

発光が混在したスペクトルとなっている．だだし，x = 0.84においてのみ BB 再結合発光は

励起子発光と同じエネルギーにて観測され，完全に重なり合っている．現時点でこの振る

舞いの原因は不明だが，ブロードバンドも同様に低エネルギー側へシフトしていることか

ら，Egが温度上昇に伴いレッドシフトしている可能性がある．本論文では示していないが，

CGSにおいては 100 K以上で発光がレッドシフトすることを確認している．したがってCGS

および Ge過剰な混晶系においては，Egが温度上昇に伴いレッドシフトする可能性がある． 
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Fig. 7-3. Temperature-dependent PL spectra from CTGS bulk single crystals for (a) x = 0.00, (b) x = 

0.23, (c) x = 0.37, (d) x = 0.61, (e) x = 0.84, and (f) x = 1.00.  
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7. 3. 2 発光機構 

Fig. 7-3に励起子発光とブロードバンドの積分発光強度 IEX，IBroadの励起強度（Pexc）依存

性を示す．フィッティングにより算出した励起強度に対する励起子発光とブロードバンド

の積分発光強度の無次元指数 γEX，γBroadを Table 7-2 にまとめた．全ての混晶比において，γEX 

> γBroadとなり，励起子発光に関しては γEX > 1となった．このように低温かつバンド端にて

観測される超線形的な振る舞いは励起子発光の特徴の一つである．ブロードバンドに関し

ては，CGSを除いて γBroad < 1 となった．CGSのブロードバンドは束縛励起子のフォノンレ

プリカと重なり合い，スペクトルに影響を受けることにより γBroad ~ 1と，ほぼ線形的な振

る舞いを示したと考えている．また，全ての混晶比においてブロードバンドは，低温かつ

励起子発光のピークから約 60 meV低エネルギー側にて観測されることから，欠陥準位が関

与した発光であると判断した． 
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Fig. 7-3. Dependence of the integrated PL intensities of the EX and broad band on the excitation 

power for (a) x = 0.00, (b) x = 0.23, (c) x = 0.37, (d) x = 0.61, (e) x = 0.84, and (f) x = 1.00 at 6 K. 

The closed red and blue circles indicate the plotted data for the EX and broad band. The black solid 

lines are the fitting results. 
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Table 7-2. Results of the non-dimensional exponent γ of Gaussian functions of the S1 and S2 for all 

samples by increasing the excitation power at 6 K, as shown Figs. 7-3 (a-f). 

x γEX γBroad 

0.00 1.5 0.86 

0.23 1.3 0.91 

0.37 1.1 0.97 

0.61 1.1 0.96 

0.84 1.1 0.93 

1.00 1.3 1.0 

 

Fig. 7-3に 6 Kにおけるブロードバンドの波形分離結果の代表例を示す．なお，ブロード

バンドの波形分離において，励起子発光とフォノンレプリカの寄与については無視するこ

ととした．CTS（x = 0.00）においては，4. 3. 1項において説明した様に，四つのガウス関数

S0，S1，S2，S3の重なり合いを仮定して波形分離した．その他の混晶比については，6. 3. 2

項と同様に二つのガウス関数 S1，S2により構成されていると仮定した．ただし，x = 0.23，

0.84において励起子発光と S1の間にも発光バンドが視認でき，これらも欠陥関与した発光

であると考えている．加えて，x = 1.00 においては，束縛励起子のフォノンレプリカの影響

によりブロードバンドの高エネルギー側にショルダーが観測されている．x = 0.37，0.61に

おいては，混晶組成の不均一性が顕著に表れ，励起子発光とショルダーが完全に重なり合

うことで，励起子発光スペクトルが大きく広がったと解釈した．混晶試料における組成不

均一性は，x = 0.23 - 0.84において S1バンドの半値全幅（FWHM）が CTS，CGS に比べて

広がっていることからも類推できる． 
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Fig. 7-4. Spectral fitting results of the broad band at 6 K for (a) x = 0.00, (b) x = 0.23, (c) x = 0.37, 

(d) x = 0.61, (e) x = 0.84, and (f) x = 1.00. Open red circles are the observation PL signals. Black and 

blue lines are the resolved bands and the fitting curves, respectively. 

