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 高い変換効率が得られる CdTe薄膜太陽電池や Pbペロブスカイト太陽電池は有毒金属が含ま

れ、より低環境負荷の材料開発が求められている。CIGS に代表される Cu(I)半導体の多くは、Cu

欠損による p 型伝導と良好な正孔輸送特性を示すため、重金属を含まない太陽電池の光吸収層や

正孔輸送層として有望である。しかし Cu(I)化合物では構成カチオンより低原子価の不純物を置換

できないため、デバイス性能向上に不可欠な p型ドーピングが課題となる。 

CIGS 太陽電池ではナトリウムなどのアルカリ金属不純物を添加することで、正孔濃度が増加し

光電変換効率が大幅に向上するアルカリ金属効果が知られている。従来技術では、構成元素を原

子価の異なる不純物元素で置換することで p 型ドーピングとなり、高濃度の不純物置換は結晶性

劣化を引き起し少数キャリア寿命が短くなる。これに対して本効果では、等原子価のアルカリ金

属不純物導入により p 型ドーピングされ、その導入量の増加により少数キャリア寿命が顕著に長

くなる。この様なアルカリ金属不純物による特異な p 型ドーピングは CIGS のみならず、近年で

は Cu2O太陽電池にも適応され、性能向上への寄与が報告されている。[1] 

等原子価のアルカリ金属不純物によるキャリアドーピングについて、Cu2Oにおいては単結晶・

多結晶の形態に関わらず Na 不純物の導入により正孔濃度が増加する。[2] これはアルカリ金属不

純物が Cuサイトを置換せずに格子間に入り、隣接する Cuカチオンと静電反発によってアクセプ

ター型 Cu空孔が複数生成されるためである。すなわち 1つの不純物に対して複数の Cu空孔から

構成されるアクセプター型の複合欠陥（Nai-2VCu）が p型ドーパントとして機能する。この様な複

合欠陥による p型ドーピングは他の Cu(I)半導体にも適応でき、格子間に入るアルカリ金属不純物

のイオン半径を最適化することで正孔濃度の制御が可能となる。 

本講演では Cu(I)半導体の p型ドーピングについて、等原子価のアルカリ金属不純物による複合

欠陥形成法や格子間不純物による化学ドーピング法[3]について紹介する。 
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