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Abstract 

本研究では、可視光による水分解のための新規光カソード材料である p 型半導体、

(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15 薄膜の欠陥構造の解明を目的に第一原理計算を行った。その結

果、本材料の p 型特性の起源となる欠陥構造を明らかにしたとともに、その p 型特性が Cu

過剰条件下で向上することを示した。さらに、熱力学的考察によって、ZnSe/CIGS の結晶成

長と、合成条件である温度や分圧との関係を明らかにした。これらの結果は、いずれも実験

的傾向を支持するものであり、今後の ZnSe/CIGS 研究における物性制御に対する指針を与

えるものとなった。 
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1. 研究背景 

近年、光電極系を用いた水分解による水

素製造が注目されている[1]。この方法は、

太陽光エネルギーを、比較的簡素な系を用

いて、貯蔵・輸送可能な水素に変換できる点

において特徴的である。光電極材料のうち、

水素生成用に用いられる光カソード材料と

し て 、 著 者 の 兼 古 は 以 前 の 研 究 で

(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15 （ 以 下 、

ZnSe/CIGS と略記）薄膜を開発した[2][3]。

ZnSe/CIGS 薄膜は、ソーダライムガラス基

板に対する共蒸着によって合成される、p 型

特性を示す半導体薄膜である。ZnSe/CIGS

は、従来の光カソード材料であるカルコパ

イライト型構造を有する CIGS に対して、

結晶の基本構造が共通した閃亜鉛鉱型構造

を有する ZnSe を固溶させた化合物となっ

ている。ZnSe の固溶比率を 0.85 とすること

で、水分解に適したバンド端位置を有する

ようになり、0.9 VRHEという比較的高いオン

セット電位を示すことが明らかになった。 

光カソード材料は p 型半導体でできてお

り、その p 型特性は格子欠陥に由来する。

しかし、ZnSe/CIGS における格子欠陥の挙
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動はわかっておらず、その物性の起源は明

らかとなっていない。たとえば、従来の光カ

ソード材料である CIGS の p 型特性は、結

晶中における Cu 空孔 VCu アクセプターに

由来することが知られる[4]。ところが、

ZnSe/CIGS における Cu の含有率は約 15%

にすぎず、また、Zn による置換型欠陥 ZnCu

が形成され得ることから、VCuが p 型特性の

支配的要因ではない可能性が高い。また、

CIGS は Cu 欠乏環境下では p 型応答は増大

するのに対して、ZnSe/CIGS は同環境下で n

型応答を示すことがわかっている[5]。これ

らのような違いは、固溶体と非固溶体

（CIGS）で支配的な格子欠陥の種類が異な

ることに由来すると考えられるものの、そ

の要因の実験的な同定には未だ至っていな

い。 

そこで、本研究では、第一原理計算をもち

いることで、ZnSe/CIGS における格子欠陥

の特性を明らかにすることを目指す。具体

的には、各欠陥の生成エネルギーを比較す

ることで、本材料の半導体特性を支配する

格子欠陥を特定する。さらに、それらの生成

エネルギーから得られる各欠陥の濃度やキ

ャリア濃度が、温度や分圧などといった外

的条件に対してどのように依存するかを予

測することによって、欠陥構造の制御指針

を与え、その挙動の変化を実験結果と比較

する。 

 

2. 研究方法 

2.1. 第一原理計算 

ZnSe/CIGS 固溶体の欠陥構造モデルを作

成し、第一原理計算を用いて、それらの欠陥

の生成エネルギーを比較した。さらに、温度

や分圧に対する、それらの生成エネルギー

の変化を調べ、後述する実験結果と照らし

合わせた。 

まず、ZnSe/CIGS のバルクの構造モデル

として、図 1 に示す構造を作成した。これ

は、ZnSe の単位格子（立方晶、a = 3.9739 

Å、8 原子[6]）を 2 × 2 × 6 倍にしたス

ーパーセル（192 原子）に対して、その四分

の一を CIGS に置き換えたものである。こ

のとき、Zn と Cu の原子数の比は 6:1 とな

っており、実験値（15%）を反映している。

構造モデル中での Cu・In・Ga の配置は、

CIGS の第一原理計算に関する先行研究[7]

にもとづいてオクテット則をみたす複数の

ものを検討し、それらのなかで最も安定な

ものを採用した。なお、オクテット則をみた

さない構造は、これをみたす構造と比較し

て、単位式量あたり 100 meV ほど不安定に

なることが計算によって確認された。 

つづいて、このようにして作成した

ZnSe/CIGS の構造モデルを用いて、各種の

欠陥構造モデルを作成した。欠陥構造とし

ては、空孔は VZn、VCu、VIn、VGaの四種類、

図 1. ZnSe/CIGS の構造モデル 
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アンチサイトは CuZn、InZn、GaZn、ZnCu、InCu、