 

 

 

0.76 0.80 0.84 0.88 0.92 0.96

0.76 0.80 0.84 0.88 0.92 0.96

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

(a) x = 0.00 S1

S2S3

S0

Observed signal

Fitting curve

EX

20 meV

0.88 0.92 0.96 1.00 1.04 1.08

0.88 0.92 0.96 1.00 1.04 1.08

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

EX

38 meV

S1

S2

(b) x = 0.23

Observed signal

Fitting curve

1.00 1.04 1.08 1.12 1.16 1.20

1.00 1.04 1.08 1.12 1.16 1.20

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

EX

50 meV

S1

S2

(c) x = 0.37

Observed signal

Fitting curve

1.10 1.14 1.18 1.22 1.26 1.30

1.10 1.14 1.18 1.22 1.26 1.30

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

EX

45 meV

S1

S2

(d) x = 0.61

Observed signal

Fitting curve

1.30 1.34 1.38 1.42 1.46 1.50

1.30 1.34 1.38 1.42 1.46 1.50

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

EX
55 meV

S1

S2

(e) x = 0.84

Observed signal

Fitting curve

1.40 1.44 1.48 1.52 1.56 1.60

1.40 1.44 1.48 1.52 1.56 1.60

P
L
 i
n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

. 
u
n
it
s
]

Energy [eV]

EX
29 meV

S1

S2

(f) x = 1.00

Observed signal

Fitting curve



第 7章 CTGSバルク単結晶の発光スペクトル 

86 

 

Fig. 7-5に 6 Kにおける S1と S2のピークエネルギーの励起強度依存性と，励起強度を一

桁変化させた時のピークエネルギーの変動量（β）を示す．また，Table 7-2に各混晶比にお

ける S1 と S2 の β をまとめた．すべての試料の S1 バンドは励起強度増大に伴い 1.5 - 3.0 

meV/dec.のブルーシフトを示す．S2 バンドに関しても，混晶試料においては，S1 に比べて

ばらつきが多いものの励起強度増大に伴うブルーシフトを示す．したがって，S1，S2を DAP

再結合発光であると結論付けた．CTS，CGSにおける S2のピークエネルギーは，励起強度

に対して一定または不明瞭な振る舞いを示したため，βを求めることができなかった．しか

し，S1 に比べて信号が微弱であり波形分離の精度が乏しかったことを考慮し，4. 3. 1 項

（CTS），6. 3. 2項（CGS）で共通のエネルギー範囲において観測された DAP 再結合発光で

あると考えている． 
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Fig. 7-5. The excitation power dependent peak energies of S1 and S2 for (a) x = 0.00, (b) x = 0.23, 

(c) x = 0.37, (d) x = 0.61, (e) x = 0.84, and (f) x = 1.00 at 6 K. The closed red and blue circles 

indicate the plotted data for the EX and broad band. The black solid lines are the fitting results. 
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Table 7-3. Results of the peak shifts β of Gaussian functions of the S1 and S2 for all samples by 

increasing the excitation power at 6 K, as shown Figs. 7-5 (a-f). 

x 

β [meV/dec.] 

S1 S2 

0.00 1.5 - 

0.23 2.1 2.8 

0.37 3.0 7.0 

0.61 2.5 5.5 

0.84 2.1 1.3 

1.00 0.8 - 

 

7. 3. 5 CTGS系の欠陥モデル 

Fig. 7-6に DAP 再結合発光と結論付けた S1，S2の積分発光強度の温度依存性と，そのフ

ィッティング結果を示す．各温度における積分発光強度 I(T)に対して，以下の式を用いてフ

ィッティングを行うことで，DAP 再結合発光の活性化エネルギーを算出した． 

 kTE

I
TI

D/A

0

exp1
)(





     （7-3） 

ここで，I0は 0 K における積分発光強度，ED/Aは DAP 再結合発光の活性化エネルギー，k

はボルツマン定数，T は温度を示す．本実験では 6 - 100 Kと比較的高温領域までフィッテ

ィングを行っており，低温領域における DAP 再結合発光強度の温度依存性モデルである式

（4-2），（6-3）では適切なフィッティングパラメーターが得られなかったため，式（7-3）

を使用した．フィッティングカーブはすべての試料における実験データとよく一致した．

全ての混晶比において，DAP 再結合発光 S1，S2の ED/Aは室温における熱エネルギー（kBT ~ 

26 meV）よりも浅い．ここで，後述する CTGSの光学ボーイングパラメータが 0.1 eVと非

常に小さいことから，混晶における自由励起子発光のエネルギー（EFE）は，CTS - CGS間



第 7章 CTGSバルク単結晶の発光スペクトル 

89 

 

