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研究成果の概要（和文）：従来のシリコン太陽電池や次世代のペロブスカイト太陽電池では，2種類の半導体を
接合して初めて発電が可能になります．また，発生する電圧は用いる半導体によって制限されます．これに対
し，極性結晶では，2種類の材料の接合を作ることなく，光を当てるだけで発電が可能です．古くから知られた
現象ですが，効率が非常に低く，実用化には不向きとされてきました．本課題では，その高効率化のために，結
晶内部で発生した電気をいかに効率的に取り出すかについて検討を行い，約10倍の高効率化を実証するととも
に，さらなる高効率化を実現するための指針を得ました．

研究成果の概要（英文）：Conventional silicon and next-generation perovskite solar cells can generate
 electricity only when two types of semiconductors are bonded together. The voltage is limited by 
the semiconductors used. Polar crystals, on the other hand, can generate electricity simply by 
exposing them to light, without creating a junction between two different materials. Although this 
phenomenon has been known for a long time, it has been considered unsuitable for practical use in 
power generation because of its extremely low efficiency. In this project, we investigated how to 
efficiently extract the electricity generated inside the polar crystal in order to improve the 
efficiency, and demonstrated an approximately 10-fold increase in efficiency and obtained guidelines
 for achieving even higher efficiency.

研究分野： 電子工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体で構成された太陽電池にかわる発電原理として，極性結晶おける異常光起電力効果に着目し，その実用可
能性を実証した点に意義があります．極性結晶には多種多様な物質が存在するため，環境に優しく，かつ高効率
な物質の選択とあわせて，次々世代の太陽電池を実現するための一つのブレークスルーになり得ます．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 Si 系太陽電池も鉛ペロブスカイト系などの各種次世代太陽電池も，p 型と n 型の半導体の接合
界面（pn 接合）における内部電位による電荷分離を光電変換の基本原理とし，発生する電圧（例：
Si: ~0.5V）は構成材料のバンドギャップ（Si: 1.1eV）に制限される．これに対し，対称中心を持
たない結晶，中でも極性結晶の内部で生じる異常光起電力効果は古くから知られるが，バンドギ
ャップを超える数十～百 V に及ぶ高電圧発生と，0.1~0.4 という高い内部量子効率が報告された
ことにより，現在再び注目を集めている．しかし，大きな光起電力が得られる極性結晶は電気抵
抗が大きいため，発生した電力を外部に取り出すことが難しく，高い内部量子効率からただちに
高い変換効率を実現するには至っていない．現在，この異常光起電力効果の起源として，シフト
電流が有力とされている．空間反転対称性の破れた極性結晶では，電子が価電子帯から伝導帯に
励起される際，波動関数の量子力学的位相の変化を伴う．これが，実空間では電子雲の重心の一
方向へのシフト（すなわち電流）を生じるというものである．実空間でのシフト量は 10~100 nm

に達する可能性があり，シフト量より薄い極性結晶薄膜を電極で挟み，発生したキャリアを結晶
内で散乱させることなく外部に取り出せば，高い変換効率が実現できる可能性がある．しかし，
キャリアを散乱させる不純物や欠陥の無い高品質かつ充分に薄い極性結晶薄膜の作製が困難な
ため，シフト電流による光電変換原理の実験的検証は単結晶や膜厚 100 nm 以上の薄膜の面内に
限られ，高い変換効率が期待される薄膜の膜厚方向ではほとんど進んでいない． 

 

２．研究の目的 

 本研究では，申請者独自の高品質薄膜作製技術をもとに，膜厚 100 nm 以下の極性結晶薄膜の
膜厚方向の異常光起電力効果を用いた次々世代高効率太陽電池の実現を目指した． 

 

３．研究の方法 

 大きな異常光起電力を発生する極性結晶として，可視光
を吸収可能で，申請者らが面内方向で数 10～数 100 V の光
起電力発生を実証済の強誘電体ビスマスフェライト
（BiFeO3）（バンドギャップ～2.7eV）を用いた． 

