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研究成果の概要（和文）：高エネルギー光の照射による１光子吸収により多数の電荷キャリアが半導体中に生成される
多キャリア生成過程は、太陽電池などの光電変換機能の高性能化に寄与すると期待される。半導体量子ドットにおいて
は、多キャリア生成が高効率に現れると指摘されていたが、そのメカニズムは十分に理解されていない。本研究では、
多キャリア生成のメカニズム解明のために、可視光によっても高エネルギー光照射できる低バンドギャップエネルギー
のゲルマニウム量子ドットに着目した。多キャリア生成過程の検出には、外因的効果による過大評価を避けるために、
発光強度および光電流測定による絶対キャリア数評価の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Multi-carrier generation, in which single high-energy photon absorption generates 
multiple carriers in semiconductors, has attracted attention because of its potential application to 
photon-electron conversion devices, such as solar cells. Although quantum dots have been anticipated to 
be an efficient multi-carrier generator, the mechanism of multi-carrier generation in quantum dots has 
not been understood well. In this work, to address the mechanism of multi-carrier generation in quantum 
dots, we focus on the germanium quantum dots with low bandgap energy, in which we can expect the 
efficient multi-carrier generation even under visible light irradiation. In addition, to avoid apparent 
carrier multiplication, we developed the evaluation method of the generated carrier number using the 
absolute photoluminescence and photocurrent measurements.
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１．研究開始当初の背景 

（１）現行の太陽電池よりも高い光電変換効
率を目指したナノ構造太陽電池に関する研
究が活発に進められている。現在広く用いら
れている結晶シリコンなどの単接合太陽電
池おいては、バンドギャップエネルギーより
も小さなエネルギーの光は吸収されず、バン
ドギャップエネルギーよりも大きなエネル
ギーの光を吸収した際には余剰エネルギー
をもったキャリアが生成される。この余剰エ
ネルギーは熱として放出されるため、最適な
バンドギャップエネルギー（～1.4 eV）を用
いた場合でも、エネルギー変換効率は約 30％
程度しか得られない。例えば、現在広く用い
られている結晶シリコン太陽電池（バンドギ
ャップエネルギー～1.1 eV）では、太陽光エ
ネルギーの 40％以上が熱として散逸されて
いる。 

 

（２）余剰エネルギーを有効利用するアプロ
ーチの一つが１光子多数キャリア生成およ
びキャリア増幅の利用である。１光子多キャ
リア生成は、高エネルギーの光子１個が吸収
された際に、キャリアの余剰エネルギーを利
用して多数の電子・ホールキャリアが生成さ
れる現象である。このようなアイデアは以前
より検討されていたが、半導体量子ドットに
おいてその可能性が示唆されたことを契機
に、太陽電池への応用研究が盛んに進められ
るようになった。光エネルギーの高効率利用
や高効率太陽電池の実現に向けて、１光子多
キャリア生成やインパクトイオン化、その逆
過程でもあるオージェ再結合のような多数
キャリアの増幅・消滅を介したエネルギー変
換過程が、新しい動作原理に基づいた高効率
量子ドット太陽電池の実現に重要な役割を
果たすことが期待されている。 

 

（３）ゲルマニウム/シリコンヘテロ構造・量
子ドットは、エレクトロニクスデバイスの基
幹材料であるシリコンとの整合性が良いと
いう特色がある。そのため、非常にクリーン
なヘテロ構造を形成することが可能である。
また、結晶シリコン中ゲルマニウム量子ドッ
トは、ホールはゲルマニウム量子ドットに閉
じ込められ、電子はシリコンに分布し、空間
的に分離して電荷が配置するという特色を
持つ。そのため、光電変換などの電子-ホール
の分離や電子間、ホール間の多体効果の制御
に有用な材料であると期待される。 

 

（４）ゲルマニウム／シリコンヘテロ超格子
構造においては、高効率発光などの光電子機
能にはオージェ再結合が重要な役割を果た
すことを明らかにされており（Tayagaki et 
al. Phys. Rev. B 2009）、オージェ再結合過
程の効率が量子井戸厚さなどナノ構造の形
状に依存することが明らかにされている
(Tayagaki et al. J. Phys. Soc. Jpn 2010)。
オージェ再結合は、半導体中に高密度にキャ