において線形的にブルーシフトすると考える．また，CTSと CGS の励起子束縛エネルギー

は，数 meVオーダーと非常に小さいため，ここでは EFEを Egとして扱う．さらに，単斜晶

系 CTGSは p型半導体であるため（単斜晶系 CTGS の n型化は未だ報告されていない），得

られた ED/Aを価電子帯 - アクセプター間のエネルギー（EA）に相当すると仮定し，Eg，EA，

DAP 再結合発光のピークエネルギー（Ep）から伝導帯 - ドナー間のエネルギーEDを概算し

た． 

Table 7-3に線形近似した場合の全ての混晶比における EFE（Eg）と，S1，S2 の Ep，EA，

EDを示す．Fig. 7-7 に CTGS 系における欠陥モデルを示す．概算された EDは，すべての混

晶比において S1が 50 - 103 meV，S2が 83 - 149 meVと EAに比べて深い準位を形成してい

ることが明らかとなった．このような非常に浅い準位と比較的深い準位を介した DAP 再結

合発光は，CTS，CGS バルク単結晶においても観測されていることからも，妥当な結論で

あると考えている．特に，EAに関しては，S1，S2ともに同程度の値を示すこと，混晶比変

化に対してエネルギーがほぼ一定であることを考慮すると，IV 族元素（Sn，Ge）が関与し

ない共通の欠陥を介していると可能性が高い．また，既に報告されている第一原理計算

[46,47]において，本実験で使用した試料のように Cu 過剰組成下においても VCuの生成エネ

ルギーが非常に低く，CIS，CZTS 等のカルコゲナイド系化合物において VCu が浅い準位を

形成すると報告されていることからも，単斜晶系 CTGS においても VCuが DAP 再結合発光

S1，S2 のアクセプター準位の起源になっていると類推できる．ドナー準位に関しては，二

つの準位の存在が示唆されているものの起源は不明である．しかし，深い準位を形成して

いるため光励起キャリアの再結合中心となる可能性が高いため，今後の更なる調査により

起源を明らかにするとともに低減方法を検討，確立し，太陽電池開発にフィードバックす

る必要がある． 
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Fig. 7-6. Integrated intensities for the DAP band of S1 and S2, and the fitting curves using Eq. 

(7-3) as a function of reciprocal temperature (Arrhenius plot). Open circles show the experimental 

data. 
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Table 7-2. Results of DAP recombination luminescence from CTGS bulk single crystals together 

with EA and ED. The EFE (Eg) of the alloy samples were estimated by linear approximation of the EFE 

(Eg) of the CTS and CGS bulk single crystals in Fig. 7-2. The Ep of the DAP recombination 

luminescence are the maximum peak position of Gaussian functions of the S1 and S2 when 

measured at 6 K, as shown Figs. 7-4 (a-f). 

x 

EFE (Eg) 

[eV] 

S1 
 

S2 

Ep [eV] EA [meV] ED [meV] 
 

Ep [eV] EA [meV] ED [meV] 

0.00 0.939 0.871 18 50  0.841 15 83 

0.23 1.091 0.999 11 81  0.950 14 127 

0.37 1.185 1.117 11 57  1.056 11 118 

0.61 1.342 1.225 14 103  1.176 17 149 

0.84 1.492 1.409 15 68  1.347 21 124 

1.00 1.597 1.510 13 74  1.472 16 109 

 

 

Fig. 7-7. Defect model in CTGS. 
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7. 4 室温における PL観測 

7. 4. 1 各混晶比における発光スペクトル 

Fig. 7-8に 298 Kにおいて観測された発光スペクトルを示す．全ての試料からバンド端付

近において，励起子発光に比べて非常にブロードなバンド間（BB）再結合発光を観測した．

CTS においては，すでに，Berg ら[68]により室温にて非対称かつブロードな BB再結合発光

が報告されており，そのピークエネルギーは 0.95 eV と本実験で観測されたピークエネルギ

ー（Ep ~ 0.949 eV）とほぼ一致している．BB再結合発光は混晶比 xの増大に伴いブルーシ

フトしており，混晶化によるワイドギャップ化を示唆している．また，低温（6 - 100 K）に

おいて顕著に表れた欠陥由来の発光（低エネルギー側のブロードバンド）は観測されなか

った． 

 

 

Fig. 7-8. PL spectra observed from bulk CTGS single crystals at 298 K. 
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7. 4. 2 BB再結合発光のフィッティング 

ここで，各混晶比に対する Egを決定するために，BB再結合発光スペクトルのフィッティ

ングを行った．直接遷移半導体における BB再結合発光の理想的なスペクトル形状は以下の

ように表せる[69]． 

 

)otherwise(0

)for(exp)( g

B

g21

gPL

　　　　　　

　　　










 
 E

Tk

E
EI 


 




     

（7-4） 

ここで，第一項は結合状態密度関数を，第二項は自由キャリアの分布関数を示す．したが

って，理想的には Egにて立ち上がり，高エネルギー側に指数関数的な裾引きを有したスペ

クトル形状となる．この高エネルギー側の裾引きは熱エネルギーkBT により支配されるため，

温度に依存する．つまり，T = 298 Kに固定し，フィッティングしたときの低エネルギー側

のスペクトルの立ち上がり部分が Egとなる．そのため本解析においては，高エネルギー側

をフィッティングし，特にバンド端に領域におけるフィッティング精度を重視した．Fig. 7-9

に各混晶比における BB再結合発光のフィッティング結果を示す．ピークエネルギーよりも

高エネルギー側においては発光強度が指数関数的に減尐する傾向にあり，S/N 比が十分に高

い領域においてはフィッティングカーブともよく一致した．低エネルギー側の裾に関して

は，禁制帯内に形成されたテール間の再結合に起因するものと解釈しており，フィッティ

ング時には考慮していない． 
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Fig. 7-9. Spectral fitting results for BB recombination luminescence using Eq. (7-4). The red solid 

