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1.背景 

Cu(In,Ga)Se2(以下、CIGS)太陽電池は、低コストと高変

換効率を同時に達成可能な太陽電池として世界的に注

目されている。CIGS 太陽電池のバンドギャップは Gaの

含有率により 1.04eV から 1.67eV に制御可能であり、添

加量により太陽電池の理論的な最適値である 1.40eV を

実現可能である。さらに、光吸収係数が大きい(105cm-1)

ため、1-2µmに薄膜化することも可能である。この様な

観点から、これまでに約20%の高変換効率を有するCIGS

太陽電池が気相法により合成されている。しかしながら、

気相法では複雑な装置と膨大なエネルギーが必要であ

り、CIGS 太陽電池の価格低下を妨げている。 

このような背景から、本研究室では、簡便にかつ省エ

ネルギーで CIGS 太陽電池を合成する方法を検討してき

た。本手法は、1)水溶液中で CIG合金ナノ粒子を液相還

元法で合成し、2)ナノ粒子をインク状にして基板へ塗布

し、3)Se 化することで CIGS 太陽電池を形成する。本研

究室では、この合成法により、2.30%の変換効率を有す

る CIS太陽電池の作製に成功している。しかし、変換効

率の観点からは、1.40eV のバンドギャップを有する

CIGS 太陽電池の作製が必要不可欠であり、そのために

は、Gaを CIナノ粒子中に含有させることが必須である。

ただし、Gaと CIに大きな還元電位の差があり、Gaが低

融点(29.76℃)であることから、Ga と Cu-Inを共析させる

報告例はない。 

 そこで、本研究では、水溶液中で Cu-In-Gaナノ粒子を

合成することを目的とし、水溶液中の Ga 錯体の構造と

還元電位の相関を検討し、Ga 一元系および Cu-In-Ga 三

元系条件下で粒子合成を試みた。 

2.実験手順 

水溶液中で Ga 錯体種が複数存在した場合、還元電位

の測定が困難であるため、計算科学を用い錯体種の単一

化条件を予測した。その条件下で、Ga 錯体種の還元電

位をサイクリックボルタンメトリー(CV)法により測定

した。その上で、Ga 一元系および Cu-In-Ga 三元系で粒

子合成を行い、Ga が還元析出可能か評価した。合成粒

子の評価には、XRD, SEM-EDX, TEM-EDX を用いた。 

3.結果および考察 

錯体濃度計算結果から、Ga一元系(Ga-Cl-OH-アスパ 

ギン酸)で、アスパラギン酸の添加量および pHを制御す 

ることで、[(Ga3+)(Asp2-)] (pH5)および[(Ga3+)(OH-)4] (pH9) 

の錯体種で単一化可能であると予測された。この計算結 

果に基づいた溶液を用い、CV 法により還元電位をそれ

ぞれ –1.05[V vs.Ag/AgCl(以下、V)] (pH5)、-1.18[V] 

(pH9)と求めた。しかし、還元剤 NaBH4 の理論還元

電位は、-0.940[V](pH5)、-1.15[V](pH9)と報告されて

おり、Ga錯体種の還元電位より貴側にあることから、

Ga一元系での還元は困難であることが示唆された。

実際に Ga 一元系において、還元剤を用いて粒子合

成を行ったが、粒子の析出は確認されなかった。 

一方で、Cu-In-Ga 三元系(Cu-In-Ga-Cl-OH-アスパ

ラギン酸)では、図 1に示す SEM-EDX分析結果から、

Ga が還元析出することが明らかとなり、pH と反応

温度を制御することで Ga 含有率が変化することが

明らかとなった。 

 

Ga含有率が最大となった pH5, 24℃の条件下で合

成した粒子に対する TEM-EDX スポット分析(表 1)

から、Ga は Cu2In 粒子中に固溶し、Cu2In0.95Ga0.25

粒子の形態で存在していると推察された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.結論 

 Gaは還元電位が卑であるためにGa一元系では還

元しないが、Cu,In と共存させ、溶液条件を最適化

すれば共析可能であることが示唆された。 
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spot Ga[at%] Cu[at%] In[at%] 

1 13 69 18 

2 5.6 63 32 

3 3.9 58 38 

4 11 64 25 

5 6.4 60 34 
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図 1. SEM-EDXによる Ga含有率の測定結果 

 

表 1. TEM-EDXによるスポット分析結果 
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