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研究成果の概要（和文）：GaAsを母体材料として窒素のδドープ層を周期積層した「窒素δドープ超格子」を用
いて、従来の単接合太陽電池に比べ大幅な性能向上が狙える「中間バンド（マルチバンド）型太陽電池」を開発
することを目的に研究を行った。
　MBE法により混晶組成や構造を系統的に変えた試料を作製し、バンド端エネルギーの変化や電子移動度、吸収
係数などセル設計に重要な物性パラメータを明らかにした。試作セルへ複数波長の光を照射して2段階の光学遷
移による電流生成を確認した。電流生成率を増加させる上で、中間バンドへのキャリア蓄積と伝導帯からのキャ
リア引き抜きを最適化するためのキャリアブロック層の設計が重要であるとの知見を得た。

研究成果の概要（英文）：This research was conducted for the purpose of developing high-efficiency 
intermediate-band (multi-band) solar cells based on a superlattice in which nitrogen delta-doped 
layers are inserted into a host material such as GaAs.
Samples with various alloy compositions and superlattice parameters were fabricated by MBE. They 
revealed the dependence of the band edge energy on the structural parameters. Physical 
characteristics important for designing the solar cell such as electron mobility and absorption 
coefficient were also obtained.
Fabricated cell showed current generation originating from two-step optical transitions via the 
intermediate band under two wavelength light illumination. It was found that designing a carrier 
blocking layer to optimize carrier accumulation in the intermediate-band and carrier extraction from
 the conduction band is important to enhance the current generation via the two-step optical 
transition.

研究分野： 半導体工学

キーワード： 中間バンド型太陽電池　希釈窒化物混晶半導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽電池の変換効率を向上することはモジュールコスト削減や利用用途の拡大に有効であり、地球規模の環境保
護の点から求められている太陽光発電の大規模普及の促進に資する。本課題では、複数バンドギャップ間の光学
遷移を利用して変換効率を高める、中間バンド型太陽電池を対象に研究を行った。これまで量子ドット積層配列
で形成される超格子ミニバンドを中間バンドとする方式が主流であったが、本研究では希釈窒化物半導体材料の
もつ特異なバンド構造を利用することで、中間バンドの状態密度をより高め、動作上重要な2段階の光吸収の増
強を試みた。特に窒素添加手法にδドープ技術を応用することで、材料品質や組成分布の制御性を改善した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
太陽光発電の大規模普及に向けて火力発電を下回る 7 円/kWh 以下の発電コストを実現するこ

とが目標として掲げられているが、既存技術の延長でこれを達成することは困難であり、抜本的
な技術革新が必要とされている。発電コストの低減には太陽電池の変換効率向上が有効である
ことから、母体半導体の禁制帯中に形成された狭いエネルギーバンド（中間バンド, IB）を介す
る 2 段階の電子遷移で光吸収の波長感度帯域を広げ変換効率の飛躍的な向上を図る「中間バン
ド型太陽電池」が注目され、国内外で研究が行われていた。このような複数のバンドギャップを
有するマルチバンド（中間バンド）型のエネルギー構造を実現する方法としては、半導体量子ド
ットの 3 次元配列構造が形成する超格子ミニバンドを利用する方式が主に検討されていたが、
各バンド間の光学遷移強度が不十分などの問題があり、通常の単接合太陽電池を超えるような
効率向上は得られていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では中間バンド型のエネルギーバンドを実現する材料として、高不整合材料と呼ばれ

る混晶半導体のひとつである GaAs:N に着目した。特に、母体の GaAs 中への窒素の添加手法と
して窒素の δ ドープ層を周期的に挿入した超格子を用いることを提案し、材料品質の改善を試
みた。この GaAs:N δ ドープ超格子（GaAs:N-SL）について、太陽電池材料として重要な電気・
光学特性を明らかにするとともに、中間バンド型太陽電池のセル試作および動作実証を行うこ
とで、次世代高効率太陽電池としての要素技術を確立することを目指した。 
 
３．研究の方法 

(1) GaAs:N δドープ超格子の作製と基礎物性評価 
分子線エピタキシー（MBE）法を用いた結晶成長により、GaAs 中に窒素の δドープ層を周期

的に挿入した GaAs:N-SL を作製した。窒素と As の供給には、それぞれ RF-N2プラズマセルおよ
びバルブドクラッカーセルを使用した。Ⅲ族元素（Ga, In）およびドーパント元素（Si, Be）の供
給には通常の K セルを用いた。超格子の設計周期長および積層数は、それぞれ 3-6 nm および 20-
60 層とした。作製した混晶試料の組成は X 線回折（XRD）法により決定し、各種半導体結晶評
価手法を併用してバンド構造や電気・光学特性などの基礎物性パラメータを評価した。 
 
