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研究成果の概要（和文）： 
本研究課題では，量子ドット増感型太陽電池用材料として，半導体ナノ粒子と酸化物（ま

たはセレン化物）から構成されるナノ複相薄膜材料の創製を目的とした．その結果，
Ge/Nb2O5および PbSe/ZnSe 薄膜を提案し，一括して成膜された当該薄膜は良好に相分離
し，半導体ナノ粒子の量子サイズ効果による可視光吸収性を発現する．また，Si 基板上に
成膜された PbSe/ZnSe ナノ複相薄膜は光電変換機能を発現し，PbSe 濃度の減少と共に分
光感度領域が可視光領域に拡張することを明らかにした． 

 
研究成果の概要（英文）： 
 The objective of this study is to develop a new composite thin film with semiconductor 
nanocrystals embedded in oxide or selenium matrix for quantum dot solar cell. We 
proposed Ge/Nb2O5 and PbSe/ZnSe composite thin films, which were phase-separated 
in package synthesis and exhibited visible absorption due to quantum-size effect of the 
semiconductor nanocrystals. In addition, the PbSe/ZnSe composite thin film, deposited 
on a Si substrate, induces a photocurrent in visible region at relatively less PbSe 
content. 
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研究分野：工学 
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１．研究開始当初の背景 
近年，石油資源の価格高騰や地球温暖化へ

の懸念から，自然エネルギーを利用した発電
に注目が集まっている．特に，太陽光を利用
した発電は最も広く利用され，Si 系材料が実
用化されている．変換効率は，14.5%（アモ

ルファス Si），16%（薄膜多結晶 Si）および
24.7%（単結晶 Si）である．Si 系太陽電池の
理論変換効率は 26.5%であることから，技術
的にほぼ論限界に達しており，一層の高効率
化は困難である．そこで，次世代太陽電池用
材料として，1.化合物半導体系，2.有機色素
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系，3.半導体ナノ粒子系の材料が研究されて
いる．すなわち，化合物半導体系材料では，
GaAsにおいて比較的高い 26%の変換効率が
得られているが，Si と比較して高コストであ
ることから，耐放射線性能を生かした宇宙空
間での利用など特殊用途に限られる．また，
有機色素増感型は低コスト化が可能である
が，変換効率は 11%であり Si よりも劣る．
そこで，本研究では，半導体ナノ粒子系薄膜
材料に着目した．当該材料は，半導体ナノ粒
子相とマトリクス相から構成され，“量子ドッ
ト増感型材料”と呼ばれている．その特長とし
て，①半導体ナノ粒子サイズを調整すること
により，太陽光スペクトルの最大照射エネル
ギーを効率的に光吸収できる．②光吸収した
1個の光子に対して 2つの電子-正孔対を生成
可能である，等が挙げられる．その結果，他
の材料系を凌駕する 50%超の高い変換効率
が理論予測されている[A. J. Nozik，Physica 
E 14 (2002)115.]．  
従来，量子ドット増感型材料研究として，

①物理的成膜法による半導体ナノ粒子自己
組織成長材料②化学的成膜法による半導体
ナノ粒子担持材料が報告されている．前者は，
分子線ビームエピタキシー法等を用いて，基
板(あるいは下地層)とナノ粒子用半導体との
格子ひずみを利用したナノ粒子成長法で，比
較的均一なサイズのナノ粒子を作製するこ
とができる．しかし，基板として GaAs 等の
化合物半導体基板を用いることから，前述の
化合物半導体材料系と同様に高コストであ
ることが課題である．一方，化学的成膜法は，
マトリクス層である TiO2 電極を溶液中に浸
漬することにより，簡便に半導体ナノ粒子を
担持することができる．しかし，素子に電解
液を用いることから液漏れが懸念されるこ
と，および光触媒特性を有する TiO2 が太陽
光を吸収してナノ粒子用半導体を分解する
こと等が課題である． 
Si 系太陽電池を量子ドット増感型次世代太
陽電池により代替するためには，当該材料の
特長である超高効率の変換効率を有しつつ，
安価なガラス基板上に作製され，大気中で長
期間安定して稼動する材料系であることが
望ましい．したがって，従来の方法は，これ
らの条件に対して本質的な課題を抱えてお
り，Si 系太陽電池を代替することは容易では
ない．そこで，本研究では，従来とは異なる
新たなアプローチとして，ナノグラニュラー
構造薄膜作製法を用いた固体量子ドット増
感型太陽電池用材料に着目した．ナノグラニ
ュラー構造薄膜作製法は，材料の生成熱差を
利用する方法で，マトリクス材料中に半導体
ナノ粒子を分散させた複合薄膜を，スパッタ
リング成膜装置により一括して成膜する極
めて簡便な方法である．また，用いる基板に
制約は無く安価ガラス基板を使用可能であ

