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要旨 
本研究は、結晶シリコン太陽電池やガラス基板上化合物薄膜太陽電池に比べて、より軽

量で設置環境の制約を受けにくい Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)フレキシブル太陽電池の高性能化に

取り組み、これまで困難だった簡易構造体や曲面の構造物、自動車など移動物体への設置

も見据え、太陽電池のより幅広い普及への貢献を目的とする。フレキシブル CIGS 太陽電池

の研究は長年行われているが、量産化を想定した材料・プロセス開発の取り組みが不十分

な為、フレキシブル CIGS 太陽電池は普及に至っていない。 

 すなわち、市場に受け入れられる量産に適したフレキシブル CIGS 太陽電池を開発するた

めには、「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」の全てを実現する高性能化が最大の課

題である。「高効率化」には CIGS 多結晶膜の高品質化及び Na 添加技術、「大面積集積化」

にはフレキシブル基板上でのパターニング加工プロセス開発、「高速生産化」には RtoR 高

速プロセスの適用がそれぞれ必須である。これらの高性能化プロセス開発においてフレキ

シブル基板は、低価格材料でありロール形態で供給されることに加え CIGS 適性が求められ

るが、既存で市販されているフレキシブル基板はこれらの要求を満たしていないため、フ

レキシブル基板開発が鍵となる。 

 本研究では、上記高性能化に適するフレキシブル基板を新たに開発し、フレキシブル CIGS

太陽電池の高性能化要素技術開発を行った。以下、本研究で得られた知見をまとめる。 

新規フレキシブル基板開発：CIGS 適性検討 

量産に適するフレキシブル CIGS 太陽電池開発において、最も重要であるフレキシブル基

板について、高性能化に適する基板特性を定めた。基板材料が低価格であることに加え、「高

効率化」の実現には、CIGS 成膜に耐えうる高温プロセス耐性と CIGS 膜に特性を低下させ

る不純物が混入されないこと、「大面積集積化」の実現には、モノリシック集積化が可能な

絶縁性と表面平滑性が大面積で確保されていること、「高速生産化」の実現には、ロール形

態での供給と絶縁膜の高速形成技術が必須となる。 

本研究で新たに開発した金属セラミックス複合基板(AAO 基板：Anodic Aluminum Oxides)

は、ロール形態で工業生産され低価格な材質である Al/SUS 金属箔上に、量産実績のある陽

極酸化技術を用いて高速に Al2O3 絶縁膜を形成している。この AAO フレキシブル基板の

CIGS 適性を検討し、①高温プロセス耐性②不純物拡散抑制③絶縁性④平滑性⑤高速生産化

適性の要求特性をすべて満たせることを実証でき、量産を想定したフレキシブル CIGS 太陽

電池の高性能化検討に適した基板であると結論づけた。 

AAO フレキシブル基板への Na 添加技術開発 

AAO フレキシブル基板に対し、「大面積」での制御性が高い Na 添加法として、RF（Radio 

Frequency）マグネトロンスパッタ法を用いてアルカリ金属含有層（AC 層：alkali-metal 

containing layer）を形成し、CIGS 膜に Na を安定に添加させることに成功した。さらに AC

層の膜厚を制御することで、CIGS 膜中への Na 供給量を精密に制御できることを、電気特
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性、結晶成長性、深さ方向の元素分析評価により明らかにした。これにより、AC 層の膜厚

を最適化することで、ソーダライムガラス（SLG：soda-lime glass）基板上と同等の CIGS 高

品質多結晶膜を形成でき高変換効率を AAO 基板上でも可能とし、「高効率化」を実証した。 

しかし一方で、AAO 基板では最適 AC 層厚が 300nm と非常に厚く生産適性が低いという

課題を見出した。この課題に対し、AC 層に含まれる Na が CIGS 膜中だけでなく AAO 基板

側にも拡散していることを明らかにし、AAO 基板と AC 層の間にアルカリブロック層（AB

層：alkali-metal block layer）を導入することで基板側への Na 拡散を抑制し、AC 層薄膜化に

よる「高速生産化」を可能として課題解決に至った。 

CIGS 高速成膜の効率低下メカニズムの解明 

RtoR 高速成膜のためには真空蒸着法で形成される CIGS 膜の成膜速度向上が必須である。

より高速成膜化に適した bi-layer 法を用いて標準条件から 3 倍速成膜まで検討し、高速成膜

による効率低下メカニズム解明に取り組んだ。高速成膜では CIGS 膜内部での相変化制御が

最も重要であり、相変化の評価手法として Raman 分光法が有効な手段であることを見出し、

変換効率の低下に最も影響を及ぼしていた異相が InxSe 相であることを突き止めた。また、

高速成膜では、Cu-rich 組成から Cu-poor 組成に遷移する最終過程前に基板からの Na 拡散量

が不足していたことを明らかにしたことで、「高速」成膜における「高効率」設計指針を導

いた。 

AAO フレキシブル基板上 CIGS モノリシック集積化 

これまで困難とされてきた絶縁層付金属系フレキシブル基板上のモノリシック集積化パ

ターニング（P1・P2・P3 の各スクライブ工程）について、AAO フレキシブル基板向け開発

を行い、「大面積」かつ「高速」でモノリシック集積型サブモジュールを作製できる技術を

開発した。 

P1 スクライブでは、レーザー光強度、ビーム形状、フォーカス位置の最適化により AAO

フレキシブル基板のダメージなく Mo 膜除去を可能とした。また CIGS 太陽電池の特性低下

や不安定性を引き起こす原因が P1 スクライブ領域におけるエッジ部の高さ（バリ）である

ことを突き止め、洗浄工程の導入によりバリ除去に成功し課題解決に至った。これにより、

AAO フレキシブル基板上においても直接レーザースクライブで Mo 膜をパターニングでき

ることを示した。 

P2・P3 スクライブでは、硬質かつ表面平滑性の高い AAO フレキシブル基板の特性を利

用して、SLG 基板上と同様に「高速」メカニカルスクライブを活用した。処理過程でスク

ライブ荷重を変化させることで、基板ダメージもスリップもなく CIGS 膜のみ除去し良好な

パターニングが形成できるプロセスを確立した。 

 

上述の通り、フレキシブル CIGS 太陽電池の「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」

の主要な要素技術を確立し、大面積・集積モジュールで高変換効率を達成し、高性能フレ

キシブル CIGS 太陽電池が実現可能であることを実証した。  
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Abstract 
This work aimed at widespreading photovoltaics by developing high-performance flexible solar 

cells and modules. Although the flexible solar cells have the advantage of easier installation, they 

have not been commonly used and have not made a large contribution to the popularization of 

photovoltaics. The main reason is that current flexible solar modules did not satisfy the customer 

requirements. In other words, only characteristics of lightweight and flexible are not enough, 

achieving higher efficiency, lower cost, and larger scale solar modules on the lightweight flexible 

substrates is the key issue. Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) is a promising material for highly efficient flexible 

solar cells. CIGS has another advantage, i.e. its suitability in fabricating monolithically integrated 

structures that offer high-output voltage, high productivity and low production cost.  

In this work, newly developed flexible substrates were used for developing high performance 

flexible CIGS solar cells. Key component technologies for commercialization of flexible CIGS solar 

modules, high efficiency, large scale, high productivity, and monolithic integration, have been 

developed on the flexible substrates. The details are as follows; 

 

Development of new-structured flexible substrates 

The most important matter for achieving higher efficiency and larger scale flexible CIGS is a 

selection of flexible substrates. The requirements for flexible substrates are as follows; (1) high 

temperature durability, (2) blocking of impurity diffused from the substrates to the CIGS absorption 

layers, (3) insulating property and surface smoothness for achieving monolithically integrated 

structure, (4) low material cost, (5) rapid and roll-to-roll (RtoR) manufactured substrates. Newly 

developed insulated metal substrates were used in this work, which have a low-cost structure of 

aluminum / stainless steel sutructures (AAO:Anodic Aluminum Oxides). The surface was fully 

covered with high-rate anodic oxides. The substrate fulfilled these five requirements. It is concluded 

that the AAO substrates are suitable for the high performance flexible CIGS solar cells and modules. 

 

Sodium (Na) incorporation into the CIGS on the flexible substrates 

  Sputtered alkali-metal containing (AC) layers were adoped on AAO substrates, which resulted in 

sufficient Na incorporation and high efficiency equal to that on SLG substrates. Na from the AC 

layers diffused not only into the CIGS absorber layers but also into the substrates, then newly 

developed alkali-metal block (AB) layers were introduced between the AC layers and the metal foil 

substrates to suppress Na diffusion into the substrates and enhance Na diffusion into the CIGS layers. 

The AB layers controlled the Na diffusion from the AC layers in one direction, and thus contributed 

to the precise control of Na concentrations in the CIGS layer. The AB layers make it possible to thin 

the AC layer and achieve cost reduction. 
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Investigation of factors limiting efficiency in CIGS solar cells during rapid evaporation process 

Rapid evaporation is crucial in the high productivity of CIGS solar cells, especially by roll to roll 

processing. Rapid evaporation deteriorates cell performance in an open-circuit voltage and fill factor. 

CIGS solar cells evaporated at different deposition rates were compared. Raman spectroscopy was 

used to characterize the residual phases deteriorating the cell performance of these solar cells. Na 

profiles measured using secondary-ion mass spectrometry revealed that with higher CIGS 

evaporation rates, Na diffusion in the CIGS layers is lower. Rapidly evaporated CIGS led to two 

features, residual phases of the CIGS, especially InxSe phases, remained and Na concentrations near 

the surface were insufficient. These results suggest effective deposition models for higher 

performance in rapid evaporation process. 

 

Monolithically integrated flexible CIGS submodules 

In manufacturing the flexible submodules, the reliability of the fabrication method, especially 

laser and mechanical structuring, is another main issue. Smooth and stable structuring is required 

even on flexible substrates. Optimization of the P1 laser scribe process allowed the Mo back contact 

layer to be removed without damaging the Al2O3 insulating layer. P2 and P3 mechanical structuring 

were also found to have been performed successfully on the hard and smooth AAO substrates. The 

deposited films were performed to separate into 16 cells without damaging of Mo back contacts.  

 

In conclusion, using the newly developed AAO substrates which is lightweight, flexible, and 

manufactured in RtoR processing, key component technology for high performance flexible CIGS 

solar modules has been achieved. In addition, we successfully demonstrated high efficiency, large 

scale monolithically integrated flexible CIGS modules. This study is expected to contribute 

widerspreading of photovoltaics using lightweight and flexible solar modules. 
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第 1 章 序論 

１．１ 本研究の背景 

太陽光発電は各国の政策影響を多分に受けつつも、世界的な温暖化対策、再生可能エネ

ルギー施策の下、着実に普及拡大しつつあり1、今後も導入量増加が見込まれる（図 1-1）2。

日本では 2012 年 7 月にスタートした固定価格買取制度（FIT）により太陽光発電が飛躍的

に拡大した。2017 年以降に施行される FIT 見直しにより縮小傾向になりつつあるものの、

太陽光発電ロードマップ（PV2030+）3に従い、継続的に発展していくことが予測される。 

 

図 1-1 世界における太陽光発電の導入量推移 2 

 

１．１．１ 太陽電池の種類 

太陽電池の種類4を図 1-2 に、世界での普及割合を図 1-3 に示す5。安価で高効率な結晶シ

リコン太陽電池が中心となって、発電設備用・住宅用の太陽光発電を牽引している6,7。結晶

シリコンの分類の中には、高価格・高効率な単結晶シリコン太陽電池 (最高変換効率 25.6%)

と大量生産向きで安価な多結晶シリコン太陽電池 (同 21.3％) があり、特に欧米や中国など

の海外では安価である多結晶シリコン太陽電池が主流となっている8。 
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図 1-2 太陽電池の種類 4 

 

 

図 1-3 世界での太陽電池普及割合 5 

 

一方、Cu(In,Ga)Se2（以下 CIGS）太陽電池は、薄膜太陽電池の中では最も高い変換効率が

得られている。実際、0.5cm2 程度の小面積 CIGS セルでは多結晶シリコン太陽電池を超える

変換効率 22.6%が、ドイツ連邦共和国・バーデン・ヴュルテンベルク州立太陽エネルギー・ 

水素研究センター（ZSW：Zentrum für Sonnenenergie- und Wasserstoff- Forschung）によって達

成されている9。CIGS 太陽電池業界をリードしている日本のソーラーフロンティア社（Solar 
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Frontier）は、サブモジュール構造においても 18.7%の高い変換効率に到達している10。CIGS

のもう一つの特徴は、低価格構造が可能なことである。CIGS 材料自体の光吸収係数が大き

いため、2～3m 程度の薄膜でも十分太陽電池として機能でき省資源低価格となる11。加え

て、モノリシックな集積型構造を取れるため、製造工程を簡略化でき大面積かつ低価格を

実現できる12。また、結晶シリコンに比べて長期間光劣化しないため耐久性が高い13。上記

理由から、ソーダライムガラス（SLG：Soda-lime glass）基板上に形成した CIGS 太陽電池

モジュールは世界中で商品化が行われてきた。 

 

１．１．２ フレキシブル太陽電池の価値 

発電設備用・住宅用太陽電池が広く普及していくと同時に、省エネ機運も高まり、より

スペースを有効に活用すべく、結晶シリコン太陽電池では設置しにくかった簡易構造体や

曲面構造物、モバイル用民生機器、移動物体へも導入・設置したいとのニーズも高まって

きた。その解決手段として提案された軽量フレキシブル太陽電池14は、「軽量」「フレキシブ

ル」「省スペース」「安全（割れない）」「環境にやさしい」「生産性が高い」などの特長を持

ち、様々な用途への導入可能性が考えられる15。これまでに、アモルファスシリコン、色素

増感、有機薄膜、CdTe、CIGS は、それぞれフレキシブル太陽電池に関する研究も数多くな

され、そのうちアモルファスシリコンフレキシブル太陽電池は 2004 年頃から事業化がなさ

れた16。 

一方で、世界的にフレキシブル太陽電池が最も注目を集めているアプリケーションは宇

宙用途17,18である。宇宙環境に近い電子線およびプロトン照射実験が各種太陽電池について

行われ、CIS 太陽電池が、結晶シリコン系、InP 系、GaAs 系に比べ優れた耐放射線特性を有

することが明らかにされた19。また、JAXA の人工衛星（MDSI つばさ）に複数種類の太陽

電池が搭載され、CIS 太陽電池が宇宙線に対して最も強いことが実証された20,21。CIS 太陽

電池で特性劣化が極めて小さい理由については、CIS 太陽電池が薄膜型であり、構造的に放

射線欠陥の発生による拡散長の低下の影響が出にくいこともあるが、地上での追加実験に

よりこの材料自身が放射線損傷を比較的に低い活性化エネルギーで自己修復する特性を有

することが明らかになった22。また、人工衛星打ち上げに関わるコスト算出において、軽さ

はコスト削減につながる。1kg の重量削減によるコスト削減額は 150 万円にものぼるとの試

算もある23。つまり宇宙用途の場合ガラス基板の使用は現実的でなく、フレキシブル基板へ

の期待が高まる。 

このようにフレキシブル太陽電池は、宇宙用途や、さらには地上でも山小屋、孤島など、

これまで設置が厳しかった環境下にも適応範囲を広げられる24ため、太陽電池普及への大き

な貢献が見込めると考えられた。しかし現実にはこの地上向け軽量フレキシブル太陽電池

市場は思ったように拡大しなかった。 

軽量フレキシブル太陽電池は、シリコン太陽電池や SLG 基板上 CIGS 太陽電池にはない

優位性を有するにも関わらず、なぜ市場に受け入れられなかったのだろうか。一言で言え
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ば、採算性が乏しいためと考えられる。すなわち、太陽電池の提供する価値がエネルギー

を生み出すことである限り、アモルファスシリコン中心の現状のフレキシブル太陽電池の

ように発電量が少なく価格の高い太陽電池は、採算性に乏しく市場で受け入れられないと

考えられる。普及のカギが採算性にあることは、政府助成金制度のフィードインタリフ導

入で飛躍的に太陽光発電が普及したこと、結晶シリコン太陽電池を中心に投資回収の早い

太陽電池から世の中に普及していっていることからも明らかである。もちろん、軽量フレ

キシブル太陽電池の価値は、これまで設置しにくかった場所への設置や意匠性にもあるた

め、単純に結晶シリコン太陽電池や SLG 基板上 CIGS 太陽電池と同等の性能と価格が求め

られるわけではない。しかし、大量に普及させるためには、やはりこの議論を避けては通

れない。すなわち、新たな設置場所の拡大、モバイル電源への適用などに合致するには、

いかに量産適性があり採算性の高い軽量フレキシブル太陽電池を開発するか、が焦点とな

る。 

 

１．１．３ フレキシブル CIGS 太陽電池の課題 

フレキシブル化が可能な太陽電池は薄膜系に限られ、さらに高効率化が可能な薄膜太陽

電池は、無機化合物薄膜系に絞られる（表 1-1）25,26,27,28,29,30,31,32,33。CIGS 系 22.6%、CdTe 系

22.1%の変換効率は、多結晶シリコン太陽電池の 21.3%を上回る高効率であるのに対し、同

じくその他薄膜系のアモルファスシリコン 13.6%、色素増感 11.9%、有機薄膜 11.2%はいず

れも、変換効率で化合物薄膜系と大きな開きがある。太陽電池は変換効率が 1%上がれば販

売価格が 10%下がると言われている34。その点、CIGS 系は薄膜リジッド型で最も高い変換

効率が得られており有望である。 

フレキシブル太陽電池として色素増感や有機薄膜太陽電池の研究も多くなされているが、

未だ変換効率が低く、また量産化に耐えうるコストになっていない。意匠性に凝った特殊

用途や室内向けなどへの適用可能性はあるが市場が小さい。それに対し、フレキシブル型

でも変換効率が 20％を超えている太陽電池は CIGS のみである。フレキシブルモジュール

化の検討まで進んでいるのは、商品化されたアモルファスシリコン太陽電池と CIGS 太陽電

池に限られる。上記を鑑みると、フレキシブルで、高効率・大面積・低価格を実現可能な

太陽電池は CIGS に絞られる。 
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表 1-1 各種太陽電池のまとめ (2016 年 8 月時点) 25,26,27,28,29,30,31,32,33 