and black dashed lines indicate the observed PL signals and the fitting curves, respectively. 
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   xbxExxExE  11)( CTS

g

CGS

g

CTGS

g         （7-5） 

ここで，Eg
CGS

 = 1.544 eV，Eg
CTS

 = 0.933 eV とした．bは光学ボーイングパラメータを表す．

Fig. 7-10の赤破線は式（7-5）によるフィッティング結果を示しており，b ~ 0.1 eVとなった．

これは固相成長された CTGSの拡散反射スペクトルから決定された値（b = 0.35 eV）[26]に

比べて小さい．このようなほぼ線形的なワイドギャップ化は，第一原理計算からも予測さ

れている[28]．Fig. 7-10 から混晶比 x ~ 0.72において単接合型太陽電池に最適な Eg ~ 1.4 eV

を実現できる． 

 

 

Fig. 7-10. The determined Eg (the red cross mark) from spectral fitting of the BB recombination 

luminescence, as shown in Fig. 7-8. The solid black line shows linear approximation of the Eg of the 

CTS and CGS bulk single crystals. The dashed red line shows the approximation of Eg with use of 

the optical bowing parameter (b ~ 0.1 eV). 

 

CTS，CGS における伝導帯の形成には，それぞれ Sn 5s + S 3p，Ge 4s + S 3pが寄与するこ

とから，混晶化により伝導帯のエネルギー制御が可能となる．したがって，混晶比を制御

し，伝導帯のエネルギーが連続的に変化するような傾斜構造を形成することで，光励起キ
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ャリアの収集効率を向上させることができる．CIGS 太陽電池においては，CIGS 層の両端

から内部にかけて伝導帯のエネルギーが減尐するような二重傾斜構造が採用されており，

代表的な効率向上技術の一つとなっている．CTGS太陽電池においても，混晶比制御により

伝導帯エネルギーが pn接合界面にかけて減尐する単傾斜構造が模倣されており，最高変換

効率 6.7%[5]が報告されている．さらに，ヘテロ接合界面における伝導帯不連続量（バンド

オフセット）の調整による界面再結合抑制が可能となることや，現行の CdS バッファー層

の代替材料探索等のデバイス設計の見直しにおける重要な指標となり得る．ただし，ここ

で留意すべきなのは，本実験で評価した単結晶の組成がいずれも Cu過剰，S 不足組成であ

ることである．特に CTS においては，第 5 章で述べたように試料組成が Cu 不足組成に転

ずると，欠陥密度が増加することにより励起子の消失，ならびに禁制帯内でのバンドテイ

ル形成に起因した光吸収スペクトルの裾引きが観測される．つまり，カチオン組成のわず

かな変化が光学特性に大きく影響する．一方，CTS 太陽電池の変換効率もカチオン組成に

左右され，具体的には Cu/Sn ~ 1.9付近（Cu不足組成）が最適な組成であることが報告され

ている[70]．一方，Cu/Sn > 2（Cu過剰組成）においてはほぼ起電力を示さないことも報告

されている[29]．これらの傾向は，Cu 不足組成における結晶粒系の増大によるキャリア拡

散長の増加，結晶粒界減尐による再結合抑制，表面粗さの減尐による良好な pn接合形成お

よびシャントパスの減尐，Cu 過剰組成において予想される低抵抗相の偏析[55]，SLG 基板

から拡散する Naの影響などの様々な要因が複合的に影響しているため，組成のみの観点か

ら太陽電池特性について一概に論ずることはできない．本実験では Cu過剰組成ではあるも

のの，低温で励起子発光を，高温では BB再結合発光を観測できる程度には高品質な（バル

ク内の欠陥が尐ない）試料を用いている．加えて，5. 6. 2項で述べたように，化学量論組成

を閾値として Egが変化しないことを考慮すると，本実験では理想的なバルク体に近い Egが

得られたと推測できる．しかし，前述したように Cu 不足組成において優れた太陽電池特性

が得られているものの，Cu過剰組成に比べて光吸収スペクトルが大きく変化することから，
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Cu不足組成の CTGS バルク単結晶成長および発光特性についても検討すべきであると考え

ている． 

 

