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研究成果の概要（和文）：光熱変換法の信号発生原理を応用し、発生した熱の拡散長を制御することで多接合構造太陽
電池の変換効率低下の原因となる熱エネルギー損失、つまりキャリアの再結合損失の深さ方向断面プロファイルを測定
する新たな評価手法を開発した。断続周波数を変化させた光熱変換スペクトル測定を、量子井戸構造を挿入した太陽電
池構造材料へ適用したところ、発生した熱波が検出器まで到達しない高周波数領域においても量子井戸起因の信号を検
出した。つまり室温付近では量子井戸からの熱脱出割合が高く、キャリアを効率良く取り出せていることを初めて実験
的に示した。

研究成果の概要（英文）：Based on the signal generation and propagation principle of the photothermal spect
roscopy, we have developed the in-depth profiling technique that detects the non-radiative recombination l
oss of photo-generated carriers in the multi-junction solar cells. After applying the frequency-dependent 
piezoelectric photothermal (PPT) measurements to the multi-quantum well (MQW) structure inserted p-i-n GaA
s solar cells, we detected the PPT signals originating from MQWs even in the high frequency measuring cond
itions. When higher frequency, the PPT signals generated within the MQW region are expected to exponential
ly decrease because of decreasing the thermal diffusion length. Present experimental results show clearly 
that photo-generated carries in MQW can thermally escape and the carrier collection efficiency at room tem
perature is significantly improved.
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１．研究開始当初の背景 
(独)NEDO が策定した太陽光発電ロードマ

ップ(PV2030+)に沿った太陽光発電関係の研
究開発が活発に行われている。特に、2008 年
度にスタートした NEDO の革新的太陽光発
電技術研究開発プロジェクトでは変換効率
40%を超える太陽電池の開発が目標に挙げら
れており、その具体的な技術分野の一つとし
て多接合構造太陽電池がある。多接合化は、
バンドギャップ(Eg)の異なる半導体を積層す
ることで広範囲の太陽光を吸収し高効率化
を実現させる為の技術として、太陽電池の必
須技術になると期待される。しかしながら接
合数が多くなればなるほど、その物性評価が
困難となる。つまりはナノあるいはマイクロ
オーダーの半導体薄膜を積層させた多層超
薄膜半導体構造である多接合構造太陽電池
を、非破壊且つ高感度に評価できる実験手法
も併せて開発していくことが、変換効率 40%
を超える太陽電池を開発し量産化を実現す
るために必要である。 
本研究提案で着目している光を伴わない

（非発光）再結合過程は、半導体材料内で起
きる重要な光学遷移過程であるにも関わら
ず十分な研究が行われていない素過程であ
る。これまで研究代表者らは、同過程により
試料内部に発生し伝播する熱波および熱弾
性波を試料裏面に直接取りつけた圧電素子
で検出する光熱変換分光（以下、PPT）法を
開発した。そして同法が非発光再結合検出に
よる高感度な半導体評価手法であり、半絶縁
性 GaAs や Si といったバルク材料中の欠陥準
位評価に有効であることを実証してきた。ま
た、半導体 p-n 接合界面の界面準位を介する
電子遷移においては非発光遷移が支配的で
あり、PPT 法による評価の有効性が期待され
た。その結果、得られた PPT 信号は p-n 接合
界面における光励起キャリアのドリフト、拡
散、および非発光再結合過程の情報を反映し
たものであると結論付けた。本研究提案で扱
う多接合構造太陽電池は Eg の異なる半導体
p-n 接合を複数接合したものであり、この研
究成果は本応募課題立案において重要な役
割を占めている。 
 
２．研究の目的 
本研究課題は、研究代表者がこれまで開

発・発展させてきた PPT 法をさらに発展させ、
検出光断続周波数を連続的に変化させて試
料内に発生した熱の熱拡散長を制御し、多接
合構造太陽電池の熱エネルギー損失（キャリ
ア非発光再結合信号）の深さ方向断面プロフ
ァイルを非破壊的に測定し、同太陽電池の変
換効率向上を図ることを目的とする。なお、
これまでの研究で明らかとなった課題を解
決するために、測定波長範囲全域で一定フォ
トン数化された超強力なモノクロ光源を検
出光として採用する。 
また、実際に InGaP/InGaAs/Ge 三接合太陽