 

 

また、「高効率化」以外での太陽電池の採算性を高める量産化技術として、「大面積集積

化」と「高速生産化」が必要である。市場に受け入れられるフレキシブル太陽電池を実現

させるには、これら 3 つの高性能化を同時に満たすことが必要である。SLG 基板上で確立

されてきた CIGS 太陽電池の高性能化技術をフレキシブル基板上で実現する上で、最も重要

なポイントは基板特性である。基板への要求性能35として、基板材料が低価格であることに

加え、「高効率化」には CIGS 成膜に耐えうる高温プロセス耐性と CIGS 膜に特性を低下さ

せる不純物が混入されないこと、「大面積集積化」にはモノリシック集積化 12 が可能な絶縁

性と表面平滑性が大面積で確保されていること、「高速生産化」にはロール形態36での供給

と絶縁膜の高速形成技術が必須となる。しかしながら、現時点でこれらの要求全てに応え

られる基板が無いことが問題である。 

図 1-4 に、SLG 基板上とフレキシブル基板上の小面積セル効率と量産化可能なモノリシッ

ク集積型モジュール効率を面積に対してプロットした 35,37。小面積セル効率に対してモジュ

ール効率が一定量低下することはデッドエリア等の影響で原理上やむを得ないが、SLG 基

板上では市場導入のための大面積モジュールでの高効率化が行われているのに対し、フレ

キシブル基板上では小面積サイズでの高効率化検討に留まり、量産を想定した大面積モノ

リシック集積型モジュールでの高効率化を狙った検討が不十分である。 
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図 1-4 SLG 基板上、フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池変換効率の面積依存性 35,37 

 

世界ではフレキシブル太陽電池モジュールの規格の議論が開始されており、日本でもフ

レキシブル太陽電池の寿命予測手法の開発の分科会が立ち上げられようとしているなど、

国内外でフレキシブル太陽電池に関する取り組みが再び活発になりつつある38。採算性を高

めたフレキシブル CIGS 太陽電池を実現できれば、今後さらなる太陽光発電システムの普及

を加速し産業の活力を高めることに繋がると考えられる。  
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１．２ 本研究の目的と意義 

本研究は、軽量フレキシブル太陽電池をいかに市場導入しやすく、かつ採算が合う形で

提供できるかに主眼を置いており、フレキシブル太陽電池の普及につながることを狙いと

している。 

将来市場において需要が高まると予想される軽量フレキシブル太陽電池の中で最も商業

化の可能性の高い CIGS に着目し、フレキシブル CIGS 太陽電池において、これまで十分に

議論されてこなかった量産を想定した高性能化を本研究の目的とする。つまり、「高効率化」

「大面積集積化」「高速生産化」を全て満たすことを本質的な課題と捉えて本研究を推進し

た。 

本研究では、上記フレキシブル CIGS 太陽電池高性能化に要求される特性をすべて満たす

新規フレキシブル基板の開発から着手し、フレキシブル基板上での CIGS 高効率化成膜技術、

さらに量産に適するフレキシブル CIGS 太陽電池を実現するために、CIGS 高速成膜技術開

発とフレキシブル基板上でのモノリシック集積プロセス開発まで論じる。 

本研究の成果は、「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」の高性能化要素技術を確立

することで、軽量フレキシブル CIGS 太陽電池の量産化及び普及に寄与するという意義があ

る。 
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１．３ 本論文の構成 

 本論文は 8 章から構成されている。以下に各章の内容を示す。 

 第 1 章では、本研究の背景を述べたのち、本研究の目的と意義を述べる。 

 第 2 章では、CIGS 系薄膜の基礎物性および CIGS 系薄膜太陽電池作製プロセスや評価方

法について概説する。そのうえで、フレキシブル CIGS 太陽電池において極めて重要なフレ

キシブル基板の選定に関して述べ、従来検討されてきた各種フレキシブル基板を用いた研

究例を整理する。CIGS 太陽電池のプロセス要求、市場要求に対し、現状のフレキシブル基

板およびフレキシブル基板上の CIGS 太陽電池作製プロセス技術開発が不十分な現状を鑑

み、本研究の意義を明らかにする。 

 第 3 章では、本研究で開発・使用した金属セラミックス複合基板（AAO 基板：Anodic 

Aluminum Oxides）について述べたのち、フレキシブル CIGS 太陽電池向けに求められる基

板特性を実験データと共に考察し、基板設計指針に繋げる。さらに AAO フレキシブル基板

上での CIGS 太陽電池作製により、フレキシブル・軽量・低価格でありながら CIGS の高効

率化、大面積集積化プロセス、RtoR 高速プロセスを可能とさせる基板であることを示す。 

 第 4 章では、フレキシブル CIGS 太陽電池高効率化に対する種々の Na 添加技術について

述べたのち、本研究で使用した AAO フレキシブル基板に適した Na 添加技術の選定につい

て論じる。さらに高速生産化を目的として、Na 拡散制御技術と同基板上で CIGS 高効率化

に至ったモデルについて議論する。 

 第 5 章では、種々の CIGS 成膜法について述べた後、フレキシブル基板に適した CIGS 成

膜方法として多元蒸着法について概説する。本研究では、より高速生産化を狙い bi-layer 法

での CIGS 高速成膜に関する CIGS 膜質評価方法を行った後、Raman 分光法を用いて高速成

膜時に生じる特性低下因子を明らかにし、その因子について考察する。 

 第 6 章では、フレキシブル基板上でのモノリシック集積型サブモジュールについて述べ

たのち、本研究で使用した AAO フレキシブル基板上でのスクライブ課題を明らかにし、レ

ーザースクライブ・メカニカルスクライブプロセス技術を開発し、大面積かつ高速でモノ

リシック集積型モジュールを作製するプロセス技術について議論する。 

 第 7 章では、本研究で得られた知見を踏まえて、新規開発した AAO 基板上でプロセス条

件を最適化したフレキシブル CIGS 太陽電池の小面積セルおよびモノリシック集積型モジ

ュールの太陽電池特性について報告する。 

 第 8 章は結論であり、本研究で明らかになった点を総括し、今後の議題について述べる。 
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第 2 章 CIGS 太陽電池の先行研究 

２．１ はじめに 

 1974 年に米国ベル研究所によって蒸着 CdS/単結晶 CuInSe2(CIS)構造の CIS 太陽電池が報

告されて1以来、数多くの研究者や各種研究機関により CIS 系太陽電池の高効率化に関する

研究が活発に行われてきた。図 2-1 は各種太陽電池(<1cm2)の変換効率の年次推移を米国国

立再生可能エネルギー研究所(NREL：National Renewable Energy Laboratory)がまとめたもの

である2。この図から分かるように、CIGS 太陽電池の変換効率は多結晶シリコン太陽電池を

超えるまで高効率を達成できている。特に 1995 年頃に 3 段階法と呼ばれる CIGS 蒸着法と

溶液成長 CdS プロセスが導入された3ことで飛躍的に変換効率が向上した。 

 

図 2-1 各種太陽電池のチャンピオンデータの推移 2 

  

２．２ 本章の目的 

 これまでの CIGS 太陽電池に関する研究報告から、CIGS 太陽電池の原理、CIGS 物性に加

え CIGS 太陽電池構造を整理し、研究室レベルの高効率化に留まらず量産ベースも踏まえた

材料開発とプロセス開発課題を明確にする。 

さらにフレキシブル CIGS 太陽電池に関する報告から、フレキシブル基板に求められる特

性に加え各種基板上での CIGS 太陽電池特性や CIGS 成膜プロセスについて整理した上で、

量産化のための「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」を可能とするフレキシブル基

板は何かを再提案し、本研究の位置づけを明らかにする。 
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２．３ CIGS 太陽電池について 

 CIGS 太陽電池は、カルコパイライト型構造を持つ I-III-VI2 型構造を持つ化合物半導体の

一種である Cu(In,Ga)Se2を光吸収層に用いる4。ベル研究所での研究は CuInSe2(CIS)を光吸収

層に用いている 1 が、CIS のバンドギャップ（Eg）は 1.01eV と太陽光の吸収に最適な 1.40eV

に対して少し小さいため、通常は Eg が 1.64eV の CuGaSe2 との固溶体である Cu(In,Ga)Se2

が用いられる5。Cu(In1-xGax)Se2 の物性的な特徴として、①Ga 混晶比 x を 0～1 まで変化させ

ることでバンドギャップを 1.01～1.64eV まで変化させることが可能 5,6、②光吸収係数が大

きく(約 1×105cm-1：シリコンに比べ 1 桁以上大きい)薄膜化が可能7,8、③経年劣化がない9、

④耐放射線性に優れる10,11、⑤原料使用量が少なくてよい12など結晶シリコン太陽電池をし

のぐ優れた特性がある。CIGS 太陽電池の課題は In の資源量にあると指摘されることが多い

13が、液晶ディスプレイなどによる世の中の In 使用量 600～800t/年14に対し 1GW の CIGS

太陽電池製造に使用される In は 10～30t であり、年間 20GW 生産を 2050 年まで継続しても

資源は枯渇しないため現時点で致命的な問題ではない15。さらに高効率化技術や光吸収層薄

膜化の技術に加えリサイクル・リユース技術が進めば、より資源的制約は少なくなるとい

える16。 

 

２．３．１ CIGS 太陽電池の構造 

 図 2-2 に、一般的な CIGS 太陽電池の小面積セルの外観写真と断面模式図17を示す。 

 SLG 基板上に、Mo 裏面電極、CIGS 光吸収層、CdS＼i-ZnO 高抵抗バッファ層、Al-ZnO

透明導電膜(TCO：Transparant Conductive Oxide)が形成される。陽極（Mo 側）と陰極（Al-ZnO

側）として、それぞれ Al 電極が形成される。 

 

 

図 2-2 CIGS 太陽電池の小面積セルの構造（左：外観写真、右：断面模式図 17） 

 

 

Soda-lime glass

Mo

Cu(In,Ga)Se2Al⊕

Al⊖
Al-ZnO
i-ZnO
CdS
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 図 2-3 に、CIGS 太陽電池のモノリシック集積型サブモジュールの外観写真（10cm 角サイ

ズ）18および断面模式図19を示す。市場で主流のタイプが SLG 基板を用いたモノリシック集

積型モジュールである。SLG 基板上に幅 3～5 ㎜の短冊状の太陽電池セルを透明導電膜で直

列に接続した構造となっている。 

 

  

図 2-3 CIGS 太陽電池のモノリシック集積型サブモジュール構造 

（左：外観写真 18、右：断面模式図 19） 

 

図 2-4にCIGS太陽電池のグリッド型モジュールの外観写真20および断面模式図 19を示す。 

基板がステンレス(SUS)やチタン(Ti)のような金属箔基板の場合は、基板が導電体のため

上記モノリシック集積型モジュール構造に必要な単セル間の電気的分離ができない。その

ため、シリコン太陽電池と同様に表面集電電極を付けたグリッド型モジュール構造となる。 

 

 

 

 

図 2-4  CIGS 太陽電池のグリッド型モジュール構造 

（左：外観写真 20、右：断面模式図 19） 

  

⊕ ⊖

CIGS 層
CdSバッファ 層

Al-ZnO透明電極層

Mo裏面電極層

基板 P1 P2 P3
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２．３．２ CIGS 太陽電池の原理 

 図 2-5 に、CIGS 太陽電池の基本原理の模式図（エネルギーバンド図）を示す21。 

 TCO 側から入射した太陽光の大部分は p 型半導体である CIGS 光吸収層に到達し、価電

子帯(Ev)の電子を励起して伝導体(Ec)に上げ、電子-正孔対が生成される。p 型 CIGS の伝導

体中に生成した電子は空乏層内の電界により加速され CdS 層と ZnO 層を通り TCO へ向か

う。価電子帯の正孔は逆方向の Mo 裏面電極方向へ向かう。この状態で太陽電池に導線を繋

ぐことで外部に電流を取り出せる22。 

 
  図 2-5 CIGS 太陽電池の構造を示すエネルギーバンド図 21 

 

 図 2-6 に、CIGS のバンドプロファイル模式図を示す23。 

 上述した通り、Cu(In,Ga)Se2 は CuInSe2 の In サイトを Ga で置換したものであり、

Cu(In1-x,Gax)Se2 は Ga/(In+Ga)比（以下 Ga/III）が 0（x=0 の CuInSe2）の時にバンドギャップ

Eg=1.01eV で、x が大きくなるにつれて Eg が大きくなり x=1 の CuGaSe2 のとき Eg=1.64eV

となる24,25。価電子帯は変化せず伝導体のみが上にシフトするため、CIGS 薄膜の膜厚方向

に Ga/III 比を制御することで、CIGS 膜厚方向でバンドギャップを設計することが可能とな

る26。シングルグレーディッド構造のメリットは、Mo 裏面電極側から pn 接合部に向かって

バンドギャップが狭くなるため、光生成キャリアが pn 接合部に到達しやすく実効的な拡散

長が増大し短絡電流(JSC)の改善に効果的となることである。さらにダブルグレーディッド構
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造のメリットは、CIGS/CdS 界面でわずかに伝導体の底を上げて空乏層内の Eg を大きくさ

せることで過剰な電子-正孔を低減させ空乏層内での再結合を低減し、開放電圧(VOC)を向上

できることである。つまり JSC と VOCの両方を改善できる。これらに対しフラットなバンド

ギャップ構造では、光生成キャリアは電位勾配が無いため濃度拡散による移動のみで JSCと

VOCの改善には寄与しない。 

 CIGS 太陽電池としては、生成したキャリアをできるだけ効率よく pn 接合部に到達させ

ること（Jsc 改善）と pn 接合部でのキャリア再結合を低減すること（Voc 向上）が望ましい

ので、ダブルグレーディッド構造を設計することが重要となる 23。 

 

 

 

 

図 2-6  CIGS のバンドプロファイル模式図 23 
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２．３．３ CIGS の物性的特徴からみた太陽電池適性 

 図 2-7 に各種太陽電池材料の光吸収係数のフォトンエネルギー依存性27を示す。CuInSe2

と CuGaSe2は共に直接遷移型で、光吸収係数は約 1×105cm-1 と既知の太陽電池材料の中では

最も大きく吸収波長領域も広い。つまり膜厚が薄くても太陽電池として機能するに十分な

太陽光を吸収できる。同じく化合物薄膜系の CdTe も直接遷移型で光吸収係数も比較的大き

いため薄膜太陽電池として研究され28、米 First Solar 社により商品化されている29。実際、

CIGS は 2～3μm30、CdTe は 2～10μm 程度の膜厚31で太陽電池として十分機能を果たす。こ

れに対して結晶シリコンは間接遷移型のため光吸収係数が小さい。したがって光を十分に

吸収するためには、ウェハ厚を CIGS の数十倍～100 倍程度にする必要がある32。すなわち

使用原料を大幅に削減できる CIGS は、本質的に低価格化に向いている。 

 

 図 2-7 各種太陽電池材料の光吸収係数のフォトンエネルギー依存性 27 

 

 

 CuInSe2は I-III-VI2 族の化合物半導体として知られており、カルコパイライト(黄銅鉱)型構

造を持つ。I-III-VI2 族化合物は、II-VI 族化合物半導体の II 族元素の 1/2 を I 族元素で、残り

の 1/2 を III 族元素で置き換えた構造を取る。図 2-8 に、カルコパイライト型 CuInSe2 の結晶

構造模式図を示す33。Cu(In1-xGax)Se2 は CuInSe2 の In サイトを Ga で一部置換した混晶半導体
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Cu

In

Se

a

c

である。太陽電池として利用できる CIGS は室温で安定なカルコパイライト型である。

CuInSe2 では格子定数 a=5.782 Å、c=11.60 Å となり、CuGaSe2では a=5.614 Å、c=11.02 Å で

ある34。CuInSe2では単位格子中にCu-Seと In-Seの二種類の化学結合が存在することが、III-V

族化合物半導体や II-VI 族化合物半導体との大きな違いである35。そのため、これら Cu-Se

結合と In-Se 結合の結合距離は、それぞれ d(Cu-Se)=2.459 Å、d(In-Se)=2.559 Å と異なる36。 

 

 

 

     

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-8 カルコパイライト型 CuInSe2の結晶構造 33 

  

 CuInSe2 CuGaSe2 

a (Å) 5.782 5.614 

c (Å) 11.60 11.02 



27 
 

 図 2-9 に、Cu-In-Se 系の 3 元状態図37を示す。 

Cu-In-Se 系化合物は In2Se3 と Cu2Se を結ぶ線上に存在し、In2Se3 に Cu2Se を加えていくと

In2Se3→CuIn5Se8→CuIn3Se5→Cu2In4Se7→CuInSe2 のように変化する38。 

 

図 2-9 Cu-In-Se 系の 3 元状態図 37 

 