GaCu、ZnIn、CuIn、ZnGa、CuGaの十種類、格

子間原子は Seint の一種類を検討した。この

とき、各構造モデルにおける欠陥濃度は、カ

チオンまたはアニオンのみを考えるとして、

約 1 %となっている。 

以上のように作成した構造モデルをもち

いて、次式であらわす欠陥生成エネルギー

を計算した。 

(1) 𝐸𝑓(𝐷𝑞) = 𝐸(𝐷𝑞) − 𝐸𝑝 

  − ∑ 𝑛𝑖𝜇𝑖 + 𝑞(𝜀𝑉𝐵𝑀 + 𝜀𝐹) 

E(Dq)は電荷 q をもつ欠陥構造モデルの全エ

ネルギー、Epはバルクの全エネルギー、niは

元素 i の変化数、iは元素 i の化学ポテンシ

ャル、F は VBM を基準としたフェルミエ

ネルギーである。欠陥の電荷としては、ドナ

ーでは電子が除去された状態（電子を放出

した状態をあらわす）、アクセプターでは電

子が付与された状態（電子を受け取った状

態をあらわす）を、それぞれ考慮した。iは

各元素の単体を基準とした値であり、次章

で説明するように相図をもちいて決定する。

最後の項のFは変数として扱う。 

化学ポテンシャルは、図 2 に示す相図を

用いて定めた。この相図は、ZnSe/CIGS を合

する際に副生成物として生じる可能性のあ

る化合物の生成エネルギーから求めたもの

である。図のうち斜線で示した範囲が、Zn、

Cu、Ga、In、Se の取りうる範囲である。

点 A は Cu-rich な条件、点 B（点 B’）は In-

rich（Ga-rich）な条件、点 C は Se-rich な条

件をあらわす。 

一方、実験的には、化学ポテンシャルは以

下の式によって求めることができる。 

(2) 𝜇𝑖(T) = 𝜇𝑖
𝑜(𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛

𝑝𝑖

𝑝𝑜 

(3) 𝜇𝑖
𝑜(𝑇) = Δ𝑓𝐺𝑖

𝑜 − 𝑇𝑆𝑜 

fGo
i は元素 i の標準モルギブズエネルギー

（文献値[8]）、poは標準状態における圧力（= 

1 atm）、piは元素 i の分圧、T は温度である。

図 2. 化学ポテンシャルのとりうる範囲 

表 1. 実験条件から求めた各元素の分圧と

化学ポテンシャル（450 ℃） 
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これらの式を用いて、本材料の合成条件下