電池セルが約 240 倍の太陽光集光時動作で変

換効率 40%を達成しているが、このセルの問
題としてミドルセル(InGaAs)が吸収する波長
帯が狭いため出力電流がほかの二つのセル
に比べて小さいという電流不整合問題があ
る。そこで現在、量子井戸構造(multi-quantum 
well: MQW)を光吸収層に挿入した太陽電池
が次世代太陽電池として提案されている。本
研究課題ではこの MQW 太陽電池に着目し、
非発光再結合過程の断面プロファイルを検
出する。 
 
３．研究の方法 
(1)MQW挿入によって吸収帯の長波長化が可
能となり短絡電流(ISC)の増加が見込まれる。
この場合、MQW 内に形成された光励起キャ
リアは熱励起により井戸外部に取り出され
ることになるが、その際に MQW 内のサブバ
ンドで再結合して消失してしまう可能性も
高い。結果として開放端電圧(VOC)や曲線因子
(FF)が減少し、従来型のセルと比較して十分
な特性改善が得られず、MQW 挿入の優位性
を示すには至っていない。量子井戸太陽電池
はこのように光励起キャリアの生成や再結
合、熱励起による井戸からの脱出、キャリア
拡散といった従来型太陽電池に比べると複
雑なキャリア輸送特性をもっており、I-V 測
定や透過吸光度測定などの従来のマクロな
評価方法では量子井戸挿入による太陽電池
性能の向上について十分な実証実験を行な
うことは困難である。そこでまずは、発生し
た光励起キャリアの熱損失がどこで生じて
いるかを特定することが不可欠である。 

 

図 1 MQW 太陽電池サンプルの構造 
 
サンプルは厚さ 300m の n-type GaAs 基板

上に GaAs バッファ層と GaAs ボトム層を成
長させた後 InGaAs/GaAsP 歪補償 MQW を有
機金属気相成長(MOVPE)法で成長させ、その
上に p-type GaAs 膜を成膜させた p-i-n 太陽電
池構造である。MQW 構造は 10.8nm の InGaP
障壁層と 7.0nm の InGaAs 井戸層から成り、
これを 10 スタック成長させた (以後、
10-stacks-MQW と呼ぶ)。 

PPT 測定は、試料の n-type GaAs 基板側に
カップリング剤を用いて検出器 PZT を直接



接着させ、キセノン光源からの光を分光した
単色光をチョッパーによって断続光にし、
p-type GaAs 膜側から照射した。また、光照射
によって発生したキャリアが再結合せずに
サンプル表面に蓄積すると表面ポテンシャ
ルが変化する。この電子遷移過程は PPT 法が
検出する非発光再結合過程と相補的にある。
そのためこの表面キャリア蓄積過程を表面
光起電力（以下、SPV）法で検出し、PPT 信
号とあわせて議論する。 

 
(2)光熱変換信号の発生原理によれば、検出光
の断続周波数( f )によって非発光再結合で発
生した熱の拡散長は以下の式(2)に従い、指数
関数的に変化する（図 2）。 

fC    (1) 

ここで、は熱伝導度、は密度、C は比熱、
f は断続周波数である。つまり熱拡散長は周
波数が高くなるほど短くなることが分かる。
これが PPT 信号の断面プロファイルを非破
壊的に測定可能であるという根幹を成す部
分である。本研究では fを 40 から 4000Hz ま
で変化させて PPT 信号を取得した。測定は室
温で実施した。 
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図 2 発生した熱の熱拡散長の f依存性 

 
 
４．研究成果 
 
(1)図3に10-stacks-MQWサンプルと量子井戸
を挿入していない reference 試料の室温での
PPT スペクトルを示す。ただしサンプル付け
替えに伴い PPT 信号強度に数パーセントの
強度差が生じるため、約 1.5eV の位置で信号
強度が一致するよう補正を行った。図 3 より、
10-stacks-MQW で は GaAs の バ ン ド 端
(Eg=1.42eV)よりも低エネルギー側に幾つか
の PPT 信号ピークが観測された。 
ここでこれらピークの起因をより詳しく

議論するために同一サンプルの SPV スペク
トルを取得した。PPT 信号は光照射表面とは
反対側に検出器である PZT を接着するため
に信号強度にノイズが現れてしまう。一方の

