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現在の石油や天然ガスといった、埋蔵エネルギーの大量消費は、地球環境に影響を与え

ていると考えられ、可能な限り早〈埋蔵エネルギーから自然エネルギ}への転換を行う必

要があるとされている。そうした中、自然エネルギーの一つである太陽光発電の発電効率

を大幅に上昇させる次世代太陽電池が複数種類、提案されている。その次世代太陽電池の

一つである量子ドット中間パンド型太揚電池 (QD-IBSC)の実現に肉けた研究が近年、活

発に行われている。 QD-IBSCでは、太陽電池ホスト結品の禁制帯中に中間パンドまたは

中間準位を設けることで、価包子帯から中間パンド、中間パンドから伝導帯へ光励起する

という、二段階光励起を発生させる。この二段階光励起により、現在主流の単接合型太陽

電池では吸収できなかった低エネルギーの光子を、電圧低下を伴わずに有効利用すること

が可能となる。 QD-IBSCの理論的なエネルギー変換効率は非集光下で 48%、最大集光下

で 68%(AM1.5G照射時)となる.しかし、今のところ単接合型太陽電池を超える QD'IBSC

は実現できていない。その理由は QD'IBSC高効率化の要となる二段階光励起が非常に微

弱で変換効率向上に寄与できていないためである。そして、この二段階光励起が微弱であ

る要因の一つに熱活性がある。熱活性とは、中間パンドに励起された電子が、熱を介して

中間パンドから抜け出す現象である。中間バンドに励起された電子が熱活性により抜ける

と、 QD-IBSCのキープロセスである二段階光励起が起こらず、太陽電池の電圧は低下す

る。この QD-IBSCの課題の一つである熱活性を抑制するため、中間パンドのパPアの高

さを高くすることで中間パンドからの励起電子の抜け出しを抑制する案が提案されてい

る。本研究ではこの中間パンドに対するバリアの高さを高くすることで、熱活性を抑制し、

二段階光励起を増強し、最終的には変換効率を向上することを目的として研究を行った。

現在の QD-IBSCの太陽電池構造の主流は、ホスト結晶を GaAs.とし、 InAs量子ドy ト

(QD)で形成されるパシドを中間パンドとした InAs/GaAsQD-IBSCであるが、本研究で

は、それとは号??場電池構造とした。本研究では、Alo.sGaO.7.胞をホスト舗とし、I幽

QDをGaAs量子券戸λQW)で挟む、 InAs/GaAs/Alo.sGao.7AsDot-in-Well (DWELL) 

構造を用いた太陽電池を作製した。この太陽電池構造を用いた理由を以下に述べる。

InAs/GaAs QD-IBSCに対しパロアを高くするためには、 GaAsI乙対して格子整合する

AlGaAsが挙げられるが、AlGaAsに芭接InAsQDを形成するとAlGaAsの低い結晶品質

のために、 InAsQD内の励超電子が InAsとAlGaAsの界面でトラップされ再結合するこ

とが報告されている。そこで、本研究では GaAsQWにより InAsとAlGaAsを空間的に分

商量し、再結合を抑制することを試みた。このような狙いで作製した新しい中間パンド型太

陽電池、 DWELL-IBSCを、固体ツース MBEを用いて作製し、この太陽電池に対し詳細な

特性制面を行った。以上の内容は、本論文第2章に記載している。

まず、 DWELL-IBSCのパンド構造を明らかlこするため、フォトルミネッセンス (PL)、

フォトノレミネyセンス励起 (PLE)測定を行った。 PLE測定では、必1l.sGaO.7Asのパンド

端吸収、 GsAsQWの吸収、InASQDの発光が観測され、それぞれの準位が存在すること

を確認した。さらに、 PLの温度依存性の測定結果により、 InAsQDの基底準位 (GS)に
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対する熱活性化エネルギ}が、比較した現在主流の lnAs/GaAsQD-IBSCで390meVだっ

