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研究成果の概要（和文）：	 

アモルファスセレン(a-Se)を使い，電気分解を用いた太陽電池の作製を試みた．この手法は半
導体生産の大幅な簡易化に繋がる．更に，紫外光に対し，0.35V の開放端電圧を生じる太陽電
池の作製に成功した．a-Se 自体は赤みがかった透明なので，可視光の大部分は透過するが，そ
の性質を逆手に取り，窓ガラスなどに設置可能な可視光透過型紫外光発電パネルや，日照に強
さで透過率が変わるスマートガラスなどへの応用が可能となる．	 
	 
研究成果の概要（英文）：	 
A	 photovoltaic	 device	 using	 amorphous	 selenium	 (a-Se)	 as	 the	 base	 material	 was	 fabricated	 
through	 electrolysis,	 a	 method	 which	 may	 greatly	 simplify	 semiconductor	 fabrication.	 0.35	 
V	 were	 generated	 when	 applying	 UV	 light.	 Since	 a-Se	 is	 red	 tinted	 glass,	 it	 passes	 the	 
majority	 of	 visible	 light	 whereas	 it	 can	 be	 applied	 to	 window	 panes	 and	 smart	 glasses	 
that	 changes	 its	 transparency	 depending	 on	 incoming	 sunlight.	 
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１．研究開始当初の背景 
	 セレンを用いたフォトセルは 1883 年に考
案されており，それ以降，現在でもカメラの
照度計などに使われ続けてきている．その構
造は，非常に単純なもので，大きく分けると
金属膜，光導電膜，透明導電膜からなってお
り，デバイスの受光面に光が当たると光起電
力を生じる．この報告以降もいくつかのセレ
ン光導電体に関する応用が報告されている

が，その中で最も広く知られているものは撮
像素子であろう．1970 年代にその座を CCD に
譲ったものの，現在でも NHK 放送技術研究所
のグループは，HARP(High-gain	 Avalanche	 
Rushing	 amorphous	 Photoconductor)と呼ば
れる超高感度の撮像デバイスの開発に取り
組んでいる．また検出可能な波長範囲が広範
囲に及ぶため，X線検出器のような医療応用
にも用いられている．セレンを用いたデバイ
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スの特徴は，一般的にその寿命の長さであり，
多くの場合，セレンそのものの劣化よりむし
ろデバイス内の金属などの劣化がデバイス
の寿命を決定しているといわれている．	 
	 一方，現在主に使われている太陽電池用材
料(半導体)は，アモルファスシリコン，多結
晶シリコン，単結晶シリコンなどに代表され
るが，人工衛星などのハイエンドの用途向け
には，がリウムヒ素も使われている．理論的
には，1.4eV 程度の禁止帯幅を持つ半導体が
最も高い光電変換効率を示すといわれてお
り，これらの半導体材料の禁止帯幅に注目す
ると，結晶系のシリコンの場合 1.1eV，アモ
ルファスシリコンで 1.7eV，がリウムヒ素で
1.5eV と報告されている．いずれも高い変換
効率が期待し，理想とされる 1.4eV に近い禁
止帯幅を持つ材料を用いているためである．	 

 
出展：総合資源エネルギー調査会 2004 年  

 
	 この表から明らかなように、2002 年現在，
原油を利用した発電に比べ，太陽光発電のコ
ストは，四倍以上かかることが報告されてい
る．このコスト差こそが世界規模での太陽電
池技術の普及を阻んでいるといっても過言
ではない．今後十年くらいの期間で原子力発
電に必要とされるコストと同程度にならな
ければ，太陽光発電が時代の流れから外れて
いくことが示唆される．	 
	 
２．研究の目的	 
	 本研究の目的は,アモルファスセレンの物
理的性質を明らかにし,その工学的な応用の
一つとして,太陽電池作製を試作することで
ある.現在求められている太陽電池材料の必
要条件を要約すると以下のようになる．	 
A.安価なプロセスで作製可能なこと	 
B.変換効率が高いこと	 
C.材料自体はもちろん，総合的なデバイス
の寿命が長いこと	 

アモルファスセレンの太陽電池への応用を
考えた場合，最も注目すべき点は，現在多く
使われているシリコン系の太陽電池に比べ，
安価にデバイス作製が可能となることであ
ろう．さらに，シリコン系の物質の禁止帯幅

がおおよそ 1.1eV 程度であるのに対して，ア
モルファスセレンでは約 2.2eV 程度と広いこ
とが挙げられる．上述のように，理論的には、
禁止帯幅が 1.4eV 程度で変換効率が最大を示
すことが期待されるため，効率の良い太陽電
池を作製するためには，適当な不純物を添加
し，禁止帯幅を狭くする操作も必要になると
思われる．しかしその一方，異なった禁止帯
幅を持つ半導体を組み合わせて構成する
"Multigap-cell"を，一枚の基板内に，異な
った不純物を添加することで実現できれば，
これまでとは全く異なった構造を持つ太陽
電池を開発できる可能性を併せ持つ．また，
変換効率は低いと予想されるものの，これま
ではカットすることだけを目指していた紫
外線を積極的に利用し，可視光透過型の紫外
線発電素子の開発も目指したいと考えてい
る．	 
	 