SPV 測定はサンプル表面に透明電極を設置
してサンプル表面でのポテンシャル変化を
検出することから、本サンプルのように表面
側に MQW が位置するようなサンプルに適し
ている。 
図4に同一サンプルのSPVスペクトルを実

線で示す。なお、PPT と SPV スペクトルの形
状はほぼ一致していることを確認している。
図 4 より Eg以下に A、B、C の 3 つのピーク
が観測されることがわかった。ここで、井戸
と障壁材料での有効質量の違いと、格子定数
の違いに起因する圧縮および引っ張り歪に
よるバンドギャップエネルギー変化も考慮
した離散化準位エネルギーを計算した。計算
された値と実験で得られたピークエネルギ
ーの一致から、3 つのピークは、サブバンド
間遷移（A: e1-hh1、B: e1-hh3、C: e1-lh1）に
付随する励起子吸収に起因する信号である
と結論付けた。 
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図 3 MQW 挿入と参照 p-i-n GaAs サンプルの
PPT スペクトル 
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図 4 同一サンプルの SPV スペクトル 

 
また、GaAs バンド端以上のフォトンエネ

ルギー(h>1.45eV)では両試料の PPT スペク
トルがほぼ一致した。1.45eV より高エネルギ



ーの検出光では、照射表面に存在する p-type 
GaAs 膜での光吸収が 104cm-1程度と非常に大
きいために光侵入長が短くなり、ほとんどの
検出光が p-type GaAs 膜内で吸収されてしま
う。この結果、非発光再結合は p-type GaAs
膜内で支配的に発生しているものと考えら
れる。なお、両試料ともに高エネルギー側に
なるにしたがって PPT 信号強度が減少して
いる。GaAs の反射率スペクトルから算出し
た試料への光侵入率スペクトル(1-R, R は反
射率: Reflectance)と PPT スペクトルの形状が
類似していることから、試料表面の GaAs 膜
で反射され、試料内へ侵入する光量が減少し
たためであると判断できる。 
 
(2) 図 5 には、10-stacks-MQW サンプルの f
変化 PPT スペクトルを示す。式(1)に示したよ
うに光熱変換信号の原理に基づくと、検出光
の断続周波数を変化させることで発生した
熱の熱拡散長を制御することができる。図 5
より、周波数の増加に従い、測定した全フォ
トンエネルギー領域で PPT 信号強度が減少
した。これは f の増加により熱拡散長が短く
なり、試料裏面に位置する検出器まで到達す
る熱が減少し、結果として PPT 信号強度が減
少したためである。より高エネルギー側で
PPT 信号強度の減少割合が大きくなっている
が、これは光吸収係数増加に起因した光侵入
長の減少によって熱源が検出器から離れる
効果が同時に発生しているためであると考
えられる。 
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図 5 周波数変化 PPT スペクトル 
 
本研究で最も重要な点は、GaAs のバンド

端より低いエネルギー領域で観測された
MQW 起因の信号が、高周波数時の 4000Hz
においても減少せずに観測されたことであ
る。上述した式(1)から、周波数を 40 から
4000Hz まで変化させると熱拡散長は約 450
から 50m へと大きく減少する。本測定配置
は MQW 層が形成されていない試料裏面に位
置しており、MQW 層から PZT 検出器までは
約 250m 離れていると試算できる。つまり、

f = 4000Hz という測定条件ではMQW層で非
発光再結合によって発生した熱は PZT 検出
器まで届かないはずである。高周波数でも
MQW 起因の信号が観測された理由として考
えられることは、MQW 内で発生したキャリ
アの一部が熱的に井戸の外に脱出し、内部電
界によって n-type GaAs 基板までドリフトし
た後、検出器に近い n-type GaAs 基板で非発
光再結合したとするモデルである。 
キャリア輸送プロセスについて更に詳細

