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研究成果の概要（和文）：波長変換機能を有し、かつ、優れた発光量子効率を有するMnドープZnSe系コアシェル
型半導体ナノ粒子をSi太陽電池表面に堆積し、紫外域（350 nm）における内部量子効率とナノ粒子の光学密度の
相関を調べた。ナノ粒子の堆積により内部量子効率が増加すること、シェルドーピングナノ粒子を堆積した太陽
電池において、内部量子効率の増加はより顕著であること、を明らかにした。内部量子効率の増加はナノ粒子の
波長変換機能に基づくモデルと良い一致を示した。これらの結果により、半導体ナノ粒子による入射光スペクト
ルのアドオン制御の可能性、太陽電池特性向上の可能性を示すとともに、ナノ粒子の優れた光学特性の有用性を
示した。

研究成果の概要（英文）：We deposit Mn-doped Zn-based nanoparticles (NPs) on Si solar cells using the
 drop casting and layer-by-layer methods and investigate the relationship between their internal 
quantum efficiency (IQE) in ultraviolet region (wavelength of 350 nm) and optical density. The IQE 
is enhanced by depositing NPs. The enhancement of IQE is more marked in Si cells coated by 
shell-doped NPs. The increase of IQE is well explained by using a model based on the luminescence 
downshifting effects of NPs.  measure their current-voltage and spectral response characteristics. 
These results indicates the possibility of add-on tuning of spectrum of incident solar irradiance 
and improvement of solar cell characteristics. The usefulness of advanced optical properties of 
semiconductor NPs is also suggested. 

研究分野： 半導体素子

キーワード： 太陽電池　量子効率　半導体ナノ粒子　コアシェル型ナノ粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い発光量子効率の半導体ナノ粒子を用いることで太陽電池の量子効率を向上可能であること、その増加量をモ
デル計算により説明可能であることを実証したことにより、従来は主に光学物性の研究対象であった半導体ナノ
粒子の波長変換機能が太陽電池特性向上という有用性へとつながる可能性を示した。特に、ナノ粒子の母材とな
る半導体材料（バンドギャップ）やその粒径（量子サイズ効果）を制御することに依り、太陽電池の設置条件に
応じて最適な入射光のスペクトル制御が実現される可能性、設置条件に応じて太陽電池特性を後付けで最適化で
きる可能性、を示した。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
一つの pn ダイオードからなる太陽電池（単接合太陽電池） の変換効率の上限（Shockley-Queisser 
limit）をしのぐ高変換効率を実現するために、異なるバンドギャップの太陽電池（サブセル）を
積層した多接合太陽電池の研究開発が全世界的に推進されている。研究代表者（重川）は連携研
究者（梁）とともに表面活性化接合法により様々な異種半導体接合（ヘテロ接合）を作製し電気
特性評価、デバイス化の研究を行ってきた。高変換効率かつ低コストの太陽電池を実現するため
に Si 太陽電池と化合物半導体太陽電池を貼り合せ、Si 太陽電池をしのぐ変換効率の
InGaP/GaAs/Si ３ 接合太陽電池を作製した。各サブセルのバンドギャップが理想値と異なるた
め Si ボトムセルの短絡電流が不足し（電流不整合）、そのために変換効率が制限される事を見出
していた。 
多接合太陽電池の変換効率はサブセル数（接合数）の増加により向上すると期待される。他方で
電流不整合はより大きな影響を及ぼす。電流整合を実現するために、すべてのサブセルのバンド
ギャップを理想値とすることは不可能であるから、電流不整合の影響を緩和する手段が必要不
可欠である。単接合太陽電池においては、理想値に近い短絡電流を実現するために、表面の反射
を抑制するテクスチャ構造やナノ構造、裏面反射ミラー（ダブルパス化）が導入されている。多
接合太陽電池における電流不整合はサブセルが吸収する光量のアンバランスが原因であり、サ
ブセルの構造の検討のみでは不十分である。 
波長変換機能を有する材料を用いることにより短波長の入射光を長波長の光に変換する
（Luminescence downshifting= LDS）ことが可能である。太陽電池表面で LDS 効果を実現するこ
とにより、短波長の入射光によって生成される電子、正孔の表面再結合を抑制し、太陽電池の性
能を向上させるという試みがなされている。太陽電池表面に塗布される LDS 材料としては、主
に色素や発光中心の錯体が研究されていた。入射光のスペクトルは太陽電池の環境によって異
なるため、設置条件にあわせて LDS 材料の吸収スペクトルの最適化が可能であることが求めら
れる。半導体ナノ粒子は波長変換機能を備えるとともに、半導体材料の選択、粒径の制御により
吸収スペクトルを変化させることができる。 
研究開始時点で、研究分担者（金）はナノメータサイズで、かつ粒径の揃った各種化合物半導体
ナノ粒子の合成に成功していた。更に種々の基板上に所定の層数の半導体ナノ粒子の積層に成
功していた。発光中心として Mn をドーピングすることにより入射光波長よりも長波長の発光
を得た。合成・積層されたナノ粒子は半導体光物性の実験研究に用いられていた。 
本研究の予備実験として、重川と梁は簡易的な Si 太陽電池を作製し、金と協力してその表面に
CdTe ナノ粒子を積層した。積層前後の太陽電池の特性変化を調査し、太陽電池にダメージを与
えることなくナノ粒子が積層可能であること、ナノ粒子の積層によって表面反射率が低下し、短
絡電流、変換効率が増加すること、を明らかにしていた。すなわち、作製済みの太陽電池の特性
を後付けで（アドオン）改善可能であることを示していた。 
本研究では、これらの現状認識及び予備検討結果に基づき、半導体ナノ粒子の太陽電池用 LDS
材料としてのポテンシャルの検証を目指した。 
 
