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研究成果の概要（和文）：中間バンド型太陽電池は、複数の光子により段階的に電子を励起させることで、長波長の光
を有効に活用し、高効率化を目指すものである。超格子構造によるミニバンドは、中間バンドの候補の一つである。本
研究では、可視光で励起された電子を直接真空中に取り出すことで、超格子によって形成されるミニバンド中を伝導す
る電子のエネルギー分光を行なった。最初に、現有の角度分解光電子分光装置に負の電子親和力（NEA）を形成するた
めの装置と可視光照射のためのチタンサファイアレーザーを取り付け、装置を完成させた。次に本装置を用いて、超格
子ミニバンドを伝導する電子のエネルギー分光を行ない、測定に成功した。

研究成果の概要（英文）：In intermediate-band solar cells, electrons are efficiently excited via the interm
ediate band by using low energy photons to achieve high conversion efficiency. Mini-bands due to superlatt
ice is a candidate of the intermediate-band. In this study, we measured the energy spectra of electrons ex
cited by visible-light in the mini-bands of superlattice solar cells. Firstly we established the equipment
 that consists of angle-resolved photo-emission electron spectroscopy, NEA preparation chamber and Ti-Sapp
hire laser. Next, we successfully measured the energy dispersion of the mini-bands due to superlattice str
ucture.
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図 2: ミニバンド中の伝導電子を真空中

に取り出して角度分解光電子分光で測定

する。 

１．研究開始当初の背景 

中間バンド型太陽電池は、量子ドットの積
層構造などで形成された中間バンドを、「は
しご」のように順番に電子を励起させること
で長波長の光を有効に活用し、高効率化を目
指すもので、70％超の変換効率も予測されて
いる。この構造では「励起された電子が、ど
のバンドを、どのようなエネルギーを持って
電極まで伝導させるか」を綿密に制御する必
要がある。現在、東大、東工大、UNSW（オー
ストラリア）、NREL(アメリカ)、マドリード
工科大（スペイン）でトップレベルの研究開
発が行われているが、太陽電池内で実際にど
のような中間バンド構造が形成され、また実
際に電子が中間バンドをどのようなエネル
ギーをもって伝導しているか、その実測は行
えていない。(図 1) 

XPS, UPSは価電子帯の電子を真空中に叩き
出してエネルギー分光する手法であるが、こ
れでは、伝導帯の伝導電子エネルギーは測定
できない。本研究では、まさに電流の担い手
である太陽光で伝導帯に励起した伝導電子
を試料表面から真空中に取り出し分光する。
（図 2）それを実現するのが、NEA(負の電子
親和力)表面からの電子放出技術である。NEA
表面は半導体などの表面に Cs:O を蒸着する
ことで、表面近傍の真空準位がグッと押し下
げることで形成される。この技術が最も研究
されているのは半導体フォトカソード電子
源分野であり、現在、米国の SLAC、名古屋大
学チームが世界トップである。この高度な
NEA 形成技術を電子分光へ応用することで、
今回の可視光励起型角度分解光電子分光
（ VPS: Visible-light angle-resolved 

Photoemission Spectroscopy）という評価法
を着想した。 
我々がここで提案する VPS法は、新たな光

電子分光の手法となりうる。これまでの光電
子分光は、X 線(XPS)や紫外線(UPS)で物質内
部の電子を真空準位にたたき上げて、真空中
に放出したものを分光することで、主に電子
が詰まった価電子帯のようなバンド構造の
決定に利用されてきた。一方、我々の手法は、
NEA 表面という特異な表面状態を半導体表面
に施し、中間バンドや伝導帯に励起された伝
導電子を真空中へ取り出してエネルギー分
光する。しかも、放出電子については角度分
解光電子分光で測定するため、伝導電子が固
体中でどのバンドのどの位置に存在してい
たかも、同時にわかる。 

 

２．研究の目的 

実際に GaAsP/InGaAs 超格子による中間バ
ンド型太陽電池構造に NEA表面を施し、中間
バンドを伝導してきた電子の角度分解光電
子分光を行う。これにより、実際に太陽電池
内に形成された中間バンド構造を明らかに
し、電子が確かにその中間バンドを伝導して
きたことを明確に証明する。 
 

３．研究の方法 

本測定を実施するには、現有の光電子分光
装置の改良が必要となる。図 4に測定装置の
構成を示す。現有の角度分解光電子分光
(ARPES)装置をベースとし、これに NEA 表面
形成チャンバーと、サンプルへの可視光照射
のためのチタンサファイアレーザーを取り
付ける。 
既に予備実験において、GaAs 伝導帯におけ

る伝導電子の測定は行い、Γ点近傍のバンド
構造と考えられる放物線型のスペクトルを
得ることに成功した。しかし、綿密に解析を
したところ、実験で得られた放物線の曲率が
理論値と一致せず定量測定には至っていな
かった。本段階では、レンズパラメータの最
適化の確認を兼ねて、再度 GaAs で測定を行
うことで、本手法の定量性、精度確認を行う。
さらに、MOCVD 法によって InGaAs/AlGaAs 系
および AlGaAs/GaAsP 系の超格子構造を結晶
成長する。これらのサンプルは、実際に超格
子太陽電池としても検討されている系であ

 

図 1: 中間バンド太陽電池の概要と本手

法の必要性 

 