たのに対し、 DWELL-IBSCが 630meVと大幅に増加していることが明らかとなった。こ

の結果により、 lnAsQD内の励起電子がAlO.3Gω7Asの持つ高いバリアにより閉じ込めら

れている状態となることが明らかとなった。さらに、この DWELL-IBSCにおいて、太陽

電池に照射した光子のうち、どれくらいの割合が電流として取り出されたかを測定する外

部量子効率 (EQE)測定を行った。 EQE測定では、比較した lnAs/GaAsQD-IBSCはGaAs

ホスト結品の吸収端よりも低エネルギ}のフォトンが入射したときに電流が検出されると

いう、熱活性が観測された。一方、 DWELL-IBSCではAlO.3GaO.7As吸収端よりも低エネル

ギーのフォトンが入射したときの電流が大幅に減少した。この結果は、AlO.3GaO.7Asの持つ

高いパりアにより、熱活性を抑制するという、本研究の目的の一つが達成されたことを意

味する。さらに、この熱活性が抑制された状態で、追加の赤外 (IR)光源を照射すること

による電流増加を観測した。これは、 DWELL内の励起電子が IR光により励起されるとい

う、二段階光励起を観測したことを示し、本研究のもう一つの目的が達成されたことを意

味する。以上の内容は本論文第3章に記載している。

さらに本研究では、DWELL.IBSCにおいて二段階光励起の物理的な特性を明らかにする

ため、二段階光励起の一段階目(バンド関励起)及び二段階目(サブバンド問励起)のそ

れぞれの励起光強度を変えたときのこ段階光励起による生成電流 (AI)を測定する、励起

光強度依存性を測定した。測定結果では一段階目であるバンド閑励起光強度の増加と共に、

AIは増加していったが、ある点を境に飽和することが分かった。さらに、そのAIが飽和

するバンド間励起光強度は、二段階目であるサブパンド閑励起光強度を増加させるとシフ

トしていくことが明らかとなった。以上のような飽和現象の物理的な側面を明らかにする

ため、レ}ト方程式を用いたAIのシミュレーションを行った。シミュレーションでは、実

験の振る舞いをよく再現することに成功した。シミュレーション結果を詳細に確認した結

果、 AIの飽和現象は、中間準位が電子で埋まることで発生することが明らかとなった。以

上の内容は本論文第4章に記載している。

このシミュレーションでは、パラメータの一部を実験結果とよく再現するように、値を

決定する、パラメータフィッティングを行った。そして、そのフィッティングによって求

めたパラメータの値の妥当性の検証を行った。まず、 GaAsQWからの励起電子の熱活性に

より抜け出すレ}トを示す時定数、 τtherm叫が 50msとなった。一般的に量子井戸内のキャ

リアの閉じ込め深さは、熱電子の放出モデルを適用することで、 τtherm叫から算出すること

が出来る。 τtherm叫が 50msのときの、閉じ込め深さは 69.0meVとなった。このパりアの高

さは、DWELLの擬フエノレミ準位とAlO.3GaO.7Asの伝導帯下端とのエネルギー差と解釈する

ことができる。光が非照射時には、 DWELLのフェルミ準位はAlo.3GaO.7As禁制帯の中央

に位置しているため、 電子の閉じ込め深さは約 900meVとみなせる。一方、 AIが飽和し

ているとき、 DWELLの擬フェルミ準位はQDGSまで上昇しているため、このときの閉じ

込め深さは、 510meVとなっていると考えられる。以上より、 900meVと510meVの平均
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は705meVとなるため、閉じ込め深さ 690meVは妥当な値と考える。一方、InAsQD内の