(2) 中間バンド型太陽電池の試作と 2 段階光電流生成の評価 
 MBE 法により GaAs:N-SL を光吸収層とした太陽電池各層を作製し、さらに真空蒸着法で金属
電極形成することで中間バンド型太陽電池セルを作製した。これらのセルについて、擬似太陽光
および単色光照射下における電流応答特性から、発電特性を評価した。特に複数波長の光を同時
照射することで、2 段階の光学遷移による光電流生成動作について評価した。 
 
４．研究成果 
(1) GaAs:N δドープ超格子の作製とエネルギー構造制御 
 MBE 法で成長中断中の窒素源（N2 プラズマ）照射による窒素 δ ドープ層の形成と GaAs ま

たは InGaAs の成長を周期的に繰り返すことで、超格子構造を作製した。窒素添加された(In)GaAs
中では伝導帯（CB）に E+と E−と呼ばれる 2 つのサブバンドが形成される。これらが価電子帯
（VB）とともに E−を IB、E+を CB とした中間バンド型のバンド構造を構成するとみなし、フォ
トルミネッセンスおよびフォトリフレクタンスによってバンド端エネルギーを評価した。その
結果、作製した平均窒素組成 2%程度までの超格子について、超格子周期や窒素含有量などの構
造パラメータに対する系統的な変化が明らかになった。GaAs スペーサー層へ In を混晶化するこ
とで E−バンド端エネルギーは 1.0 eV 程度まで低下し、価電子帯（VB）-中間バンド（IB）エネル
ギー約 1.0-1.4 eV、VB-伝導帯（CB）間エネルギー約 1.5-1.7 eV の範囲でエネルギーバンド構造
の制御が可能となった。 
 
(2) 分光エリプソメトリによる光吸収係数の評価 

GaAs:N-SL の光吸収係数を求めるため、分光エリプソメトリによる評価を行った。試料の光学
モデルとして表面の自然酸化膜を考慮した GaAsO/GaAs cap/GaAs:N-SL/GaAs 基板の 4 層構造を
仮定し、モデル誘電関数（MDF）理論を基にした解析から GaAs:N-SL の光学定数（n, k）を求め、
さらにそこから吸収係数を算出した。その際、VB-CB および VB-IB ギャップはいずれも 3 次元
M0型 CP を仮定した。平均窒素組成 0.34%, 0.43%, 1.0%の GaAs:N-SL について、得られた光吸収
係数のスペクトルを図 1 に示す。超格子中の窒素組成の増加に伴い VB-IB ギャップエネルギー
が減少し、VB-CB エネルギーが増加する様子が分かる。比較のために測定した窒素一様ドープ
GaAsN 混晶（図 2）と比べ、GaAs:N-SL は E+バンドの光吸収に関係する VB-CB ギャップ間遷移
による吸収係数の立ち上がりが大きく、光学遷移強度が大きいことが示唆される。これらのスペ
クトルから見積もった E+バンドの光吸収による吸収係数への寄与分は 104 cm-1 のオーダーであ
り、太陽電池材料として十分な光吸収特性を持つことが明らかになった。 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(3) 超格子へのキャリアドーピングと電子の輸送特性評価 

GaAs スペーサ層に n 型不純物として Si を添加した GaAs:N-SL を作製し、Hall 効果測定で電
気特性を評価した。得られたドーパント Si の活性化率と電子移動度を図 3 に示す。As-grown の
状態で活性化率は 10%から 0.1%、電子移動度は 80 cm2/Vs から 20 cm2/Vs であり、いずれも窒素
組成が大きくなるほど低い値を示した。800 度 5 分間のアニール処理により Si の活性化率が数
十%まで向上するとともに、電子移動度も一桁程度増大した。得られた超格子の電子移動度は平
均窒素組成 0.35%のもので最大約 250 cm2/Vs であった。同程度の窒素組成で作製した窒素一様
ドープ GaAsN 混晶に比べてドーパント活性化率、電子移動度とも高い値を示しており、超格子
構造を用いることで電気特性が改善することが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(4) 中間バンド型セルの試作と 2 段階光吸収による電流生成の検証 