図 2-10 に、Cu2Se-In2Se3 擬 2 元状態図 37 を示す。ここで α はカルコパイライト（黄銅鉱）

型の CuInSe2、β はスタナイト（黄錫鉱）型の CuIn3Se5
39、δ はスファレライト（閃亜鉛鉱）

型の CuInSe2（高温相）である。室温ではカルコパイライト CuInSe2 相は Cu=24～24.8at%と

非常に狭い領域のみ存在する40。米 NREL のグループは CuInSe2 の点欠陥について生成エネ

ルギーと欠陥準位を第一原理計算に基づいて算出41し、Cu 空孔（VCu）の生成エネルギーが

最も低く生成しやすく浅いアクセプタ準位を形成すること、それにより CuInSe2が p 型半導

体になりやすいこと、さらに電気的に中性な（2VCu
-+InCu

2+）欠陥対も生成しやすいため化

学量論組成からずれた Cu 不足なカルコパイライト相や CuIn3Se5、CuIn5Se8、Cu2Se4Se7 など

の化合物（OVC 相：Ordered Vacancy Compound）が安定となることを指摘した42。また Na

や Ga を添加した場合、CuIn3Se5 相の生成が抑制され CuInSe2単一相の領域が拡大すること

が知られている43が、この理由として、NaがCuInSe2中に入った際にVCuを置換することや、

Ga が CuInSe2中の In を置換して入った際に VCuを置換したアンチサイト欠陥 GaCuは生成エ

ネルギーが高いため生成しにくく、結果的に In によるアンチサイト欠陥 InCuが生じにくい

ためと考えられる 41。 
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図 2-10 Cu2Se-In2Se3の擬 2 元状態図 37 
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 多結晶 CIGS 薄膜が太陽電池として用いられているもう一つの理由としては、結晶粒界が

キャリアの再結合中心とならない点が挙げられる44。一般に結晶では、結晶粒界が少数キャ

リアの再結合中心となり太陽電池特性が低下する。しかし、CIGS の結晶粒界の場合、Cu

が欠損しているという走査オージェ電子分光法を用いた実験結果45や、第一原理計算による

CIGS 表面の非極性面・極性面の安定性の解析結果46から、粒界が OVC 相である可能性が指

摘されている。この場合、結晶粒（CIGS）と粒界（OVC）の間に価電子帯の不連続部が形

成される。さらに OVC は Cu 欠損が多いため、CdS 堆積時に Cd が粒界に拡散して Cu 空孔

を埋めると n 型になりやすい。すなわち粒界において電子と正孔が分離されるため、粒界

における再結合が抑制されると考えられる 44。また Kelvin Probe Microscopy を用いた CIGS

結晶粒界におけるポテンシャル分布測定からも、CIGS 膜の粒界には電子を堆積するような

ポテンシャルが存在することが分かっている47。すなわち CIGS の場合は、図 2-11 に示すよ

うな特殊な結晶粒界特性において再結合が抑制されていると考えられる48。 

 
図 2-11 結晶粒界のエネルギー模式図 48 
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２．３．４ CIGS 太陽電池の評価方法 

電流-電圧（I-V）特性 

 太陽電池は pn 接合から構成され、光が当たると電圧が発生するデバイスである。図 2-12

（左）に暗状態(光を照射しない)と光照射時の I-V 特性を示した49。暗状態は pn 接合の整流

特性に相当する。この太陽電池に光を照射すると光により生成した電流が流れる。太陽電

池の特性を議論するときには、第 IV 象限に描かれた曲線を図 2-12（右）に示すようにプロ

ットすることが多い。太陽電池の特性は、温度と入射光の照度・スペクトルに大きく依存

する。従って、標準的な測定条件として、入射光の照度 1kW/m2、スペクトルは AM1.5G、

デバイス温度 25°C での測定が通常行われている。市販ソーラーシミュレータの出力光は、

基準太陽光のスペクトルに近似するように設計されているが、そのスペクトルには差があ

るため、真の太陽電池特性を測定するためには、公式測定機関（例えば、国立研究開発法

人産業技術総合研究所（産総研）、ドイツのフラウンホーファー協会エネルギーシステム研

究所（Fraunhofer-Gesellschaft zur Förderung der angewandten Forschung e. V）、米 NREL など）

での公式測定が必要である50。 

 

 

 

図 2-12 暗状態と光照射時の I-V 特性（左）と代表的な I-V 特性カーブ（右）49 
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太陽電池の性能は一般に以下のような特性で示される 49。 

 

量子効率 

 短絡電流を改善させるうえで、各波長に対する短絡電流の大きさを反映したスペクトル

感度特性は重要な情報源となる(図 2-13)51。短絡電流の損失原因としては、非発電領域、表

面反射、短・長波長の吸収、キャリアの不完全収集などが挙げられる52。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-13 代表的な量子効率特性 51 

開放電圧(VOC) 出力端子を開放した場合に生じる電圧 

短絡電流(ISC) 出力端子に負荷をかけずに短絡した状態で流れる電流 

(外部抵抗が 0 Ωの時に流れる電流) 

変換効率(η) 入射光エネルギーに対する最大出力 Vmax×Imax の割合。 

変換効率η＝
最大出力 ௏௠௔௫×ூ௠௔௫

入射光エネルギー
×100（%） 

ここで、Vmax と Imax はそれぞれ最適負荷点における電圧、電流。 

曲線因子(FF) VOC×ISC と Vmax×Imax の面積比。 

  曲線因子 FF＝௏௠௔௫×ூ௠௔௫

௏୭ୡ×୍ୱୡ
×100 (%) 

  FF を用いると、変換効率η＝
௏௢௖×ூ௦௖×ிி

入射光エネルギー
×100（%） 

FF は、再結合の少ない良質な pn 接合が形成できている、シャン

ト抵抗が大きい、シリーズ抵抗が小さい、等の条件が満たされる

ほどその値は大きくなる 
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CIGS 膜の結晶成長性 

 CIGS 薄膜は多結晶のため結晶粒界が存在する。CIGS 薄膜の作製方法は第 6 章で詳しく

記載するが、複雑な相変化を伴う結晶成長である。これまでの研究報告により CIGS の場合

は結晶粒界の影響が致命的とはならない 48,53ことが分かっているが、結晶内をキャリア輸送

される系である以上、高品質多結晶膜の形成が重要であることは変わらない。また Na など

の他元素が添加された場合の結晶性などは顕著な差異が見られており54,55,56、SEM（Scanning 

Electron Microscope）像による CIGS 結晶性の評価は、膜物性を議論する上で非常に有効で

ある（図 2-14）。 

 断面 SEM 用の試料作製においては、FIB（Focused Ion Beam）での加工を施してしまうと

断面の結晶構造情報が失われてしまうため、へき開での試料作製が望ましい。 

  

図 2-14 代表的な CIGS 多結晶膜の SEM 像（左：表面、右：断面） 

 

 

CIGS 膜の組成 

 CIGS 膜の場合、pn 制御が Cu/(In+Ga)比（以下 Cu/III）により決定される。Cu/III が 1 近

傍のときのみ伝導型は p型となり、III族過剰となった場合の伝導型は n型となる。一方Cu/III

＞１（Cu-rich）の場合、低抵抗 CuSe との混在となりキャリア濃度は 6 桁も増大し、半導体

太陽電池としては使用できない57。上記のように、Cu/III の組成情報は CIGS 膜物性を議論

する上で極めて重要な情報となる。CIGS 膜全体の組成についての情報は、主に ICP 質量分

析（Induced Coupled Plasma mass spectrometry）やエネルギー分散型 X 線蛍光測定などにより

求めることが多い。 

一方、2.3.2 項で述べた通り、グレーディッド構造に寄与する Ga/III 比の膜内分布も非常

に重要な情報源となる。これは主に 2 次イオン質量分析（SIMS：Secondary Ion Mass 

Spectrometry）によるデプスプロファイル測定58を行うことにより、CIGS 膜内方向での各元

素の組成情報を得る (図 2-15)59。 
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図 2-15 代表的な SIMS デプスプロファイル 59 

 

 

 

  



34 
 

２．４ フレキシブル CIGS 太陽電池に関する先行研究 

 CIGS は優れた化合物薄膜材料の一つであり、CIGS 太陽電池の持つ特長は２．３項で述

べた。本項ではフレキシブル CIGS 太陽電池に関する先行研究を述べる。 

 

２．４．１ フレキシブル基板への要求特性 

これまで各種材質のフレキシブル基板を用いたフレキシブル CIGS 太陽電池の研究が世

界中でなされてきた60,61,62が、最も重要な要素がフレキシブル基板の選定である。これまで

CIGS 太陽電池の高性能化に求められるすべての要求を同時に満たすフレキシブル基板は無

く、フレキシブル CIGS 太陽電池の量産化検討は不十分であった。フレキシブル CIGS 太陽

電池用途に求められる基板の特性 60は主に以下である（表 2-1）。 

①高温プロセス耐性  

CIGS 膜で高い結晶性を得るためには、500°C 以上の高温成膜が必要である。500°C 以上

の真空成膜に耐えうる耐熱性、出ガス性、及び CIGS 膜と同程度の熱膨張係数（9～11ppm）

が要求される。 

②不純物拡散抑制性能 

高温成膜において、CIGS 膜への不純物（特に CIGS 膜内で再結合中心となる Fe）拡散が

ないこと63,64が必要である。 

③絶縁性 

モノリシック集積構造を実現するために、基板表面に絶縁性が必要である。 

④表面平滑性 

モノリシック集積化工程で行うメカニカルスクライブが可能な表面平滑性が必要である。 

⑤高速生産化適性 

高速 RtoR プロセスを可能とするため、ロール形態で供給されることと絶縁膜の高速形成

技術が求められる。 

 

表 2-1 フレキシブル CIGS 太陽電池のプロセス課題と基板要求性能 

 

  

フレキシブル CIGS 太陽電池用として世の中で検討されている基板は、主に金属系、樹脂

系、セラミックス系に分類される。 

 

ＣＩＧＳ高性能化 高効率化 大面積集積化 高速生産化
フレキシブルCIGS

プロセス課題
CIGS高品質多結晶膜

Na添加技術
大面積成膜

モノリシック集積化
RtoR高速成膜

高速集積プロセス

フレキシブル
基板要求性能

耐熱
性

熱膨張
係数

不純物
抑制

絶縁性 表面
平滑性

RtoR
低価格

絶縁膜
高速形成
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２．４．２ 金属系フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池 

 真空装置での CIGS 成膜プロセスが前提のため、出ガスが少なく耐熱温度が高いことが必

要であり金属系基板は好ましい 60。1999 年頃から各種研究機関や企業で、チタン基板（Ti）
65、モリブデン基板（Mo）66、銅基板（Cu）67、アルミ基板（Al）68、さらにはステンレス

系基板（SUS）69,70,71、鉄/ニッケル/コバルト系（Cover）などの合金基板72など、数多くの研

究が行われてきた。このうち低コストの Al 箔は熱膨張係数が 24ppm73であり CIGS の熱膨張

係数（9～11ppm）74に対して大きすぎるため、CIGS 膜剥離の問題が生じてしまい使用でき

なかった 60。Cu 箔も熱膨張係数が 17ppm73 で特殊なプロセスを用いない限り使用できない

60。また SUS 系でもオーステナイト系 SUS は熱膨張係数が 17ppm75であり同様に使用でき

ない 60。熱膨張係数の観点では、フェライト系 SUS（熱膨張係数 10～12ppm）76または Ti

（熱膨張係数 9ppm）73 が有望である。一方 Ti や Mo といった材料の薄板は、工業用途とし

ての生産量が少なく非常に高価であることが問題であり、とりわけ熱膨張係数の観点で有

望な Ti 基板はフェライト系 SUS に比べて 1 桁以上高価であるため、宇宙用途などの特殊用

途として適用が検討されている。 

上述の通り、数多くの候補がある中でフェライト系 SUS 基板が大量普及可能なフレキシ

ブル CIGS 太陽電池向けとして最も有望な材料と言える。フェライト系 SUS は CIGS 成膜中

の高温プロセスにおいても RtoR 搬送できる耐熱性を有しており77、かつ CIGS の熱膨張係

数に近いため CIGS 膜の剥離問題も解決できる。さらに工業用途に用いられている材料のた

め低価格化も可能である。一方、フェライト系 SUS の課題は、基材に含有している鉄（Fe）

の成分が CIGS 膜まで拡散して不純物として CIGS 膜中に添加された場合、CIGS 半導体に

おいて再結合中心になり変換効率が下がることである78,79。 

また、フェライト系 SUS に限らず金属箔基板全般に言えることであるが、材料自体が導

電性であるため SLG 基板上 CIGS 太陽電池のようなモノリシック集積型モジュール構造を

作製できず、結晶シリコン太陽電池と同様のグリッド型モジュール構造しかとれない。モ

ノリシック集積型モジュールは、プロセス中にパターニング工程を設けることで太陽電池

セルの切り分けができる薄膜太陽電池のみ設計可能な構造であり、グリッド電極のパター

ニング形成と電極間のストリングス作製という後工程を削減できる。とりわけフレキシブ

ル基板の特長である RtoRプロセスの一貫成膜プロセスで作製した太陽電池セルに対しては、

プロセス中にパターニングするモノリシック集積型モジュールの方が低価格化に向く80。 

そこで、フェライト系 SUS を用いる場合には、各種の絶縁性と不純物バリア性を兼ね備え

たバリア層の導入が検討されてきた。ドイツ ZSW のグループは RF（Radio Frequency）スパ

ッタ法による 1～3μm 厚の Al2O3 膜81やプラズマ CVD（Chemical Vapour Deposition）法によ

る SiOx 膜82で、Panasonic 社のグループは RF マグネトロンスパッタ法による SiO2膜83で、

いずれも基板からの不純物拡散を抑制できたことを報告、さらにモノリシック集積型に必

要な絶縁性を付与させるために、ドイツ ZSW のグループはプラズマ CVD 法とゾルゲル法

の 2 層 SiO2 膜 60で、Panasonic 社のグループは RF マグネトロンスパッタ法とプラズマ CVD
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法の SiO2 膜84で、それぞれ数 μm 以上の厚みの絶縁膜を付与した。これらの方法は RtoR プ

ロセスにも適応できるプロセスであるものの、厚み 1μm 以上の膜を RF マグネトロンスパ

ッタ法やプラズマ CVD 法のような気相法で成膜する場合、成膜速度が低いため基板搬送速

度が非常に遅くなる。すなわち、CIGS 膜の成膜プロセスよりもタクトタイムが長くなるプ

ロセスとなるためコストアップにつながり、モノリシック集積型の本来の目的である高速

低価格化を実現できないということが課題である。 

 

２．４．３ 樹脂系フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池 

 RtoR プロセスへの適用実績では、樹脂系基板は数多い。しかし、金属基板に比べて基板

そのものに水分を多く含む樹脂系基板では、真空装置での成膜プロセスにおいて出ガス処

理が必要な点は考慮が必要85である。樹脂系基板は基板材質が絶縁性であるため、モノリシ

ック集積に向いており、低価格化しやすいという利点がある86。また、何より大きなメリッ

トはその軽さにある。樹脂の中で比較的重いポリイミド(PI)でさえ比重は 1.4787であり、金

属 Al（比重：2.70）88の半分、SUS430（比重：7.70）89の 5 分の１である。パッケージを除

くフレキシブル CIGS 太陽電池本体はほぼ基板の重さであるため、基板に樹脂系基板を用い

ることで超軽量化を実現できる。一方、樹脂系基板を CIGS に適用する際の最大の問題は、

耐熱性と熱膨張係数である。CIGS 成膜に求められる 500°C 近傍の耐熱性を有する樹脂系基

板は無く、最も高温に耐えられる PI 基板ですら 450°C 近傍である90。PI 基板の中でも樹脂

メーカー各社によって仕様は異なっており、CIGS の熱膨張係数（9～11ppm）に合わせて開

発された PI 基板は UBE-Upilex S のみである 87。 

2001 年頃から、スイス連邦工科大学（ETH：Eidgenössische Technische Hochschule）のグ

ループが中心となって PI 基板上 CIGS 太陽電池の開発が行われ91,92、耐熱性の低い PI 基板

に適した CIGS 成膜プロセスが開発され93、最近では SLG 基板上とほぼ同程度の変換効率が

得られるレベルになっている 94。ドイツ研究センターヘルムホルツ協会（HZB：

Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie）、ドイツ ZSW のグループも PI 基板上

CIGS 太陽電池の検討を行い95,96、それらの技術はドイツ Solarion 社での工業生産に活用され

た97。小面積セルでは高い変換効率が得られているものの、モノリシック集積型モジュール

効率としては未だスイス連邦材料試験研究所（EMPA：Swiss Federal Laboratories for Materials 

Science and Technology）のグループが報告している比較的小サイズサブモジュール（10.2cm2）

の 16.9％が最高効率であり98、PI 基板上の大面積サブモジュールの実現のためには、さらな

る安定的なパターニング技術の開発が必要である。 

 

２．４．４ セラミックス系フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池 

 金属系基板の耐熱性と熱膨張係数、樹脂系基板の絶縁性を兼ね備えた基板として、2008

年頃に産総研のグループがジルコニア基板（ZrO2）を用いて、フレキシブル CIGS 太陽電池

の開発を行った 56。ZrO2 基板の熱膨張係数は 9～10ppm99で CIGS 膜とほぼ同じ値であると
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同時に、最高使用温度 2000°C 以上と非常に高い耐熱性を有する。また高い絶縁性能も有し

ており、モノリシック集積型モジュール構造を取ることができる。2010 年に産総研のグル

ープが同基板に対してモノリシック集積型サブモジュールを作製し、10cm 角サイズで変換

効率 15.9％の高い効率を実現した100。しかしながら、ZrO2 基板はその特殊性から貴金属並

みの高価格であり、かつ加工も非常に困難なため、フレキシブル太陽電池向けとしては研

究用途に留まり量産化を想定した材料とは言えない。 

 