２．研究の目的 
太陽電池の特性を「後付け」で向上させるために、半導体ナノ粒子の太陽電池特性に対する LDS
効果の検証を目的とした。具体的には以下の（１）~（３）を目指した。（１）波長変換機能を備
える、すなわち短波長の入射光を吸収し所望の長波長の光に変換する、半導体ナノ粒子を合成す
る。（２）（１）の半導体ナノ粒子を作製済みの太陽電池表面に積層し半導体ナノ粒子層を形成す
る。光学密度の高いナノ粒子層を実現する。（３）太陽電池の内部量子効率に着目し、同半導体
ナノ粒子層による太陽電池特性の改善効果を検証する。半導体ナノ粒子の発光量子効率と太陽
電池特性の改善効果の関連性を明らかにする。本研究の意義は、以上を実現することにより、従
来はもっぱら光物性の研究対象であった半導体ナノ粒子の実用上の価値を明確化することにあ
る。 
 
３．研究の方法 
保有技術である水熱合成法を用いて発光量子効率の高い半導体ナノ粒子の合成条件を探索した。
特に、室温におけるバルクのバンドギャップが 2.7 eV である ZnSe のナノ粒子の合成条件、同ナ
ノ粒子への発光中心である Mn 原子のドーピング条件を探索した。これまでナノ粒子層堆積に使
用してきたレイヤバイレイヤ（LBL）法に加えて、厚膜化、高密度化が可能なナノ粒子堆積手法
の検討を行った。研究代表者が III-V/Si ハイブリッド多接合太陽電池研究で使用した簡易 Si セ
ル表面にナノ粒子を堆積し、堆積前後の太陽電池特性を調査した。LDS 効果を明らかにするた
めに、ナノ粒子の吸収波長に対応する波長域での内部量子効率（IQE）に着目した。 
 
４．研究成果 
（１）高発光効率ナノ粒子の実現及び波長変換過程の解明（①、②） 
波長変換機能の発現、太陽電池表面の積層による特性向上を狙って Zn 系半導体ナノ粒子への

発光中心としての Mn ドーピング導入、波長変換効率向上の検討を行った。pH 等の合成条件の
検討により、Mn をドーピングした ZnSe ナノ粒子（ZnSe:Mn ナノ粒子）において Mn 3d 準位間
の遷移によるフォトルミネッセンスの観測に成功した（図１）。本検討に先立ち研究を進めてい



た CdS ナノ粒子の発光量子効率の値（4%）を大
きく改善し、発光量子効率～20%を得た。ナノ粒
子における表面再結合を抑制するため同ナノ粒
子の表面を ZnS シェル層で被覆した「ZnSe:Mn
／ZnS コア／シェル型ナノ粒子」を作製した。
コアシェル構造の採用により発光の量子効率が
30％まで向上することを見出した。発光効率を
さらに向上させるために、ZnSe コアナノ粒子に
直接ドーピングするのではなく、ノンドープ
ZnSe ナノ粒子をコアナノ粒子に用いて、ZnS:Mn
シェル層の形成時に Mn をドーピングし、その
外側を ZnS キャップ層で覆った三層構造の
ZnSe/ZnS:Mn/ZnS ナノ粒子を作製した。作製条
件を最適化することにより、吸収端 400 nm、フ
ォトルミネッセンスピーク波長 580 nm の
ZnSe/ZnS:Mn/ZnS ナノ粒子において、>80％とい
う極めて高い発光量子効率を達成した。 
 