３．研究の方法	 
熱劣化防止	 我々の研究室では，アモルファ
スセレンの代表的な成膜方法として知られ
ている蒸着法により，アモルファスセレン薄
膜の成膜を行っている(@国際基督教大学，以
下 ICU)．初年度は，この方法により得られる
アモルファスセレン薄膜の物理的諸性質を
解明し，この薄膜を太陽電池に応用するにあ
たり，利点だけではなくどのような問題点が
あるかを明らかにすることを目標とする．ま
ず，最初にアモルファスセレン単体が熱や光
照射などで劣化しやすいことに着目し，アモ
ルファス・セレンネットワーク内に適当な不
純物を添加することで，この劣化を防ぐこと
を目指す．一方，これまでの研究から，これ
らの不純物を層状に添加することで，アモル
ファスセレンが本来持っている光導電性を
失わずに，劣化のみが防げそうであるという
結果も得られており，薄膜の構造にも注目し
て行く予定である．具体的には，加熱・冷却
時の電流－電圧特性（明暗）を測定すること
をベースに(@ICU,	 産業技術総合研究所，以
下 AIST)，SEM(走査型電子顕微鏡)(@ICU)や
SPM(走査型プローブ顕微鏡)(@ICU)を用いて
薄膜表面のモフォロジーを観察するととも
に，XRD(X 線回折法)(@シンガポール国立大学，
以下 NUS)や ED(電子回折法)(@ICU)により得
られた薄膜の結晶構造を同定する．また，ラ
マン分光法(@AIST)を利用して，結晶の微細
構造の変化を明らかにする．さらに XPS(X 線
光電子分光法)(@ICU)や SIMS(二次イオン質
量分析法)(@NUS)を用いた元素分析を行い，
どのような不純物が劣化防止に効果があり，
これらがどのように膜中に含まれることが
最適であるかを探る．	 
	 
pn 制御	 これまでに報告されてきている
様々な太陽電池の構造を実現するためにも



う一つ重要なポイントは，アモルファスセレ
ンの pn 制御である．上述のように，アモル
ファスセレンの弱点の一つとして考えられ
る熱に起因した劣化は，その融点の低さによ
るものと考えられ，ここではその特性を逆に
利用し，低温プロセスで，再現性よく pn 制
御を行うことを目指す．研究目的でも述べた
ように，究極的にはアモルファスセレンの持
つ禁止帯幅を最大限に利用した可視光透過
型紫外線発電素子の開発も目指すことを踏
まえ，p型，n 型ともに p++あるいは n++程度
までその伝導率を上げることが可能かどう
かを検証する．具体的な評価方法としては，
ゼーベック法(@ICU)あるいはホール測定法
(@AIST)をベースに，必要に応じて上述の評
価方法も併せて利用するものとする．	 
	 
結晶／ナノワイヤーセレンなどの物理的
性質の解明	 初年度で，アモルファスセレン
の太陽電池応用への利点と問題点がある程
度把握できるものと期待される．そこで翌年
度からは，アモルファスセレンの持つ多くの
利点を継承し，かつ問題点のいくつかが解消
される可能性を探るために，アモルファス以
外の構造を持つ例えば単結晶(@ICU)，多結晶
(@ICU)，あるいはナノワイヤー状セレン
(@NUS)の作製を試み，初年度に行った評価方
法を用いて，アモルファス以外のセレンを太
陽電池へ応用すると考えた場合に最適な構
造を探求する．	 
	 
太陽電池作製に向けたデバイス設計およ
び試作	 本研究課題では二年度目までに，材
料に依存した問題点は明らかになり，多くの
問題点は解決方法が見いだされているもの
と期待される．そこで，三年度目以降は，こ
れらの材料を用いた太陽電池素子の試作を
行うことを目指す．設計段階では，受光面と
して用いる材料のフォトコンダクティビテ
ィーがどの程度確保できるかにより，いくつ
かのパターンに分類できると思われるが，基
本的にはシリコン系の太陽電池が採用して
いたデバイス構造を踏襲し，初期型のデバイ
ス試作を行う(@AIST)．これにより，シリコ
ン系の材料と比較して，セレン系の材料に優
位さが現れることを期待する．一方，これま
で報告されてきた太陽電池を作製するため
には，シリコンの微細加工技術（フォトリソ
プロセス）が必要であった．このプロセスが，
研究目的でも述べたように，太陽光発電のコ
ストを上昇させていた一つも大きな原因で
あったことは明白である．ここでは，セレン
の特徴を最大限に生かし，究極的には“フォ
トリソプロセスなし”の安価なプロセスによ
るデバイス作製方法の確立も，本研究課題の
目的のひとつと考えている．	 
	 

