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研究成果の概要（和文）：希釈窒化物半導体における電子局在状態を介した２段階光吸収を活用するというアプ
ローチで中間バンド型太陽電池の変換効率向上の可能性を検討した。スーパーセル法に基づく第一原理計算か
ら、GaPN中の窒素原子配列がバンドギャップエネルギーを大きく変化させ、電子局在状態を形成する要因となる
ことが明らかになった。二波長励起フォトルミネッセンス測定の励起強度依存性と試作した太陽電池の光電流特
性から、バンドギャップよりも高エネルギーの光と低エネルギーの光とが太陽電池の効率向上につながるような
光生成キャリアの増加を相乗的にもたらすことがわかった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the improvement in the conversion efficiency of 
intermediate-band solar cells by utilizing two-step optical absorption through electron localized 
states in dilute nitride semiconductors. First-principles calculations based on the supercell method
 revealed that the arrangement of nitrogen atoms in GaPN significantly varies the band gap energy 
and causes the formation of localized states. We found from the excitation power dependence of 
two-wavelength excited photoluminescence and photocurrent characteristics of prototype solar cells 
that above-gap excitation and below-gap excitation synergistically increase photogenerated carriers,
 which leads to the increase in the efficiency of solar cells.

研究分野： 結晶工学

キーワード： 太陽電池　希釈窒化物半導体　第一原理計算　電子局在状態　アップコンバージョン発光　二波長励起
フォトルミネッセンス　非発光再結合
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
温室効果ガスを発生しない再生可能エネルギーのさらなる活用が望まれる中で主要な役割を担う太陽光発電への
期待は大きい。中間バンド型太陽電池は高い変換効率を有する太陽電池の一つとして期待されているが、実現に
は至っていない。本研究では、従来とは異なる、希釈窒化物半導体における電子局在状態を介した２段階光吸収
を活用するアプローチについて検討した結果、波長の異なる光が相乗的に効率向上をもたらす可能性を見出し
た。また、効率向上の妨げとなる要因の存在を明らかにし、今後、太陽電池の効率向上のためのさらなる取り組
みへの指針を得ることができた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 世界のエネルギー消費量が増加し続ける現在、再生可能エネルギーのさらなる活用が望まれ
る中で、太陽光発電は重要な役割を担っている。中間バンド型太陽電池は、中間バンドを介して
バンドギャップエネルギー以下の光を２段階で吸収することで、理想的には 63%という高い変
換効率[1]を可能とする。そのため、国内外の多くの研究グループが、半導体量子ドット超格子
構造や高不整合混晶半導体におけるエネルギーバンドの分裂を利用した中間バンド型太陽電池
の開発[2]を精力的に行ってきた。分光量子効率の向上など中間バンド型太陽電池の原理検証に
関する実験結果が報告されてきたが、本研究を開始した時点において、期待されるような変換効
率は得られていなかった。 
本研究代表者も、中間バンド型太陽電池の実現に向けて、高不整合混晶半導体である GaPN

や GaAsN などの希釈窒化物半導体の研究に取り組む中で、中間バンド型太陽電池の変換効率向
上をもたらすブレイクスルーとなることが期待される GaPN における電子局在状態を介した２
段階光吸収を観測した。具体的には、図 1(a)に示すように、バンドギャップよりも高エネルギー
である励起(above-gap excitation: AGE)光で得られる GaPN のフォトルミネッセンススペクト
ル（青線）と比べて、バンドギャップよりも低エネルギーである励起(below-gap excitation: BGE)
光を追加すると発光強度が増加（赤線）することを発見した。発光強度が増加する理由は、図 1(b)
に示すように、伝導帯よりも低エネルギー側に位置する電子局在状態を介して BGE 光が２段階
で吸収されて、電子を伝導帯へと励起するのに寄与するため[3]である。従来考えられていた、
希釈窒化物半導体の中間バンド型太陽電池への応用では、図 1(b)に示した伝導帯を中間バンド
として、さらに高エネルギー側の伝導帯へ電子を励起するというものであった。しかし、図１(a)
に示した結果によれば、電子局在状態が中間バンドと同様に機能しており、さらに電子局在状態
へと再び緩和する前に、電子を高いエネルギー状態で取り出せることになる。この現象を利用す
れば、中間バンド型太陽電池の効率向上につながるのではないかと着想の下、本研究を実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
以上のような研究背景を踏まえて、量子ドットやエネルギーバンド分裂を利用する従来の方