（２）高密度ナノ粒子の堆積手法の開発 

LBL 法によって実現されるナノ粒子層厚は 1 μm
以下である。半導体ナノ粒子の LDS 効果を太陽電池
の特性向上に結び付けるために、ナノ粒子の厚膜化、
高密度化が必要である。LBL 法に代わる半導体ナノ
粒子の堆積手法として、半導体ナノ粒子を分散させたポリビニルアルコール中に試料を浸漬し
乾燥させるというドロップキャスト（DC）法を検討した。コアドーピングナノ粒子を用いた条
件の最適化により、厚さ数＋μm という厚膜ナノ粒子層の実現、LBL 法によるナノ粒子層を上回
る光学密度（図２）、フォトルミネッセンス強度（図３）を達成した。 

 

 
 
 

 
 
 
 
（３）Mn ドーピング半導体ナノ粒子の堆積による太陽電池の内部量子効率向上 
 発光中心をドーピングしていない CdS ナノ粒子を LBL 法により簡易 Si セル上に堆積し、堆
積前後のセル特性を比較した。短絡電流、外部量子効率の増加は確認されたものの、CdS ナノ粒
子の吸収スペクトルのピークに相当する 412 nm 付近において内部量子効率の改善は確認されな
かった。半導体ナノ粒子の LDS 効果による太陽電池特性改善を実現するためには、発光量子効
率の改善が必要であることを明らかにした（③）。 
上記（１）の成果である、発光の量子効率 84%の ZnSe/ZnS:Mn/ZnS コアシェル型ナノ粒子、

量子効率 30%の ZnSe:Mn/ZnS コアシェル型ナノ粒子を Si 太陽電池表面に堆積した。堆積手法と
して、LBL 法に加えて上記（２）の成果である DC 法を使用した。ナノ粒子堆積前後の太陽電池
の air mass1.5G/1sun の下での電流－電圧（I-V）特性、分光感度特性（外部量子効率、反射率）
を測定した。ナノ粒子堆積による 300-400 nm の範囲における内部量子効率の増加（図４）を実
証した。350 nm における各ナノ粒子層の OD と同波長における分光感度のプロット（図５）に
より、ZnSe/ZnS:Mn/ZnS コアシェル型ナノ粒子層とそれより高 OD の ZnSe:Mn/ZnS コアシェル
型ナノ粒子層が内部量子効率に対して同等の効果もたらすことを示した。これらの結果により、
半導体ナノ粒子層により LDS 効果が発現し太陽電池の特性が改善されること、発光量子効率が
高いナノ粒子を堆積することにより、その効果が更に顕著となることを実証した（④）。 

図１．ZnSe:Mn ナノ粒子の吸収ス
ペクトル及び PL スペクトル。合成
時に pH=9 とすることにより、Mn
由来の強い PL 発光が得られた。 

図２．ドロップキャスト法と LBL
法による Mn ドープナノ粒子層の
光学密度 図３．ドロップキャスト法と LBL

法による Mn ドープナノ粒子層の
PL スペクトル。 



 ナノ粒子堆積後に LDS 効果が発現した状態での紫外光（波長 350 nm）に対する分光感度 IQELDS

を、ナノ粒子堆積前の紫外光に対する分光感度 IQEUV、ナノ粒子発光（可視光）に対応する分光
感度 IQEvis、ナノ粒子の発光量子効率 LQE、紫外光のナノ粒子層透過確率 T（=10-OD、但し OD
はナノ粒子層の光学密度）、ナノ粒子発光のナノ粒子層上方、側面からのロスを表す係数（0<<1）
を用いて、以下の通り定式化した。 
 

LDS vis UV(1 )IQE T LQE IQE T IQE        
 
IQEvis としてナノ粒子発光スペクトルのピーク波長である 580 nm における IQE の値を用い、
=0.7 を仮定することにより、LQE、OD の異なるナノ粒子層を堆積した Si セルについて測定結
果を再現する結果を得た（図５）。今後、本モデルをもとに、光学密度の向上、発光量子効率向
上、表面・側面からのロスの低減により LDS 効果の向上を進めるとともに、異なる半導体材料
を用いた Mn ドーピング半導体ナノ粒子の研究を行うことにより、吸収特性のチューニングが可
能な LDS 材料の実現が期待される。 
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図４．コアドープ及びシェルドープ
ナノ粒子層を堆積した Si セルの内
部量子効率。 

図５．ナノ粒子層を堆積した Si セ
ルの 350 nm における内部量子効
率と 350 nm におけるナノ粒子層
の光学密度の関係。モデル計算の結
果もあわせて示す。 
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