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Abstract 
The effects of proton- or electron- irradiation on the solar cell properties of Cu2ZnSnS4 (CZTS) solar cells were 

investigated. The normalized solar cell performance improved when fluence values were less than 1012 cm−2 for proton 
irradiation or 1014 cm−2 for electron irradiation, which can be attributed to the soaking effect of particle bombardment. 
Then, the normalized efficiency of CZTS solar cells decreased when fluence was greater than 1012 cm−2 for proton 
irradiation or ~1015 cm−2 for electron irradiation. The CZTS solar cell performance strongly depends on the PL intensity, 
and the 1.2 eV PL peak intensity tended to decrease with increasing irradiation fluence, possibly because of the reduced 
number of CuZn defects. This study partially clarifies the degradation mechanism of CZTS solar cells and constitutes the 
first step towards not only commercial use on the ground but also for space applications. A further in-depth investigation 
is needed to reveal the degradation region and mechanisms in CZTS solar cells. 
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1．はじめに 

近年、次世代太陽電池としてレアメタルフリーで

安価な材料を用いる Earth-abundant 系薄膜太陽電

池が注目を集め、研究が盛んに行われている。その

中でも、Cu2ZnSnS4 (CZTS)太陽電池は、光吸収層の

バンドギャップが太陽電池に適した 1.4～1.6 eV を

有している。しかし CZTS 太陽電池の変換効率は他

の太陽電池材料のそれと比べて未だ低いのが現状で

ある[1-3]。この原因として、CZTS 太陽電池及の欠陥

物性について未だ未解明な点が多いことが挙げられ

る。その中でも特に、長期安定性・耐久性の指標と

なるような劣化・環境耐性の報告は少ない。本研究

では、CZTS 太陽電池の変換効率低下の原因を解明

し、長期信頼性の向上を目指す第一歩として、CZTS

太陽電池に陽子線・電子線を照射し、太陽電池特性

に与える影響について評価した。 

2．実験方法 

CZTS 太陽電池は SLG/Mo 基板上にスパッタ・

硫化法で成長した CZTS 薄膜の上に CdS および

ZnO:Al を堆積し作製した[4]。得られた CZTS 薄膜

及び太陽電池に対し、陽子線を、照射エネルギー

を 380 keV、照射量を 1×1014 cm-2から 2×1017 cm-

2まで、また、電子線を、照射エネルギーを2 MeV、

照射量を 1×1012 cm-2から 2×1017 cm-2まで変化さ

せ照射した。いずれの場合も、太陽電池の表面か

ら裏面まで陽子線・電子線が貫通するよう、照射

エネルギーを調整した。照射前後の試料に対し、

太陽電池の発電特性を調査した。 

3．結果及び考察 

CZTS 太陽電池の陽子線照射量に対する開放電

圧 VOC、短絡電流密度 JSC、発電効率 η の照射前

後における変化の割合を規格化して Fig.1 に示す。

いずれのパラメータも、5×1012 cm-2 程度をしきい

値として、それ以上の陽子線を照射すると劣化し

た。これまでの我々の研究結果より、CZTS 太陽

電池を構成する Mo 裏面電極、CdS バッファ層、

ZnO:Al 層は、この程度の照射量では電気特性・光

学特性が変化しないことを確認している[5]。従っ

て、本結果は、光吸収層である CZTS 層が陽子線

照射によって劣化したと言える。また、この傾向

やしきい値は、耐放射線耐性を有し、次世代宇宙

用 太 陽 電 池 材 料 と し て 期 待 さ れ て い る

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)太陽電池のそれとよく似て

いる[5]。一般に、CIGS や CZTS などカルコゲナ

イド系太陽電池は、構成元素の Cu が放射線照射

によって弾き出されやすい事が知られている[6]。

今回の結果は、CZTS の構成元素のうち、Cu 原子

が弾き出され、フレンケル型の欠陥が形成したた
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めだと考えられる。低温フォトルミネッセンス

(PL)測定を行うと、1.2eV 程度に発光ピークを持

つ、Zn サイトに存在する Cu 原子(CuZn)に起因す

る PL ピーク強度が小さくなった。CuZn は p 型

CZTS のキャリア(アクセプタ)起源の一つである

ことから、放射線照射によって CZTS 太陽電池の

CZTS 層から劣化がはじまり、CuZn欠陥密度が減

少して pn 接合界面付近のキャリア密度が小さく

なったことで、Voc が小さくなり、高抵抗になる

ことで Jsc が小さくなり、結果として ηもそれら

と同じ傾向を示したものと推測される。 

 次に、CZTS 太陽電池の電子線照射量に対する

開放電圧 VOC、短絡電流密度 JSC、発電効率 η の

照射前後における変化の割合を規格化して Fig.2

に示す。Voc は 1×1015 cm-2 までの照射量では、劣

化することはなかった。一方、JSC および η は

1×1015 cm-2 程度のフルエンスをしきい値として、

それ以上の電子線を照射すると劣化した。これま

での我々の研究結果より、CZTS 太陽電池を構成

する Mo 裏面電極、CdS バッファ層、ZnO:Al 層

 

Fig.1. Normalized (a) VOC, (b) JSC, and (c)  values 

of proton-irradiated CZTS solar cells as a function 

of irradiation fluence. 

 
Fig.2. Normalized (a) VOC, (b) JSC, and (c)  values 

of electron-irradiated CZTS solar cells as a function 

of irradiation fluence. 
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は、この程度の照射量では電気特性・光学特性が

変化しないことを確認している[7]ことから、電子

線照射に対しても、まずは CZTS 層から劣化が始

まることがわかった。この理由は、陽子線照射同

様、CZTS 層中の ZnCu系欠陥[8]密度が減少したた

めと思われる。また、この傾向・しきい値は、CIGS

太陽電池のそれとよく似ており[7]、類似する条件

で照射した Si 系太陽電池のそれよりも、10-100

倍程度耐性があることが分かる[9]。 

 Fig3 に、電子線照射前と、1×1014cm-2の電子線

照射後の電流密度-電圧特性を示す。照射前後で

Voc に変化は無いが、Jsc が若干大きくなった。実

際、Fig.1 および 2 を見ても、少ない照射量のと

きは、若干 Jsc と ηが若干大きくなっていること

がわかる。CZTS 太陽電池などカルコゲナイド系

太陽電池は、電池作製後に光や熱を照射すると、

その発電効率が向上することが知られている[1-3]。

本結果により、更なる詳細な実験が必要ではある

ものの、CZTS 太陽電池に対し僅かな放射線を照

射すると、電池内の欠陥が減少することで発電効

率が向上する「放射線ソーキング効果」を有する

ことが示唆された。 

4．結論 

 陽子線・電子線照射したCZTS太陽電池の太陽

電池発電特性について実験した。CZTS貸与電池

は、1012cm-2程度の陽子線・1015cm-2程度の電子線

までの耐性があり、Si系太陽電池のそれより10-

100倍程度の放射線耐性があることがわかった。

また、僅かな照射量の陽子線・電子線を照射する

と、太陽電池の効率(とりわけJsc)が「放射線ソー

キング効果」により若干向上することが分かった。

今後、更なる放射線特性を調査することにより、

CZTS太陽電池の宇宙空間での実用化や、放射線

を用いた太陽電池の高効率化製造プロセスの提案

などが期待できる。 
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Fig.3. Representative JV curves of CZTS 

solar cells before/after electron irradiation. 
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