２．４．５ フレキシブル基板種による CIGS 太陽電池まとめ 

 以下、フレキシブル CIGS 太陽電池の先行研究を基板毎に整理した（表 2-2）。 

表 2-2 各種フレキシブル基板の諸物性と先行研究 

基板種 
樹脂系 金属系 

セラミック

ス系 

PI Ti SUS Cu Al ZrO2 

機関・企業 

Solarion 

FLISOM 

EMPA 

ZSW 

HZB 

AscentSolar 

産総研 

青学大 

GlobalSolar 

Miasole 

SoloPower 

OderSun 

Sulfercell 
NanoSolar 産総研 

研究・生産 少量生産  R&D 少量生産 R&D R&D R&D 

CIGS 成膜法 蒸着法 蒸着法 

蒸着法 

ｾﾚﾝ化法 

電着法 

蒸着法 

硫化法 

ナノ粒子印

刷法 
蒸着法 

耐熱性 ～450°C ＞600°C ＞600°C ＞600°C （～500°C） ＞600°C 

熱膨張係数

（10-6K-1) 
12 8.6 10～12 17 25 9.9 

小面積ｾﾙ効

率 
20.4%98 

17.4%56 

18.8%101 
17.5%69 9.1%67 17.1%102 17.7%56 

ｻﾌﾞﾓｼﾞｭｰﾙ効

率 

16.9%94 

(10.2cm2 集積

型） 

6.8%65 

(46cm2 集積

型 

SiO2付) 

13.2%103 

(0.39m2 ｽﾄﾘﾝ

ｸﾞ） 

15.7%104 

  

15.9%105 

(10cm 角集

積型） 

集積化 〇 × 〇 

基板ｺｽﾄ △ × 〇 〇 〇 × 
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２．５ まとめ 

 CIGS の代表的な物性特徴として、薄膜型であるにもかかわらず結晶シリコン並みの高変

換効率が得られる点が挙げられる106。それゆえ一般的な SLG 基板に加え、フレキシブル基

板を用いたフレキシブル太陽電池の可能性が示され、実際フレキシブル CIGS 太陽電池は複

数の企業で商品化された107。但し SLG 基板に比べて、フレキシブル基板上で高い変換効率

を得るために Na を添加するプロセスが新たに加わること、モノリシック集積化プロセスの

精度を上げることなど、プロセス全体の完成度を高める必要があり、未だ SLG 基板上 CIGS

太陽電池に追いついているとは言えない。 

フレキシブル CIGS 太陽電池において、最も重要なフレキシブル基板について、これまで

の各研究機関や企業の取り組みを参考に基板に求められる要求特性を明らかにした。高効

率化の観点だけであればジルコニア基板（ZrO2）が最も適しているが、フレキシブル太陽

電池として大量に普及させることを考えると大面積化・RtoR 化・低価格化が問題となる。

したがって量産適性の観点では、これまでに工業化に成功している基板として、金属系 SUS

基板と樹脂系ポリイミド基板に限られる。しかしながら、SUS 基板は集積化ができないこ

と、樹脂 PI 基板は耐熱性が低いことは、いずれも基板材料由来の本質的な課題である。 

上記状況を鑑み本研究では、高効率化、大面積集積化、高速生産化を可能とするフレキ

シブル基板として、金属セラミックス複合基板（AAO 基板）を開発した。次章で、同 AAO

フレキシブル基板について述べ、同基板上での CIGS 薄膜形成技術、CIGS 太陽電池作製に

ついて考察する。 
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第３章 新規フレキシブル基板開発：CIGS 適性検討 

３．１ はじめに 

 ２．４項で述べた通り、フレキシブル CIGS 太陽電池に求められる、全ての特性を満たす

フレキシブル基板はこれまでに無かった。本研究で開発した金属セラミックス複合基板は、

Al/SUS 金属箔上にピンホールフリーで低価格に絶縁膜を付与することのできる陽極酸化技

術を適用して Al2O3 絶縁膜を形成している1。陽極酸化技術は、対象物を電解液に浸して電

圧を印加することで電気分解により対象物である Al の表面に酸化皮膜(Al2O3)が付与される

ことを利用した技術2である。Al の陽極酸化被膜は、アルマイトと呼ばれ広く使用されてい

る。陽極酸化技術の特長は複雑な金属表面においても高速で大面積に成膜できることで、

耐腐食性・高装飾性・高絶縁性の観点で用いられることが多い3。この陽極酸化技術を用い

た金属セラミックス複合基板は、金属基板の耐熱性・真空成膜適性と、セラミックス基板

の絶縁性を兼ね備え、「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」の観点でフレキシブル CIGS

太陽電池に向いている。 

 

３．２ 本章の目的 

 軽量フレキシブル CIGS 太陽電池用途に対して、新たに開発した金属セラミックス複合基

板（陽極酸化アルミナ基板：AAO 基板：Anodic Aluminum Oxides）4を用いてフレキシブル

CIGS 太陽電池を作製し、量産のための高性能化を実現できる基板であるかを見極めること

が最も重要である。本章では、①高温プロセス耐性、②不純物拡散抑制性能、③絶縁性、

④表面平滑性、⑤高速生産化適性の観点で、AAO 基板を評価し CIGS 太陽電池プロセス適

性を判断する。 

 これまでの研究で取り組まれてきた各種材質のフレキシブル基板と新規に開発した AAO

フレキシブル基板を上記①～⑤の観点で比較し、AAO 基板の軽量フレキシブル CIGS 太陽

電池への適性を論じる。 

 

３．３ AAO フレキシブル基板の CIGS 適性 

３．３．１ 高温プロセス耐性 

本研究で用いた AAO 基板は、母材としてフェライト系 SUS4305（厚み：50μm）を採用し

た金属セラミックス複合基板であり、単位面積当たりの重量は 500g/m2 以下と軽量化を実現

した6。図 3-1 に本基板の断面 SEM 像（FIB 加工）を示す7。平滑な Al/SUS 金属箔表面に Al2O3

絶縁膜が均一に形成されていることが分かる。靭性の低い Al2O3膜が 10μm 以上も形成され

ているにも関わらず、母材の SUS430 が基材特性を支配しているため直径 60mm の可逆曲げ

に対してもばね性のある可撓性を有する。少なくとも 600°C まで軟化しないため、CIGS 成

膜温度（500°C 以上）に要求される耐熱性も十分有している。また基板全体の熱膨張係数も

母材の SUS430 に支配されており、SUS430 の熱膨張係数(10～12ppm)8が CIGS の熱膨張係数

(9～11ppm)に近いため CIGS 層の剥離課題も解決できる。 
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図 3-1 AAO 基板の断面 SEM 像 7 

 一方、Al と SUS は 500°C 以上で脆弱な金属間化合物を形成することが知られている9。 

SUS430 を使用した AAO 基板についても、Al/SUS 界面において高温若しくは長時間加熱に

なるほど金属間化合物が形成しやすく厚くなっていく。金属間化合物の厚さが 5μm を超え

ると金属間化合物とAlとの界面にKirkendallボイドが生成し、10μm程度になるとKirkendall

ボイドが連結し始め、15μm 程度になると部分的に Al/SUS 界面剥離が生じる。但し、これ

までの検討から金属間化合物層の厚さが 10μm となる加熱条件は計算により求めることが

でき、温度：Y（°C）、保持時間：T（分）とすると、Y=685-72.5 logT で表される10。すなわ

ち、600°C 保持で約 15 分、550°C であれば 1 時間、500°C であれば 5 時間がそれぞれ加熱可

能時間となる。つまり、この金属間化合物が形成されない「温度×時間」が AAO 基板にお

ける CIGS 成膜に用いられる耐熱制約条件となるが、第 5 章で後述する実際の成膜プロセス

から考えると AAO 基板は CIGS 蒸着プロセスに耐えうる十分な耐熱性を有すると言える。 

さらに Al/SUS だけでなく、AAO 絶縁層の耐熱性を調べるために、AAO 基板を所定の温

度に加熱した後、絶縁層部分のクラック発生の有無を評価した。絶縁層には 560°C までク

ラックが発生せず絶縁性を維持した11。 

すなわち、高速大面積で絶縁層を形成した AAO フレキシブル基板においても、CIGS 太

陽電池作製のための十分な高温プロセス耐性を確保できた。 
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３．３．２ 不純物拡散抑制性能 

 一般に SUS 基板を用いた場合の懸念点として、基板に含まれる不純物（主に Fe）拡散の

悪影響がある12,13。基板から熱拡散した Fe が CIGS 膜内において再結合中心となり、効率低

下を引き起こすことが問題である。これに対し、ドイツ ZSW や米 NREL では、SUS 基板上

に Al2O3 等の酸化物14、Cr 等の金属膜15を Fe 拡散防止層として付与する検討を行っている。

図 3-2 は産総研：櫻井らが検討した、CIGS 膜中に Fe 不純物を含有した場合の効率低下を示

す特徴的な結果である 12。CIGS 膜中に Fe がわずか 0.1%含有しただけで、太陽電池の変換

効率は 16.8%から 9.3%まで大きく低下し、Fe が 1%以上混入すると変換効率は 0.1%以下と

ほぼ太陽電池として機能できていないレベルまで低下した。開放電圧 VOC、短絡電流密度

JSC、曲線因子 FF のいずれのパラメータも低下しているが、とりわけ Jsc の低下は量子効率

のグラフで近赤外領域が低下している事実からも分かる通り、CIGS 膜中での再結合による

影響を示唆している。すなわち SUS 系基板を用いる上で、いかに Fe の拡散を抑制するかが

重要な課題となる。 

  

図 3-2 産総研による Fe 不純物の影響評価（左：I-V カーブ、右：量子効率）12 

  

本研究では、熱拡散により AAO 基板から CIGS 膜まで Fe が拡散することを想定し、基板

が軟化しない範囲の温度条件：580°C において、AAO 基板上に CIGS 膜を成膜した。作製

したサンプルに対して、上述の論文 12と同様に、I-V 特性評価を行い Fe 拡散の影響を調べ

た。図 3-3 に標準条件である 25°C、AM1.5G での I-V 測定結果を記す 7。図 3-2 で見られた

ような Fe 拡散特有の効率低下は確認できなかった。すなわち、580°C 程度の成膜温度では、

Fe 拡散による影響はなく、高い変換効率が得られることが実証できた。 

SIMS により、CIGS 成膜後（基板温度：580°C 条件）のサンプルで CIGS 膜中に含まれる

Fe を測定した。SIMS は、Cs+イオンを用い、加速電圧 5kV、測定領域 60μm 角サイズでの

測定を行った。AAO層まで拡散到達している Feは ppmオーダーにまで抑制され（図 3-4(b)）、

Mo 膜、CIGS 膜まで到達している Fe 量は SIMS 検出下限以下だった（図 3-4(a)）7。 
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図 3-3 AAO 基板上に 580°C で作製した CIGS 太陽電池小面積セルの I-V カーブ 7 

 

 

図 3-4 CIGS 成膜後の SIMS デプスプロファイル 

（左：ZnO/CdS/CIGS/Mo 膜内(a)、右：AAO 基板内(b)）7 

 

今回用いた AAO フレキシブル基板は、SUS430 基板上に金属 Al、最表面に AAO の層構

成とすることで、Fe 拡散防止層の役割を果たし、SUS 母材からの不純物が抑制できたと考

えられる。CIGS 太陽電池成膜プロセスにおいて、AAO フレキシブル基板は不純物拡散抑制

性能を有し、CIGS に悪影響を及ぼさない大きな利点を有することがわかった。 
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３．３．３ モノリシック集積プロセスにおける絶縁性 

本基板の最大の特長である絶縁膜の性能について調べるために、AAO 基板表面に電極を

形成後、金属アルミ-電極間で電圧を印加し絶縁破壊電圧を測定した。破壊電圧のワイブル

解析16から求めた 200V での絶縁破壊確率は 10-7 %以下（1m2 あたり）であり、大面積にお

いても十分な絶縁性を有することが分かった17,18。CIGS 太陽電池作製プロセスにおいて、

局所的にレーザーアブレーションによりスクライブ加工するプロセス(P1 スクライブ)があ

り、同プロセスにより AAO 絶縁性能が低下する可能性がある19。そこで実際に Mo 膜を付

与した AAO 基板に対して、P1 レーザースクライブ加工（レーザー強度：400mW）後の絶

縁性を調べた。レーザー照射前後でのリーク電流密度とブレークダウン電圧を測定した結

果を示す（図 3-5）7。リーク電流密度、ブレークダウン電圧とも、モジュールシミュレーシ

ョンから算出した目標値に対し十分な性能を有し、かつ P1 レーザー照射前に比べて性能が

低下しないことが分かったため、今回用いた P1 レーザースクライブ加工では AAO 基板の

絶縁性能は全く問題ないと結論付けた20。 

以上から、フレキシブル基板である AAO 基板が、モノリシック集積型大面積サブモジュ

ールに必要な高い絶縁性能を大面積サイズで実現できることが示された。 

 

図 3-5 P1 スクライブ加工前後での絶縁特性 7 
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３．３．４ パターニングおよび CIGS 結晶成長に及ぼす基板表面平滑性 

基板表面粗さが CIGS 太陽電池の特性に影響を及ぼす可能性21,22について調べ、AAO 基板

を用いた場合について CIGS 膜の結晶性を評価した。SEM は加速電圧 5kV 条件、観察倍率

3 万倍で観察した（図 3-6）。図 3-1 と図 3-6 を比較した結果、DC（Direct Current）マグネト

ロンスパッタ法で形成される Mo 膜は基板の表面粗さに追従しており、基板や Mo 膜の表面

粗さに比べて CIGS 膜の表面粗さの方がはるかに大きいため、CIGS 膜質への影響について

SLG 基板と AAO 基板との差は見られなかった。 

   

  

図 3-6 CIGS 膜の基板依存性（左：SLG 基板上 CIGS 膜、右：AAO 基板上 CIGS 膜） 

 

サブモジュール化する際のパターニング（P2・P3 メカニカルスクライブ）において、基

板の凹凸による加工ムラが生じるとセル特性に悪影響を及ぼすため、基板表面の平滑性が

求められる。図 3-7 に示す通り、基板の表面粗さにスクライブ針が追従できない場合、CIGS

加工残りや針が Mo 膜に食い込みダメージを与えることがある23。 

 

図 3-7 基板凹凸によるメカニカルスクライブ加工ムラの概念図 23 

CIGS膜

CIGS加工残り

加工方向

スクライブ針
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本研究で用いた AAO 基板の断面構造は図 3-1 に示す通りで、メカニカルスクライブの針

が十分に追従して加工できるレベルの表面平滑性を有しており、SLG 基板と同様に良好な

パターニングができていることが確認できた（図 3-8）24。 

 

図 3-8 AAO 基板上のスクライブ箇所の光学顕微鏡像 24 

 

以上から、本章で用いた AAO フレキシブル基板の表面粗さは、CIGS 結晶性の観点およ

びメカニカルスクライブ加工性の観点のいずれにおいても、実用上問題ないと言える。 

 

３．３．５ 工業生産可能な高速生産化適性 

 モノリシック集積化のために金属箔表面に絶縁膜を付与する検討はこれまでも行われて

きていたが、集積化可能なレベルの厚い絶縁膜を付与するには技術的にクラックフリーな

膜を形成することが難しいうえ、成膜レートが遅いという点で量産に適さなかった。従来、

Panasonic 社のグループは SiO2絶縁膜を25,26、ドイツ ZSW は Al2O3 絶縁膜を 19 それぞれ気相

成膜で形成することを検討したが、絶縁特性を確保するために 10μm オーダーの厚膜を形成

するのは到底生産性が見合わず実用化に至っていない。それに対して、陽極酸化プロセス

はこれまで数多くの工業生産実績のあるプロセスで、高速かつピンホールなく大面積化で

きるという点で非常に有利である。本研究では、Al/SUS という工業生産されている金属箔

材料と大面積に高速絶縁膜を形成できる陽極酸化プロセスにより、ロール形態での基板を
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作製できており工業生産に必要な高速生産化適性を有している。 

 

３．４ まとめ 

 独自に開発した金属セラミックス複合基板(AAO基板)について、CIGS 適性検討を行った。

本研究で用いた AAO 基板を含む各種フレキシブル基板の CIGS 適性を表 3-1 にまとめた。 

①高温プロセス耐性  

CIGS 成膜温度である 500°C 以上でも十分な耐熱性と低熱膨張係数を有した。 

②不純物拡散抑制 

 CIGS 成膜温度（580°C）でも基板から Fe の拡散がないことを確認した。 

③絶縁性  

200V での絶縁破壊確率は 10-7 %以下（1m2 あたり）と大面積においても十分な絶

縁性であった。モノリシック集積化工程（P1 レーザースクライブ）においても絶

縁性は低下しなかった。 

④表面平滑性  

CIGS の結晶性に影響なく、スクライブ加工にも問題ない表面平滑性を有した。 

⑤高速生産化適性 

 工業生産された低価格な Al/SUS の金属複合基板に対し、量産実績があり大面積か

つ高速成膜可能な陽極酸化技術を適用し、大面積ロール形態で作製できた。 

 

表 3-1 各種フレキシブル基板の CIGS 適性 

 

ＣＩＧＳ高性能化 高効率 大面積集積化 高速生産化
フレキシブル
基板要求性能

耐熱性 熱膨張
係数

不純物
抑制

絶縁性 表面
平滑性

RtoR
低価格

絶縁膜
高速形成

樹脂 PI <450℃ 12 H2O 〇 〇 〇 ―

金属 SUS >600℃ 10-12 Fe × △ 〇 ×

Ti >600℃ 8.6 - × △ × ×

Al <500℃ 25 (Al) × △ 〇 ×

Cu >600℃ 17 - × △ 〇 ×

セラミックス ZrO2 >600℃ 9.9 - 〇 〇 × ―

金属セラミックス AAO >600℃ 10-12 - 〇 〇 〇 〇
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第４章 AAO フレキシブル基板上での Na 添加 

