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高効率なCIGS太陽電池における相反定理の実験的な検証

１．はじめに ２．Shifting approximation 

３．Jdark(V)の起源

５． VOC,ELを求める方法（２種類）

７．実験結果２ ８．結論
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ここでは、shifting approximationが成立すると
仮定する。

Shifting approximationが成立するならば、 
VOC,dark =  VOC
where Jdark(VOC,dark) = JSC

★ 結局は、Jdark(V)のみを考えれば良い。
（それを減らすことを考えればよい。）

Shifting approximationが成立するならば、
Jdark(V)は小さいほど良い。

→ VOCやFFが大きくなり、結果として変
換効率も高くなる。

Figure 1

Jdark(V)の起源は？ Jdark(V) = JEL(V) + Jnrad(V) ← ２種類ある
↑ ↑

輻射性再結合の寄与（= q×EL発光強度） 非輻射性再結合の寄与 

↑
VOCの理論限界値（放射限界値）と呼ばれる。

↑
これを知りたい → 結局は、 JEL(V)が分かれば良い。

Jnrad(V)の寄与

JEL(V)の寄与

ERE =
𝐽𝐽EL 𝑉𝑉OC,dark

𝐽𝐽SC
 

VOCの改善の余地

Figure 2

JEL(V)：完全に避けることは不可能
↓

★ JEL(V)がJdark(V)の理論限界である。
Jnrad(V)：いくらでも避けられる（理論上は）

↓
★ Jdark(V)を減らすためにはJnrad(V)を減らすことが重要。

いずれの方法を用いても、次式が成立する。

Jrad(V) = J0,radexp(qV/kBT) (3) ← No. 1の方法

Jem(V) = J0,emexp(qV/nkBT) (4) ← No. 2の方法

J0,rad：EQE(E)から次式で決定される。

where 𝐽𝐽0,rad = 𝑞𝑞 ∫0
∞EQE 𝐸𝐸 𝜙𝜙BB 𝐸𝐸 𝑑𝑑𝐸𝐸  (5)

J0,em：EL発光強度の実測値から決定される。

VOC,rad = (kBT/q)ln(JSC/J0,rad) (6) ← No. 1の方法

VOC,em = (kBT/q)ln(JSC/J0,em) (7) ← No. 2の方法

もし相反定理が実際のEL発光強度を正しく表現するならば、 Jem(V) = Jrad(V) ⇔ J0,em = J0,rad ⇔ VOC,em = VOC,rad 
である。
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・Fig. 5の青色の直線は、No. 1の方法により求めたJrad(V)である。
すなわち、Fig. 4のEQE(E)から(5)式によりJ0,radを求め、それを(3)式に代入した結果である。

・Fig. 5の丸印は、No. 2の方法により求めたJem(V)である。
すなわち、EL発光強度の絶対値を測定し、それを(1)式に代入した結果である。

・Fig. 5の赤色の直線は、Jem(V)の測定結果に対して、(4)式をフィッティングした結果である。
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VOCの放射限界値を求める方法には、２種類（ ４．のTABLE IのNo. 1とNo. 2）がある。
↑ ↑

(2)式の相反定理を使う方法 EL発光強度の絶対値を測定する方法

本研究では、 No. 1とNo. 2の両方の方法でVOCの放射限界値（VOC,radとVOC,em）を求め、両者を比較・検討した。

→ 実験の結果として、 VOC,radとVOC,emは、我々の実験誤差の範囲内で整合していた。
（VOC,rad = 0.91 V 、VOC,em = 0.90±0.47 V）

→ VOCの放射限界値を求める方法としては、No. 1とNo. 2のいずれもが正しい結果を与える。

★ 但しFig. 5を見ると、系統的にJem(V)＞Jrad(V)であるように見える。

→ VOCの放射限界値を求める方法としては、No. 2の方がNo. 1よりも正しい可能性がある。 → 今後の課題
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↑
EQEスペクトル

JEL(V)は次式で与えられる。

𝐽𝐽EL 𝑉𝑉 = 𝑞𝑞 × EL発光強度 = 𝑞𝑞�
0

∞
𝜙𝜙EL 𝐸𝐸,𝑉𝑉 𝑑𝑑𝐸𝐸  (1)

★ JEL(V)を求めることは、 EL発光強度（＝光子数）を求めることに他ならない。

EL発光強度を求める方法には、以下の２種類（No. 1とNo. 2）がある。

ϕEL(E, V) = EQE(E)ϕBB(E)exp(qV/kBT)          (2) ← 相反定理と呼ばれる。
optoelectronic reciprocity theorem

↑
VOCの放射限界値

↑
光子数

↑
印加電圧がVのときのEL発光スペクトル

↑
黒体輻射スペクトル

相反関係

TABLE I
No. 方法 JEL(V) VOC,EL 過去の研究例

1 EQE(E)を測定し、下記の(2)式によりϕEL(E, V)を算出し、
(1)式の第３式に代入する。 Jrad(V) VOC,rad 多い

2 EL発光強度の絶対値を測定し、(1)式の第２式に代入する。 Jem(V) VOC,em ３例

高性能な太陽電池を開発するためには、開放電圧（VOC）の改善の余地を正確に知ることが重要である。
従って開発中の太陽電池のVOCの理論限界値を知ることは不可欠である。

これまでに知られてきたVOCの理論限界値の概念の中で最も先進的な概念は、放射限界値と呼ばれる概念であ
り、その概念の起源は、Shockley - Queisser理論である。
但しここで放射限界とは、非輻射性再結合が皆無である状態を意味する。

↑
Jnrad(V) ≡ 0を意味する。 ⇔ Jdark(V) ≡ JEL(V) を意味する。 ← ３．を見よ。

VOCの放射限界値を求める方法には、２種類（ ４．のTABLE IのNo. 1とNo. 2）がある。
↑ ↑

(2)式の相反定理を使う方法 EL発光強度の絶対値を測定する方法

本研究では、 No. 1とNo. 2の両方の方法でVOCの放射限界値（VOC,radとVOC,em）を求め、両者を比較・検討し
た結果を報告する。

→ 実験の結果として、 VOC,radとVOC,emは、我々の実験誤差の範囲内で整合していた。
（VOC,rad = 0.91 V 、VOC,em = 0.90±0.47 V）

→ VOCの放射限界値を求める方法としては、No. 1とNo. 2のいずれもが正しい結果を与える。

４．JEL(V)を求める方法（２種類）

６．実験結果１

放射限界値Figure 3

←相反定理の帰結

測定とフィッティングの結果：
J0,rad = 1.8×10–14 mA/cm2 、J0,em = (2.9±1.5)×10–14 mA/cm2 → VOC,rad = 0.91 V 、VOC,em = 0.90±0.47 V

VOC,radとVOC,emは、我々の実験誤差の範囲内で整合している。

→ (2)式で与えられる相反定理は、実際のEL発光強度を正しく表現していることが、我々の実験誤差の範囲内
で確認された。

→ VOCの放射限界値を求める方法としては、No. 1とNo. 2のいずれもが正しい結果を与える。

★ 但しFig. 5を見ると、系統的にJem(V)＞Jrad(V)であるように見える。

→ VOCの放射限界値を求める方法としては、No. 2の方がNo. 1よりも正しい可能性がある。

この問題は、今後の詳しい検討が必要である。

敢えてJ0,em＞J0,radと仮定したときの模式図

JSCJdark(V)

Jlight(V) = Jdark(V) – JSC
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