励起電子の再結合寿命が linsとなった。一般的にInASQD内のキャPアの再結合寿命は数

回であるため、この値は非常に大きい。この 1msという非常に長い値について検証するべ

く、 AIの温度依存性を行った。その結果、温度の低下に伴い、 AIが減少することが分か

った。この実験結果よりアレエウスの式を用いてフィッティングを行った結果、熱活性化

エネルギーが 230meVとなった。この値は、正孔側のバリアの高さ、 250皿eVに近い値?で

ある。この結果から、DWELL内で発生した、励起電子及び励起正孔は、励超電子はDWELL

内で閉じ込められている一方、励起正孔は熱活性によって DWELLから抜け出るという、

電子正孔対の分離が発生したことが考えられる。電子正孔対の分離により、再結合が抑制

された結果、励起電子の寿命が大幅に延びた可能性がある。この仮説をさらに検証するた

め、 PLの励起光強度依存性を行った。 PL励起光強度依存性の結果は、 300KではPLピ}

ク光強度が励起光強度の 2乗に比例するという結果が得られた。これは、 PL強度が励起電

子と励起正孔の密度の積に比例していることを意味し、電子正孔対の分離が発生している

ことを示している。さらに温度右下げていくと、 2乗であった傾向が、 1乗に近づいていっ

た。これは、温度の低下により正孔の熱活性が抑制、すなわち電子正孔対分離が抑制され

ていくことを示し、 AIの励起光強度依存性の結果とも一致する。以上の結果より、

DWELL・IBSCでは室温においては、電子正孔対の分離この電子正孔対の分離によって、励

起電子の再結合が抑制され、非常に長い励超電子寿命となった可能性が示唆された。この

ような理由から DWELL-IBSCでは今までにない効率的な室温二段階光励起が発生したこ

とが考えられる。以上の内容は本論文第5章に記載している。

最後に DWELL-IBSCの二段階光励起による最大の変換効率の試算を行った。まず、二

段階光励起による開放電圧上昇の励起光強度依存性を測定した後、二段階光励起による生

成電流とあわ竺Fふ太F光スペクトJレを考慮した集光倍率と、発生電力の関係を試算し、

変換効率上昇を求めた》その結果、最大集光で変換効率上昇は 2.5%となった。今後、こ

の値をさらに向上させるためには、中間準位内の内部電界強度を高めることで、電子正孔

対の分離を促進し、長寿命化させる励起電子を増やすことが必要であると考える。以上の

内容は本論文第6章に記載している。

本研究では、 QD.IBSCの要である二段階光励起による生成電流が、バリアを高くするこ

とにより発生することを初めて実証した。さらに、二段階光励起による生成電流が飽和す

る現象を、初めて観測し、その物理的な側面を明らかにした。さらに、中間準位に生成さ

れた励起電子の寿命が非常に長い可能性があることをつきとめ、それが電子正孔対の分離

によって起こっている可能性を指摘した。以上のように本研究によって得られた新たな知

見は、超高効率次世代太陽電池QD-IBSCの実現のための一つの指針を与えたものと考えて

いる。
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主査 教授 喜多 '隆

査責審 jIJ牽 教授 蔵弁 稔

I'J査 教授 北村雅季

酎釜

回l査 印

要 旨

太陽光発憶は再生可飽エネルギー利用において最も有カな技術であり，太陽電池の高効率なエネルギー

変換によって，安価で安定した電力供給を実現する事が期待されている.PN単接合太陽電池の変換効率

は利用する半導体のパシドギャyプの大きさに応じてエネルギー損失が変化し，淫論最大値が約 30%と予

想されている.この理論限界を打ち破る高変換効率の太陽電池を実現するには，損失の抑制が不可欠であ

り，中でも大きな損失であるパンドギャップより小さなエネルギーの光が発電惚寄与せずに透過すること

による透過損失の抑制が最も効果的である.本研究ではパンドギャップ内に新たな中間バンドを導入した

中間パンド型太陽電池構造によって，透過損失を抑制した高効率太陽電池基礎動作の実証を目指した.本

学位論文ではこれら成果について具体的に且つ詳細に述べている.