での蒸着ビーム気体中の各元素の化学ポテ

ンシャルを推定した。各元素の分圧は、共蒸

着の堆積速度から求めた。実験条件より求

めた各元素の分圧と、そのときの化学ポテ

ンシャルの値を表 1 に示す。このとき、Cu

が+1.1 eV と大きな値を、Znが-0.9 eV と小

さな値をもつことから、本材料中の化学ポ

テンシャルは図 2 の点 A の近傍に相当する

と考えられる。そこで、以下では、点 A の

条件（（Cu、In、Ga、Zn、Se） =（0.0、-

1.1、-1.4、-1.0、-0.6））をもちいて、欠陥生

成エネルギーを評価する。 

第一原理計算は密度汎関数法（Density 

Functional Theory: DFT）を用いて行った。汎

関 数 に は LDA （ Localized Density 

Approximation）汎関数を、擬ポテンシャル

に は PAW （ Projector-augmented wave 

potentials）法を用いた。Cu・In・Ga では、

いずれも最外殻の sp電子とその下の準位に

ある d 電子を、Se では 4s・4p 電子を、それ

ぞれ価電子として扱った。計算における k点

サンプリングは 2 × 2 × 1 とし、カットオフ

エネルギーは 400 eV とした。さらに、欠陥

近傍における局在 d 電子を精度よく記述す

るために、Zn・Cu・In・Ga に対して、それ

ぞれ U = 7.0 eV、6.0 eV、7.0 eV、9.0 eV の

オンサイトクーロンポテンシャルを導入し

た。これらの値は、すべて価電子帯中の d バ

ンドのピークの位置が、実験による先行研

究[9][10]での測定結果に合致するように定

めた。 

2.2. ZnSe/CIGS 薄膜の調製 

 ソーダライムガラスに金属 Mo を RF マ

グネトロンスパッタ法で 500 nm コートし

たものを基板として用いた。この基板上に、

Cu (0.032~0.045 nm s-1)、In (0.048 nm s-1)、Ga 

(0.014 nm s-1)、Zn (0.3–0.4 nm s-1)、Se (1 nm 

s-1)の供給速度で各金属元素を高真空中で

抵抗加熱蒸着し、表面で反応させて

ZnSe/CIGS 薄膜を得た[2]。ここで、Zn 及び

Se は蒸気圧が高く再蒸発が著しいことと、

図 3. 各欠陥の生成エネルギー。(a) 空孔 (b) アンチサイト (c) 格子間原子。 

ただし、化学ポテンシャルは、図 2の点 A に相当するものを用いた。 

(a)  (b)  (c)  
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In+Gaに対してCuを量論比より過剰に導入

することで p 型特性を得られることが実験

的に明らかになっている[5]ことから、これ

らの元素は過剰量を供給されていることを

付記する。取り出した後に KCN 水溶液を用

いてエッチングし、過剰な CuxSe を取り除

いた。 

 薄膜のキャラクタリゼーションは、エネ

ルギー分散型 X 線分析装置を装備した電子

顕微鏡(日立: S-4700)を用いて行った。 

 

3. 結果と考察 

はじめに、各欠陥種の欠陥生成エネルギ

ーを図 3 に示す。特に欠陥生成エネルギー

が小さいのは、CuZn、InZn、GaZn、ZnCu、ZnIn、

ZnGaの六種類である（図 3b）。これらの欠陥

種はいずれも、非固溶体の ZnSe や CIGS に

は存在せず、両者の固溶体のみにみられる

ものである。また、これらの欠陥の生成エネ

ルギーは、CIGS 非固溶体の主要な欠陥であ

るといわれる VCu（図 3a）の生成エネルギ

ーのよりもさらに小さいことから、これら

は本材料中で容易に生成される支配的な欠

陥種であると考えられる。 

これらの欠陥種のうち、InZn、GaZn、ZnCu

はドナー、CuZn、ZnIn、ZnGaはアクセプター

であり、両者の生成エネルギーを示す直線

は VBM から約 0.4 eV のエネルギー位置で

交わっている（図 3b 矢印部分）。このこと

は、F < 0.4 eV ではドナーの生成が優位と

なり、F > 0.4 eV ではアクセプターの生成

が優位となることで、F が交点の近傍から

動かないことを示す。本材料では、この交点

の位置が CBM よりも VBM に近いことか

ら、本材料は p 型特性をもつと考えられる。

この結果は、本材料の八割以上を占める

ZnSe が非固溶体では n 型特性をもつにも関

わらず、ZnSe/CIGS 固溶体が p 型特性をも

つという実験事実を支持するものである。 

 つぎに、欠陥生成エネルギーの温度依存

性について考える。式(1)のなかで温度依存

性をもつのはのみであることから、ここで

は化学ポテンシャルの温度依存性を調べた。

図 4. ZnSe/CIGS の製膜温度による表面 SEM 像の違い 

表 2. 各化学ポテンシャルの温度依存性 
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各温度（350~650 ℃）での蒸着ビーム気体の

