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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

中間バンド型太陽電池は、図 1 に示すように、従来のバンドギ

ャップの中間に新たにバンドが存在する物質や構造を用いた太陽

電池である。中間バンドを介した電子遷移が生じることで、透過

損失を抑制できることから、高効率の達成が期待されている。 

本研究では、バルクの性質として中間バンドを有するマルチバ

ンドギャップ半導体であるZnTeOに着目し、ドナー性不純物添加

による中間バンドへの電子ドーピングを実現することを目的とし

て研究を進めた。 

ドナーとして作用すると期待されるClを添加したZnTeOの基

礎物性の評価と太陽電池の作製を行った結果、Cl ドーピングにより電流電圧特性が向上すること、

二段階光吸収電流が増加することが明らかとなり、ZnTeO 中間バンド型太陽電池の特性改善に有用

であることを示した。 

また、ZnTeO の中間バンドの状態密度は O 濃度に依存することから、中間バンドの状態密度が

ZnTeO 中間バンド型太陽電池の特性に及ぼす影響を調べた結果、中間バンドの状態密度が増加する

と上部バンドから中間バンドへの電子の緩和が増える一方で、中間バンドから上部バンドへの励起も

増加することが分かり、特性向上の観点からはトレードオフの関係にあることが分かった。 
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図1 中間バンド型太陽電池 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

【研究目的】 

中間バンド型太陽電池は、Schockley-Queisserによる理論限界

効率を打ち破ると期待されている太陽電池の一つであり、図 1 に

示すように、従来のバンドギャップの中間に新たにバンドが存在

する物質や構造を用いた太陽電池である。中間バンドを介した電

子遷移が生じることで、従来透過損失していた光を吸収すること

ができるので、光電流を増加できる一方で、電圧は中間バンド材

料を挟んだ p 型、n 型半導体のフェルミレベルの差で決まること

から、その理論変換効率は60%以上と報告されている[1]。 

 本研究では、バルクの性質として中間バンドを有するマルチバ

ンドギャップ半導体であるZnTeOに着目した。ZnTeOではわずかに添加した酸素に起因する局在準

位と元来の ZnTe の伝導帯間のバンド反交差作用により、中間バンド(IB, E)と上部バンド(CB, E)

が形成される。中間バンド型太陽電池の効率向上のためには、中間バンドを介した光吸収によるキャ

リア生成を増加させることが重要であり、理論計算によると中間バンドの半分を電子で満たすこと

(half-filled)で、価電子帯から中間バンドへの電子の遷移、および中間バンドから伝導帯への電子の遷

移確率を高められるとされている。したがって、本研究ではZnTeOへのドナー性不純物添加による

中間バンドへの電子ドーピングを実現することを目的として研究を進めた。 

 

【結果と考察】 

ドナー性不純物としてClを用いた。図2にZnTeO薄膜の分子

線エピタキシャル成長時に、Cl源である ZnCl2セル温度を 100, 

160, 250℃と変化させた薄膜の 6K でのフォトルミネッセンス

(PL)スペクトルを示す。アンドープ ZnTeO の場合、1.8eV と

1.6eV 付近に中間バンド(IB, E-)バンドから価電子帯へのバンド

端近傍での再結合発光(NBE)および酸素欠陥に関連した発光ピ

ークが見られる。一方、ClドープZnTeOの場合、先の2つの発

光ピークに加えて、約 1.7～1.78eV において新たな発光ピーク

(DAP)が観測された。この発光ピークはZnCl2セル温度の増加、

すなわち Cl ドーピング量の増加に伴って高エネルギー側にシフ

トしており、Clドナーの形成が示唆される。また、PLスペクト

ルの温度依存性よりClドナーが80～150Kにかけて活性化する

こと、励起光強度依存性よりドナーおよびアクセプターの活性化

エネルギーとして61および96meVを得た。 

次に、ClドープZnTeOを用いて図3に示すような中間バンド

型太陽電池を試作し、その効果を検証した。図4に1Sun照射下

でも電流電圧特性を示す。ClドープZnTeOを用いた太陽電池で

はアンドープZnTeOの場合に比べて短絡電流密度(JSC)が大きく
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図1 中間バンド型太陽電池 
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図3 試作した太陽電池構造 
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なっていることが分かる。また、開放電圧(VOC)の若干