法とは異なる、希釈窒化物半導体における電子局在状態を介した２段階光吸収を活用するアプ
ローチで中間バンド型太陽電池の変換効率向上の可能性を追求することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 希釈窒化物半導体における電子局在を活用した中間バンド型太陽電池の変換効率構造の可能
性を検討するために、以下のような内容の研究を行なった。 
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図 1(a) バンドギャップよりも高エネルギーの励起(AGE)光のみ（赤線）と比べ

て、バンドギャップよりも低エネルギーの励起(BGE)光の追加によって発光強度

が増加（赤線）する。(b) BGE 光が伝導帯よりも低エネルギーに位置する電子局

在状態を介して２段階で吸収される。 



 

 

(1) 第一原理計算による電子構造解析 
電子局在状態が２段階光吸収に有効に機能するような構造の設計指針を得るために、第一原

理計算によって、希釈窒化物半導体中における窒素原子配列が電子構造、バンドギャップエネル
ギー、吸収スペクトルなどにどのように影響するのかを解析した。具体的には GaPN混晶をモデ
ル化したスーパーセルにおいて窒素原子を様々な位置に配置し、窒素原子配置の吸収スペクト
ルへの影響などについて検討した。 
(2) 多波長励起フォトルミネッセンス測定による２段階光吸収の特性評価 
希釈窒化物半導体を多波長励起フォトルミネッセンスで測定し、励起波長依存性と励起強度
依存性を調べることによって、電子局在状態を介した２段階光吸収の特性を評価した。 
(3) 二波長励起フォトルミネッセンス測定による非発光再結合過程の評価 
  太陽電池の変換効率を下げる要因となる非発光再結合過程を二波長励起フォトルミネッセン
ス測定によって評価した。 
(4) レーザー照射による劣化の検討 
  希釈窒化物半導体を太陽電池に応用する際に懸念される長期的な使用に対する信頼性を評価
するために、高励起パワー密度のレーザー照射による発光強度の変化を調べることで劣化につ
いて検討を行った。 
(5) 試作した太陽電池の特性評価 
  希釈窒化物半導体を用いた太陽電池のプロトタイプを作製し、特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 第一原理計算による電子構造解析 
ここでは第一原理計算を用いて検討した中で、比較的窒素濃度の高い場合について得られた

結果を示す。計算に用いたスーパセルの一例を図 2(a)に示す。32 個の Ga 原子と 32 個の P 原
子からなるスーパセルの中で、2 個の P 原子を N 原子に置き換えた構造であり、窒素濃度は
2/32=6.25%となる。この構造では窒素原子が〈110〉方向に配列している点が特徴である。図 2(b)
にはこのスーパーセルについて、第一原理計算によって求めたバンド構造を示す。伝導帯の底は
Γ点に位置しており、直接遷移型になっていることが確かめられた。他の窒素原子配列に対して
も同様にバンド構造を求めた結果、図 2(a)に示したスーパセルの場合にバンドギャップが最も
狭くなることがわかった。また、窒素原子の位置が異なると、間接遷移型になる場合もあり、バ
ンドギャップも大きく異なることがわかった。 
 
 

 

 
可能となるすべての窒素原子配列に対して吸収係数を計算し、それらの重み付き平均から吸

収スペクトルを求めた結果を図 3 に示す。図 2(a)に示したスーパーセルの場合に、統計的に外
れ値となるような狭いバンドギャップとなることから、図 3 中に赤いハッチングで示すような
バンドテイルが形成される。他の窒素濃度についても計算を行なった結果、窒素原子が〈110〉方
向に配列する場合にバンドギャップが狭くなることがわかり、結晶中での窒素原子配列の違い
が２段階光吸収を生じるような電子局在状態の形成の主たる原因であることが明らかとなった。
このように、電子局在状態を２段階光吸収に活用しようとする本研究にとって重要な知見が得
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図 2(a) 計算に用いた GaPN 混晶のスーパセル（窒素濃度 6.25%）の一例。 (b) 
第一原理計算によって求めたバンド構造。 



 

 

られた。 

 
 
 
(2) 多波長励起フォトルミネッセンス測定による２段階光吸収の特性評価 
電子局在状態を介した２段階光吸収の特性を評価するために多波長励起フォトルミネッセン

スで測定を行った。実験結果の一例として、図 4 に、AGE 光として波長 532 nm のレーザー光
を、BGE 光として波長 830 nm のレーザ光を用いて、それぞれの光強度を変化させたときに、
GaPN（窒素濃度 0.26%）から得られる発光強度の変化を示す。この発光強度の変化の様子は、
AGE 光によるバンド間吸収に加えて、AGE 光と BGE 光それぞれが電子局在状態を介した２段
階吸収に関与することを考慮したモデルに基づいた、以下の式(1)で説明ができる。 
 