化学ポテンシャルの計算結果を表 2 に示す。

どの化学種でも、温度が 100 ℃上がるごと

に、化学ポテンシャルが 0.3 ~0.4 eV 程度低

下している。 

 温度が一定以上になると、蒸着ビーム気

体の化学ポテンシャルが固体を形成できな

い程度にまで下がる場合がある。たとえば、

550 ℃以上ではZn とSe の和が ZnSe（非固

溶体）の生成エンタルピーである-1.62 eV よ

りも小さくなっており、ZnSe の固体が熱力

学的に生成できないことを示唆している。  

実験的にも、温度上昇にともなって ZnSe

の結晶性が低下することを示すデータが得

られている。SEM 画像（図 4）からは、550 ℃

以上での ZnSe/CIGS の結晶粒子の角が取れ

ていることがわかる。また、ZnSe/CIGS の光

電流値は、550 ℃以上では温度上昇にとも

なって低下することが確認されている。 

それに対して、各元素の化学ポテンシャ

ルと CIGS の生成エンタルピー（-4.47 eV）

を比較すると、550 ℃以上の高温条件下でも

CIGS 結晶を生成できることがわかる。さら

に、温度上昇にともなってCuが増加するこ

とで、式(1)より、CIGS 中の支配的欠陥であ

る VCu の生成エネルギーは低下する。した

がって、CIGS 非固溶体の p 型特性も、温度

上昇によって向上することが示唆される。

このことは、ZnSe/CIGS の光電流値が 450 ℃

で最大となるのに対し、CIGS 非固溶体では

500 ℃以上の高温で、より高い光電流値と光

起電力を示すという実験的傾向に合致して

いる。 

つづいて、欠陥の特性の分圧依存性につ

いて考える。式(2)より、分圧の変化は化学

ポテンシャルの変化に対応していることか

ら、ここでは特定の化学種の化学ポテンシ

ャルの変化による影響を検討する。また、ア

ンチサイトを形成するカチオンのうち、大

部分を占めるカチオンである Cu と Zn の増

減による影響のみを考慮する。さらに、それ

ぞれの状態におけるキャリア濃度も同時に

図 5. Cuを増減させた際の欠陥生成エネルギーの比較。 

(a) Cu = -0.1 (b) Cu = 0.0（図 3と同条件） (c) Cu = +0.1。 

(a)  (b)  (c)  
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考察する。 

 まず、Cuを増減させた際の欠陥生成エネ

ルギーの変化を図 5 に示す。簡単のため、

ここでは前述の主要な六種類（CuZn, InZn, 

GaZn, ZnCu, ZnIn, ZnGa）の欠陥のみを記載し

た。Cu の値を増加させるほど（＝pCu を増

加させるほど）、ドナーとアクセプターそれ

ぞれの生成エネルギーを示す直線の交点が

VBM に近づいている。これは、Cu の増加

によって、主要なアクセプターのひとつで

ある CuZnができやすくなると同時に、主要

なドナーのひとつである ZnCuができにくく

なるためだと思われる。一方、他の主要アク

セプターである ZnGa・ZnIn と、主要ドナー

である InZn・GaZn の生成エネルギーは変化

しない。この結果から、pCuを増加させるほ

ど、本材料の p 型特性が向上することが示

唆される。 

そこで、Cuを増減させた際の、材料中の

フェルミエネルギーFとキャリア濃度Cpの

変化を調べた。フェルミエネルギーF とキ

ャリア濃度 Cp は、次の式を用いて求めた。 

(4) ∑ [𝐷𝑞] − 𝑛 + 𝑝 = 0𝑋, 𝑞  （電気的中性条件） 

(5) 𝐶𝑝 =  −𝑛 + 𝑝 

ただし、[𝐷𝑞]、𝑛、𝑝はそれぞれ、欠陥𝐷𝑞の

濃度、電子の濃度、正孔の濃度を表してお

り、それぞれ以下の式で与えられる。 

(6)  [𝐷𝑞] = 𝑁0exp (−
𝐸𝑓(𝐷𝑞)

𝑘𝐵𝑇
) 

(7) 𝑛 = (−
𝑚𝑒

∗ 𝑘𝐵𝑇

2𝜋ℏ2 )

3

2
exp (−

𝜀𝐶𝐵𝑀−𝜀𝐹

𝑘𝐵𝑇
) 

(8) 𝑝 = (−
𝑚ℎ

∗ 𝑘𝐵𝑇

2𝜋ℏ2 )

3

2
exp (−

𝜀𝐹

𝑘𝐵𝑇
) 

以上の式を用いてFとCpを求めた結果を表

図 6. Znを増減させた際の欠陥生成エネルギーの比較。  

(a) Zn = -1.1 (b) Zn = -1.0（図 3と同条件） (c) Zn = -0.9。 

表 3. 各CuにおけるフェルミエネルギーF

とキャリア濃度 Cp 

(a)  (b)  (c)  
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3 に示す。Cuの増加にともなってFが低下