の増加も見られる。しかしながら、曲線因子(FF)が劣化

した結果、変換効率の改善は見られなかった。Cl ドー

プZnTeOを用いることで短絡電流密度が増加したこと

から、Cl ドーピングによって中間バンドに電子がドー

ピングされ、中間バンドを介したキャリア生成が促進さ

れたことが示唆される。 

中間バンドを介した二段階光吸収による電流生成を

より明確に観測するために、外部量子効率(EQE)測定時

に中間バンドと伝導帯のエネルギー差に相当するエネ

ルギーの赤外光をバイアス光として同時に照射し、照射し

ない場合との差EQE(=EQEIR-ON－EQEIR-OFF）を求めた

結果を図5に示す。ClドープZnTeOの場合、価電子帯(VB)

から中間バンド(IB)への遷移が生じる 1.6eV 付近から

EQEの増加が確認できる。このことから中間バンドを介

した二段階光吸収電流の生成が確認できた。また、2.25eV

以上のエネルギー領域でのEQEの増加は、中間バンドに

トラップされた電子の再励起による電流生成を示してい

る。以上のことから、ClドーピングがZnTeO中間バンド

型太陽電池の特性改善に有用であることが明らかとなった。 

次に、ZnTeOの中間バンドの状態密度は酸素組成により変化

することから、酸素濃度の異なるClドープZnTeOを用いて中

間バンド型太陽電池の作製を行った。ZnTeO 成長時の ZnCl2

セル温度は一定とし、酸素供給に用いるRFプラズマ銃への供

給電力を変化させることで酸素濃度を変化させた。 

図 6に酸素濃度が異なるZnTeO中間バンド型太陽電池のX

線回折スペクトルを示す。RF プラズマ銃への供給電力を大き

くすることで、ZnTeO(004)面からの回折ピークが高角度側にシ

フトしている。これは原子半径の小さい酸素が原子半径の大き

い Te 原子をより多く置換していることを示しており、薄膜中

の酸素濃度が増加していることが分かる。このX線回折ピーク

位置からベガード則を仮定して算出した酸素濃度を図中に示し

ている。ZnTeO の酸素濃度はそれぞれ 0.25%、0.51%、1.2％

と求められた。 

この酸素濃度の異なるClドープZnTeOを用いて図 3と同様の構造を有する中間バンド型太陽電

池を作製し、1Sun照射下で電流電圧特性を評価した。その結果を図7に示す。いずれの酸素濃度に 
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図5 EQEスペクトル 
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おいても開放電圧は 0.7～0.77V とほぼ同様の値とな

っているが、短絡電流密度は酸素濃度の減少により非

常に大きくなることが分かる。酸素濃度が減少すると

中間バンドの状態密度が減少することから、酸素濃度

の減少により伝導帯に励起した電子の中間バンドへの

緩和が抑制された結果、キャリアの取り出し効率が高

まっていることが示唆される。 

この太陽電池の EQE を室温で測定した結果を図 8

に示す。EQE は、ZnTe のバンドギャップまたは

ZnTeO の価電子帯から上部バンドへの遷移が生じる

2.2～2.3eV付近で立ち上がり、3.4eV付近にピークを

もつことが分かる。3.5eV 以上での EQE の減少は n

型ZnSの吸収によるものである。酸素濃度が0.25%の

太陽電池では他に比べて EQE が全体的に大きくなっ

ており、広い波長範囲に渡りキャリアの取り出し効率

が向上していることが分かる。また、価電子帯から中

間バンドへの遷移が生じる1.6eV以上のエネルギーに

おいて EQE がわずかに上昇している。これは中間バ

ンドに励起したキャリアが直接脱離している可能性と

二段階吸収によるキャリア取り出しが生じている可能

性の両方が挙げられる。 

図 9 にこれらの太陽電池のEQE スペクトルを示

す。中間バンドを介した二段階光吸収電流の生成を示

すEQEは、酸素濃度の増加により増加していること

が分かる。前述の通り、中間バンドの状態密度は酸素

濃度の増加により増加することから、中間バンドの状

態密度が増加することで二段階光吸収が増加している

ものと考えられる。 

以上のことから、中間バンドの状態密度は本太陽電

池の特性に大きく影響を及ぼし、中間バンドの状態密

度が増加すると上部バンドから中間バンドへの電子の

緩和が増える一方で、中間バンドから上部バンドへの

励起も増加することが分かり、特性向上の観点からは

トレードオフの関係にあることが分かった。 

今後、Clドーピング濃度の変化による特性の改善を

試みていく予定である。 
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