４．１ はじめに 

 CIGS 太陽電池が Na 添加により変換効率が向上することは広く知られている1。この Na

効果は K など他のアルカリ金属でも確認されているので広義にはアルカリ金属効果と言え

る2。この発現メカニズムは、1)Na による酸化モデル3、2)Na によるパッシベーションモデ

ル 2、3)Na が In,Ga を置換するモデル4などが挙げられているが、全ての現象を統一的に理解

するには至っていない。一般に Na 添加すると、p 型キャリア濃度が増加することにより、

Voc、FF が向上して高い変換効率を得ることができる5,6。Na 添加による CIGS 膜の結晶成長

を比較するために、SLG 基板と無アルカリ基板上の CIGS 膜の表面および断面 SEM 像を撮

影した（図 4-1）。表面側から見ると SLG 基板上 CIGS 膜は結晶粒の周囲が滑らかでつなが

ったような形状となり、結晶粒表面は析出物のようなツブが見られる。一方、断面側から

見ると、むしろ無アルカリガラス基板上 CIGS 膜の方が結晶粒径が大きく成長していること

が分かる。断面側で SLG 基板上 CIGS 結晶粒が小さくなっている原因は、Na が CIGS 膜の

結晶成長を阻害しているためと考えられる7。表面側から見た結晶粒の滑らかさは効率向上

に寄与するわけではなく、Na が結晶粒界に存在し粒界欠陥のパッシベーションとして機能

している可能性が高い。結晶粒の滑らかさは Na 含有度合いと相関していると考えられる。 

    
   CIGS 膜表面（SLG 基板）   CIGS 膜表面（無アルカリ基板）   

    

CIGS セル断面（SLG 基板）   CIGS セル断面（無アルカリ基板）  

図 4-1 SLG 基板上と無アルカリ基板上での CIGS 膜の SEM 像（上：表面、下：断面） 
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上記で作製した SLG 基板上と無アルカリ基板上の CIGS 膜に対する SIMS デプスプロフ

ァイルを図 4-2 に示す8。SIMS は、Cs+イオンを用いて加速電圧 5kV、測定領域は 60μm 角サ

イズで測定した。無アルカリ基板上と比べて SLG 基板上では、CIGS 膜中に Na が拡散して

いるだけでなく、膜厚方向で In、Ga の拡散が阻害され、組成均一性が悪くなっている。図

4-1 の断面 SEM 像と合わせて考えると、Na 添加により各元素の拡散が不十分で CIGS 結晶

成長が阻害されていると考えられるが、これが変換効率に及ぼす影響は別の観点から議論

する必要がある。 

 

 図 4-2 SIMS によるデプスプロファイル比較（左：SLG 基板、右：無アルカリ基板）8 

 

Ga デプスプロファイルのみを SLG 基板上と無アルカリ基板上で比較した(図 4-3)8。成膜

プロセス上は、In と Ga は同時照射しているが、明らかに Ga の膜厚方向分布が大きい。こ

れは Ga と In の拡散速度の違いによるものと考えられる9。この Ga の濃度分布を積極的に

形成したのが 3 段階法であり、それによりダブルグレーディッド構造を実現している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-3 SIMS による Ga デプスプロファイル比較（SLG 基板と無アルカリ基板）8 

SLG基板
無アルカリ基板

CIGSCdS Mo

Ga
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図 4-4 に SLG 基板上および無アルカリ基板上に作製した CIGS 太陽電池小面積セルの I-V

測定結果を示す。CIGS 組成の Cu、In、Ga の拡散が良好で、かつ CIGS 結晶粒径が大きい無

アルカリ基板上の CIGS 太陽電池セルに比べて、SLG 基板上の太陽電池セルの方が、Voc、

Jsc、FF のいずれも高く、変換効率として約 5％も高かった。すなわち、Na 添加は結晶粒径

や元素拡散を阻害するマイナスの要因だけでなく、Ga ダブルグレーディッド構造の形成や

結晶欠陥をパッシベーションとして結晶粒界の影響を無くすプラスの要因をもたらしてい

るため、結果的にはこの Na 効果は、CIGS 太陽電池セルの高効率化に欠かせない。 

 

図 4-4 CIGS 太陽電池小面積セルの I-V カーブ比較（SLG 基板と無アルカリ基板） 

 

フレキシブル CIGS の場合、基本的にはアルカリ金属を含有していない。すなわち、高効

率化のためには別途アルカリ金属を添加するプロセスが必要である。 
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アルカリ金属の添加方法については多くの機関で研究されている（図 4-5）2,10,11,12,13,14。

一般には NaF、NaSe2などのアルカリ化合物を CIGS 層成膜前、成膜中に蒸着する方法が広

く知られている 2,10,11,12。また、スイス EMPA では小粒径化の問題を回避するため CIGS 成

膜後アルカリ化合物を蒸着し、アニールして拡散させる PDT（Post deposition treatment)を検

討している 13,14。しかし NaF、NaSe2等のアルカリ化合物は潮解性を有するなど、不安定で

ハンドリングが困難という問題点がある。 

 

図 4-5 各種アルカリ金属の添加方法 2,10,11,12,13,14 

 

上記課題に対し、産総研では SLG ターゲットを用いた RF マグネトロンスパッタ法（ASTL

法）を開発15し、ジルコニア基板上で SLG 同等の高い変換効率（η：17.7%）を達成した（図

4-6）。 

また、青山学院大学では Ti 基板上で変換効率 17.9%を達成した16。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6  ASTL 法の発表資料（産総研）15  

プリカーサー
NaFなど

Na含有基板
SLG基板

CIGS同時蒸着
NaFなど

後蒸着（PDT)
NaFなど

SLG substrate

Mo

CIGS

flexible substrate flexible substrate flexible substrate

効率 η：17.7%    

Voc：0.660V   

Jsc：35.4mA/cm2 

FF：0.757 
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４．２ 本章の目的 

 AAO フレキシブル基板に適し、かつ RtoR プロセス可能で大面積量産適性のある Na 添加

法を開発し、フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池で SLG 基板上と同等レベルの高変換効率

を実現可能とする。 

  

４．３ AAO 基板上 CIGS への Na 添加 

 AAO 基板上で高効率 CIGS 太陽電池セルを作製するために、産総研：石塚氏の指導のも

と、スパッタ法を用いた Na 添加を検討した。AAO 基板上に Na 添加を目的として RF マグ

ネトロンスパッタ法でアルカリ含有層（Alkali-metal Containing layer：AC 層）を形成した模

式図を図 4-7 に示す。 

 

 

 

図 4-7 AAO 基板上 CIGS への Na 添加模式図  

Al
Anodic Aluminum oxides:Al2O3
Aluminum (Al)

Anodic aluminum oxide (Al2O3) layer

Molybdenum (Mo) back contact  layer

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) absorber layer

Alkali-metal containing (AC) layer

AAO 

基板 
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４．３．１ AAO 基板上へのアルカリ金属含有層（AC 層）膜厚の最適化 

AC 層厚を 0～450nm まで変えた AAO 基板上と SLG 基板上の各 CIGS 結晶の表面 SEM 像

を図 4-8 に示す。４．１項で述べた通り、表面から見た SLG 基板上 CIGS 結晶粒(f)は Na 添

加により滑らかに繋がっているような形状を示す。それに対し、Na を添加していない AAO

基板上の CIGS 膜は無アルカリ基板上の CIGS 膜(図 4-1)同様に角張った CIGS 結晶を示した

(a)。AC 層厚を増やすことで、徐々に CIGS 結晶の角張りがとれて丸みを帯び始め(b),(c)、

AC層厚を300nmまで増やすと、SLG基板上CIGS膜(f)に近いCIGS結晶粒形状を示した(d)。

さらに AC 層厚を増やし 450nm とすると CIGS 結晶粒径が小さくなった(e)。 

    

(a) AAO 基板（AC 層なし）   (b) AAO 基板（AC 層厚：100nm） 

                                    

(c) AAO 基板（AC 層厚：150nm）  (d) AAO 基板（AC 層厚：300nm） 

 

 

 

 

 

 

 

 

(e) AAO 基板（AC 層厚：450nm）  (f) Ref. SLG 基板 

図 4-8 SLG 基板および AAO 基板上の CIGS 膜の表面 SEM 像（AC 層厚依存性） 
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 すなわち、AC 層の膜厚がそのまま CIGS 結晶性に反映されていることから、期待通り AC

層の膜厚で CIGS 膜中への Na 拡散量を制御できていることが分かる。特に、AAO 基板上に

AC 層厚：300nm を形成した CIGS 膜は SLG 基板上に形成した CIGS 膜と同様であり、AAO

フレキシブル基板上においても、高品質な多結晶膜が得られることが確認できた。 

 上記サンプルに対して、小面積セルを作製して I-V 測定を行い Na 効果について考察した

（図 4-9）17。AAO フレキシブル基板上に作製した CIGS 太陽電池小面積セル作製した小面

積セル(AC=0)に対して、AC 層を付与した小面積セルは明らかに特性が向上している。CIGS

太陽電池は図 2-2 左写真に示す通り、1 つのサンプルから 8 つのセルが得られる。このうち

最高変換効率が得られたセルのデータを表 4-1 に示す 17。AC 層膜厚が 0nm から 300nm まで

厚くしていくことで、VOC、FF とも増加傾向を示しており、これはアルカリ添加効果と考

えられる。但し、AC 層厚が 450nm になると、Voc、FF とも減少傾向になった。一方 JSCは、

AC 層の膜厚を厚くするに従い増加する傾向にあり、AC 層膜厚が 450nm まで厚膜化しても

JSC 増加傾向は変わらなかった。これは、図 4-3 から分かる通り、Na 添加により Ga 拡散不

良が生じて伝導帯の底の部分が下に下がりバンドギャップが小さくなることに繋がる。そ

れにより、長波長の光吸収が増えることで JSC増大に寄与していると考えられる。結果的に、

変換効率で比較すると AC 層の最適膜厚は 300nm であり、SEM 像（図 4-8）と合わせて考

えると、AC 層の膜厚 450nm の場合 CIGS 結晶の小粒径化が見られており、CIGS 結晶粒成

長が阻害され過ぎて CIGS 結晶欠陥が増えすぎたことで変換効率がむしろ低下していると

考えられる。 

 
図 4-9  AC 層厚違い AAO 基板上 CIGS 太陽電池セルの I-V カーブ比較 17 
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表 4-1  SLG 基板および AC 層厚違い AAO 基板上 CIGS 太陽電池セルの 

I-V 特性比較 17 

 

 

 上記サンプルに対して、CIGS 膜中の Na 量を SIMS デプスプロファイル測定により求め

た（図 4-10）17。SIMS は、Cs+イオンを加速電圧 5kV 条件で照射し、測定領域は 60μm 角と

した。AC 層の膜厚を 150nm から 450nm まで変化させても CIGS 膜中の Na 量は大きく変化

しなかった。一方、CIGS 最表面の Na 量は AC 層の膜厚に従い増加していた。すなわち、

供給された Na は、ある一定の結晶粒界のパッシベーション以上に CIGS 膜の結晶粒界に固

定化されているとは考えられず、CIGS 最表面の Cu-poor 領域（Cu/III＜1）に存在している

と考えられる。CIGS 最表面領域で、In が Cu 空孔（VCu）を置換してアンチサイト欠陥（InCu）

を形成する前に、Na が VCuを置換して NaCuを形成して欠陥を補償している可能性が示唆さ

れた。しかし、一方で AC 層が 300nm までは変換効率が向上したが、300nm を超えると変

換効率が低下した。前述の通り、CIGS 膜中の Na 量が多すぎて CIGS 結晶成長を阻害したこ

とが要因と推定している。すなわち、CIGS 太陽電池の特性を向上させるに最適な Na 量が

存在していると考えられる。この Na 過剰現象は産総研により Ti 基板上でも報告されてお

り 15、過剰な Na 添加により CIGS 膜中の O 量増加、Ga 拡散不良を引き起こした可能性に

ついて議論されている。一方で、産総研の報告では Ti 基板上への最適膜厚は 120nm であり

（図 4-11）15、本結果（最適膜厚：300nm）17 に対して非常に薄い。この差は基板材質に依

存している可能性が考えられ、別途４．３．３項で検討した。また、AC 層は RF マグネト

ロンスパッタ法で成膜され非常に成膜レートが遅いため、生産を考慮すると AC 層の薄膜化

すなわち高速生産化が求められる。 

サンプル

highest

h (%) Voc (V)
Jsc 

(mA/cm2)
FF

AAO 11.4 0.544 31.7 0.665

AAO+AC100 12.9 0.620 31.5 0.663

AAO+AC150 14.7 0.629 32.6 0.716 

AAO+AC300 15.7 0.651 32.9 0.732 

AAO+AC450 14.2 0.621 34.0 0.674 

Ref. SLG 16.7 0.691 32.5 0.743
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図 4-10 CIGS 膜中 Na 量と太陽電池セル変換効率の SLG 膜厚依存性 17 

 
図 4-11 AAO 基板上と Ti 基板上の最適 AC 層膜厚比較 17 

（Ti 基板品：S. Ishizuka et al., Appl. Phys. Lett. 93 (2008) 124105）15  
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４．３．２ AAO 基板への Na 拡散 

 Ti 基板上と AAO 基板上で AC 層の最適膜厚が異なる現象について、AC 層によって添加

された Na が CIGS 膜側でなく AAO 基板側に拡散している可能性を調べた。(i)CIGS 成膜前

サンプル（AAO 基板上に AC 層、Mo 裏面電極まで形成）、(ii)CIGS 成膜後サンプル（AAO

基板上に AC 層、Mo 裏面電極、CIGS 膜まで形成）の 2 種類を準備し、SIMS デプスプロフ

ァイルにより Na 量を定量した（図 4-12）17。SIMS 測定を行う際に、Na を高濃度で含有し

ている AC 層の影響を受けにくくするために、AAO 基板側～AC 層、CIGS 膜側～AC 層の

両方向からイオンビームを照射して Na 定量化を行った。また、CIGS 膜中、Mo 膜中、Al2O3

膜中のそれぞれの母材に対して標準試料を用いて Na を定量化した。 

 この結果から、CIGS 成膜前のサンプルに対して CIGS 成膜後のサンプルでは AC 層に含

まれる Na 量が減少しており、その一方で CIGS 膜や基板の Al2O3 膜中に Na が拡散している

ことが分かった。すなわち、AAO 基板側に Na が拡散した分だけ、より多くの AC 層厚みが

必要であったことが分かった。 

 

 

図 4-12 SIMS による Na 拡散評価（CIGS 成膜有無）17 
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４．３．３ AAO 基板に対するアルカリブロック層（AB 層）導入 

 AAO 基板側への Na 拡散を抑制し、より薄膜での Na 添加を可能とするため、AAO 基板

の直上にアルカリ金属の拡散防止層（アルカリブロック層（AB層：Alkali-metal Block layer））

の導入を検討した。図 4-13 に模式図を示す 17。 

 

 

図 4-13  AAO 基板上 AB 層導入の模式図 17 

 

  

AAO 

基板 
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AB 層材料としては、CIGS 膜の熱膨張係数に近いという観点で Ti 系を選択し、(a)AB 層

なし、(b)金属 Ti 膜、(c)Ti 酸化膜（TiO2）、(d)Ti 窒化膜（TiN）を比較検討した。AC 層厚み

を 150nm 一定とし、AB 層を上記(a)～(d)の 4 条件と変更した太陽電池セルを作製し I-V 測

定を行った結果を図 4-14 に示す 17。リファレンス(Ref.)とした AC 層なしサンプルに対し、

(a)AB 層なし AC 層ありサンプルは Na 添加効果で VOC、JSC、FF が向上し、変換効率として

3.4%増加した。それに対し(b)～(d)は、いずれも(a)に比べて変換効率が向上していた。すな

わち、(a)AB 層なし AC 層ありのサンプルでは、添加された Na の一部が基板側に拡散して

いたことで CIGS 膜中に十分な Na 量が供給されていなかったことが明らかになった。さら

に、各太陽電池セルの最高効率データを表 4-2 に整理した 17。(b)Ti 膜と(d)TiN 膜で飛躍的

に VOC、JSCが向上し、期待していた通り AB 層導入により AC 層の薄層化が可能となった。

一方、(c)TiO2 膜は JSC、FF の微増に留まった。この原因を調べるために、CIGS 膜中の Na

量を評価した（４．３．４項）。 

 

図 4-14 各種 AB 層を導入した太陽電池セルの I-V カーブ比較 17 
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表 4-2 各種 AB 層を導入した太陽電池セルの I-V 特性比較 17 

 

  

サンプル
highest

h (%) Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF

Ref. AAO 11.4 0.544 31.7 0.665

(a): AC150/AAO 14.7 0.629 32.6 0.716 

(b): AC150/Ti/AAO 16.2 0.648 35.9 0.696 

(c): AC150/TiO2/AAO 15.2 0.629 32.8 0.734 

(d): AC150/TiN/AAO 16.8 0.652 34.5 0.745 
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４．３．４ AB 層導入による AC 層の薄層化 

AB 層有無および AB 層材質を変えた上記 4 種類の基板を用いて CIGS 太陽電池セルを作

製し、CIGS 膜中の Na 量を SIMS デプスファイルから求めた（図 4-15）17。SIMS 測定は、

Cs+イオンを用いて加速電圧 5kV 条件で照射し、60μm 角サイズで評価した。本結果から、

(b)金属Ti膜が最もアルカリブロック能が高くCIGS膜中に多量のNaが拡散していた。一方、

(c)TiO2 膜はほとんどアルカリブロック能がなく、(d)TiN 膜のアルカリブロック能は(b)金属

Ti 膜と (c)TiO2 膜の中間に位置することが分かった。スイス EMPA のグループは、

CIGS/Al2O3/SLG サンプルでは SLG 基板からの Na 拡散が抑制されると報告している18。Na

は O（酸素）と結合しやすいことが知られており19、酸化膜や AAO 層では Na が O と結合

しやすく、CIGS 側に拡散しにくくなっている可能性が示唆される。 

 