 単結晶単一ドメイン BiFeO3薄膜を得るために，100，111，
113 配向 SrTiO3単結晶基板上に，RF マグネトロンスパッタ
法及び MOCVD 法により膜厚 20～100 nm の BFO 薄膜を作
製した．縦方向光起電力及び強誘電性評価のため，下部電
極として SrRuO3を，上部電極として Pt，ITO，グラフェン
などを用いたキャパシタ構造を作製した．グラフェンは銅
基板上に成長させた単層グラフェンを BiFeO3 薄膜上に転
写し，フォトリソグラフィーと酸素プラズマによるエッチ
ングによりパターンニングした． 

 BiFeO3 薄膜やグラフェンの結晶性や微細構造などは，X

線回折法（XRD），原子間力顕微鏡（AFM），走査型電子顕
微鏡（SEM），ラマン分光法などにより評価した．界面の電
子状態やバンド曲がりの評価には，実験室及び放射光施設
での光電子分光法（XPS）を用いた．光起電力効果は，波長
405 nm の青紫レーザー照射下での電流-電圧（I-V）測定か
ら評価した（図１）．特に，開放端電圧（VOC）と短絡電流
（ISC）の膜厚や偏向角，温度に対する依存性に着目した． 

 

４．研究成果 

（１）単結晶単一ドメイン BiFeO3薄膜の作製 

 単結晶単一ドメイン BiFeO3薄膜を得るために，SrTiO3微傾斜基板を用いた．[110]方向に約 4°

傾斜させた SrTiO3(100)単結晶基板上に，SrRuO3 下部電極を介して RF マグネトロンスパッタ法
により作製した BiFeO3(100)薄膜の表面 AFM 像を図 2 に示す．微傾斜基板表面の原子層ステッ
プの下り方向に，BiFeO3 薄膜の[110]方向が揃うように面内結晶方位を制限しつつエピタキシャ
ル成長させた．(100),(111),(113)配向の SrTiO3基板を用いたが，いすれの結晶方位の場合も BiFeO3

薄膜はエピタキシャル成長していることを XRD により確認した．図 2 に示すように，BiFeO3薄
膜表面にはステップ＆テラス構造が観察され，原子レベルで平坦な表面を得た．圧電応答顕微鏡
（PFM）により，BiFeO3薄膜の面外と面内の分極の向きを調べたところ，面内は SrTiO3[110]に，
面外は SrTiO3[001]に揃っており，単結晶かつ単一ドメインの BiFeO3薄膜を得ることに成功した． 

  

 

図 1 BiFeO3薄膜の縦方向光起

電力効果の測定 



（２）グラフェン上部電極を持つキャパシタ構
造の作製 

 図 3に Pt と単層グラフェンを上部電極として
測定したBiFeO3薄膜の分極ヒステリシスループ
を示す．Pt 電極単独で測定した場合，残留分極
は 60 μC/cm2であった．一方，図 2 の挿入図に示
すように，Pt 電極に重なるようにグラフェン電
極を形成し，測定した分極ヒステリシスを赤線
で示した．Pt 電極とグラフェン電極を合わせた
電極面積が 1.3 倍の場合，図 2 に示す通り分極
電荷の大きさも 1.3 倍となり，残留分極は Pt 電
極単独の場合と変わらず 60 μC/cm2であった．こ
のことは単層グラフェンが上部電極として金属
と同様に機能していることを意味する．また，グ
ラフェン電極を用いた場合には，抗電界が Pt 電
極単独の場合に比べ減少していることがわか
る．一般に仕事関数の大きな Pt などの貴金属を
電極とした場合，BiFeO3 薄膜との界面にはショ
ットキー障壁が形成されることが知られてい
る．Pt 電極単独の場合，ショットキー障壁での
電圧降下により，分極反転には見かけ上真の抗
電界よりも大きな電圧を必要とするのに対し，
グラフェン電極の場合には電位障壁が存在しな
いもしくは Pt よりも障壁高さが小さいために，
抗電界が低下したことを示唆する結果と考えて
いる．ただし，グラフェン及び Pt 電極下の抗電
界が異なる場合には，分極ヒステリシスでは二
段階の分極反転が観察されると考えられるた
め，分極ヒステリシスの周波数依存性や分極反
転過程の観察などを調査する必要がある． 

 

