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1。緒言

近年 、カル コパイライ ト(1一 皿一VI族)系 の化合物半導体薄膜は、ソフ ト溶液

プ ロセスによって安価 に得 られ、環境負荷 が小 さく、量産性 に富み、大面積 の

処理が可能であるため注 目されている。その中で も、CuInSe2(CIS)半 導体を

吸収層に用いた太陽電池では、16.1%の 最 大変換効率が達成 されている。既に、

CIS系 薄膜太陽電池を用いた太陽光発電システムが実用化段階に達 しているが、

ドライプロセスによるため、高温や高真 空な どの環境が必要であ り、製造 コス

トが高 くなる。 これに対 して、 ソフ ト溶 液プ ロセ スでは室温付近、大気圧の環

境負荷の小 さな条件で化合物半導体 を成 膜す るこ とができる。実用的なエネル

ギー変換デバイス としては、ヘテ ロ接合 太陽電池が有望 と考え られ るので、相

当する金属イオンを含む水溶液 の電解のみで図1に 示す よ うなpn接 合を形成

する新規プ ロセス(n・ZnO析 出後、p-CuInSe2を 析 出させて接合する)を 開発

す ることができる。

本研究では、低 コス トな電解析出法のみ でpn接 合 の太陽電池を作製するため

に、n型 半導体のZnO上 にp型 半導体のCuInSe2を 電解析出 させ る条件 につい

て検討を行った。
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2.実 験方法

3電 極式2室 セルにおいて、対極(CE)に は白金 電極、

参照極(RE)に はAg!AgCl電 極、作用極(WE)に は

FTOガ ラス(Fド ープSnO2コ ーテ ィング導電性ガ ラス)

を用いた。

CIS膜 の電析に使用 した電解液の組成お よび析 出条件

を表1に 示す。酸性浴1で は 一〇.55V四Ag!AgCl、 中

性浴2お よび3で は・0.6V四Ag1AgC1の 定電位電解に

よってFTOガ ラス上に成膜 した。通電量 はクー ロンメ
ーター一により4Ccm② に制御 した。結晶構造解析 および

表面形態観察にはXRD(X線 回折)お よびSEM(走 査

電子顕微鏡)、 薄膜の原子組成分析 にはEDS(エ ネルギ

ー分散型X線 分析)を 用いた。
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表1電 解液の組成および析出条件

撹拝pH浴温浴組成浴

なし1.5
0.0125M硫 酸銅0.025M硫 酸 イ ンジウム1303K

O.025M亜 セ レン酸0.1M硫 酸 カ リウム

400rpm5.2

0.001M硫 酸銅0.01M硫 酸 イ ンジウム

0.015M亜 セ レン酸0.1M硫 酸 カ リウム323K

O.2Mリ ン ゴ酸

2

400rpm323K5.23浴 組 成2+0.008Mチ オ硫酸アンモニ ウム

3.結 果 と考察

酸性浴1を 用いて、-0.48～-0.56Vの 電位範囲で作製 したCIS膜 について組成

分析 を行 った結果 、CuInSe2の 化学量論組成 に近い膜を得ることができた。次

に、熱処理前後の膜 について測定 したXRDの 結果 を図2に 示す。500℃ で熱処

理 したCIS薄 膜は(112)、(220)面 の強い ピー クが見 られ、結晶性が大きく向

上 した。また、CuInSe2を 熱処理す る際には、Seが 蒸発 しないように 舟 雰囲

気で熱処理を行 った。

錯化剤 として リンゴ酸を添加 した中性浴2か らCIS膜 を析 出させると、得 ら

れたCIS膜 の組成は、Cuが 過剰(Cu!In=2.0～)と なるだけでな く、薄膜の

表面形態 も粗 くなった。そ こで、 この点を改善す るために、チオ硫酸ア ンモニ

ウムを電解液に添加 した中性浴3か ら電析 を行 った結果、In含 有量が増大 し、

CuInSe2の 化学量論組成 に近 い合金が得 られた。 これは、チオ硫酸アンモニ ウ

ムがCuと 選択的に錯形成 して、Cuの 析 出を抑制するためであると考 えられる。

次に、析出 したCIS膜 組成 の電位依存性 について検討 した結果 を図3に 示す。
-0.58Vよ りも卑な電位で、CuInSe2の 化学量論組成 に近い膜が得 られ、電位 に

よる組成制御が可能であることが明 らか となった。また、中性浴3か ら得 られ

たCuInSe2膜 の結晶構造および光学的特性 については当日発表す る予定である。
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図2酸 性浴1か ら析出 したCIS膜 の 図3

を熱処理前後におけるXRD;(a)熱 処理

前;(b)500℃ 熱処理後




