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研究成果の概要（和文）：光透過性の導電性多孔体としてITOモノリスの作製に成功した。このモノリス集電体
上に半導体層を積層し無機薄膜太陽電池として利用するにあたり、積層する半導体層のピンホール形成を抑制た
めに、レーザー照射による半導体層の光溶融現象を利用した。酸化亜鉛(ZnO)層へのレーザーの照射(波長405nm)
により、ZnO層の溶融及び結晶性・電気伝導性の向上が見られ、ZnO上にマイクロパターニングできることを見出
した。

研究成果の概要（英文）：Indium-tin-oxide (ITO) monolith with high electric conductivity and light 
transmittance was successfully prepared. We attempted that this structural material was used as a 
TCO for an inorganic-thin-film solar cell. Photo sintering / melting process of semiconductor layers
 such as n-type ZnO and p-type Cu2O was carried out using a focused-laser irradiation (wavelength 
405 nm), in order to suppress formation of pinhole in the semiconductor layers. The laser 
irradiation on a ZnO thin film induced improvement of the crystallinity and electric conductivity 
via photo-sintering process.　Furthermore micropattering on ZnO thin film was successfully prepared 
by this laser-irradiation process.

研究分野： 材料工学

キーワード： 光透過性導電モノリス　酸化物半導体　光融解　レーザー
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた光透過性の導電モノリス多孔体は、太陽電池の集電体のみならずガスセンサー電極などの電子
デバイスへの応用も期待できる。さらに、レーザーを用いた焼結・溶融システムでは、レーザーを走査すること
で任意のパターンを酸化物半導体上に刻印できることから、光リソグラフィーに代わる固体基板上のマイクロパ
ターニングプロセスとして利用できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

無機半導体のｐ/n ヘテロ接合からなる無機薄膜太陽電池は、有機系のものに比べキャリア移

動度が高く、耐久性にも優れている。これまでに、無機薄膜太陽電池の高効率化を目指し、半

導体層にナノ構造を導入する研究が広く行われている。例えば、亜酸化銅(p-Cu2O)/酸化亜鉛

(n-ZnO)の系では、ZnO のナノピラー(柱状)構造を Fluorine-dopped tin oxide(FTO)透明導電膜

上に導入することで、p/n 接合界面面積の増大および光捕集効率の向上の効果により変換効率

が改善された(品川ら, J. Mater. Chem.C,2, 2908(2014))。また、半導体層に逆オパール構造を

付与することで、光捕集効果を高めた例もある(例えば、シリコン半導体系では L. T. Varghese

ら, Adv. Opt. Mater., 1(2013))。しかし、いずれの場合も光吸収半導体層を厚くすると光の利

用効率（吸収率）は上がる反面、電荷の移動距離が長くなり、電荷再結合等による電荷のロス

が顕著になるというジレンマが生じる。このような相反する事象を解消するためには、透明導

電体と半導体層との界面面積を広くし、透明導電体から p/n ヘテロ接合界面までの距離を短く

することが有効であり、これにより、電子の捕集効率の向上と同時に p/n ヘテロ接合界面の面

積増大と光吸収率の向上を見込むことができる。半導体/透明導電体界面をより高次構造化・微

細化することで当該太陽電池の更なる高効率化が期待できる。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では、透明導電体(集電体)層を孔径数ミクロンの連続孔をもつ多孔質体 (モノリ

ス)化あるいはマイクロ構造化し、その構造体上に半導体層を積層することで、半導体層と集電

体層の高次構造化・緻密化を試みた(図 1)。これにより、高効率な無機薄膜太陽電池の開発を当

初の目的とした。 

 

    

図 1 本研究の概要           図 2 レーザー描画装置の模式図 

 

３．研究の方法 

光透過性導電モノリス多孔体の作製と半導体層の形成 

上記の目的を達成するために、まず透明導電材料である Indium-tin-oxide(ITO)からなるモ

ノリス多孔体の作製を行った。ここでは、高分子からなるモノリス(ポリマーモノリス)を鋳型

とし、細孔内に ITO ナノ粒子を充填後、加熱によって ITO の焼結および有機物の除去を行う

ことで ITO モノリスを作製した。この ITO モノリスを電極として、硝酸亜鉛水溶液(0.08 M，

60℃)を電解液とした電解析出法によりn型半導体である酸化亜鉛(ZnO)を当該モノリス電極上

に析出させた。 

レーザー描画法による酸化亜鉛の光溶融とマイクロ構造の形成 

モノリス多孔体以外のマイクロ構造体の作製および緻密な半導体層の作製にはレーザー照射

による光溶融・焼結法(レーザー描画法)を検討した。この方法はレーザーをレンズによって試

料表面に集光および走査し、光吸収により誘起される半導体層の光溶融によってマイクロパタ

ーンを形成するものである(図 2)。ここでは、405nm の GaN 系半導体レーザーを用いた。試

料は ITO 平板電極上に光感応層としてポリピロール(PPy)を電解酸化重合によって析出させ、

その後、上述の電解析出法により酸化亜鉛を積層したものを用いた(以下、ZnO/PPy/ITO)。上

記の試料を試料ステージ上に置き、レーザーを照射しながら PC 制御により試料ステージを駆

動させることで、酸化亜鉛上にマイクロパターンを作製した。 

 