7. 5 まとめ 

CTGS（x = 0.00，0.23，0.37，0.61，0.84，1.00）の低温（6 - 100 K）と室温（300 K）にお

ける発光スペクトルを観測した．6 Kでは，ナローバンド（励起子発光）とブロードバンド

（DAP 再結合発光）が観測された．CTS（x = 0.00），CGS（x = 1.00）においては，自由励

起子発光と束縛励起子発光を分解，観測できた．一方で，混晶試料においては，空間的な

混晶組成の不均一性が，励起子のエネルギー状態に不均一な広がりをもたらし，自由励起

子発光と束縛励起子発光がブロード化し分解できなかった．このようなスペクトルのブロ

ード化は，DAP再結合発光のFWHMにおいてもみられる現象であった．温度が上昇すると，

各発光の強度は減尐し，100 K では BB 再結合発光が支配的なスペクトルを観測がされた．

励起子発光の消光温度に関しては，混晶比が増加することでワイドギャップ化すると，消

光し難くい傾向にあった． 

いずれの混晶比においても，低エネルギー側の非対称なブロードバンドは，二つの DAP

再結合発光（S1，S2）の重なり合いとなっていると考えた．DAP 再結合発光 S1，S2のアク

セプター準位は室温における熱エネルギー（kBT ~ 26 meV）よりも浅いことから，太陽電池

特性には影響を与えないと結論付けた．また，混晶比変化に対してアクセプター準位がほ

ぼ一定であることを考慮すると，IV 族元素（Sn，Ge）が関与しない共通の欠陥を介してい

ると可能性が高い．また，既に報告されている第一原理計算において，本実験で使用した

試料のように Cu 過剰組成下においても VCuの生成エネルギーが非常に低いことから，単斜

晶系 CTGS においても VCuが DAP 再結合発光 S1，S2 のアクセプター準位の起源になってい

ると類推した．ドナー準位に関しては，二つの準位（S1：50 - 103 meV，S2：83 - 149 meV）

の存在が示唆されているものの起源は不明である．しかし，深い準位を形成しているため
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光励起キャリアの再結合中心となる可能性が高いため，今後の更なる調査により起源を明

らかにし，低減方法を検討，確立していく必要がある． 

 298 K では全ての混晶比において BB 再結合発光を観測した．また，BB 再結合発光は混

晶比 xの増大に伴いブルーシフトしており，混晶化によるワイドギャップ化を示唆していた．

BB 発光スペクトルのフィッティングから，各混晶比における Eg と光学ボーイングパラメ

ーター（b ~ 0.1 eV）を決定した．CTGS系における混晶比に対するほぼ線形的なワイドギ

ャップ化は，第一原理計算からも予想されていることから，妥当な結論であるといえる．

本研究で得られた CTGS 系における Egの混晶比依存性は，太陽電池デバイスのヘテロ接合

界面の伝導帯不連続量の調節や，光吸収層の傾斜禁制帯構造の設計をはじめとしたバンド

エンジニアリングによる高効率化技術において基盤となる光学データである． 
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第 8章 総括 

本論文は，CTGS 系太陽電池デバイスの効率向上を念頭に置きながら，PL 観測を中心と

した分光測定により，励起子と欠陥を中心とした基礎光学特性を明らかとしたものである．

励起子に関しては，発光および吸収スペクトルの観測からその特性について論じ，光学デ

ータを解釈する上で妨げとなっている基礎吸収端近傍における光学遷移の起源を明らかに

した．欠陥に関しては，DAP 再結合発光の解析から，CTGS 系において浅いアクセプター

と深いドナーを有した欠陥モデルを示した．加えて，太陽電池デバイスのヘテロ接合界面

の伝導帯不連続量の調節や，光吸収層の傾斜禁制帯構造の設計を代表としたバンドエンジ

ニアリングによる高効率化技術において指標となる CTGS 系の光学ボーイングパラメータ

ーを明らかにした．本章では，第 4章から第 7章にかけて得られた成果をまとめ，CTGS系

太陽電池の将来展望について述べる．  

 

第 4章 CTSバルク単結晶・薄膜からの励起子・DAP再結合発光 

 Cu過剰組成を有する CTS バルク単結晶から，初めて励起子発光を観測した．観測され

た励起子発光スペクトルは，自由励起子発光と，二本の束縛励起子発光により構成さ

れていることを明らかにした． 

 自由励起子発光の活性化エネルギーは，6.6 meVであったことから，4.2 Kにおける CTS

の Egを 0.94 eV 程度と結論付けた．得られた Egは，これまで数多く観測されていた光

吸収スペクトルにおける低エネルギー側の基礎吸収端とほぼ一致しており，これが禁

制帯内に形成されたバンドテイル間の遷移ではなく，バンド間遷移に起因することを

示唆するものである． 

 Cu過剰組成を有する CTS バルク単結晶からは DAP 再結合発光も，0.84（S2），0.87 eV

（S3）付近で観測され，それらの活性化エネルギーは，それぞれ 20.2，12.7 meV と見
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積もられた．この発光エネルギーと活性化エネルギーは，Cu不足組成を有する CTS 薄