第 1章ではまず，研究背景として，現在の石油や天然ガスなどの埋蔵エネルギーから自然エネルギーへ

の転換の必要性，太陽電池を取り巻く環境を説明している.太陽電池による発電量を増加させるためには，

一層の発電コストの低下が必要であり，それには現在の太陽電池のエネルギ}変換効率を大きく向上させ

る必要がある.本論文では，エネルギ一変換効率を大きく向上させる複数のアイデアを列挙し，その中の

ひとつである，量子ドット中間パンド型太陽電池 (QD.msc)を説明している. QD:mscでは，中間パ

ンドを介したこ段階の光励起により，現在主流句単接合型太陽電池では吸収できなかった低エネルギーの

光子を，電圧低下を伴わずに有効利用することが可能となる.しかし今のところ、単接合型太陽電池を超

える QD-mscは実現できていない.その理由は QD.msc高効率化の要となる二段階光励起が非常に微

弱で変換効率向上に寄与できていないためである.そして，この三段階光励起が微弱である重要な要因の

一つが熱活性である.熱活性とは，中間パンドに励起dれた電子が熱を介して中間パンドから抜け出す現

象である.中間パンドに励起された電子が熱活性により抜けると， QD-IBSCのキープロセスである二段

階光朗起が起こらず， 太陽電池の電圧は低下するの.高実本く研註す及究る.びでこ，はと熱，カ濯活ZZ性案ののしQ抑Dて-制いmにるscの課題の一つである熱活
性を抑制するため，中間バンドのパPアの高さを .そして第1章の最後に，

パリアを高くすることによる，熱活性の抑制効果 よる二段階光励起の発現の

実証，最終的に太陽電池の変換効率への寄与を研究目標として設定、した.

第 2:'1管では本研究で用いた太陽電池の作製条件及び，及びその太陽電池作製の狙いについて述べてい

る.現在のQD-mscの太陽電池構造の主読は，ホスト結晶をGaASとし， InAS量子ドット (QD)で形

成されるパンドIをnA中s間QパDンをドGとaAしsた量h子A井s/l戸GaA(QsWQ) D-IBSOである.一方，本研究では， Alo.sGao.7Asをホ
スト結晶とし， で挟みこんだ" InAs/GaAs/Alo.aGao.7As Dot'i且-Well
(DWELL)構造を用いた太陽電池を作製した.InAs/GaAs QD-mSCに対しパロアを高くするためには，

GaASに対して格子整合するワイドギャップ半導体， AlGaAsがあるが， AlGaAsに直接I凶 sQDを形成

すると， QD形成に必要な低い成長温度で発生するAlGaAs内の再結合中心により，でh，A本s研QD究内の励起電
子がInASとAlGaAsの界面でトラップされ再結合するととが報告されている.そこ では， GaAs

QWを聞に挟むことで.InASとAlGaAsを空間的に分離し，再結合を抑制することを試みた.このよう

な狙いで国体ツース MBEを用いて新しい中間パンド型太陽電池である DWELL-mscをf博誕した.

第 s章では，前章で述ペたDWELL-mscの光学特性と電気的特性の測定結果を述パ，考察しトたノレ.まず，
DWELL.mscのパンド構造を明らかにするために行ったフォトルミネyセンス(PL)とフォ ミネッ

センス励起 (PLE)測定の結果を示した.P日測定では、Alo.sGao.7Asのパンド端吸収， G品 sQWの吸

収.lnAsQDの猪光が観測され，それぞれの準位が存在することを確認した.PLの温度依存性の測定結

呆により.InAsQDの基底準位 (GS)'に対する熱活性化エネルギーが'.比較した現在主流のInAs/GaAs
QD-mscで 390meVだったのに対し.DWELL-mSCが630meVと大幅に増加していることを示した.
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この結果によ.~. DWELL-mSC ではAlo.sGao.7As により，中間準位に対し，高"V~リアを形成したことを
示した.さらに，この DWELL~mscにおいて，太陽篭池に照射した光子のうち，電流として取り幽された

割強詮示す外部量子効率 (EQE)測定を行った.EQE測定では，比験したInAs/GaAsQD-mSCは GaAs
河電罫齢晶の吸収端よりも低エネルギーのフォトンが入射したときに電減が検出さ料る，熱活性が観測され

おもι 方.DWELL-mSCではAlo.aGao.7As吸収端よりも低エネルギーのフォトンが入射したときの電源が

大幅に減活かした.この結果はAlo.sG泊ωAsの高"V~]} アによって熱活性を抑制できたことを示しており，さ
ー・・6に，追加の赤外 (IR)光源を照射することによる電流増加，すなわち二段階光励泡s を室f且で世界で初め

.て観測することに成功した.