り，さらに，無機材料であることから大気中
で安定である等の特長を有している． 
 
２．研究の目的 
そこで，本研究課題では，太陽光スペクト

ルの光電変換に優れるエネルギー1.4eV 付近
の光学ギャップを有する自己組織化半導体
ナノ粒子が，安価なガラス基板の免軟化温度
923K 以下の熱処理において結晶化するマト
リクス中に分散された量子ドット増感型複
合材料を創製することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
本研究課題では，半導体ナノ粒子およびマ

トリクスから構成される複合材料として（ナ
ノ粒子/マトリクス），主に Ge/Nb2O5および 
PbSe/ZnSe について検討を行った． 
成膜法として，それぞれ高周波スパッタリ

ング装置およびホットウォールデポジショ
ン(HWD)装置を用いた．この際，前者では，
マトリクス用材料の 4 インチ Nb2O5ターゲッ
ト上に 5×5mm2サイズの Ge チップを配置した
複合ターゲットとした．後者では，各元素か
ら合成した PbSe および ZnSe 固体蒸発源を用
いた．基板として，Corning#7059 ガラス板を
用いた． 
作製された薄膜について，構造評価を X線

回折法(XRD)および高角度散乱暗視野走査型
透過電子顕微鏡(HAADF-STEM)により行い，光
学的評価を紫外-可視-赤外分光光度計によ
り行い，光電的評価を分光感度測定装置によ
り行った．この内，分光感度測定装置を本研
究課題において購入した．他の装置について
は現有設備である． 
 
４．研究成果 
ナノグラニュラー構造薄膜作製法は生成

熱差に基づく材料設計であり，比較的蒸気圧
の低い材料系に適用される．そこで，比較的
蒸気圧の高い材料系を対象とする「非固溶
型」材料設計を新たに提案し，広範な材料系
の一括成膜を実現した． 
 

(1) Nb-Ge-O 薄膜 
材料設計によれば，Nb2O5 の生成熱は GeO2

のそれよりも負に大きいことから，スパッタ
リング成膜において Geは Nb2O5中で安定に存
在することが期待される．また，Nb2O5の禁制
帯幅は 3.4eV であることから Ge ナノ粒子は
量子サイズ効果を発現することが期待され
る．しかし，典型的な Nb 酸化物として NbO，
NbO2および Nb2O5が存在し，成膜を通じて形成
される化合物を予測することは困難である．
また，当該用途にはNb2O5のみが適しており，
薄膜中のマトリクスとして単相化させるこ
とが望ましい．そこで，Ge 添加 Nb 酸化物
(Nb-Ge-O)薄膜を作製し，構造的および光学



 

 

的特性を明らかにすると共に，組成の最適化
を検討した． 
Nb-Ge-O 薄膜は，成膜状態においてアモル

ファス状態であることから，成膜後に 923K
で 1h 熱処理を施すことにより各相を結晶化
させた．Ge 添加量および成膜中の酸素分圧を
詳細に変化させることにより得られた構造
を図 1に示す．ここで，Nb2O5の化学量論的組
成を点線により示す．■は Nb2O5 および GeO2

の混合相を示し，比較的高酸素濃度領域にお
いて出現することがわかる．この場合，添加
した Ge は酸化され，光吸収端の可視光領域
へのシフトは観測されなかった．また，▲は
Nb2O5と NbO2の混合相を示し，比較的高 Ge 濃
度領域では Ge 相と共に観測され，また，純
Nb 酸化物においても観測される．●は Nb2O5