リアを生成した際に現れる多体効果の一つ
であり、３体の電荷キャリア衝突によって一
対の電子―ホールが再結合し、再結合エネル
ギーが残った電荷に運動エネルギーとして
与えられる現象である。また、インパクトイ
オン化の逆過程としても知られる。半導体ナ
ノ構造では、多数の電荷がナノスケールの狭
い空間に閉じ込められ高密度状態が生成さ
れるため、多体効果が顕在化する。そのため、
電荷キャリアの多体効果についての理解を
もとにした高効率キャリア増幅などの新し
い光電子機能の探索が進められている。 
 
（５）これまでに、結晶シリコン中の半導体
ゲルマニウム量子ドットにおいて、オージェ
再結合効率が、量子ドットのサイズのみなら
ず、界面の急峻さといったヘテロ構造界面形
状によっても劇的に変化することが明らか
にされており(Tayagaki et al. J. Phys. Soc. 
Jpn 2012)、そのようなオージェ再結合によ
って量子ドット中の電荷キャリアを量子ド
ット外に取り出すといった新しい光電機能
として利用できる可能性も見出されている
(Tayagaki et al. Appl. Phys. Lett. 2012)。
また、多くの量子ドットでは電子とホールを
同時に閉じ込めるのに対し、ゲルマニウム量
子ドットでは空間的に分離して閉じ込める
といった特徴を示すことが、量子ドットを太
陽電池応用に利用する際に他の量子ドット
では見られないユニークな特性を示す要因
であることが報告されている(Tayagaki et 
al. Sci. Rep. 2013)。 
 
（６）オージェ再結合の逆過程に対応する現
象であるインパクトイオン化も、オージェ再
結合と同様にナノ構造体で顕在化すること
が期待されている。ゲルマニウム/シリコン
多重量子井戸に強い電場を印加することで
電荷キャリアを加速した際に、インパクトイ
オン化（電荷キャリア増幅）が発現する可能
性が見出されており（Tayagaki et al. phys. 
status solidi C 2011）、さらに、最近では、
強電場を印加する代わりに、光励起によって
キャリアに余剰の運動エネルギーを与える
ことによっても、同様な電荷キャリア増幅が
起こる現象が、高効率な太陽電池への応用の
観点から期待されている（太野垣、応用物理 
2010）。 
 
（７）しかし、ナノ構造体中のインパクトイ
オン化は、非平衡キャリアのエネルギー緩和
過程の問題であることや電子相関効果が現
れる可能性があることなどによって、厳密に
オージェ再結合の逆過程に対応するのかな
どの疑問も含めてそのメカニズムについて
はよくわかっていない。さらに、その効率が
ナノ構造体の形状や電荷状態にどの様に依
存するかなどについても十分な理解が得ら
れておらず、キャリア増幅を光電子機能とし
て利用するには至っていない。 



 

 

２．研究の目的 

上記の背景およびこれまでの研究成果をも
とに、本研究では（１）系統的実験に向けた
人工ナノ構造体の構築、および、（２）キャ
リア増幅過程を定量的に評価する計測方法
の構築、に関する研究を進めた。構築された
人工ナノ構造体と定量的な計測方法を用い
ることによって、半導体量子ドットにおける
１光子多キャリア生成やインパクトイオン
化、オージェ再結合などのキャリア多体効果
の素過程に関する知見を得ること、さらには、
高効率光電変換などの機能応用に展開する
ための有用な知見を得ることが本研究の目
的である。 

 

（１）系統的実験に向けた人工ナノ構造体の
構築：インパクトイオン化（キャリア増幅）
発現条件を明らかにするために、オージェ再
結合の逆過程と考えられているインパクト
イオン化が発現する条件（電荷キャリア数、
励起光エネルギー、温度、試料構造など）を
調べ、より系統的な実験を行う目的に適った
人工ナノ構造体を構築することを目的とし
た。 

 

（２）キャリア増幅過程を定量的に評価する
計測方法の構築：キャリア増幅効率の量子ド
ットのサイズ依存性・形状依存性について調
べ、インパクトイオン化のメカニズムを明ら
かにし、さらに、インパクトイオン化とオー
ジェ再結合過程の効率について相関を調べ
ることで、厳密に逆過程に対応しているか検
証するために、キャリア増幅過程を定量的に
計測評価する方法を構築することを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

