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Abstract 
In this study, the effects of electron and proton irradiation on the properties of Cu2ZnSnS4 (CZTS)-based solar cells are 

examined by irradiating each thin film comprising the solar cell’s structure. From a scientific perspective, investigating 
the degradation mechanism of CZTS-based solar cells is crucial. Similarly, from an industrial perspective, this 
investigation is necessary for determining the long-term reliability of CZTS solar cells before these cells are applied 
commercially. Like a CIGS solar cell, a CZTS solar cell has excellent radiation tolerance and durable materials. These 
results are the first step toward realizing practical applications for CZTS-based solar cells in space and toward clarifying 
their degradation mechanism. 
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1．はじめに 

近年、安全で環境にやさしいクリーンエネルギ

ーである太陽電池が注目を集めている。しかし、

現在市販されているシリコン太陽電池、

Cu(In,Ga)Se2(CIGS)太陽電池は製造コストや原

料に希少金属 In、Ga や環境負荷物質 Se が使用さ

れているなど問題を抱えている。そのため、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、ケステライト

型の結晶構造をもち、希少金属 In や Ga を用い

ず、安全・安価な材料から構成されている。また、

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[1]を有している。しかし CZTS 太陽電

池の変換効率は未だ低いのが現状である。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

薄膜および太陽電池に電子線・陽子線を照射し、

電気的・光学的特性に与える影響について調査し

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。得られた CZTS 薄膜

及び太陽電池に対し、電子線を、照射エネルギー

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

まで変化させ照射した。また、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まで変化させ照射した。照射前後の試

料に対し、発電効率特性及びフォトルミネッセン

ス(PL)特性を調査した。 

 
Fig.1. Normalized Jsc, Voc, and η of CZTS solar 

cells as a function of electron irradiation fluence. 
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3．結果及び考察 

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.1に示す。JSC 

およびη は1×1015 cm-2 程度のフルエンスから低

下している。一方、VOCに大きな変化はなかった。

この傾向から、この実験に用いたCZTS太陽電池

はCZTSバルク部の結晶品質が低いため、pn界面

よりバルク部が先に劣化する傾向にあることが示

唆される。Fig.2に過去の電子線照射におけるSi太

陽電池とCIGS太陽電池と、CZTS太陽電池の比較

を示す[2-5]。照射量1015 cm-2 程度からJSCおよびη

が低下した事と比較すると、このCZTS太陽電池

は電子線照射に対して少なくともSi太陽電池の10

倍の耐久性があることが示唆される。また、CIGS

太陽電池では照射量1015 cm-2 程度からJSCおよび

η、VOCが低下した事と比較すると、CZTS太陽電

池はJSCおよびηが急に低下し始めるがCIGS太陽

電池とほぼ同等の耐久性があると示唆される。更

に、CZTS薄膜の結晶品質を向上させることで、更

に高い耐久性を有する太陽電池を実現することが

出来ると思われる。 

Fig.3 に CZTS 太陽電池に対する電子線照射前

と照射１日後および 2.5 ヶ月後における Jsc の変

化の割合を規格化して示す。電子線照射した

CZTS 太陽電池を約２か月半後に電気特性におい

て低下した Jsc が回復することを確認した。過去

の CIGS 太陽電池では、電子線照射での Jsc のそ

の場観察おいて、電子線照射中は Jsc が下がり、照

射終了後には急激に回復するという報告があり、これ

は照射後室温付近に放置することによってアニール

アウトされ、発電に寄与する欠陥が形成したと報告さ

れている[6]。CZTS 太陽電池でも照射後室温におくこ

とにより、長期間ではあるがアニールアウトして発電に

寄与する欠陥が形成していると推測される。 

Fig.4に陽子線照射量に対するηについて、照射

前後における変化の割合を規格化して示す。電子

線照射の場合と同様に、陽子線を照射することに

より発電効率が低下していることが確認できる。

 

Fig.2. Normalized solar cell parameters of several types of 

solar cells as a function of electron irradiation fluence. 
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Fig.3. Normalized Jsc of CZTS solar cell measured on 

1day or 75days after electron irradiation. 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

FLUENCE [ cm-2]

照射１日後

照射2.5ヶ月後

1015 1016 1017 1018

N
O

R
M

A
R

IZ
E

D
Js

c

 

Fig.4. Normalizedη of CZTS solar cells as a 

function of proton irradiation fluence.
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この発電効率低下の原因を調査するために陽子線

を照射したCZTS太陽電池の欠陥の評価を行った。

Fig.5に各陽子線照射量に対するPLスペクトルを

示す。こちらから陽子線照射量が増加するととも

に、約1.1 eVにピークを持つP1と約1.2 eVにピー

クを持つP2の発光が相対的に減少していること

が確認できる。このことからP1及びP2は発電効率

に寄与する欠陥ということが考えられる。また、

CZTS太陽電池と同じカルコパイライト系である

CIGS太陽電池では放射線照射により形成される

欠陥のうち、構成元素であるCuに起因する欠陥が

形成しやすいことが計算より求められた[7]。故に、

P1及びP2の発光はCZTS太陽電池でも構成元素

であるCuに起因する可能性が考えられる。また、

CZTS 薄膜では Cu 空孔 (VCU) 、 Cu サイトの

Zn(ZnCu)が浅いアクセプタ準位であることが計算

結果より求められている[8]。一般にこの浅いアク

セプタの形成は発電効率の向上につながることが

考えられるため、P1及びP2はVCUに起因する発光

ではないかと推測される。 

4．結論 

 電子線・陽子線照射したCZTS太陽電池および

CZTS薄膜の電気・光学的特性について調査を行

った。CZTS太陽電池は電子線照射に対して少な

くともSi太陽電池の10倍の耐久性があることと

CIGS太陽電池とほぼ同等の耐久性があると示唆

された。電子線照射したCZTS太陽電池を約２か

月半後に電気特性において短絡電流密度及び発電

効率に劣化した短絡電流密度の回復を確認した。

これはCZTS太陽電池でも照射後室温におくことに

より、長期間ではあるがアニールアウトして発電に寄

与する欠陥が形成していると推測される。陽子線照射

量が増加するに従い、発電効率が低下し、約1.1、

1.2 eVの発光も減少していることが確認された。

これらの発光は発電寄与する欠陥によるもので、

放射線照射による欠陥形成がされやすいCuに起

因するものと考えられる。 
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Fig.5. PL spectra of CZTS thin films as a function 
of proton irradiation flurnce 
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