単相を示し，比較的低 Ge 濃度領域において
出現する．さらに，●は Ge および Nb2O5の混
合相を示し，Ge=1～1.8at.%の極めて限られ
た濃度で Nb2O5 の化学量論的組成付近におい
て現れる．このように Ge チップ数および成
膜時の酸素分圧を変化させることにより，作
製された薄膜の構造は様々に変化し，組成の
最適化により Geおよび Nb2O5から構成される
複合構造薄膜を作製することができる．この
ように，Nb 酸化物として Nb2O5に最適化され
た薄膜の光吸収スペクトルを図 2に示す．比
較のために，純 Nb2O5を同時に示す．純 Nb2O5
では 3.4eV付近に光吸収端を有するのに対し，
Ge 濃度の増加と共にブロードな光吸収は長
波長側にシフトする．特に，Ge=1.5at.%では
光吸収のオンセットが約 1eV であり，太陽光
の最大強度付近を光吸収可能であることが
わかる．したがって，Ge と Nb2O5から構成さ
れる複合構造薄膜は，当該用途に極めて有効
な可視光吸収性を発現する． 
Ge 添加による光吸収端シフトの原因とし

て，Ge と Nb2O5の固溶体化およびナノスケー
ル化した Ge による量子サイズ効果の発現が

考えられる．別途に合成した（Nb2O5)1-x - 

(GeO2)x粉末試料において，1273K の熱処理温
度における GeO2の固溶限は x=0.14 であり，
固溶体を形成可能である．他方，当該固溶体
の光吸収端は GeO2 濃度の増加と共に高エネ
ルギー側にシフトする．したがって，薄膜中
において Nb2O5と Geが固溶体を形成する可能
性は存在するが，可視光吸収性を発現しない． 
図 3 に Ge と Nb2O5 から構成される薄膜

(Ge=1.5at.%)の HAADF-STEM（高角度散乱暗視
野走査型透過電子顕微鏡）観察およびナノス
ケール EDS（エネルギー分散型 X 線分光）マ
ッピングを示す．図 3a において，いくつか
の黒いドットが観測される．EDS マッピング
において，ドットおよびその周辺領域での元
素分布に変化が見られないことから，構造的
な欠陥であることが示唆される．また，コン
トラストを強調した画像を図 3b に示し，そ
の模式図を図 3c に示す．図より“ひょうた
ん”型の粒子が存在し，EDS 元素マッピング
（図 3e)では主として Ge により構成される．
他の領域は Nbおよび酸素から構成される（図
3d および f）ことから Nb 酸化物であると考
えられる．すなわち，Ge ナノ粒子が Nb2O5マ
トリクス中に分散したナノ複相構造を形成
していることがわかる．XRD ピークから見積
もられた Ge ナノ粒子の平均粒径サイズは
11nmであり，Geの励起子ボーア半径(24.3nm)
よりも十分に小さいことから，図 2における

図 3 HAADF-STEM EDS マッピング 

図 2 Nb-Ge-O 薄膜の光吸収スペクトル 

図 1 Nb-Ge-O 薄膜の組成図 



 

 

光吸収端のシフトは Ge の量子サイズ効果に
起因すると考えられる． 
したがって，Nb-Ge-O 薄膜の組成を最適化

させることによりGe/Nb2O5ナノ複相構造薄膜
が作製され，かつ，可視光吸収性を発現する
ことが明らかになった. 
 
(2) PbSe/ZnSe 薄膜 
 HWD 法は真空蒸着法の一種であり，比較的
蒸気圧の高い材料系を加熱-昇華させること
により成膜する．成膜中，基板は輻射熱にさ
らされ構成材料は容易に固溶体化する．した
がって，相分離複合構造を形成させるために
は非固溶材料系による構成が望まれる．PbSe
および ZnSe は熱平衡状態において非固溶系
材料であり，両者を一括して成膜した際，良
好に相分離することが期待される．他方，
ZnSe は 2.7eV の禁制帯幅を有することから
PbSe ナノ粒子は ZnSe 中で量子サイズ効果を
発現することが期待される．そこで，PbSe お
よび ZnSe 固体蒸発源を同時に昇華させるこ
とによりPbSe/ZnSe薄膜を一括成膜した.図4
に ガ ラ ス 基 板 上 に 成 膜 し た 典 型 的 な
PbSe/ZnSe 薄膜の XRD パターンを示す．ここ
で，○は閃亜鉛鉱型 ZnSe であり●は NaCl 型
PbSe を示す． PbSe 相および ZnSe 相共に成
膜状態において結晶化する．x=1mol%以上に
おいて PbSe の回折ピークが観測され，ZnSe
中におけるPbSeの固溶限は1mol%以下である
ことがわかる．したがって，薄膜においても
ZnSe と PbSe は良好に相分離する．また，PbSe
濃度の増加とともに光吸収端は長波長側に
シフトし，可視光吸収性を発現する．
STEM-EDS マッピングを行った結果，PbSe ナ
ノ粒子が ZnSe マトリクス中に孤立分散した
ナノ複相構造薄膜を形成し，当該薄膜の可視
光吸収性は PbSe ナノ粒子の量子サイズ効果
に起因することが示唆された．次に，当該薄
膜を p 型 Si(100)基板上に作製し光電特性の
測定を行った．Si 基板上においても PbSe お
よび ZnSe 共に結晶化し，PbSe 相はナノスケ