図 3: XPS、UPS と VPS の原理の違い。 



り、また我々のグループでもスピン偏極フォ
トカソード開発において、作製した実績のあ
る構造である。 
 
４．研究成果 
図 4 に本研究で構築した VPS 装置を示す。

装置は NEA表面作製室、分析室、励起光照射
システム、アナライザーからなる。NEA 表面
は Cs蒸着源を GaAs表面に蒸着することで形
成する。この状態で可視光を照射すると試料
表面から電子が放出してくる。放出された電
子は極めて小さな運動エネルギーしかもた
ないため、放出後加速してアナライザに導く。 

図 5 に GaAs(001)表面から放出された電子
の角度分解光電子分光のスペクトルである。
励起光は 1.71 eVである。それぞれのスペク
トルにおいて 1.4 eVから 1.5 eV の範囲でピ
ークが見られる。また、角度が増加するにつ
れてピーク位置が高エネルギー側にシフト
している。図 6はスペクトルの二階微分マッ
ピングになる。明らかに下に凸の形状が見ら
れる。これは、GaAs 伝導帯のΓ点近傍のバン
ド構造を示していると考えられる。このよう
に、非常に高い分解能で非占有バンド構造を
直接測定した例はおそらく他にない。画期的
な成果であると考えている。また、このスペ
クトルを得るための時間は約 10 分間と非常
に短時間である。また、この結果は単にバン
ド構造を測定しただけではなく、バンド中に
電子が伝導していることを意味しており、さ

らに伝導している電子のエネルギー分布を
表している。図 7は異なる波長の励起光によ
って測定した電子のエネルギー分布スペク
トルである。二つのスペクトルがわずかに異
なり、より高エネルギーである 1.71eV で励
起した場合のピークが高エネルギー側に広
がっていることがわかる。これは、より高い
エネルギーに励起された電子が完全に緩和
する前に真空中に放出されたことを意味し
ている。つまり、伝導帯中のホットキャリア
を測定していることになる。 
次に、本手法を用いて、半導体超格子構造

により形成されるミニバンドの測定を行な
った。試料構造を図 8に示す。また、理論的
に計算したミニバンド構造の概略図を図 9に
示す。この構造では、伝導帯ミニバンドと価
電子帯ミニバンドのバンド差が 1.42eV であ
り、1.71eV の光を照射することで、伝導帯ミ
ニバンドを電子が伝導すると考えられる。図
10 に本サンプルの VPS 測定結果を示す。GaAs
の場合と同様に下に凸のスペクトルが得ら
れている。また、そのスペクトルの下端がほ
ぼ計算で得られている 1.42eV であることか
ら、伝導帯ミニバンドを伝導した電子を測定

 
図 4: 装置の全体写真。 

 
図 5: VPS法により取得した GaAs伝導帯から

の放出電子エネルギースペクトル。角度分解

光電子分光法によって測定している。 

 

図 6: 図 5のスペクトルの二階微分マッピン

グ像。下に凸の像は、Γ点近傍の GaAs 伝導

帯である。 

 

図 7: GaAs 伝導帯からの放出電子エネルギ

ースペクトル。異なるエネルギーの励起光を

用いている。 



できていると考えられる。また、本スペクト
ルでは InGaAs の測定結果を用いて、横軸を
電子の放出角度から波数に変換している。波
数の変換を次のように行なった。InGaAs など
の III-V 族化合物半導体は、有効質量ですで
にわかっている。有効質量はバンド構造の曲
率で表されるので、これらをフィッティング
することで、波数と放出角度の変換に必要な
パラメータを求める。そのパラメータを用い
て超格子のバンド構造を再度計算する。この
ようにしてもとめた超格子の第一ミニバン
ドから有効質量を求めたところ、0.079m0とい
う値を得た。 
次に、第二ミニバンドを伝導する電子の測

定を試みた。用いたサンプル構造と理論的に

予測されるミニバンド構造の模式図を図 11
に示す。この場合、1.71eVの励起光を照射す
ると、電子は第二ミニバンドまで励起される。
図 12 に得られた VPS 像を示す。明らかに二
つのバンド分散が見られる。このことは、第
二ミニバンドから放出された電子を測定し
ていることを意味しており、電子が最もエネ
ルギーの低いバンドだけではなく、より高い
エネルギーのバンドを完全に緩和すること
なく伝導していることを表している。ミニバ
ンドなどを利用したマルチバンド型太陽電
池では、中間バンドを介してより高いバンド
構造に電子が伝導することを仮定している
が、今回の結果は、この仮定をバックアップ
するもので、また、マルチバンド型太陽電池
のバンド構造最適化において、我々が新たに
提案する VPS法が極めて有効な評価手法であ
ることを意味する。 

 

 

図 8: 測定に用いた InGaAs/AlGaAs 超格子

の試料構造と波数変換に用いた InGaAs 標準

試料 

 

 

図 9:  InGaAs/AlGaAs 超格子におけるミニ

バンド構造 

 

 

図10:  InGaAs/AlGaAs超格子のVPSスペク

トル 

 

 

図 11: 測定に用いた InGaAs/GaAsP 超格子

の試料構造とミニバンド構造 

 

 

図12: InGaAs/GaAsP超格子のVPSスペクト
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