膜において観測された DAP 再結合発光とも同程度であることから，組成によらず形成

されやすい共通の欠陥を介したものと予想した．また，この様な準位は，キャリアの

再結合中心に成り難く，太陽電池特性に悪影響を与えることはないと考えている． 

 S2，S3のドナー準位は，それぞれ 48.2，74.1 meVと比較的深いことから，これらが開

放電圧を低下させるキャリアの再結合中心となる可能性があると結論付けた．そのた

め，今後は DAP 再結合発光におけるドナーの起源の特定および低減方法の検討，確立

が重要となる． 

 η = 3.6%のCTS太陽電池デバイスと同一基板上に成長されたCTS薄膜からDAP再結合

発光を観測したことから，同時に CZTSSe系太陽電池において問題となっているポテン

シャル揺らぎが生じないことも確認した． 

 

第 5章 CTS薄膜のバンド間・励起子吸収スペクトル 

 カチオン組成の異なる三つの CTS 薄膜における OA スペクトルの温度依存性を観測し

た．Cu過剰組成においては，0.93，1.05，1.10 eV 付近に励起子吸収ピークが観測され，

Γ点にて縮退の解けた三つの価電子帯から，単一の伝導帯へ光学遷移が許容されたもの

と解釈でき，第一原理計算による Γ 点近傍のバンド構造を反映したスペクトルである

と判断した．これは 2. 6. 1項で述べた OAスペクトルの低エネルギー側の基礎吸収端が

バンド間遷移に起因するものであることを実験的に示したものである． 

 Cu 不足組成においては，スペクトルにピークは観測されず，化学量論組成に対するカ

チオン組成の僅かなずれが励起子吸収の有無に影響することを明らかにした．また，

Cu 不足組成では基礎吸収端付近のバンドテイルに起因した低エネルギー側の裾が顕著

に表れていた．このことから，Cu 不足組成では，欠陥密度が増加することにより電子

と正孔のクーロン相互作用が遮蔽されるのに対して，Cu 過剰組成においては，欠陥密
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度の低下により低温領域において明瞭な励起子吸収が観測されたと結論付けた． 

 Cu 不足組成試料からは 3 つの光吸収を観測し，これらが第一原理計算によって予想さ

れる 3つの分裂した価電子帯から単一の伝導帯への遷移と考え，(αhν)
2
 - hνプロットか

らバンドギャップ（低エネルギー側から A-，B-，C-band とした．）を推定した．その

結果，6 Kでは明確に観測された C-bandは温度上昇に伴い不明瞭になり，300 Kでは見

かけ上 2つのバンドとして現れ，過去の多くの報告例と一致する結果となった． 

 Cu 不足組成においては，(αhν)
2
-hνプロットから三つの光学遷移エネルギーを見積もっ

た．低温では，明瞭に三つの光学遷移バンド（A，B，C-band）が観測されたが，300 K

においては，高エネルギー側の B，C-band が重なり合いった形状となり，二重の band

となった．6 Kにおける遷移エネルギー差 ΔEB-Cは 14 meV であるため，温度上昇に伴

って C-band から B-band へのキャリアの熱励起が生じ C-band が不明瞭になることで，

これまで数多く報告されてきた二重の bandに変化したと結論付けた． 

 Cu 過剰組成の OA スペクトルに関しては，励起子吸収の寄与を考慮した単純な波形分

離モデルをあてはめることで解析した．6 K における励起子吸収エネルギーEex(A)，

Eex(B)，Eex(C)はそれぞれ，0.936，1.041，1.093 eVとなり，Eg(A)，Eg(B)，Eg(C)はそれ

ぞれ，0.945，1.047，1.101 eV となった．また，A-bandの励起子束縛エネルギー（8.8 meV）

は，第 4章で得た CTS バルク単結晶の自由励起子発光の活性化エネルギー（6.6 meV）

と同程度であり，妥当な結果であるといえる． 

 いずれの組成，band においても低温領域では温度上昇に伴い Egが異常ブルーシフトを

示すこと明らかにし，これが第 4 章で観測された温度上昇に伴う発光スペクトルのブ

ルーシフトの原因であると結論付けた． 

 

第 6章 CGSバルク単結晶からの PL観測 

 CGS バルク単結晶から自由励起子発光，束縛励起子発光，DAP 再結合発光，フォノン
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レプリカを観測した． 

 束縛励起子発光の活性化エネルギーは 8 meV であり，自由励起子発光とのエネルギー

差ともほぼ一致した．CGS の Egは，高温領域における束縛励起子発光の熱解離の影響

を受け，励起子束縛エネルギーを見積もることができなかったため正確な値は算出で

きなかったが，自由励起子発光のエネルギーから 1.6 eV 程度であると結論付けた． 

 DAP 再結合発光は，CTS バルク単結晶及び薄膜と同様に，非常に浅いアクセプターと

比較的深いドナーを介して再結合することを明らかにした． 

 フォノンレプリカは，温度上昇に伴って束縛励起子発光と同時に消光していくことか

ら，束縛励起子のフォノンレプリカであると結論付けた．一部のフォノンレプリカは

ラマンスペクトルから算出したフォノンのエネルギーとも整合性が取れており，ラマ

ン活性であることを明らかにした． 

 