図 4-15 各種 AB 層を用いた際の CIGS 膜中への Na 拡散量比較 17 
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 上記(a)～(d)の 4 種類の基板に対して、AC 層の膜厚最適化を行い、CIGS 太陽電池セルの

I-V 特性評価を行った（図 4-16）17。この結果から、予想通り各 AB 層により AC 層の最適

膜厚が異なること分かった。すなわち AB 層材質によりアルカリブロック能が異なり、図

4-15 で見出したアルカリブロック能の順番（金属 Ti 膜＞TiN 膜＞TiO2膜）に従い、AC 層最

適厚の薄層化ができることが分かった。 

 

 

図 4-16 各種 AB 層導入による AC 層厚みの最適化 17 

  

 一方、AB 層材料としては P1 レーザースクライブ適性が求められる。特に金属膜のよう

な導電性を有する膜を用いた場合は、P1 レーザースクライブ時に金属膜の除去が不十分で

あると、集積化した際に隣接するセル間の分離が不十分となり特性低下を引き起こす。実

際、金属膜を用いた場合は P1 レーザースクライブ条件の最適化が難しく、かつ P1 絶縁性

の確保が技術的に難しいことがわかった。すなわち、アルカリブロック能としては金属 Ti

膜が最も高かったが、P1 スクライブ適性を有する AB 層材料としては TiN 膜が有望と結論

づけられる。 
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 以上から、CIGS 膜には Na 供給が必須だが、過剰な Na 供給は CIGS 太陽電池性能を低下

させることが分かった。つまり CIGS 膜には最適な Na 量があると考えられる。これまでの

サンプルの CIGS 最表面の Na 量と太陽電池セルの変換効率を図 4-17 に整理した 17。Na 量

は CIGS 膜厚方向でも変わることに加え研究機関毎に評価方法が異なっている。そこで本研

究では CIGS 最表面の Na 量を評価対象とし、より安定的に定量化できる手法として既にセ

ル化されたサンプルに対する SIMS デプスプロファイル評価を行い、CdS/CIGS 界面での Na

量を比較した。この結果から、最も変換効率が高くなるための CIGS 最表面の Na 量は 4.0

～6.0×1019 (atoms/cm3)が好適と考えられる。 

 

 

図 4-17 SLG 基板上および AAO 基板上での CIGS 太陽電池セル変換効率の 

 CIGS 表面 Na 量依存性 17 
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４．４ まとめ 

 AAO フレキシブル基板に対して、RF マグネトロンスパッタ法を用いてアルカリ金属含有

層（AC 層）を形成することで CIGS 膜に Na を添加させることができ、SLG 基板上と同等

の高変換効率を可能とし、以下のことを明らかにした。 

 

 AC 層の膜厚制御により、CIGS 膜中への Na 供給量を制御できた。AAO 基板上での

最適 AC 層膜厚は 300nm であった。 

 CIGS 中に添加された Na は主に CIGS 最表面に堆積していることが確認でき、CIGS

最表面の欠陥を補償していることが推察された。 

 AC 層に含まれる Na は CIGS 中だけでなく、AAO 基板側にも拡散していることを突

き止めた。 

 

アルカリブロック層（AB 層）を導入することで、AC 層からの Na 拡散を一方向に制御

でき、AAO 基板側への Na 拡散を抑制することで、効果的に CIGS 膜へ Na を供給できる

ことに成功した。これにより、成膜レートの遅い RF マグネトロンスパッタ法で成膜する

AC 層の薄層化に寄与でき、高速かつ高効率な CIGS 太陽電池の作製に目処を付けること

ができた。さらに以下のことを示した。 

 

 アルカリブロック能は AB 層材質に依存し、金属膜（Ti）＞窒化膜（TiN）＞酸化膜

（TiO2）の順であった。AB 層導入により AC 層薄膜化を可能とし、最適 AC 層膜厚

を 300nm から 150nm まで薄層化を可能とした。P1 スクライブ適性も鑑みると AB 層

材料としては TiN 膜が有望である。 

 CIGS 中に添加された Na 量が過剰の場合、変換効率が低下することを確認でき、CIGS

に対して最適な Na 量が存在することが示された。CIGS 最表面の Na 量は 4.0～

6.0×1019 (atoms/cm3)が好適と考えられる。 
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第５章 CIGS 高速成膜プロセス開発：効率低下メカニズムの解明 

５．１ はじめに 

CIGS 太陽電池は、結晶シリコン太陽電池のように超高純度の原料を必要としないこと1や、

結晶粒界がキャリアの再結合中心とならないこと2、さらにSeと金属が反応しやすいこと3な

どから、多元蒸着法4,5、セレン化法6,7、ナノ粒子印刷法8,9など様々な成膜法が提案されてい

る。なかでも、図 5-1 に示す多元蒸着法10と図 5-4 に示すセレン化法11が主流である。 

 

 

図 5-1 多元蒸着法の装置模式図と成膜プロセス（左：bi-layer 法、右：3 段階法）10 

 

高効率 CIGS 太陽電池を得るためには、膜厚方向での組成制御が重要である12。多くの

CIGS 成膜法の中でも、多元蒸着法は各元素の蒸発量を独立に変えることができるため、膜

組成の制御性に優れた方法である13。Panasonic 社のグループにより成膜中の CIGS 結晶成長

を熱電対でモニタリングする手法が開発14され、産総研のグループにより熱電対と放射温度

計（Pyrometer）を用いる手法に改良されて15以降、プロセスの安定性は飛躍的に向上し組成

の精密制御が可能となっている。  
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CIGS 薄膜は、Cu/III 比によって導電率や伝導型が変化する16,17ことに加え、結晶粒径も大

きく変化する18ため、膜組成の精密制御が、CIGS 薄膜の膜質向上と高効率な太陽電池作製

の決め手となる。CIGS 薄膜は、Cu-rich（Cu/III＞１）側で粒成長が起こり、Cu-poor（Cu/III

＜１）側では結晶粒は小さくなる19。CIGS では化学量論比から若干 Cu-poor な組成が太陽

電池として用いられるため、最初に Cu-rich の CIGS 膜を形成した後、表面側に Cu-poor 組

成となる CIGS 膜を形成する、いわゆる bi-layer 法がボーイング社によって開発された 4。

この bi-layer 法は、Cu-rich 組成で Cu、In、Ga、Se を同時蒸着することで、Cu(In,Ga)Se2の

ほかにCu2Seが析出し、それがCu(In,Ga)Se2の結晶成長を促進させるフラックスとして働き、

Cu(In,Ga)Se2 結晶を増大させるという考えに基づいている。この手法では、Ga/III 比が表面

側から内側に向かって大きくなるシングルグレーディッド構造となる。この手法はボーイ

ング社で開発された後、Panasonic 社などが積極的に取り組んできた20。 

一方、1995 年頃に米 NREL で開発された 3 段階法 5は、bi-layer 法を発展させたプロセス

で、現在多くの研究機関で高い変換効率が得られている蒸着法サンプルはすべて 3 段階法

によるものである。プロセスとしては、第 1 段階で In、Ga、Se のみを照射して(In,Ga)2Se3

膜が形成される。その後、第 2 段階で基板温度を 500°C 以上に昇温して Cu、Se のみを照射

する。照射された Cu は表面から(In,Ga)2Se3 膜内部に急速に拡散する。この段階で Cu-poor

の Cu(In,Ga)5Se8、Cu(In,Se)3Se5、Cu2(In,Ga)4Se7 を経て、化学量論組成の Cu(In,Ga)Se2 相とな

る。さらに Cu、Se を照射し続けることで Cu-rich 組成へ遷移し、Cu2-xSe と固相 CIGS の 2

相共存状態となり、融点 523℃の Cu2-xSe がフラックスとして働き、急激な大粒径化が起こ

る。但し、この Cu2-xSe は低抵抗膜のため、第 3 段階で In、Ga、Se を再び照射することに

より、わずかに Cu-poor 組成（平均組成：Cu/III 比＝0.8～0.95）となるように制御する。こ

のプロセスは成膜中に組成を精密に制御する必要があるが、Cu-poor 組成から Cu-rich 組成

に遷移する際に CIGS 最表面に CuSe 相が析出することで、熱電対や放射温度計に変化点が

生じることを用いて組成制御が可能となっている。この方法で形成した CIGS 膜は大粒径で

結晶学的に高品質な薄膜となるだけでなく、Ga と In の拡散速度の違いから、ごく自然に

Ga/III 比が膜厚方向に対して 2 重傾斜となるダブルグレーディッド構造となる。 
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bi-layer 法と、3 段階法の各段階での模式図を図 5-2 に21,22、3 段階法の各段階を 3 元状態

図で示すと図 5-3 のような結晶成長過程となる23。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

図 5-2 bi-layer 法と 3 段階法での各段階での模式図（上：bi-layer 法 21、下：3 段階法 22） 

 

図 5-3 3 元状態図における 3 段階法の結晶成長プロセス 23 
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 セレン化法は、Se と金属が反応しやすいことを利用した方法である（図 5-4）11。Mo 膜

上に CuGa 合金ターゲットを用いてスパッタ法により CuGa 膜を形成した後、In 膜を付与し

て金属積層プリカーサー膜を形成する。その後、H2Se ガス雰囲気で高温加熱し、CIGS 膜を

得る。金属積層プリカーサー膜をスパッタ法で作製するため、セレン化法は蒸着法に比べ

て、大面積化、量産化に適した方法となる 6。セレン化 CIGS 膜では Ga が熱拡散しにくい

ため、一部が Mo 電極側に残りシングルグレーディッド構造を形成する24。蒸着法に比べて

プロセスパラメータが少なく膜厚方向の精密制御が難しいが、その課題を解決しながら

Solar Frontier 社はセレン化法で CIGS 太陽電池の商業化を実現している25。 

図 5-4 セレン化法の模式図 11 

 

これら以外の成膜方法として、CIGS 組成（単独 or 酸化物）の微粒子をスクリーン印刷し

た後にアニールすることで CIGS 薄膜を形成する方法（Nanosolar 社）26や、非加熱合成した

CIGS 粉末をインク化しスクリーン印刷した後焼結させるメカノケミカル法（龍谷大学）27な

どが提案されている。製造コストの大幅な削減を目的とした塗布型 CIGS の研究も活発にな

ってきている28が、効率面での課題は未だ大きい。  
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５．２ 本章の目的 

 高効率かつ高速生産化を実現させるために、RtoR 高速成膜可能でフレキシブル基板に適

するプロセスを見極め、技術課題を明らかにする。また、本検討により得られた成膜プロ

セスに関する知見を RtoR 装置設計に生かし、早期 RtoR 工程の立ち上げに寄与することを

目的とする。 

 

５．３ フレキシブル基板に適した CIGS 高速成膜プロセス 

 フレキシブル基板は自立するガラス基板と異なり、バッチプロセスにおいては必ず何ら

かのフレームに固定する必要がある。研究室レベルでは人手で処理できるため大きな課題

にはならないが、大面積化・量産化する際には、フレキシブル基板で大量のバッチ処理を

行うことは現実的でない。ガラス CIGS 太陽電池で商業化・量産を実現できているセレン化

法はセレン化プロセスがバッチ処理であることに加え、セレン化の過程で長時間高温保持

することが AAO フレキシブル基板の耐熱性に合致していない。 

一方、フレキシブル基板を用いるメリットは RtoR プロセスを適用できる点である。RtoR

プロセスは、フレキシブル基板が装置の間を連続的に流れることになるため、製造プロセ

スのエネルギー・人員・スペース・物流等の大幅コストダウンと高生産性が期待できる29。 

RtoR 蒸着は、長い歴史の中で蒸着テープ30やアルミ蒸着フィルムなど31数多くの工業生産実

績のあるプロセスであり、フレキシブル CIGS においても RtoR 蒸着法での量産が視野に入

る。実際、欧米の企業で Global Solar 社32、Solarion 社33、FLISOM 社34などは RtoR での CIGS

蒸着プロセスを立ち上げており、フレキシブル基板には蒸着法が適すると考えられる。 

 蒸着法を中心に考えた場合、CIGS 結晶成長をさせる上で最も重要となることが基板温度

の制御である。RtoR で 500°C 以上に加熱する接触型ヒーターは世の中になく、非接触型の

輻射加熱ヒーターに絞られる。輻射加熱型のヒーターの場合、設定温度を一定にしても基

板材質により放射率が異なるため基板表面温度が異なる。また温度測定においても、フレ

キシブル基板の場合応力や熱変形などによるカールが発生するため、空間に配置された熱

電対では正しい温度測定が難しい。そこで、成膜中の基板温度を正確に計測するため、放

射温度計でガラス窓越しに基板温度を直接測定した。 

 

５．４ CIGS 高速成膜の効率低下メカニズム解明 

 ３．３項で述べた通り、本研究で開発した AAO フレキシブル基板は CIGS 成膜に耐えう

る耐熱性を有する。一方で、温度×時間の耐熱制約があるため、可能な限り短時間に成膜す

ることが求められる。3 段階法は高効率な CIGS 太陽電池を得る上では非常に優れた成膜法

であるが、研究レベルとはいえ 90 分以上の長い時間をかけて CIGS 膜を形成する方法では

量産化を見通せない。 

量産化を想定した本検討では、より高速成膜を目指して、3 段階法ではなく Panasonic 社

のプロセス 21を参考に bi-layer 法での CIGS 成膜を検討した。高速生産化を目的として、蒸
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着法における CIGS 膜の成膜速度が太陽電池性能にどのような影響を与えるかを調べた。ま

た本検討は、プロセスパラメータをシンプルにするため、Na 添加を要する AAO 基板では

なく SLG 基板を用いて行ったが、当然本プロセスは AAO 基板にも適用可能である。 

 

５．４．１ 電気特性評価での要因分析 

CIGS 成膜速度を 0.03μm/min.から 0.10μm/min.へ高速化（3 倍速）した際の太陽電池セル

を作製し電圧-電流特性を調べ、成膜速度に対する変換効率を図 5-5 にプロットした35。CIGS

成膜速度を上げることで太陽電池セルとしての変換効率が明らかに低下した。成膜速度を

上げたことで CIGS 膜のどの物性が低下したのかを調べた。 

 

図 5-5 CIGS 太陽電池セル変換効率の成膜速度依存性 35 

 

ここで、成膜速度違いで便宜上、低速（約 30nm/min.：LR）、中速（約 50nm/min.：MR）、

高速（約 100nm/min.：HR）と分類した。 
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分類された各セルの代表的な太陽電池セルの I-V カーブと特性比較を図 5-6 に示す 35。 

 

図 5-6 CIGS 成膜速度違い太陽電池セルの I-V カーブ比較 35 

 

低速で成膜した太陽電池セル（LR セル）は、中速で成膜した太陽電池セル（MR セル）

に比べて明らかに Voc と FF が向上したが、図 5-6 中の表から分かる通り、Voc×Jsc のパラ

メータで比較するとほとんど変化していない。すなわち、MR セルの変換効率低下要因は主

に FF でありシャント抵抗（Rsh）の低下と考えられる36。実際 LR セルの Rsh が 4500Ω・cm2

なのに対し、MR セルでは 2668Ω・cm2 まで低下し、高速で成膜した太陽電池セル（HR セ

ル）ではわずか 441Ω・cm2 にまで低下していた。加えて HR セルでは MR セルに比べて、

主に Jsc 低下により変換効率が 1.0%低下していた。Jsc の低下メカニズムとしては、パター

ニングによるデッドエリアロス、表面反射ロス、バッファ層の光吸収ロス、CIGS 層に吸収

されない長波長ロス、透明導電膜による長波長と短波長の光吸収が挙げられる37が、本研究

での JSC低下は主に CIGS 膜中のキャリア輸送速度の低下が原因と推定される。 

シャント抵抗の低下やキャリア輸送速度の低下の要因は一義的に決定されるものでなく

複合的な要因の可能性もあるため、結晶性、膜組成、異相解析、元素プロファイルなどの

評価解析を行った。 
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５．４．２ CIGS 膜の結晶成長性比較 

分類された各セルの CIGS 膜の結晶構造（断面 SEM 像）を図 5-7 に示す 35。この断面 SEM

像から、少なくともこの成膜速度領域において CIGS 結晶成長性や CIGS 膜の表面粗さに有

意差は見られず、結晶性の差が変換効率低下の直接的な要因とは考えられない。 

 

(a) HR セル 

 
 

(b) MR セル 

 
 

(c) LR セル 

 

図 5-7 成膜速度違いでの CIGS 結晶成長性比較 35  
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５．４．３ CIGS 膜厚方向の元素拡散評価 

 一般にシャント抵抗が低い原因としては、Cu/III比が１を超えたCu-rich組成のCIGS膜にな

っているか、もしくはCu/III比＜１（Cu-poor）は得られているものの限りなく1に近く、低

抵抗なCu2-xSe膜がCIGS膜中に残存していることが疑われる38。CIGS膜組成は、エネルギー

分散型X線蛍光測定装置を用い、加速電圧50kV、60mA、スポット径10mmφの条件で測定し

た。その結果、今回評価に用いたサンプルはすべてCu/III比が0.88～0.89であり、適切なCu/III

比組成範囲から逸脱してなかった。 

さらに、SIMSデプスプロファイルで各元素の膜厚方向の組成比を求めた（図5-8）35。SIMS

により、加速電圧5kV条件でCs+イオンを用いてスポットサイズ：60μm角で測定した。LRセ

ルとHRセルに対してCu/III、Ga/IIIを示す。Cu/III、Ga/IIIのいずれも膜厚方向での極端な組

成変動はなく、かつ局在化した低抵抗なCu2-xSe膜の存在を示すようなCu-rich組成は膜厚方

向のどこにも確認できなかった。なお、HRセルの表面側でCu/III比、Ga/III比とも落ち込ん

でいる傾向を示しているが、この傾向は3段階法セルでもしばしば見られ、少なくとも本結

果からCIGS膜中にCu-rich組成の低抵抗膜が残存している、という仮説ではシャント抵抗が

低いことを説明できないことが分かった。 

 