４．研究成果	 
	 アモルファスセレンの太陽電池への応用
を考えた場合，現在多く使われているシリコ
ン系の太陽電池に比べ，安価にデバイス作製
が可能となる．さらに，シリコン系の物質の
禁止帯幅がおおよそ 1.1eV 程度であるのに対
して，アモルファスセレンでは約 2.2eV 程度
と広いことが挙げられる．これは，これまで
はカットすることだけを目指していた紫外
線を積極的に利用し，可視光透過型の紫外線
発電素子の開発が可能であることを意味す
る．	 
	 我々の研究室では，アモルファスセレンの
代表的な成膜方法として知られている蒸着
法により，アモルファスセレン薄膜の成膜を
行った．	 
	 太陽電池の構造を実現するための重要な
ポイントは，アモルファスセレンの pn 制御
である．通常半導体を pn 制御するには不純
物を混ぜるのが一般的である．セレンは 16
族元素である。従って、p 型伝導をするセレ
ンを作製するには、周期表で左側である 15
族の元素を用いるという手段が、また、n 型
伝導をさせるには 17 族であるハロゲン元素
を用いることが考えられる。アモルファスセ
レンに添加して、p 型、n 型伝導を示すよう
な不純物を 15 族および 17 族から探し出し、
実際に添加してみて電気的特性を測定した。
その結果、アモルファスセレンに添加して、
実際に p 型、n 型伝導を示すような不純物の
特定に成功した。添加方法などについて発表
を行った．	 
	 これまで多元蒸着法を用いて，回転蒸着法
にてヒ素の添加を行ってきたが，この手法で
は真空中で溶融する固体以外の不純物の添
加が難しく，新たな方法を考え出す必要が出
てきた．アモルファスの欠陥の多さから，有
機半導体でよく使われる電気化学的手法に
活路を見いだした．NaCl 水溶液（塩水）の電
気分解の原理を用いて，a-Se 膜を陽極に使う
ことで，塩素イオンを膜内に取り込む試みを
行い，電気分解前後での電気特性の評価を行
った．回転蒸着法を用いて従来のヒ素不純物
を添加した a-Se 膜を用い，膜の上に 1mm の
隙間を設けて電極を設置し，電流電圧特性を
測定すると，電流と電圧が比例関係になった．
次に，上記の電気分解処理を行うと，暗電流，
可視光照射時の電流は線型のままだったが，
254nm の紫外光を照射下時のみ，非線形の整
流特性を示した．同様に，電気分解処理の前
後にゼーベック測定を行い，電気分解前は p
型を示す結果になったのに対し，電気分解後
には n 型を示す結果になっていたことから，
電気分解法によって，As 添加 a-Se の表面に
塩素が添加されていることが予想された．添
加された不純物の濃度と，不純物の膜厚方向
の侵入具合を確認するために，シンガポール



大学にて飛行時間型二次イオン質量分析を
行った．その結果，予想通り電気分解前後で
は塩素濃度を示す信号強度が一桁以上上昇
していたのみならず，200nm の a-Se 薄膜の
120nm 程度まで塩素が侵入していたことが分
かった．	 
	 一方で，有毒なヒ素に変わる添加物を模索
した．文献調査などにより，Se を含む CIGS
などの第二世代太陽電池素材は，キャリア伝
導の向上の為，Na を添加するとの報告があっ
たことから，Na の添加を試行した．幸い Cl
添加に用いていた NaCl 水溶液には Na が含ま
れる為，最終的には，シーケンシャルに電気
分解時の電極の極性を変えるだけで Na 添加
を，あるいは二極同時に電気分解し，平面方
向に p-n 構造を作り込めないかという発想に
至った．	 
	 Na の効果を確かめるべく，先述した電気分
解法の極性を逆にした電気分解を行い，その
前後での電気特性の評価を行った．膜の上に
1mm の隙間を設けて電極を設置し，電流電圧
特性を暗電流，可視光照射時の電流は線型の
ままだったが，254nm の紫外光を照射下時の
み，非線形の整流特性を示した．このことか
ら，Cl 添加の a-Se 膜同様，紫外光に対して
光導電性を示すことが明らかになった．最終
的に，シーケンシャルな平面 pn 構造の作り
こみを行った．以後 ToF-SIMS による不純物
濃度解析，EBIC 測定などの検証などが必要で
はあるが，電流電圧特性の結果から，整流性
が見られたことから，概ね予想通りの構造が
出来上がっていると考えられ，電気分解条件
によって p層 n層の幅をコントロール出来る
という可能性が示唆された．	 
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