第 7章 CTGSバルク単結晶からの PL観測 

 CTGS（x = 0.00，0.23，0.37，0.61，0.84，1.00）の発光スペクトルを観測した．6 Kで

は，ナローバンド（励起子発光）とブロードバンド（DAP 再結合発光）が観測された．

特に，CTS（x = 0.00），CGS（x = 1.00）においては，自由励起子発光と束縛励起子発光

を分解，観測できた．混晶試料においては，空間的な混晶組成の不均一性が，励起子

のエネルギー状態に不均一な広がりをもたらし，自由励起子発光と束縛励起子発光が

ブロード化し分解できなかったと解釈した． 

 いずれの混晶比においても，低エネルギー側の非対称なブロードバンドは，二つの DAP

再結合発光（S1，S2）の重なり合いとなっていると考えた．DAP 再結合発光 S1，S2

のアクセプター準位は室温における熱エネルギー（kBT ~ 26 meV）よりも浅いことから，

太陽電池特性には影響を与えないと結論付けた．また，VCuが DAP 再結合発光 S1，S2

のアクセプター準位の起源になっていると推測した．ドナー準位に関しては，二つの
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準位（S1：50 - 103 meV，S2：83 - 149 meV）の存在が示唆されているものの起源は不

明である．しかし，深い準位を形成しているため光励起キャリアの再結合中心となる

可能性が高いため，今後の更なる調査により起源を明らかにし，低減方法を検討，確

立していく必要がある． 

 298 Kにてバンド間再結合発光を観測し，スペクトルをフィッティングすることで混晶

比変化に対するバンドギャップエネルギーを決定した．その結果，Cu/(Sn + Ge) ~ 0.72

にて単接合型太陽電池に最適なバンドギャップ 1.4 eVを実現できる． 

 298 K では全ての混晶比において BB 再結合発光を観測した．また，BB 再結合発光は

混晶比 xの増大に伴いブルーシフトしており，混晶化によるワイドギャップ化を示唆し

ていた．BB 発光スペクトルのフィッティングから，各混晶比における Eg と光学ボー

イングパラメーター（b ~ 0.1 eV）を決定した．本研究で得られた CTGS 系における Eg

の混晶比依存性は，太陽電池デバイスのヘテロ接合界面の伝導帯不連続量の調節や，

光吸収層の傾斜禁制帯構造の設計を代表としたバンドエンジニアリングによる高効率

化技術において基盤となる光学データである． 

 

将来展望 

第 4 章，6 章，7 章では，CTS，CGS，CTGS バルク単結晶から励起子発光を，CTS 薄膜

からも DAP 再結合発光を観測できたことから，CZTSSe 系において問題となっていたポテ

ンシャル揺らぎ（大量の欠陥によって補償され，バンド構造が歪んだ状態）を起こしにく

い系であることを明らかにできた．この結果から，CTGS系が CZTSSe 系を超える薄膜太陽

電池材料であると期待できる．また，これまで本材料系を扱った多くの論文では，基礎吸

収端近傍においてステップ状の光吸収スペクトルが観測され，光学データの解釈において

妨げとなっていた．本論文では CTS 薄膜の光吸収スペクトルにおいて三つのバンド間吸収

を観測した．この結果は，これまで考察されていた不純物による吸収ではなく，第一原理



第 8章 総括 

104 

 