図 5-8 CIGS 蒸着速度違いでの SIMS デプスプロファイル（Cu/III 比、Ga/III 比）35 
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５．４．４ CIGS 膜内の相変化解析 

 特性低下の要因として CIGS 膜内の残存相（異相）の可能性を考え、CIGS 膜の異相解析

のため Raman スペクトル測定を行った（図 5-9）35。励起波長 532nm、レーザーパワー1.0mW

の顕微 Raman 分光装置を用いて Raman スペクトル測定を行った。カルコパイライト

Cu(In,Ga)Se2 のピーク（175cm-1）以外に、Cu(In,Ga)3Se5、Cu2(In,Ga)4Se7などの OVC（Ordered 

Vacancy Compound）ピーク（154cm-1）39、InxSe ピーク（219cm-1）40、GaxSe ピーク（240cm-1）

40、Cu2-xSe ピーク（259cm-1）41をそれぞれ測定した。各ピーク強度はカルコパイライト

Cu(In,Ga)Se2 のピーク強度で規格化した。 

 

図 5-9 成膜速度違いサンプルの Raman スペクトル 35 

 

 LR セルに比べて、HR セルの方が OVC ピークや他の異相成分のピークが強く見られた。

すなわち、SIMS デプスプロファイルでは各元素は膜厚方向に相互拡散できているように見

えたが、結晶学的には OVC や Cu2-xSe 等の異相成分が十分に Cu(In,Ga)Se2 カルコパイライ

ト相に遷移しきれていないことが分かった。顕微 Raman 測定は CIGS 膜の最表面から 80nm

程度の深さまでの情報しか取れないことから、これらの異相は CIGS 最表面に存在している
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と言える。つまり Cu2-xSe を含む Cu-rich 組成 CIGS から In、Ga、Se を照射して Cu-poor 組

成の CIGS 膜に遷移する過程で、これら異相成分は CIGS 膜のごく最表面に残存しているこ

とが示された。これまで、Raman スペクトル測定から Cu2-xSe ピークに着目して CIGS 膜の

効率低下が議論されていたことはある 41が、本結果から Raman 分光法で、OVC、InxSe、GaxSe

のようなカルコパイライト相に遷移しきれていない異相成分の解析が可能と分かった。さ

らに、これら異相成分の寄与を明確にするために各異相成分のピーク強度とシャント抵抗

の相関を調べた（図 5-10）35。 

  

 

  

図 5-10 OVC, InxSe, GaxSe, Cu2-xSe の各ピーク強度とシャント抵抗との相関 35 

 

この結果から、シャント抵抗を低下させていたのは OVC、GaxSe、Cu2-xSe ではなく、InxSe

残存相であることが分かった。InxSe ピーク強度が大きいほどシャント抵抗が低くなってお

り、VOCと FF の低下は、VCuを In が置換することで InCuアンチサイト欠陥が生じて、結果

的に VCuの p 型キャリア濃度が不足したことと推定される。上記のような考えを別の角度か
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ら検討するため、p 型キャリア濃度と相関のある Na 分布の評価を行った。 

 

５．４．５ CIGS 膜中の Na 分布解析 

 図 5-11 に、HR セルと LR セルの CIGS 膜中の Na デプスプロファイルを示す 35。Na デプ

スプロファイルは SIMS 測定により求めた。リファレンスとして、3 段階法で作製した CIGS

膜（Ref. 3 段階法セル）も載せて比較した。 

LR セルと Ref. 3 段階法セルでは、深さ方向の Na 分布形状が非常によく似た傾向を示し

た。Mo 側から CIGS 最表面付近まで Na が拡散し、Cu-rich 組成から Cu-poor 組成に遷移す

る過程では既に Na が Cu-rich 組成 CIGS 膜の最表面に拡散していたと推定される。Cu-poor

組成の CuInSe2では生成エネルギーの低い VCuと InCu欠陥対ができやすく42、それにより化

学量論組成比からずれた OVC が存在しやすい一方、CuGaSe2 では VCuと GaCu欠陥対はでき

にくいと言われている。また、Na が VCuを埋めてアンチサイト欠陥である InCu生成を防ぐ

Na 効果が提言されている43。 

本結果において、Ref. 3 段階法セルや LR セルでは Cu-rich 組成 CIGS から Cu-poor 組成

CIGS へ遷移する段階で十分な Na が供給されていたのに対し、HR セルでは十分な Na が存

在していなかったと推定される。この Na 不足によりアンチサイト欠陥生成を抑制できず、

シャント抵抗の低下、VOC、FF、ひいては変換効率の低下がもたらされたと考えられる。さ

らに LR セルに比べて Ref. 3 段階法セルでは、CIGS 最表面の Na 量が約 4 倍多い。CIGS 成

膜速度だけでなく、CIGS 成膜法の違いによる Na 供給にも差がある可能性が示唆される。 
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図 5-11 成膜速度違い CIGS 膜中の Na デプスプロファイル 35 
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５．５ まとめ 

 フレキシブル基板に適した CIGS 成膜方法としては、RtoR 蒸着法が好適である。量産を

想定した高速生産化のためには、CIGS 膜の成膜速度アップが必須となる。より高速成膜に

適した bi-layer 法を用いて 3 倍速での高速成膜に取り組んだ結果、以下のことが分かった。 

 

 高速成膜での効率低下要因は、シャント抵抗の低下であった。 

 CIGS 膜内部で生じる相変化を最も明確に評価できる手法は Raman 分光法であった。

同評価手法で CIGS 膜内の異相成分を検出することができ、最も変換効率に影響を及

ぼしていた異相が InxSe 相であることが分かった。 

 基板側からの熱拡散を利用した Na 添加法を用いた場合、高速成膜では Cu-rich 組成

から Cu-poor 組成に遷移する最終過程前に基板からの Na 拡散量が不足していた。 

 

上記から、高速成膜において高い変換効率を得るためには、Cu-rich 組成から Cu-poor 組

成に遷移する過程で蒸着される In、Ga、Se の各元素が十分拡散しカルコパイライト相に遷

移させること、および同遷移過程前に十分に Na が供給されることがプロセス上の課題と捉

えることができた。 

これにより、高速成膜において高効率化させるためには、Cu-rich から Cu-poor に遷移す

る過程（2 段階目）の成膜プロセスにおいて、InxSe と Cu2-xSe の反応を積極的に促進させカ

ルコパイライト相に遷移させるプロセス（高温化・低速化・イオン照射など）の導入、ま

たは Na を供給することが極めて重要と考えられる。 
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第６章 AAO フレキシブル基板上 CIGS モノリシック集積型モジュール 

６．１ はじめに 

 CIGS 太陽電池は薄膜型であるためモノリシックな集積化が可能1であり、デバイスの高電

圧化、高生産性、低コスト化の点で有利である2,3。本来 CIGS 太陽電池セルは、図 4-4 に示

すように短絡電流密度が 33mA/cm2程度のため、仮に 1m2全面で単一セルとなった場合 330A

の大電流となり曲線因子 FF が極端に低下してしまう。そこで、大面積の単セルを分割して

直列接続させることで 1 セルあたりの電流を減少し、FF の低下を抑制している4。図 2-3 に

示す CIGS 太陽電池のモノリシック集積型モジュール構造に対し、図 6-1 に工程フローを示

す5。各成膜工程の間に 3 種のパターニング工程（④P1 スクライブ、⑧P2 スクライブ、⑩

P3 スクライブ）を行う。P1 スクライブは Mo 裏面電極の切り分け、P2 スクライブは CdS

バッファ層/CIGS 光吸収層の切り分け、P3 スクライブは透明導電膜（TCO）/バッファ層/CIGS

光吸収層の切り分けによって形成される6。この方法では、1 枚の基板上に裏面電極層や光

吸収層のパターンをつくりこむことによって個々の太陽電池間の接続を行うため、太陽電

池表面のグリッド電極や導線が不要となり工程の短縮化・高速生産化および低価格化に繋

がる7。 

 SLG 基板上での集積化では、Mo 裏面電極のパターニング（P1）には通常レーザースクラ

イブが使用される。Mo が硬い金属であるため機械的な加工が困難であることと、下地の

SLG 基板がレーザーを透過するため基板損傷を最小にできるためである8。一方、CIGS 光

吸収層が比較的やわらかい材質であること、ZnO 窓層が透明であることから、P2・P3 には

レーザースクライブよりも低価格で高速加工可能なメカニカルスクライブが通常用いられ

る9。 

 

図 6-1 CIGS モノリシック集積型モジュールの工程フロー5 
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 図 6-2 にモジュール構造における電子の流れ方を示す10。膜厚方向は数 μm 厚のため膜厚

方向の抵抗ロスは実質関係なく、主な効率損失は TCO の幅方向での電気抵抗ロスである。

抵抗ロスを低減するために小面積セルに比べてサブモジュール構造では TCO を厚膜化して

解決するが、厚膜化のデメリットは TCO での太陽光吸収によるロスが生じることである。

また上記のスクライブされた領域は太陽電池の光電流生成に寄与しない領域（デッドエリ

ア）となり光電流の損失原因となる。 

図 6-2 CIGS モジュール構造における電子の流れ方 10 

 

産総研のグループは小面積セルと大面積モジュールの変換効率の差を比較検討し、上記

デッドエリアのロス、TCO の厚膜化によるロスなどを定量化し、集積化による損失分を明

らかにし、変換効率の低下は絶対値で 2％程度と見積もった（図 6-3）11。 

図 6-3 集積化損失を見積もった模式図（産総研）11 

CIGS 層

不活性領域

Al-ZnO透明電極

Mo裏面電極

基板
P1 P2 P3

デッドエリア

不活性領域

デッドエリア

不活性領域

デッドエリア

5～7mm

200～600µm
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 近年 CIGS の高品質化や集積化の精度向上が進み小面積セルとの変換効率の差はわずか

1.3％まで近づいており12、SLG 基板上の集積化プロセスは成熟してきたと言える。 

一方で、フレキシブル基板上での CIGS ではモノリシック集積型サブモジュールの研究例

はそれほど多くなく13,14,15,16、技術の成熟度も高いとは言えない。 

フレキシブル基板上 P1 レーザースクライブはこれまでポリイミド(PI)基板上で多く検討

されてきた17。PI 基板の場合は SLG 基板と同様にレーザーが PI 基板で吸収されないため、

基板上の Mo 膜のみスクライブすることが可能であった。しかし絶縁層付金属基板の場合、

絶縁層および金属基板がレーザー光を吸収するため、金属基板上の絶縁層にダメージを与

えずに Mo 膜のみ除去するレーザー条件の確立が困難であった。これに対してドイツ ZSW

とスイス ETH(現 EMPA)のグループは、フォトリソグラフィー技術を用いた P1 スクライブ

で絶縁層付金属基板上でのモノリシック集積型サブモジュールを実現した 14。 

メカニカルスクライブの問題点は、基板の表面平滑性による飛び（CIGS 膜残り）と、柔

らかい基板に対してスクライブツールがもぐり込み損傷を与えることである18。ドイツ ZSW

のグループとスイス ETH（現 EMPA）のグループは、PI 基板上と絶縁層付金属基板上にお

いて、メカニカルスクライブではなく P2 レーザースクライブとフォトリソグラフィー技術

を活用した P3 スクライブの組み合わせを検討した19。他のグループでも P2・P3 をレーザー

スクライブで行う検討が行われているが、Mo 膜ダメージなく CIGS 膜のみを除去する複雑

な P2 スクライブや、ZnO や CIGS の低抵抗化によるショートを引き起こさず ZnO 膜と CIGS

膜のみを除去する難易度の高い P3 スクライブを可能とするには、一般的なナノ秒レーザー

ではなく高価なピコ秒レーザーが必要である20,21。 

前述の通り、フォトリソグラフィー技術は工程が非常に長く量産化の際のプロセスコス

トが高くなる。一方、P2・P3 メカニカルスクライブ代替技術としての特殊レーザースクラ

イブは技術難易度が高いことに加え装置コストも高い。つまり、これらのプロセス開発は、

本来の狙いであったモノリシック集積化による高速生産化・低価格化と合致していない。 

 

６．２ 本章の目的 

AAO フレキシブル基板に適する高速・大面積モノリシック集積化プロセスを開発し、フ

レキシブル基板上 CIGS 太陽電池サブモジュールで SLG 基板並みの高変換効率を実現可能

とする。 

 

６．３ フレキシブル CIGS でのモノリシック集積化 

 従来の金属基板上の絶縁層に比べて厚膜かつ密着性の高い陽極酸化アルミナ膜を有し、

かつ PI 基板に比べて硬質かつ表面平滑性の高い AAO 基板であれば、SLG 基板上で確立し

た低価格かつ高速モノリシック集積化プロセスを適用できる可能性を提案し開発を行った。 

 

 



95 
 

６．３．１ AAO 基板上での P1 レーザースクライブプロセス開発 

 本検討で用いた AAO 基板において、フォトリソグラフィー技術とレーザースクライブの

可能性を検討したが、圧倒的にプロセスが短く高速生産化に向く P1 レーザースクライブ開

発を重点的に行った。Nd：YAG の第 2 高調波レーザー（波長 532nm）を用い、スクライブ

幅は 60μmとした。SLG 基板上と同じ条件でスクライブした光学顕微鏡像を図 6-4に示す 5。

Mo 膜の除去が不均一で両端にバリが生じている点、基板ダメージを生じている点、Mo ク

ズが飛散している点が課題である。この条件でスクライブ加工した陽極酸化 Al2O3膜の絶縁

性能評価では、200V の電圧印加時において 10-6A/cm2 以上の電流リークが見られた。この

電流リーク量はモノリシック集積型 CIGS 太陽電池モジュールの変換効率を低下させるレ

ベルであり、いかに Al2O3 膜の絶縁性能を保持して Mo 膜のみを除去できる P1 レーザース

クライブプロセス開発を行うかが重要と分かった。 

 本検討では、基板ダメージを与えない範囲にレーザー光強度を低減すると共にレーザー

ビーム形状とフォーカス位置の最適化を行うことで、図 6-5 に示す良好なパターニング形成

を可能とする条件を見出すことができた 5。P1 レーザースクライブ箇所の断面 SEM 像を図

6-6 に示す。レーザーを照射した箇所の Al2O3膜にダメージなく Mo 膜が十分除去されてい

ることが分かる22。これまで P1 レーザースクライブで金属基板上の絶縁膜のダメージなく

Mo 膜を除去することが困難だったこと 14 に対して、AAO 基板では比較的広いプロセスマ

ージンを確保できた。この差異について、以下のように考察した。これまで検討されてき

たゾルゲル法やプラズマ CVD 法での SiOx膜など 18 の絶縁膜は 3μm 程度と薄く母材が熱伝

導率の低い SUS430（熱伝導率：26W/m・K）23であったため、レーザースクライブ時に熱が

逃げずに絶縁膜にダメージを生じた可能性が考えられる。これに対して、本研究で用いた

AAO 基板に採用した陽極酸化法により形成された Al2O3 膜は 10μm の厚膜で、かつ Al2O3

膜の直下は熱伝導率が高い Al（熱伝導率：195W/m・K）23 であり、Al2O3絶縁層ダメージな

く Mo 膜をパターニングできたと考えた。課題であった Al2O3 膜の絶縁性能低下について

200V の電圧印加時の電流リークを評価したところ、10-9A/cm2 以下に低減できていることを

確認し、変換効率に影響を及ぼさないレベルにまで改善されていることを確認できた24。 

 AAO フレキシブル基板上で直接レーザースクライブが可能であることを実証でき、AAO

基板上モノリシック集積型パターニングを高速かつ大面積に実現できる可能性を示すこと

ができた。 
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図 6-4 AAO 基板上のレーザースクライブ不良箇所 5 

 

図 6-5 AAO 基板向けに条件を最適化したレーザースクライブ箇所 5 
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図 6-6 P1 レーザースクライブ箇所の断面 SEM 像 22 

 

しかし、スクライブエッジ部の Mo バリ課題に関しては、レーザー条件の最適化だけでは

解決できず、太陽電池特性にバラつきが生じた。Mo 膜厚、CIGS 膜厚、TCO 厚の関係から、

少なくともバリ高さを 0.5μm 以下にすると太陽電池特性のバラつきを抑制できることが分

かった。そこで、簡便かつ生産適性の高い手法としてスクライブ加工後の洗浄工程導入を

行い強制的にバリを除去する検討を行った。洗浄はブラシ水洗後エアーナイフ乾燥により

行った。図 6-7 に P1 レーザースクライブ直後及び洗浄工程後の光学顕微鏡像を示す 5。レ

ーザースクライブ後に見られるバリは洗浄を行うことで除去され、かつスクライブ加工に

よる Mo クズや異物が取り除かれている点も歩留まり改善の観点で効果的であり、良好な

P1 レーザースクライブを可能とするプロセス開発に目処を付けることができた。 
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図 6-7 バリに対する洗浄効果（上：レーザースクライブ直後、下：洗浄工程後）5 
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６．３．２ AAO 基板上での P2・P3 メカニカルスクライブプロセス開発 

