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CIGS太陽電池における相反定理の実験的な検証
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太陽電池の相反定理は、U. Rau, Phys. Rev. B76, 085303 (2007) により次式で与
えられる。

ϕem(E) = EQE(E)ϕBB(E) exp(qV/kT) (1.1)

この定理は、理想的な太陽電池においては成立すると考えられるが、 現実に存在す
る様々な太陽電池の全てにおいて成立するとは限らない。

本研究においては、我々が作製した高効率なCIGS太陽電池について、(1.1)式が定
性的・定量的に成立するか否かを実験的に検証した結果を報告する。

我々は、Jem(V) を次式で定義する。
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最も一般的には、Jem(V)は次式で与えられる。
Jem(V) = J0,em exp(qV/nkT) (2.2)

我々は、J0,radを次式で定義する」。
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従って、もし(1.1)式が成立するならば、次式が成立するはずである。
J0,em = J0,rad (2.4)
n = 1 (2.5)

EQE(E): 外部量子効率スペクトル
ϕBB(E) : T = 300Kの黒体輻射スペクトル
ϕem(E) :EL発光スペクトル
ϕPL(E) :PL発光スペクトル
Jdark(V):暗状態の J-V特性
J0: 逆方向飽和電流密度
J0,rad: J0の放射限界
J0,em: (2.2)式の前置因子
n: ダイオード理想因子

我々は、CIGS太陽電池を用いて、以下の (1) - (4)を遂行した。

(1) EQE(E)を測定し、 (2.3)式によりJ0,radを算出する。
(2) EL発光強度の絶対値を測定し、 Jem(V)を求める。
(3) 得られたJem(V)に(2.2)式をフィッティングして、 J0,emとnの値を決定する。
(4) J0,radとJ0,emの値を比較し、両者が一致するか否かを確認する。

太陽電池のLEDとしての量子効率 QLED(V)は、次式で与えられる。
QLED(VOC) ≡ Jem(V)/Jdark(V) (2.6)

更に我々は、ERE (external radiative efficiency)を次式で定義する。
ERE ≡ QLED(VOC) = Jem(VOC)/Jdark(VOC). (2.7)

Jdark(VOC) = JSCであると仮定すると、次
式を得る。

ERE = Jem(VOC)/JSC. (2.8)

Jrad(V)は、次式で与えられる。
Jrad(V) = J0,rad exp(qV/kT). (2.9)

ERE*を、次式で定義する。
ERE* ≡ Jrad(VOC)/JSC. (2.10) Fig. 1

本研究で定義したJem(V)、Jrad(V)、 Jdark(V)の模式図

Fig. 2
本研究で用いたCIGS太陽電池の、暗状態（青色）と
明状態（赤色）のJ-V特性

Fig. 3
本研究で用いたCIGS太陽電池の、 EQE(E)スペクトル
（青色）と PL 発光スペクトルϕPL(E)
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19.5 0.74 33.9 0.77 1.2×104 0.69 1.50×10–8 1.35

Fig. 4
青色の点はFig. 3に示されたEQE(E) を用いて算出さ
れたEQE(E)ϕBB(E)であり、赤色の曲線はFig. 3に示さ
れたPL発光ϕPL(E)である。

Fig. 5
赤色の曲線はϕPL(E)/ϕBB(E)であるが、適当な比例係数が乗
じられている。青色の曲線はFig. 3に示されたEQE(E)であ
る。挿入図はEQE(E)ϕBB(E)であるが、EQE(E)は赤色の曲
線で低エネルギー側に外挿されている。

Fig. 5の挿入図 (2.3)式に代入して積分を
実行すると、以下の結果を得る。
J0,rad = (1.8±0.1)×10–14 mA/cm2. (3.1)
Fig. 6に示されたJem(V)に(2.2)式をフィッテ

ィングすると、以下の結果を得る。
J0,em = (2.9±1.5) ×10–14 mA/cm2 (3.2)
n = 1.001±0.018 (3.3)

従って、我々のCIGS太陽電池においては

、我々の測定精度の範囲内で、(1.1)式が
成立していることが確認された。

Fig. 6
データ点はJem(V)である（相対誤差は25%程度）。赤色の
曲線は(2.2)式をデータ点にフィッティングした結果である
。青色の曲線は(3.1)式を(2.9)式に代入した結果である。

Fig. 7
本研究の結果の模式図。

ERE = 0.12/33.9 = 0.0035.
ERE* = 0.0076/33.9 = 0.0022.

Fig. 8
データ点は QLED をJdark.の関数として示した結果であ
る。赤色の曲線は、J0 = 1.50×10–8 mA/cm2とJ0,em =
2.9×10–14 mA/cm2を、後述する(3.6)式に代入し、n
= 1.35とおいた結果である。

一般的には、Jdark(V)は次式で与えられる。
Jdark(V) = J0 exp(qV/nkT), (3.4) where n = 1.35.

Jem(V)は(2.2)式で与えられるが、 (3.3)式によりn = 1 であることが確認されている。
従って、(2.2)式においてn = 1とおき、その結果と(3.5)式を(2.6)式に代入すると、QLED

のV依存性は次式で与えられる。
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従って、QLEDはJdrakの関数として、次式で与えられる。
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我々が作製した高効率なCIGS太陽電池について、(1.1)式で与えられる相反定理
が定性的・定量的に成立するか否かを、実験的に検証した。

結果として、 我々の測定精度の範囲内では、我々のCIGS太陽電池では(1.1)式が
定性的・定量的に成立していることが確認された。

また、EL発光メカニズムが電子・正孔対の直接的な再結合によるバンド端発光で
あるときは、 (2.2)式で与えられるnの値が厳密に１になることを、初めて実験的に
証明した。