し、Cp が増加していることがわかる。この

ことからも、pCuを増やすことで、本材料の

p 型特性が向上することが強く示唆される。 

つづいて、Znを増減させた際の欠陥生成

エネルギーの変化を図 6 に示す。このとき、

Cu 場合とは異なり、Zn が増減しても（＝

pZn が増減しても）、ドナーとアクセプター

の生成エネルギーを示す直線の交点の位置

はほとんど変化していない。これは、Znの

増減にともなう主要ドナーInZn、GaZn、ZnCu

の生成エネルギーの変化と、主要アクセプ

ターCuZn、 ZnIn、ZnGa の生成エネルギーの

変化が、互いに相殺しあうためであると考

えられる。したがって、pZnを変化させても、

p 型特性はあまり変化しないことが予想さ

れる。Znの増減にともなうF や Cpの変化

を調べてみても（表 4）、同様の傾向が得ら

れている。 

実験的には、冒頭で述べたように、Cu 欠

乏条件下で ZnSe/CIGS が n 型特性を示すよ

うになることがわかっている。これは、Cu

の増減に関する計算結果の傾向と合致する

[4]。さらに、JCu/JIn+JGaの値を変化させた実

験でも、ある程度までは JCuの増加にともな

って光電流値が向上するという結果が得ら

れている[5]（図 7）。ただし、このあと説明

するように、このとき、JCuの増加にともな

ってZn/Ga+Inが増加するという現象も同時

にみられている（図 8）。しかし、Znの増減

による p 型特性への影響は小さいと推測さ

図 8. ZnSe/CIGS 製膜における、Cu 供給比率

（横軸）に対する、Zn の比率（縦軸）の関係。

Zn の比率は EDX 測定から得た。青・緑はそれ

ぞれ KCN エッチング前・後の値を示す。 

表 4. 各Cu におけるフェルミエネルギ

ーFとキャリア濃度 Cp 
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図 7. (a) JCu/JIn+JGa = 1.07, 1.40 及び

1.50 での I-V 曲線の比較。(b) JCu/JIn+JGa 

に対する光電流値の変化 

(a)  
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れることから、光電流値の増加はCuの増加

による ZnCu ドナーの抑制と CuZn アクセプ

ターの増加に起因すると考えられる。 

 最後に、Cu とZn との相関について考察

する。前述のように、JCu/JIn+JGaを増加させ

ると、Cu/Ga+In はほぼ一定のままであるの

に対し、Zn/Ga+In が増加するという現象が

みられる。図 8 に、実際に Cu 供給比率を変

え、得られた薄膜中の Zn の比率をプロット

した。Zn の供給量は固定したにも関わらず、

Cu の供給比率に対し、再蒸発せず

ZnSe/CIGS 薄膜中に取り込まれた Zn の相

対量はほぼ比例関係を示した。また、KCN

水溶液を用いた CuxSe の除去処理によって

もその値に変化は無かったことから、この

Zn 比率増加は、確かに ZnSe/CIGS 薄膜中で

起こったことが確認された。この現象につ

いて、さらに次の段落で第一原理計算の結

果から考察したい。 

まず、Cu/Ga+In が一定のままになるのは、

オクテット則に由来すると考えられる。

Cu/Ga+In が 1 からずれるとオクテット則

が破れ、熱力学的に不安定となる。余剰 Cu

は CuxSe として材料表面に偏析したことが

実験的に確認されている。 

つづいて、Cu を増やした際の各化学ポテ

ンシャルの変化に着目する。CIGS 結晶がで

きるような条件下では、Cuの増加にともな

いSeが減少する。一方、ZnSe が存在できる

条件下ではSe とZn の和は一定となること

から、Se の減少にともなってZn は増加す

る。したがって、Cu が増加するとZn も増

加することとなる。このことは、Cuを変え

ることで、本来蒸気圧の高い Zn の、結晶中

への導入量を間接的に制御できることを示

唆しており、今後様々な応用が期待できる。  

4. 結言 

本研究では、II-VI 族化合物と I-III-VI2 族

化合物の固溶体からなる p 型半導体

ZnSe/CIGS における主要な欠陥構造を、第

一原理計算を用いて調べた。その結果、本材

料における主要な欠陥は CuZn、InZn、GaZn、

ZnCu、ZnGa、ZnInの六種類のアンチサイト欠

陥であり、これらのうち CuZn、ZnGa、ZnInの

三種類が本材料の p 型特性の起源となって

いることを明らかにした。さらに、これらの

欠陥の生成エネルギーと、化学ポテンシャ

ルCu およびZn との関係を調べた結果、Cu

過剰条件下で p 型特性が向上することが示

唆された。同じ傾向は、いくつかの実験でも

確認された。 

また、熱力学的考察からは、純粋な CIGS

と比較して、ZnSe/CIGS が比較的低い温度

でより安定した結晶成長を起こることを明

らかにした。さらに、各元素の化学ポテンシ

ャル間の関係を考察することで、固溶体中

への Zn の導入量を、Cu 分圧によって間接

的に制御できることを示した。 

本研究によって、結晶成長及び支配的欠

陥を明らかにしたことで、今後 ZnSe/CIGS

薄膜を始めとした、固溶体型の半導体の物

性制御に対する指針を得た。 
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