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Study on the formation of Cu2-δSe phase in Cu(In, Ga) Se2 thin films  
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【背景背景背景背景】Cu(In1-xGax)Se2 (CIGS)薄膜を光吸収層に用いる CIGS 太陽電池は、Ga の混合比を変える

ことにより、禁制帯幅 Egを太陽電池として最適な 1.4 eV に制御できる。しかし、Egが 1.2 eV 付

近を超えると開放電圧 Voc が飽和傾向を示し変換効率は低下する。この原因は未だに解明されて

いないが、Cu2-δSe 相などの異相の形成が一つの原因ではないかと考えている。Ga 組成比が 0.4

付近の CIGS 試料で Cu2-δSe 相の存在を示すラマンピークが検出され、Ga 組成比を高くすること

でこのピーク強度が増加傾向にあること、また、Cu2-δSe 相の形成原因の一つとして酸化が考えら

れることについて今まで報告してきた。

1) 
今回我々は異相形成の新たな原因として、製膜過程で

の未反応の Cu2-δSe 相に注目した。三段階法においては第二段階で Cu、Se を供給し第一および第

三段階で供給する In、Ga、Se と反応させることで CIGS を形成するが、Ga 組成が高くなった際

に拡散、反応性が低下し未反応の Cu2-δSe 相が残存する可能性を調査した。 

【実験実験実験実験】試料は三段階法で製膜した CIGS を用いた。Cu 組成比は 0.93 である。Cu2-δSe 相の存在

はラマンスペクトル測定によって調べた。Cu、Ga の拡散や反応が不十分な場合、膜の深さ方向で

Cu2-δSe 相の形成のムラがあることを予想し、ブロムメタノールにより CIGS をエッチングしなが

らラマンスペクトル測定を行った。エッチング速度は段差計を用いて測定した。 

【結果結果結果結果】CGS 膜をエッチングし膜厚を変化させ

た際のラマンスペクトルを Fig.1 に示す。

180cm-1 および 260cm-1 付近のピークはそれぞ

れ CGS、Cu2-δSe 相に由来するピークである。

2)
 

図より、Cu2-δSe の CGS に対するラマンピー

クの相対強度が深さ方向で変化しており、Cu2-

δ
Se の形成が深さ方向でムラがあることを示唆

している。すなわち、三段階法における Cu, Ga

などの拡散や反応性が Cu2-δSe 相形成の原因の

一つになっている可能性が示された。 
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Fig.1 CGS ラマンスペクトルの膜深さ方向による変化 
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