𝐼(𝑃!"#, 𝑃$"#) = +𝐶%𝑃$"#& + 𝐶&𝑃!"#𝑃$"# + 𝐶'𝑃!"# + 𝐶(𝑃!"#&. (𝑃$"# + 𝐶)𝑃!"# + 𝐶*)⁄  (1) 

 
ただし、𝑃!"#と𝑃$"#はそれぞれ AGE 光と BGE 光の強度であり、𝐶+ 	(𝑖 = 1~6)は定数である。 

図 4 中に示した点線は、式(1)を用いたフィッティングによって得られた結果を示しており、
実験とよく一致している。このような実験結果を詳細に解析した結果、AGE 光と BGE 光が相
互に２段階光吸収をアシストしており、２つの光の単純な和以上の効果をもたらすことが明ら
かとなるという中間バンド型太陽電池の効率向上につながる有益な知見が得られた。 
 
(3) 二波長励起フォトルミネッセンス測定による非発光再結合過程の評価 
 様々な窒素濃度の試料について二波長励起フォトルミネセンス測定を行なった結果、窒素濃
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さらに，AGE光に BGE光を加えた二波長励起における発光強度は，ある AGE光強度に対

して BGE光強度を増加させていくと増加していく*ことが観測されている(図 6.2.3)． 

(＊顕微 PLの場合，一旦減少してから増加に転じる結果が得られている[22]) 

この励起強度依存性は，AGE光のバンド間吸収に加えて AGE・BGE光それぞれによる二

段階光吸収過程を考慮したモデルによって説明が可能であることも判明している(図

6.1.4)． 

 以上がこれまでの研究で判明したことであるが，本研究ではこれらの結果に対するさら

なる裏付けに加え，統一的な説明を与えてまとめるために，様々な波長の BGE光におけ

る二波長励起 PLの結果を用いて次項で検討を行なっている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.1.3. 発光スペクトル(左)と発光強度の励起強度依存性(右) (AGE光強度:348nW) 

[23][24] 

 
図 6.1.4. 発光強度の励起強度依存性と二波長励起による光吸収モデル [23][24] 

(左図点線：モデルによるフィッティング結果) 
図 4 二波長励起フォトルミネッセンス測定によって得られた発光強度の励起光

強度依存性。点線は式(1)を用いて得られたフィッティング結果。 
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図 3 可能となるすべての窒素原子配列に対して吸収係数を計算し、それらの重み

付き平均から求めた吸収スペクトルを求め。赤いハッチングで示すようなバンド

テイルが形成される。 



 

 

度が高くなると非発光再結合の影響が大きくなり、バンドギャップ内に非発光再結合準位が存
在する可能性[4]が示され、太陽電池のエネルギー変換効率の向上において検討すべき重要な課
題が明らかとなった。 
(4) レーザー照射による劣化の検討 
 GaPN に対して高励起パワー密度のレーザー照射を行うと発光強度が低下する現象を本研究
で見出した。この現象を用いて GaPN の劣化について検討を行った結果、窒素濃度が低いほど、
発光強度の低下が速くなる[5]ことがわかった。このことは低窒素濃度の GaPN 中にも非発光再
結合中心として働くような「隠れた」欠陥が存在することを意味しており、太陽電池への応用上、
長期的なデバイス信頼性に関わる検討すべき課題が明らかとなった。 
(5) 試作した太陽電池の特性評価 
プロトタイプとして p 型 GaPN/n 型 GaP 構造の太陽電池を試作し、その特性評価を行った。
特に、光電流に対する BGE 光の影響を調べるために、AGE 光と BGE 光の同時照射について調
べた。 
図 5 は AGE 光および BGE 光としてそれぞれ波長 550 nm および 850 nm の光を用いること

によって得られた光電流を示す。AGE 光に BGE 光を追加することで光電流が増加している様
子がわかる。AGE 光と BGE 光を同時に用いたときに得られる光電流は、AGE 光と BGE 光を
それぞれ単独に用いたときに得られる光電流の和よりも増加していることから、二波長励起フ
ォトルミネッセンス測定で得られた結果と同様に、太陽電池動作においても AGE 光と BGE 光
の相乗効果が現れることがわかった。 
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図 5 p 型 GaPN/n 型 GaP 構造太陽電池の光電流特性。 
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