本研究では、１光子多数キャリア生成過程の
系統的実験に向けて、（１）人工ナノ構造・
量子ドット試料の構築、（２）高エネルギー
光照射を行う光照射システムの構築、（３）
量子ドット中に光励起によって生成された
キャリアの数を定量的に計測評価するため
の発光測定・光電流測定の実験システムの構
築を行った。 
 
（１）人工ナノ構造・量子ドット試料の構築 
研究には、結晶シリコン中のゲルマニウム量
子ドットを用いた。結晶成長温度と成長時間
によって作り分けられた、異なるサイズおよ
びゲルマニウム組成比を有した量子ドット
試料を用いた。また、熱アニール処理によっ
てその界面形状を制御する(Tayagaki et al. 
J. Phys. Soc. Jpn. 2012)ことについても検
討を行った。オージェ再結合効率の計測を近
赤外時間分解発光測定により行い、高密度に
光励起した際に現れる発光寿命の変化を計
測することで各々の試料におけるキャリア
間相互作用を評価することを目指した。 
 

（２）インパクトイオン化効率は、励起レー
ザーの光エネルギーを系統的に変化させ、運
動エネルギーを調整した電荷キャリアを生
成し、キャリア増幅によって生成されたキャ
リア数を計測する。高エネルギー光励起には、
再生増幅レーザーからの出力を光パラメト
リック増幅によって波長変換したフェムト
秒パルス光源をさらに高次高調波発生によ
り高エネルギー化することによって高エネ
ルギー照射光を構築した。 
 
（３）半導体量子ドット中に光励起により生
成されたキャリアは熱励起や光励起によっ
て量子ドット中より取り出すことができる。
量子ドットに外部から電界を印加すること、
または、量子ドットを pn 接合中に形成しビ
ルトイン電界を印加することなどによって、
光電流として量子ドット中から電荷キャリ
アをとりだし、光電流として検出することを
目指した。生成光電流量から、量子ドット中
に生成された電荷キャリアの数を見積もる。
また、量子ドットからの発光強度が量子ドッ
ト中のキャリア数に依存する点に着目し、一
定数の光子を吸収するような条件において、
発光強度が照射光の光エネルギーにどのよ
うに依存するかを系統的に調べる。さらに、
発光強度と量子ドット中のキャリア数の関
係を確認するために、照射光強度を変化させ
た際の発光強度についても系統的に調べる
ことによって、発光強度と量子ドット中のキ
ャリア数の関係を定量的に評価する方法を
構築する。 
 
４．研究成果 
（１）生成光電流量および発光強度の測定か
ら光励起キャリア数を評価する計測システ
ムを構築するために、量子ドット試料の準備
をおこなった。光電流測定用には結晶シリコ
ン太陽電池（pn 接合）の pn 接合付近にゲル
マニウム量子ドットを形成した素子を作製
した。電流―電圧測定から短絡電流条件では
0.5Ｖ程度のビルトイン電圧が印加されてい
ると見積もった。 
また、発光測定による評価用として、薄膜結
晶シリコン（100 ナノメートル）上にゲルマ
ニウム量子ドットを作製した試料の作製を
おこなった。通常の厚膜のシリコンウエハに
ゲルマニウム量子ドットを作製した試料に
おいては、シリコン基板における光吸収によ
って生成された光励起キャリアもゲルマニ
ウム量子ドット中に拡散してしまうため、ゲ
ルマニウム量子ドットの発光強度はゲルマ
ニウム量子ドットにおける光吸収とシリコ
ン基板における光吸収の両者を反映してし
まう。結晶シリコンにおける光吸収の影響を
除くために、ゲルマニウム量子ドットを SOI
ウエハ上に作製した試料の作製を行った。
SOI 基板には、結晶シリコン基板上に 380 ナ
ノメートルの酸化ケイ素膜を挟んで 100ナノ
メートルの結晶シリコンが形成さており、こ



 

 

の薄膜結晶シリコン上にゲルマニウム量子
ドットを作製した。通常の結晶シリコン基板
と同様のゲルマニウム薄膜の積層によって
アイランド上ゲルマニウム量子ドットが形
成されることを発光測定により確認した。 
 