に議論するために、光熱変換信号の理論計算
を行った。計算には Horita と Hata らによって
示された焦電信号理論を採用した。計算にお
いて MQW 層全体の厚さが約 200nm と GaAs
基板厚さ 250m と比べて非常に薄いため
GaAs 単層構造とみなし、比熱や熱伝導度等
のパラメータには GaAs の値を用いた。図 6
には 1.31と 2.5eVにおける PPT位相信号の実
験値と理論計算値の周波数変化を示す。プロ
ットした 1.31 と 2.5eV での PPT 信号は、GaAs
の Eg 以下および以上のフォトンエネルギー
で、それぞれ MQW 起因と p-type GaAs 起因
の信号に相当する。1.31eV の PPT 位相信号の
計算結果(図中破線)は、高周波数までほぼ一
定の値を示しているのに対して、2.5eV の位
相信号の計算結果は高周波数になるにつれ
て大きく減少した。本計算では便宜上単一の
GaAs バルクとして計算しており、Eg 以下の
フォトンエネルギーである1.31eVでは、GaAs
の光吸収係数が小さいため光侵入長が長く、
試料全体で発熱が生じる。そのため、熱拡散
長が短くなっても、発生した熱が十分検出器
まで達していることを表している。一方
2.5eV では光吸収係数の増加に伴い光侵入長
が短くなるため、信号発生源は試料極表面の
みになる。その結果、周波数増加により熱拡
散長が短くなるにしたがって、図中に示すよ
うに位相信号強度が大きく減少する。つまり
熱源が検出器より遠ざかっていることを表
している。これらの理論計算結果値に対して、
実験値の位相変化は、どちらのフォトンエネ
ルギーでも高周波数においても大きな減少
を示さなかった。 
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図 6 PPT 位相信号の周波数依存性 

 



既に述べたように、1.31 と 2.5eV での PPT
信号は、それぞれ MQW 起因と p-type GaAs
起因の信号に相当する。まず、1.31eV におけ
る PPT 位相変化から、信号発生原理を考察す
る。もし MQW 内で発生したキャリアが井戸
内に閉じ込められてサブバンド間で非発光
的に再結合すれば、PPT 信号発生源の位置は
薄い表面付近に限定される。これは、2.5eV
の理論計算値の位相変化に相当するはずで
ある。MQW 起因である 1.3eV の位相変化が
2.5eV での理論計算値の変化と異なった理由
としては、MQW 内で発生したキャリアが熱
的に井戸から脱出し、GaAs 基板まで輸送さ
れ非発光再結合していることが考えられる。
つまり、PPT 信号発生源は試料の裏面付近ま
で移動した可能性を示唆している。 
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図 7 周波数依存性の実験値と膜厚 50m での

理論計算値比較 
 
図 7 には、GaAs 膜厚を 50m として試算し

た場合の位相変化を示す。膜厚 50m は高周
波数(4000Hz)でも十分に熱が伝搬する厚さで
ある。図より、計算結果と実験結果の周波数
依存性がよい一致を示した。この結果より、
信号発生源が、検出器から 50m のところま
で移動してきたことが予測できる。先に提案
したモデルのように量子井戸内で発生した
キャリア(電子)が、熱的に井戸から脱出し、
検出器の 50m 付近まで拡散した後に非発光
的に再結合したことを強く示唆している。こ
の場合、電子は 200m 程度拡散する必要があ
る。しかし、少数キャリアライフタイム()
と熱拡散長(D)から算出されるGaAsのキャリ
ア拡散長は数十m であり、当モデルから予
想される電子の移動距離よりも短い。ただし
実際は p-i-n 構造になっており接合界面に内
部電場が存在することから、濃度勾配による
拡散だけでなく内部電場によるドリフトに
より、実質的なキャリア拡散長が長くなった
可能性がある。 
本研究では、p-i-n GaAs太陽電池吸収層に

InGaAs/GaAsP歪補償量子井戸構造を組み込
んだ量子井戸太陽電池に対して、断続周波数
変化PPT測定を実施し、発生したキャリアの

非発光再結合過程について調べた。理論計算
結果との比較からMQW内で発生したキャリ
ア(おもに電子)は熱励起により井戸から脱出
し、その後ドリフトおよび拡散することで試
料裏面近傍まで到達した後、非発光再結合し
ていることが実験的に初めて示された。今回
得られた結果は、今後の量子井戸あるいは量
子ナノ構造太陽電池作製プロセスにおいて非
常に有益な知見である。より詳細なキャリア
輸送過程を調べるには、試料温度を変化させ
ることで、井戸からの熱脱出を制御し、PPT
信号発生メカニズムを解明する必要がある。 
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