（３）グラフェン/BiFeO3界面電子状態の観察 

 Pt/BiFeO3/SrRuO3 構造では，電流-電圧特性は
整流性を示し，かつその向きは分極の向きによ
ってスイッチングできることが知られている．
これは分極反転に伴って，電極界面でバンド曲
がりの向きが切り替わるためである．一方，グラ
フェンを上部電極とした場合，界面の電位障壁
の低減が期待できる．そこで，グラフェン/BiFeO3

界面の XPS による電子状態の観察を行った．図
4 に Bi 4f スペクトルを示す．分極向きでは，分
極下向きに比べ，Bi 4f ピークは 0.19 eV 高結合
エネルギー側にシフトしていることがわかる．
このことは分極の向きによってBiFeO3薄膜表面
のバンド曲がりが 0.19 eV 変化していることを
意味する．Pt などの貴金属電極を用いた場合に
見積もられる分極の向きによるバンド曲がりの
変化＞0.5 eV に比べ，半分以下である．これは，
バンド曲がりそのものも小さいことを示唆して
おり，分極ヒステリシスで観測された抗電界の
低下とも一致する．これらより，高効率な光キャ
リアの取り出しに，グラフェン電極は有望であると考えらる． 

 

（４）BiFeO3薄膜の縦方向光起電力効果 

 BiFeO3 薄膜の縦方向光起電力効果には，異常光起電力に加え，界面の電位障壁による電荷分
離の寄与も生じうる．前者は入射光の偏光と結晶方位に依存するが，後者は依存しないため，光
起電力の入射光の偏光回転角に対する依存性を調べた．異常光起電力による電流 J は 2 階の光
起電力テンソル βで表される．ここで，Iは光強度，Eは光の電界ベクトルである． 

 

図 2 BiFeO3 薄膜の表面 AFM 像の一例

（膜厚 100 nm，走査範囲 2×2 μm2） 

 

 

図 3 BiFeO3 薄膜の分極ヒステリシスル

ープ（挿入図は上部電極の電子顕微鏡写

真） 

 

 
図 4 グラフェン/BiFeO3界面の Bi 4f XPS

スペクトル（赤：分極上向き，青：下向き） 
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BiFeO3(001)薄膜に垂直に光を入射した場合，縦

方向の光電流は次式で表され，偏向角 φp の回転

に対して 2 倍の変化を示す． 

  𝐽𝑍
′ = 𝐼(𝛽𝑧𝑥𝑥

′ cos2𝜙p + 𝛽𝑧𝑦𝑦
′ sin2 𝜙p) 

   = 𝐼(𝐴 cos 2𝜙p + 𝐵) 

 図 5 に示す通り，光起電力は偏向角 φp の回転

に対して 2 倍の変化を示し，異常光起電力を起源

とすることがわかる．偏向角に依存しない成分も

重畳しており，電位障壁による電荷分離の寄与を

完全に分離するには，結晶方位の異なる試料など

におけるさらなる測定が必要である． 

 キャリアの取り出しにおける散乱の影響を議

論するため，BiFeO3薄膜を薄膜化した場合の外部

量子効率の評価を行った．図 6 に示すように，膜

厚が 150 nm 以上の場合，外部量子効率は 0.2%以

下であったが，膜厚 100 nm で不連続に上昇して

1%を超え，膜厚 20 nm では 2.5%に達した．これ

は，バリスティックな伝導を利用することで，異

常光起電力効果の光電変換の効率を飛躍的に上

昇させうることを実証したものである．今後は薄

膜化を進め，さらなる高効率化を目指したい． 

 

（５）まとめ 

 バリスティック伝導と電位障壁の排除による

異常光起電力を発電原理とする次々世代太陽電

池の可能性について検討した．グラフェンを電極

に用いることで電位障壁を低減しうること，

BiFeO3 薄膜そのものの高品質化により膜厚 20 

nm までの薄膜化による外部量子効率の一桁の高

効率化を実証した．今後は両者の融合によるさら

なる高効率化の実証を目指す． 

 

 

図 5 開放端電圧 VOC の入射光の偏向角

依存性 

 

 
図 6 BiFeO3(001)薄膜の異常光起電力に

おける外部量子効率の膜厚依存性 
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