（２）高エネルギー光照射による１光子多キ
ャリア生成過程の発現メカニズムを解明す
るためには、ゲルマニウム量子ドットのバン
ドギャップエネルギーよりも十分に大きな
エネルギーをもった高エネルギー光を照射
し、これを光吸収することによって大きな運
動エネルギーを持った電子・ホールキャリア
を量子ドット中に生成する必要がある。また、
電子・ホールキャリアの余剰エネルギーの大
きさは吸収された光のエネルギーとバンド
ギャップエネルギーの差によって決まるた
め、照射光の光エネルギーを系統的に変化さ
せることによってキャリアの余剰エネルギ
ーを制御することができる。そこで、光照射
に用いる光源のエネルギー範囲を拡張する
ために、実験システムの改良を行った。具体
的には、260 ナノメートル付近までの高エネ
ルギー光を取り扱えるような光学素子を測
定システムに導入し、クライオスタット中に
低温（15 K）に保持化され試料においても高
エネルギー光を照射できるような改造を行
った。これによって、可視光（～1 eV）から
高エネルギー光（約 4.5 eV）まで系統的に照
射光エネルギーを変化させて実験をおこな
うことができるようになった。 
 
（３）上記の試料および高エネルギー光照射
を用いて、光励起キャリア数を評価する実験
を進めた。光電流測定においては、十分な光
電流が得られなかったため、量子ドットから
の光キャリア取り出し効率が不十分である
と考えられる。pn接合における量子ドットの
配置位置などの素子構造の設計について検
討をおこなった。量子ドットからの発光強度
を検出するアプローチに関しても、低エネル
ギー光の照射においては発光が得られたも
のの、高エネルギー光を照射した際には十分
な発光強度が得られないといった問題点が
生じた。高エネルギー光の照射に関しては、
試料表面での反射が顕在化したために、量子
ドットに高エネルギー光が到達していたな
い可能性が考えられる。そのため、試料表面
で光学反射除去など、照射実験の条件の最適
化を検討した。 
 
（４）高効率な光キャリア生成・試料表面で
の反射防止という観点から、光学特性制御の
ための表面テクスチャを有したシリコン中
のゲルマニウム量子ドットの光吸収過程に
ついてシミュレーションを用いた検討を行
った。キャリア増幅過程の発現と同様に効率
的な光キャリア生成過程は太陽電池等の光
電変換機能の性能向上に寄与すると期待さ
れる。また、前述の高エネルギー光照射の際

の表面反射によって量子ドットに照射光が
到達しない困難を解決できると期待される。 
本研究では、結晶シリコン表面に付加したテ
クスチャ構造がゲルマニウム量子ドットの
光吸収に及ぼす影響について電磁波シミュ
レーションをおこなった。入射面および裏面
にテクスチャ構造を付加したダブルテクス
チャ構造の有無およびその構造パラメータ
に対して、ゲルマニウム量子ドットによる近
赤外域の光吸収が増大する現象について検
討を行った。裏面のテクスチャ構造の周期を
大きくすることによって、近赤外域の光吸収
効率が増大し、ゲルマニウム量子ドットにお
ける光キャリア生成効率が増大することが
わかった。また、表面のテクスチャ構造によ
り、表面での反射損失が低減し、その結果、
ゲルマニウム量子ドットにおける光吸収量
が増大することがわかった。ダブルテクスチ
ャ構造によって、幾何光学的な理論限界であ
るヤブロノビッチ限界の 80％程度の近赤外
吸収の増大が得られることがわかったが、幾
何光学的な限界に到達しこれを凌駕するた
めには更なる構造の最適化も必要であるこ
とがわかった。 
 
（５）今後の半導体ゲルマニウム量子ドット
におけるインパクトイオン化効率の理解の
ためには、人工ナノ構造量子ドットの設計最
適化をさらに進める必要がある。特に、高エ
ネルギー光を量子ドットに照射する条件の
最適化（外部量子効率の向上）が重要課題の
一つである。光照射効率の向上など照射条件
の最適化により、量子ドット内部でのキャリ
ア増幅過程の評価をより定量的に行うこと
ができるようになると期待される。 
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