４．研究成果 



光透過性導電モノリス多孔体の作製と半導体層の形成 

図 3に得られた ITOモノリスの断面 SEM像および外観図の結果を示した。このモノリス(ガラ

ス支持板上の厚み 8µm)の光透過スペクトル(図 4)から全光線透過率が約 33%、透過光に対する

散乱光の寄与を示すヘイズ値が 98％であることがわかった。このことから、透過した光のほぼ

すべてが ITO 骨格あるいは細孔による散乱光であることがわかった。また、ホール効果測定か

ら、このモノリスのシート抵抗値は 120Ω/□であり、n 型半導体であることがわかった。１.0 M

塩化ナトリウム水溶液中でのサイクリックボルタモグラム(図 5)より見積もったこのモノリス

の静電容量から、平板の ITO 電極のおよそ 100 倍の表面積を有することがわかった。 
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図 3 ITO モノリスの断面 SEM 像(左)と外観(右) 

 

図 4 ITO モノリスの光透過スペクトル    図 5 1.0 M NaCl 水溶液中での ITO モノリ

ス電極(黒)と ITO 平板電極(青)のサイクリッ

クボルタモグラム 

 

さらに、この ITO モノリスを電極として、0.08 M 硝酸亜鉛中 60℃にて ZnO の電解析出を行

ったところ、図 6 のように 1 マイクロメートル程度の結晶体が ITO モノリス上および細孔内に

析出した。X 線回折および元素分析からこの結晶体が ZnO の結晶であることがわかった。しか

し、結晶粒子サイズが大きく ZnO 層にピンホールが生じることがわかった。ピンホールは太陽

電池セルの作製の際に短絡につながるため、低減の対策が必要である。ゾルゲル法にて酸化亜

鉛と同じ n 型半導体である酸化チタン層の形成を試みたが、ピンホールをなくすことはできな

かった。そこで、電解析出とは異なるアプローチによる緻密な ZnO 層の形成法を以下に思案し

た。 

 

図 6 ZnOを電解析出した ITO モノリス電極の断面 SEM像と X線回折プロファイル 

 

レーザー描画法による酸化亜鉛の光溶融とマイクロ構造の形成 



ここでは、酸化亜鉛の粒子サイズを微小化しピンホールの低減を図るために、レーザーによ

る結晶粒の光融解プロセスを利用する試みを行った。最初の試みとして、ITO 平板電極上に光

感応層としてポリピロール(PPy)を電気化学的に堆積した後に ZnO 膜を電解析出にて積層した

試料(ZnO/PPy/ITO)を作製した。この試料に GaN 系半導体レーザー(レーザー波長 405 nm)を

照射し、酸化亜鉛の表面形状や結晶構造などを調べた。 

図 7 はレーザーをメッシュ状(線間隔は約 2μm)に走査した後の ZnO/PPy/ITO 表面の原子間

力顕微鏡(AFM)像である。レーザーを照射した場所は ZnO 層の膜厚が 900nm から 400nm 程

度まで減少し、線幅 1-2μm のメッシュ状のマイクロパターンが得られた。XPS による表面元

素分析では、レーザー照射後に Zn と O 以外検出されなかった（すなわち PPy 由来の N や ITO

由来の In は検出されなかった）ことから、レーザー照射によって ZnO 層にはピンホールや割

れは発生せず、ZnO 層が PPy/ITO 基板を完全に被覆していることが示唆された。一方、X 線

回折で計測したZnOの結晶構造はレーザー照射後にZnO結晶の配向が変化していたことから、

一度結晶が融解して再結晶化したと推測される。同試料のフォトルミネッセンス(PL)測定によ

り ZnO のバンド構造を調査した結果、レーザー照射部は酸素欠損に由来する 500nm 付近の発

光がレーザー未照射部より顕著に見られた(図8)。このことと関連してレーザー照射に伴いZnO

の電気伝導度が向上していることが、原子間力顕微鏡の電流マッピング(図 9)によって示唆され

た。この電気伝導度の変化は、レーザー照射によって結晶性の向上と酸素欠損の増加が関与し

ていると考えられる。以上の結果から、レーザー照射によって ZnO の溶融を促進し、ピンホー

ルを形成することなく電気的な特性を向上させることができることがわかった。本方法はモノ

リス型の無機薄膜太陽電池を作製する際に緻密な半導体層を作製するのに有効と考えられる。 

 

図 7 レーザー描画後の ZnO/PPy/ITO 積層膜の AFM 像(左)と断面プロファイル(右) 
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図 10 レーザー描画マイクロパターニングを施した ZnO/PPy/ITO 膜(左)とそれを鋳型として

形状転写した PDMS インプリント(右)の AFM 表面形状像，右上の画像は当該パターンにレー

ザー光を照射した際の回折パターンである 

図 8 ZnO/PPy/ITO 積層膜の PL ス

ペクトル，(赤)レーザー照射部，(青)

レーザー未照射部 

図 9 レーザー描画によるマイクロパターン

ZnO/PPy/ITO 膜の AFM表面形状像(左)と電流マ

ッピング像(右) 



このほかに、レーザーの走査によって得られた ZnO/PPｙ電析膜のマイクロパターンを他の

樹脂表面に転写(インプリント)することができることを見出した。図 10 は鋳型となるマイクロ

パターニングを施した ZnO/PPy 電析膜(鋳型)および、インプリントして作製したポリジメチル

シロキサン(PDMS)樹脂の AFM 像である。インプリントのパターン線幅や線高さは鋳型のそ

れとよく対応した値であり、インプリントはモールドの形状をよく再現できることがわかった。

また、これらの周期構造をもつマイクロパターンおよびそのインプリントは、光(レーザー)を

照射することで回折現象を示すこともわかった。 

今後は、本レーザー描画によって酸化亜鉛を溶融させピンホールを低減したモノリス構造体

の作製および無機薄膜太陽電池を行っていく。 
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