ール化することが確認された．また，光反射
スペクトルの光吸収端は PbSe 濃度の増加と
共に長波長側にシフトする傾向を示した．次
に，分光感度スペクトルの測定に際し，
PbSe/ZnSe 薄膜上に 0.0015cm2 の面積を有す
る ITO 透明電極をドット状にスパッタリング
成膜し，ITO 電極と Si 基板上をプローブする
ことにより測定した．その結果，電流-電圧
特性は整流性を発現し，光照射により光電流
を生成する．図 5に典型的な規格化光電流ス
ペクトルを示す．光電流スペクトルはブロー
ドな形状を有し，Si 基板と PbSe/ZnSe 層から
の寄与による構成が示唆される．また，
800-1100m付近に存在する複数のピークは Xe
光源スペクトルの急激な強度変化がノイズ
として生じた．図において，PbSe 濃度の減少
と共に分光感度領域は可視光領域に拡張し，
光吸収された生成キャリヤが光電流として
応答していることがわかる． 
 したがって，新規に提案した非固溶型材料
設計により選択した PbSe/ZnSe 薄膜は，一括
成膜においても良好に相分離する．また，
PbSe ナノ粒子による可視光吸収性を発現す
ると共に，光電流としての応答性が確認され
た． 
 
(3) 鉄酸化物薄膜 
 可視光領域に光吸収端を有し，かつ，生成
熱が GeO2よりも小さいヘマタイト（α-Fe2O3）
も酸化物マトリクスとして候補材料である．
そこで，スパッタリング法により Ge との複
合化を検討した．その結果，Ge を数 at.%添
加した際，ヘマタイトはマグネタイト(Fe3O4)
に相転移する新奇特性が明らかになった．ヘ
マタイトはマグネタイトの酸素過剰化によ
り生成する物質であり，スパッタリング過程
において，Ge 添加により鉄酸化物の酸素欠損
化が生じ，その結果としてマグネタイトが形
成された可能性があり，今後，詳細に検討す
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図 5 PbSe/ZnSe 薄膜の光電流スペクトル 
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図 4 PbSe/ZnSe 薄膜の XRD パターン 



 

 

る必要がある． 
 
(4)まとめと今後の課題 
 本研究課題では，Ge/Nb2O5およびPbSe/ZnSe
を量子ドット増感型次世代太陽電池用材料
として新規に提案し，その諸特性評価を行っ
た．成膜法として，酸化物をマトリクスとす
る際はスパッタリング法により成膜し，セレ
ン化物をマトリクスとする際は HWD法により
成膜した．すなわち，材料の蒸気圧に応じて
異なる成膜法を採用し,その際，それぞれ生
成熱離散型および新規に提案した非固溶型
の材料設計により材料選択を行った．次に，
ナノ粒子用材料およびマトリクス用材料を
一括成膜した際，良好なナノ複相構造を形成
することが明らかになった．当該材料は安価
汎用ガラス基板に成膜され，いずれも免軟化
温度以下において結晶化する． 
したがって，本研究課題により，量子ドッ

ト増感型次世代超高効率太陽電池開発に向
けた材料設計指針が確立し，広帯域にわたる
蒸気圧を有する酸化物やセレン化物等のナ
ノ複相構造材料を一括成膜することが可能
になる． 
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