 本検討で用いた AAO 基板は、PI 基板に比べて硬質かつ表面平滑性も高いため、SLG 基板

上と同様に安価かつ高速加工可能な P2・P3メカニカルスクライブのプロセス開発を行った。

フレキシブル基板特有の課題として基板の固定方法に工夫が必要だったが、基板高さを一

定化させたことで、AAO 基板上でもメカニカルスクライブを可能とした。しかし、SLG 基

板上の CIGS と同条件で加工を行ったところ、AAO 基板ではスクライブ初期に CIGS 膜を除

去できずスリップする問題が発生した。これは SLG 基板と AAO 基板とで剛性が異なるこ

とと、Mo 膜と CIGS 膜の密着性が異なることにより発生したと推察する。一方でスクライ

ブ荷重を上げると Mo 膜まで損傷することが分かったため、スクライブ開始時とその途中と

でスクライブ条件を変えるようプログラム化したところ、図 6-8 に示す通り良好なパターニ

ングが得られた 5。スクライブ条件一定の場合は 2.5mm のスリップが生じているのに対し、

スクライブ途中で荷重条件を変えるようプログラム化したことでスリップを 0.3mm にまで

抑制でき、安定的に CIGS 膜のみを除去できるプロセスを確立することに成功した 22。 

 

 

 

図 6-8 AAO 基板上 CIGS 膜のメカニカルスクライブ箇所 5 

   （上：SLG 基板上同等条件、下：AAO 向け改良プロセス条件） 
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６．３．３ EL（Electro Luminescence）測定25によるパターニング評価 

 上記 P1・P2・P3 のスクライブプロセス開発により、AAO 基板上にモノリシック集積型

サブモジュールを作製できた。集積プロセスを電気的に評価するためにEL測定を行った（図

6-9）22。10cm 角サブモジュール構造で、全面で均一な EL 発光が得られている。すなわち、

16 セル直列型のモノリシック集積加工が均一に形成できるプロセス技術を構築できたと言

える。 

 

図 6-9 10cm 角サブモジュールの EL 測定 22 

 

  



101 
 

６．４ まとめ 

 フレキシブル基板上のパターニング（P1・P2・P3）について、AAO フレキシブル基板向

けの開発を行い、高速かつ大面積で安定的にモノリシック集積型サブモジュールを作製で

きる技術を開発した。これにより、AAO フレキシブル基板を用いて高効率のモノリシック

集積型フレキシブル CIGS 太陽電池モジュールを実現できる見通しを得た。 

 P1 スクライブ 

532nm 波長のレーザーを用いたレーザースクライブを行った。本研究で用いた陽極酸化

法により形成された厚さ 10μm の Al2O3膜を有する AAO 基板では、レーザーパワー、ビー

ム形状、フォーカス位置の最適化により、基板の絶縁膜にダメージを与えることなく Mo

膜の除去が可能であった。 

CIGS 特性低下を及ぼす原因が、P1 スクライブ過程で生じるバリであることを突き止め、

レーザースクライブ直後に洗浄工程を導入してバリ除去を可能とした。 

以上から、直接レーザースクライブで Mo 膜をパターニングできることを実証できた。 

 P2・P3 スクライブ 

硬質かつ表面平滑性の高い AAO 基板の特性を利用して、SLG 基板上と同様にメカニカル

スクライブを活用できた。処理過程でスクライブ荷重を変化させることで、基板ダメージ

及びスリップなく CIGS 膜のみを除去できるプロセスを確立した。 

 

上記から、AAO 基板上のモノリシック集積型のパターニングを高速かつ大面積に実現でき

る可能性を示すことができた。  
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第７章 フレキシブル CIGS 太陽電池特性 

７．１ はじめに 

 CIGS 太陽電池が各種基板上で作製され、開発が進められてきたことは上述の通りだが、

これらは世界各国共通で、主に小面積セル(セルサイズ：＜0.5cm2)で行われてきた。理由は

セル作製条件の変更が容易にでき、かつ評価測定も市販の I-V 評価装置を用いて簡易に行え

るためであり、量産ベースの大型製造設備を設置することなく研究室レベルで処方設計を

行える点が大きなメリットである。 

 一方、商業化・量産化を目指す際には、実際のモノリシック集積型太陽電池モジュール

を想定した小サイズのモジュール（サブモジュール）が必要であり、集積構造によるロス

を踏まえたモジュール設計を行う必要がある1。 

 

７．２ 本章の目的 

 本章では、フレキシブル基板上で作製した CIGS 太陽電池の小面積セルとサブモジュール

について述べ、高効率化を狙った開発の過程で高変換効率を達成することのできた要因に

ついて考察する。 

 

７．３ AAO フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池小面積セルとサブモジュール 

 本研究で、AAO フレキシブル基板向けに CIGS 太陽電池の作製プロセスを最適化し高効

率化を図った。本研究で開発された AAO 基板上の CIGS 太陽電池セルの構造図2と小面積セ

ル写真3を図 7-1 に示す。 

 

  

図 7-1 AAO 基板上に作製した CIGS 太陽電池セルの構造図 2と小面積セル写真 3 
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図 7-2 に AAO 基板を用いた CIGS 太陽電池サブモジュールの構造図 2、図 7-3 に 10cm 角

サブモジュール写真 3 を示す。 

 

図 7-2 AAO 基板を用いたフレキシブル CIGS 太陽電池サブモジュールの構造図 2 

 

 
図 7-3 AAO 基板を用いた 10cm 角フレキシブル CIGS 太陽電池サブモジュール写真 3 
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７．３．１ AAO フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池の小面積セル特性 

 図 7-4 に小面積セルにおける I-V 特性を示す。開放電圧値（VOC）0.63V、短絡電流値（JSC）

39.0mA/cm2、曲線因子（FF）0.73、変換効率 18.1%という高効率を得ることができた4,5。な

お小面積セルの変換効率はセルの上部電極部分を差し引いた受光面積で計算した変換効率

（Active-area Efficiency）であり in-house 測定である。 

 

図 7-4 AAO フレキシブル基板上 CIGS 小面積セルの太陽電池特性 4,5 
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７．３．２ AAO フレキシブル基板上モノリシック集積型 CIGS 太陽電池サブモ

ジュール特性 

 AAO フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池モノリシック集積型サブモジュールの電流-電圧

特性を図 7-5 に示す6。変換効率 15.9％（VOC：0.66V/cell、JSC：33.36mA/cm2、FF：0.72、designated 

area：69.6cm2）が得られた。この変換効率は 2012 年時点でモノリシック集積型フレキシブ

ル CIGS 太陽電池サブモジュールとして、ジルコニア基板を用いた太陽電池と同等で世界最

高効率を示した7,8。 

尚、この測定は産総研にて公式測定9して頂いた。変換効率を測定する際には、ある面積

の開口部を持ったマスクを用い光が照射される領域を限定して測定した。取り出し電極部

分（＋およびー）がマスクの影に入り光に照射されていない構成部がある場合の、マスク

の開口部により限定された領域の面積が designated area となる10。 

今回示した小面積セルとサブモジュールは、単純に同一バッチ、同一処方のサンプルで

ないため厳密に比較できないが、小面積セルとサブモジュールの変換効率差が絶対値で

2.2％まで肉薄した。AAO 基板上の集積化プロセスは SLG 基板上に近いレベルに達したと

言える。 

 

図 7-5 AAO フレキシブル基板上の CIGS モノリシック集積型サブモジュールの太陽電池

特性 6 
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７．４ フレキシブル CIGS 太陽電池の変換効率の推移 

 フレキシブル CIGS 太陽電池の開発は、これまで主に日本、米国、欧州で行われてきた。

フレキシブル CIGS 太陽電池のみを対象として図 7-6 に小面積セル、サブモジュールの変換

効率の推移を基板種ごとに整理した11,12,13,14,15。SLG 基板上 CIGS 太陽電池の変換効率が 1998

年以降ほぼ横ばい（図 2-1）なのに対し、フレキシブル CIGS 太陽電池は右肩上がりで効率

が向上している。小面積セルでは金属系基板が先行していたが、ここ最近は PI 基板上でも

著しく効率が向上し、金属系基板以上の高効率が得られるようになっている。一方サブモ

ジュールでは、ZrO2 基板、AAO 基板、最近では PI 基板での効率向上が著しい。AAO 基板

を用いたフレキシブル CIGS は、後発ではあるが変換効率で世界トップレベルに追いついて

いることがわかる。 

 

 

図 7-6 フレキシブル CIGS 太陽電池セル(上)、モジュール(下)の変換効率推移 11,12,13,14,15 
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図 7-7  SLG 基板上、フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池変換効率の面積依存性 8,11 

(本研究のサブモジュールデータを追記) 

 

 本研究で得られたサブモジュールの変換効率を図 1-4 に追加プロットした（図 7-7）8,11。

量産化可能なロール基板を用いて大面積化したモノリシック集積サブモジュールにおいて、

高効率化が確認できた。 

 

 

７．５ まとめ 

 本研究で作製した AAO フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池の小面積セルとサブモジュー

ルについて太陽電池特性をまとめた。 

 

構成  変換効率 η(%) VOC(V) JSC(mA/cm2) FF 

 小面積セル  18.1%(w/AR) 0.63 39.0  0.73 

 サブモジュール 15.9%(w/AR) 0.66 33.4  0.72 

 

 AAO フレキシブル基板上に作製した小面積セルおよびモノリシック集積型サブモジュー

ルは、いずれも反射防止膜付与したサンプル（w/AR と表記）であり、2012 年当時世界最高

レベルの変換効率である。 
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第８章 結論 

 本研究は、再生可能エネルギーの中でも無尽蔵に降り注ぐ太陽光エネルギーをより積極

的に活用することに焦点をあて、結晶シリコン太陽電池、SLG 基板上 Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)

太陽電池に留まらず広く太陽電池を普及させる手段として、より設置の自由度の高いフレ

キシブル太陽電池を提案するものである。これまでフレキシブル太陽電池が普及しなかっ

た理由は、市場に普及しているリジッド型太陽電池に比べてその採算性の低さが主要因と

考えられ、これを解決することが急務であった。すなわち軽量・フレキシブル・低価格で

ありながら、いかに「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」という量産を想定した高

性能化をすべて実現できるか、に焦点を当てて本研究に取り組んだ。 

本研究では、(1)「高効率化」「大面積集積化」「高速生産化」を可能とする新規フレキシ

ブル基板として金属セラミックス複合基板（AAO 基板：Anodic Aluminum Oxides）を開発、

(2)「大面積化」「高速生産化」可能な Na 添加技術を開発し AAO フレキシブル基板上で「高

効率化」を実現、(3)「高速生産化」のため蒸着 CIGS 高速成膜における効率低下メカニズム

を解明し「高効率化」のためのプロセス設計指針を示し、(4)「高速」「大面積集積」プロセ

ス開発した。 

以上から、フレキシブル CIGS 太陽電池の量産化に向けた高性能化において、主要な要素

技術を確立できた。さらに、大面積集積モジュールでの高効率を達成し、高性能フレキシ

ブル CIGS 太陽電池が実現可能であることを実証した。 

以下、本研究で得られた知見をまとめる。（後述の図 8-1 参照） 

 

1. 新規フレキシブル基板開発：CIGS 適性検討 

新たに開発した金属セラミックス複合基板 (AAO 基板)は、工業生産されロール形態で供

給可能な Al/SUS 金属箔に、量産実績のある陽極酸化技術を用いて Al2O3絶縁膜を高速に付

与した構造で「大面積 RtoR」可能な基板である。基板全体の構造物性は SUS430 母材に従

った金属箔の特徴と最表面に形成された Al2O3 膜が有する絶縁セラミックスの特徴を合わ

せ持つ複合基板で、0.5 ㎏/m2 以下の比重の軽量性を有している。この AAO 基板が「高効率

化」と「大面積モノリシック集積化」を実現できるか CIGS 適性を検討したところ、以下の

要求特性をすべて満たせることを実証し、量産化を想定したフレキシブル CIGS 太陽電池の

高性能化検討に適した基板であると結論づけた。 

 高温プロセス耐性：CIGS 成膜温度である 500°C 以上でも十分な耐熱性と低熱膨張係

数を有し、フレキシブル基板上で高品質多結晶膜を形成した CIGS 太陽電池を作製で

きた。 

 不純物拡散抑制：CIGS 成膜温度（580°C）で基板から Fe 拡散を抑制し、AAO 基板

上 CIGS 太陽電池で不純物起因の特性低下が無いことを確認した。 

 絶縁性：200V での絶縁破壊確率 10-7 %以下（1m2 あたり）と大面積でも十分な絶縁
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性能は、モノリシック集積化工程（P1 レーザースクライブ）後も低下なかった。 

 表面平滑性：CIGS 結晶性に影響なくスクライブ加工にも問題ない表面平滑性だった。 

 高速生産化適性：量産実績があり大面積かつ高速絶縁膜形成可能な陽極酸化技術を

適用し、大面積ロール形態で作製できた。 

 

2. AAO フレキシブル基板への Na 添加技術 

新規開発の AAO 基板に対して、「大面積」制御に適した RF マグネトロンスパッタ法を用

いてアルカリ金属添加を検討し SLG 基板上同等の高品質多結晶 CIGS 膜を形成でき「高変

換効率」を可能とした。さらに、Na 拡散制御技術を確立し、アルカリ含有層の薄層化に寄

与でき「高速生産化」を可能とした。 

 アルカリ含有層（AC 層）の膜厚制御により、CIGS 膜中への Na 供給量を制御できた。

AAO 基板上での最適 AC 層膜厚は 300nm であった。 

 AC 層に含まれる Na は CIGS 中だけでなく AAO 基板側にも拡散していることを初め

て見出し、AAO 基板と AC 層の間にアルカリブロック層（AB 層）を導入した。 

 アルカリブロック効果は AB 層材質に依存し、金属膜（Ti）＞窒化膜（TiN）＞酸化

膜（TiO2）の順であった。AB 層を導入することで、AC 層からの Na 拡散を一方向に

制御でき、AAO 基板側への Na 拡散を抑制することで効果的に CIGS 膜へ Na を供給

できることに成功し、最適 AC 層膜厚の薄層化ができた。 

 

3. CIGS 高速成膜の効率低下メカニズムの解明 

フレキシブル基板上 RtoR 蒸着法での高速成膜化による生産性向上のために、CIGS 高速

成膜による効率低下メカニズムを解明した。 

 高速成膜での効率低下要因はシャント抵抗の低下であった。 

 CIGS 膜内部で生じる相変化を最も明確に評価できる手法は Raman 分光法であった。

同評価手法で CIGS 膜内の異相成分を検出することができ、最も変換効率に影響を及

ぼしていた異相が InxSe 相であることが分かった。 

 基板側からの熱拡散を利用した Na 添加法を用いた場合、高速成膜では Cu-rich 組成

から Cu-poor 組成に遷移する最終過程前に基板からの Na 拡散量が不足していた。 

 高速成膜において高い変換効率を得るためには、Cu-rich 組成から Cu-poor 組成に遷

移する過程において、InxSe と Cu2-xSe の反応を積極的に促進させカルコパイライト相

に遷移させるプロセス（高温化・低速化・イオン照射など）の導入、または Na を供

給することが極めて重要であることを示した。 

 

4. AAO フレキシブル基板上 CIGS 太陽電池のモノリシック集積化 

これまで困難とされてきた絶縁層付金属系フレキシブル基板上のモノリシック集積化パ

ターニング（P1・P2・P3）について、AAO 基板向け開発を行い、「大面積」かつ「高速」
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にモノリシック集積型サブモジュールを作製できる技術を開発した。 

 P1 スクライブについて、532nm 波長のレーザーを用いたレーザースクライブを行っ

た。レーザーパワー、ビーム形状、フォーカス位置の最適化により、AAO 基板の絶

縁膜にダメージを与えることなく Mo 膜の除去が可能であった。P1 スクライブ過程

で生じるバリが特性低下を引き起こすことを突き止め、レーザースクライブ直後に

洗浄工程を導入してバリ除去を可能とした。 

 P2・P3 スクライブについて、硬質かつ表面平滑性の高い AAO 基板の特性を利用し

て、SLG 基板上と同様に高速メカニカルスクライブを活用できた。処理過程でスク

ライブ荷重を変化させることで、基板ダメージ及びスリップなく CIGS 膜のみを除去

できるプロセスを確立した。 

 

上記の知見を踏まえて作製した AAO 基板上フレキシブル CIGS 太陽電池は、小面積セル

の変換効率：18.1%（開放電圧Voc=0.63V, 短絡電流密度 Jsc=39.0mA/cm2、曲線因子FF=0.73）、

モノリシック集積型サブモジュールの変換効率：15.9%（開放電圧 Voc=0.66V/cell, 短絡電

流密度 Jsc=33.4mA/cm2、曲線因子 FF=0.72）を達成し、RtoR プロセスで生産されたフレキ

シブル基板を用いた軽量フレキシブル CIGS 太陽電池で、SLG 基板上 CIGS 太陽電池の市販

品レベルの高効率化を達成し、高性能フレキシブル CIGS 太陽電池が可能であることを実証

した。 

 

今後、フレキシブル CIGS 太陽電池の量産化を進める上では、RtoR 装置・プロセス開発

が鍵である。フレキシブル基板で量産化するメリットは、RtoR プロセスを適用できる点で

ある。RtoR プロセスではフレキシブル基板が装置の間を連続的に流れることになるため、

製造プロセスのエネルギー・人員・スペース・物流等の大幅コストダウンと高生産性が期

待できる。しかしながら、RtoR プロセスを産業化に結び付けることはそれほど簡単ではな

い。成膜プロセスだけでなく、フレキシブル基板のハンドリングに伴うシワ・カール・脱

ガス・前処理など RtoR プロセスを用いた製造技術面での課題を見極め、装置・プロセスの

両面から課題を解決していくことが重要となる。加えて CIGS 蒸着以降の工程における大面

積 RtoR 装置プロセス技術開発を進め、さらなる高効率化と大面積化でコスト競争力のある

商品づくりに発展・進化させていくことが、このフレキシブル CIGS 太陽電池普及のカギを

握ると考えている。 
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図 8-1 本研究の構成と成果 
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