第4章では，二段階光励起の物理的な特性を明らかにするために行ったDWELL-mscにおけるこ段階光

励起による生成電流 (AI)の励起光強度依存性の結果について述ペている.測定結果では一段階固である

バンド閑励起光強度の増加と共に. A1は増加じていったが，ある点を境に6.1が飽和することが分かった.

さらに. 6.1が飽和するバンド間励起光強度は，二段階目であるサプパンド間励起光強度を増加させるとシ

フトじていくことが明らかとなった.以上のような飽和現象の物理的な側面を明らかにするため，本研究で

はレート方程式を用いたA1のシミュレーションを実施している.シミュレーションでは，一段階自の光励

起により， GaAsQWでの励起電子の生成.GaAsQWから 1nAsQDへの励起電子の緩和.GaAsQWから

の励超電子の熱活性.GaAsQWとInAsQDにおける，励超電子と励起E孔の再結合，二段階自の光励起に

よる電減生成，及び.Alo.sGao.7As伝導帯内の励起亀子が GaAsQWへ際捕獲される現象を考慮している.

以上の内容を考慮したシミュレーションでは，実験の振る舞いを見事に再現するととに成功した.シミュレ

ーション結果を詳細に確認した結果. 6.1の飽湘現象は中間準位が電子で埋まることで発生することを明ら

かにした.

第5章では上述した6.1のシミュレージョンによって求められた物理的な特性健について議論をしてい

る.まず GaAsQWからの励超電子の熱活性により抜け出すレートを示す時定数Jτ 曲目国1が 50msとなっ

た点について述べている. τ出.m>叫が 50msのときの DWELL内の励起電子に対する閉じ込めの深さは，熱

電子の放出モデルより 690meVと算出される.この閉じ込め深さは DWELLの擬フェJレミ準位と

Alo.aGao.7Asの伝導帯下端とのエネルギー差と解釈することができ，その値は， DWELLのパンド構造を前

章までの実験結果及び複激の文献値から見積もり，妥当な値であることを示している.一方， InAsQD内の

励起電子の再結合寿命が 1msとなったL一般的にlnAsQD内のキャ Pアの再結合寿命は数酷であるため，

この値は非常に大きい.本論文では DWELL内の電子正孔対が分離することで，このような超寿命になっ

た可能性について検証している.まず， 6.1の温度依存性を行った結果，温度の低下に伴い， 6.1が排少する

ことが分かった.この実験結果よりアレエウスの式を用いてフイ yテイシグを行った結果ョ熱活性化エネJレ

ギーが 230meVとなった.'ζP値は，正孔側のバリアの高さ 250meVに近い値である.この仮説をさらに

検証するため， PL梯走吉光証度依帯性討すった.PL励起光強度依存伎の結果では， 300Kにおいては， PL 
ピーク光強度が励起光強度の耳乗に比例するという結果が得られた.これは、 PL強度が励起電子と励超正

孔のそれぞれの密度の積に比例していることを意味し，電子正孔対の分離が発生していることを示してい

る。、さらに温度を下げていくと、 2乗であった傾向が， 1乗に近:づいていった.これは，温度の低下により

正孔の熱活性が抑制、すなわち電子豆孔対分離が抑制されていくことを訴し， AIの励起光強度依存性の結

果とも一致する.以上の結果より， DWELL-mscでは室温においては，電子玉孔対の分離との電子正孔対

の分離によって，励起竜子の再結合が抑制され3 非常に長い励起電子寿命となった可能性が示唆された.以

上の理由から.DWELL-mscは室温において高効率な2段階光励起を実現したど結諭付けた.

第6章では本論文を総括している.

以上のように、本研究ではi高効率な QD-mscの実現を目指し，大きな課題の一つであった熱活性を抑

制し，二段階光励起の室温における観測に世界で初めて成功した.さらに二段階光励趨による生成電流の飽

和現象を初めて観測し，レート方程式を用いたシミュレーションによりその物理的な側面を明らかにした.

そして，シミュレーションより求めた励超電子の再結合寿