i 領域に光吸収層として GaAs:N-SL を成長した p-i-n 構造を作製し、さらに表面櫛型電極及び
裏面電極を蒸着することで、図 4 に示すような中間バンドセルを作製した。発電特性の評価に
は、電気・光学特性評価用クライオスタットと複数の波長を照射可能な分光照射装置を組み合わ
せて構築した低温分光測定システム（図 5）を用いた。試作セルの外部量子効率（EQE）スペク
トル（図 6）を測定した結果、IB（E−バンド）での光吸収による吸収端波長の増大（~1100 nm）
が見られた。また、800 nm 付近に観測された EQE スペクトルのステップから、CB（E+バンド）
の光吸収による電流生成を確認できた。VB-IB 間遷移の吸収帯に相当する 880-1100 nm の EQE
は短絡状態で 10-3オーダーであり、数 V の逆バイアスを印加することで約 0.15（@1000 nm）ま
で増加した。この結果は、入射フォトンのうち 15%程度が VB-IB 間の電子遷移によるキャリア
生成に寄与しており、これら光キャリアの取り出しが n 型ベース層と i層の間に形成した AlGaAs
ブロック層で効果的に制限されていることを示している。中間バンド型太陽電池の動作には、
IB-CB 間エネルギーに相当する長波長光の照射による 2 段階の光励起で、これらの光キャリアを
どの程度取り出すことが出来るかが重要である。2 段階の光吸収による電流生成を調べるために、

図 3 Si ドープした GaAs:N-SL および窒素一様ドープ GaAsN のドーパント

活性化率（左）と電子移動度（右） 

図 1 GaAs:N-SL の吸収係数 図 2 窒素一様ドープ GaAsN の

吸収係数 



VB-IB 間ギャップより低エネルギー且つ IB-CB 間エネルギーより高エネルギーである 1300 nm
の光(1.4 mW/cm2)を照射しながら EQE スペクトルを測定した。1300 nm の光はレーザーダイオ
ードで矩形パルスとして照射し、出力電流をロックインアンプで検出することで、EQE スペク
トルからの差分（ΔEQE）を記録した。測定は熱脱出によるキャリア取り出しの影響を抑えるた
め、12-160 K の低温で行った。12 K で測定した ΔEQE スペクトルを図 7 に示す。VB-IB エネル
ギーに相当する 1100 nm に明確な吸収端を持つ ΔEQE スペクトルが観測されており、VB-IB, IB-
CB の 2 段階の光学遷移で電流生成が起きていることが実証された。ΔEQE 信号の強度は 1000 
nm 以下の波長域で約 2×10-5 であり、VB-IB 間励起による EQE 信号強度との比較から、IB に励
起された電子の内数%が光励起で外部へ取り出されていると考えられる。また、VB-CB 遷移に
相当する 800 nm 以下の波長域においても ΔEQE 信号が検出されており、短波長光の吸収で生じ
た CB 内の電子が IB へ緩和していることが示唆される。ΔEQE も EQE 信号と同様に逆バイアス
で増加する傾向を示し、-3V の印加に対して信号強度は約 8 倍になった。これは、電界のアシス
トでキャリア脱出率が増加することを意味しており、セル構造の設計次第で内蔵電界を調節し、
ΔEQE を改善できる可能性がある。同じセルの EQE とΔEQE スペクトルの温度依存性を図 8 と
図 9 にそれぞれ示す。温度の上昇とともに VB-IB 遷移に対応する 800-1100 nm の EQE 信号は増
大し、同時に ΔEQE 信号はスペクトル全域で減少した。このことは、IB 内電子が熱励起でコン
タクト層へ取り出されることで、IB-CB 間の光学遷移が減少したことを示している。中間バンド
型太陽電池として動作させるためには IB 内電子とコンタクト層を電気的に絶縁し、IB-CB 間光
学遷移が支配的になるように適切な障壁層を設計する必要がある。以上のように、本研究で得ら
れた結果から、希釈窒化物半導体を用いた中間バンド型太陽電池の室温動作に向け有用な設計
指針が得られた。 
 

 
 

 

図 4 試作中間バンド

型セルの構造 

図 5 構築した低温分光測定システム 

図 6 外部量子効率のバイアス依存性 図 7 ΔEQE スペクトルのバイアス依存性 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 外部量子効率の温度依存性 図 9 ΔEQE スペクトルの温度依存性 
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