計算から予想されるΓ点近傍において分裂した三つの価電子帯から単一の伝導帯への光学

遷移であることを実験的に証明したものであり，今後の物性研究において基盤となる成果

であるといえる． 

第 5 章では，CTS 薄膜のカチオン組成が化学量論組成から僅かに外れることで，光吸収

スペクトルが変化した．Cu過剰組成においては，励起子吸収が観測されるのに対して，Cu

不足組成では欠陥密度の増大により，基礎吸収端近傍に大きな裾を有したバンド間吸収の

みが観測される．本結果から，CTS の欠陥密度がカチオン組成に大きく左右されることが

わかる．また，第 7章では，CTGSバルク単結晶から，非常に浅いアクセプターと深いドナ

ーを介した DAP 再結合発光を観測し，CTGS 系の欠陥モデルを得ることができた．特に，

アクセプターは VCuを起源としており，Cu の組成により，光吸収層のキャリア密度の制御

と開放電圧の向上が期待できる．一方，ドナーの起源は未だ不明である．したがって，今

後はドナーの起源を明らかにし，再結合中心の低減化方法の検討し，太陽電池開発にフィ

ードバックすべきである． 

第 5章，7章では，欠陥制御のためにはカチオン組成の制御が重要になることが明らかと

なった．本来ならば，励起子発光，吸収が観測されるほど結晶性の高い試料を実現できる

Cu 過剰組成にするのが妥当である．しかし，太陽電池デバイスとして高い変換効率が報告

されているのは，僅かに Cuが不足した組成である．この様な傾向は， Cu 不足組成におけ

る結晶粒系の増大によるキャリア拡散長の増加， 結晶粒界における再結合抑制， 表面粗

さ減少による良好な pn 接合形成やシャントパス減少，SLG 基板から拡散する Na の影響ど

の様々な要因が複合的に影響している．さらに，CIGS，CZTSSe系においても問題となって

いる Cu 過剰な低抵抗相の偏析によるシャントパスも大きく影響しており，Cu 過剰組成に

おいてはほぼ起電力を示さない．したがって CTGS 系太陽電池の高効率化のためには，こ

の様な実情を踏まえた上で，カチオン組成を制御しキャリア密度制御やキャリア再結合中

心の低減化を図るべきである． 
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第 7 章では，CTGS 系において Egと混晶比はほぼ線形関係にあり，混晶比 x を 0.7 程度

に制御することで，単接合型薄膜太陽電池に最適な Eg ~ 1.4 eV を実現できることを明らか

にできた．さらに，ヘテロ接合界面における伝導帯不連続量調整による pn接合界面再結合

の抑制や，傾斜禁制帯構造形成による光励起キャリアの収集効率向上に代表されるバンド

エンジニアリングによる高効率化において重要となる CTGS 系の禁制帯プロファイルを得

ることができた．本成果を基に，CIGS系太陽電池における多くの高効率化技術も応用可能

となることが期待できる． 

以上の理由から，本論文において，CTGS 系が CIGS系に匹敵する代替材料に成り得る薄

膜太陽電池材料と結論付ける．本成果を基に，CTGS 系太陽電池のデバイス設計の最適化に

より飛躍的な効率改善と，量産化の検討が進めば，発電コストの低減化により太陽光発電

の大幅な普及が期待できる． 

 

以上の成果は，化合物系薄膜太陽電池材料 CTGS の物性研究の礎となることに加え，太

陽電池デバイス，材料設計よる高効率化において基盤となる研究成果である．  
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仁彦，第 64回応用物理学会春季学術講演会，15p-P16-5：(2017年 3月 15日，パシフィ

コ横浜) 

(11) ヨウ素輸送法を用いた Cu2Sn1-xGexS3バルク単結晶の作製，藤田利樹，粟飯原直也，齊
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藤信雄，小杉健一朗，田中久仁彦，第 78回応用物理学会秋季学術講演会，6p-PA5-10：

(2017年 9月 6日，福岡国際会議場) 

(12) Cu2Sn1-xGexS3バルク単結晶の発光スペクトル，粟飯原直也，藤田利樹，田中久仁彦，第

78回応用物理学会秋季学術講演会，7a-S21-5：(2017年 9月 7日，福岡国際会議場) 

(13) Cu2Sn1-xGexS3 バルク単結晶からのバンド間再結合発光，粟飯原直也，田中久仁彦，平

成 29 年度  応⽤物理学会多元化合物・太陽電池研究会年末講演会  (International 

Workshop on High Efficiency CIGS Solar Cells)，P-16：(2017年 11月 18日，龍谷大学，瀬

田学舎) 
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付録 

 

主な使用機器・測定装置 

*1. 管状型電気炉（いすゞ製作所，EPKR-121K） 

*2. CW半導体レーザー（650 nm） 

*3. クライオスタット（Pascal，Pascal-OP-S101） 

*4. クライオスタット（Iwatani，Cryomini D105） 

*5. モノクロメーター（Ritu Oyo Kougaku，MC20-L） 

*6. InP/InGaAs光電子増倍管（Hamamatsu，R5509–73） 

*7フォトンカウンター（Hamamatsu, C767） 

*8. ロングパスフィルター（ITF-50S-100RM） 

*9. ポリクロメーター（San Design，MG30-N，f = 30 mm） 

*10. InGaAsリニアダイオードアレイ（Hamamatsu，G9214-512S） 

*11. 標準電球（ウシオ電機，JPD100V500WCS） 

*12. Neランプ（Electro-Technic Products，SP-200） 

*13. 蛍光 X線分析装置（X-ray fluorescence: XRF; Rigaku, ZSXminiII） 

*14. ロングパスフィルター（R70） 

*15. ポリクロメーター（Andor Shamrock 163, f = 163 mm） 

*16. InGaAs-CCD（Andor，iDus DU490A-1.7） 

*17. X線回折装置（島津製作所，XRD-7000） 

*18. FE-SEM（日立ハイテクノロジーズ，S-4000） 

*19. Nd
3+

:YVO4レーザー (Suwtech，DPGL-2050, 532 nm) 
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