
　東日本大震災による原発事故を契機に，わが国のエネル
ギー基本計画が抜本的に見直されようとしている．現在は
電力エネルギー構成比率で 10％に満たない再生可能エネ
ルギーを，従来にも増して活用する期待が高まっており，
太陽電池分野では，PV2030＋ロードマップに示されてい
るコスト目標 7円 / kwhに加え，40％を超える大幅な変換
効率の向上が必須である．現在の主流である結晶 Siでは，
量産技術で 22％を超える変換効率が達成されているが，
理論的には約 29％が上限であり，研究レベルにおいても
その値に近づきつつある．40％超の変換効率を実現する太
陽電池として，単結晶�-�族化合物半導体をベースとし
た多接合太陽電池の研究が進んでいる．宇宙用の三接合太
陽電池では，集光で 40％を超える変換効率が達成されて
いるが 1，2），多接合技術が難しく，またコスト的にも割高
になるという問題点が存在する．
　量子ドット太陽電池は，その変換効率が集光で 60％を
超えることが理論的に予測されており3），最近研究がさか
んに行われている．これは量子ドット超格子中に形成され

るミニバンド（中間バンド）を利用する新概念の太陽電池
であり，単接合セルであるが，中間バンドによって形成さ
れる 3つのバンドを利用して，太陽光スペクトルを広く吸
収しようとするものである．最近，量子ドット超格子作製
の研究や，量子ドット太陽電池のプロトタイプデバイスの
報告がなされるようになっており，これまでにいくつかの
研究機関から，母体の半導体より長波長域での光吸収や短
絡電流密度の増加が報告されている4―10）．本稿では，量子
ドット太陽電池の基本概念や超格子作製技術，プロトタイ
プデバイス特性を中心に，われわれの最新の研究成果につ
いて紹介を行う．

1. 量子ドット太陽電池の基本概念
　図1に，量子ドット太陽電池の模式図を示す．通常のpn

接合太陽電池の内部に，量子ドットを周期的に三次元配列
した超格子構造を作製する．量子ドット超格子が新たなミ
ニバンド（中間バンド）を形成し，それが母体となる半導
体のバンドギャップ中間のエネルギー付近に形成された場
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合，図 2に示すような 3バンド構造を取ることが可能とな
る．図中の E13は母体の半導体のバンドギャップ，E12はも
との半導体の価電子帯と中間バンド間のエネルギー差に相
当し，E23は中間バンドと伝導帯間のエネルギー差に相当
する．理想的には，E13＝1.9 eV，E12＝1.2 eV，E23＝0.7 eV

程度のときに集光で最大効率になると予測されている11）．
これら 3つのバンドのエネルギーをうまく利用することが
できれば，単接合の量子ドット太陽電池で 3接合の太陽電
池と同等の太陽光吸収特性をもつことが可能となる．ここ
で重要なことは，価電子帯から中間バンド，中間バンドか
ら伝導帯への二段階光吸収である．二段階光吸収の実現に
よって太陽電池の開放電圧（Voc）が維持され，また短絡
電流が増加することにより，理論的には集光で 60％以上
の変換効率が示唆されている3）．しかしながら量子ドット
を三次元に規則正しく整列させる結晶成長技術はまだ研究
段階であり，その報告例は少ない．現状では分子線エピタ
キシー（MBE）法を用いた自己組織化による S-K（Stranski-

Krastanov）モード成長を利用した In（Ga）As量子ドット
作製技術が最も進んだ成長技術といえる．以下にそれにつ

いて述べる．

2. InGaAs量子ドット多積層構造の作製
　MBEで InAs薄膜を 2モノレイヤー（ML）程度 GaAs基
板上に成長すると，S-Kモード成長という自己組織化成長
が生じ，臨界膜厚を超えた時点で InAs膜が二次元から三
次元成長へと変化する．それによって InAs量子ドット構
造が形成されるが，InAsと GaAsの格子定数差を利用して
いるため，格子歪みが結晶内に残留する．多積層化すると
格子歪みがさらに蓄積され，結晶内に転位や欠陥が生じ
る．したがって InAs量子ドット数層の積層は可能である
が，太陽電池構造に必要な多積層成長は不可能となる．例
えば，InAs量子ドット層をGaAsバリア層 20 nmで 4層積
層化しただけで，結晶の内部に欠陥や転位が多数形成さ
れ，結晶性が急激に悪化する12）．この特性劣化を防ぐため，
歪み補償成長技術が提案されている13）．太陽電池応用に関
しては，例えば InAs量子ドット層間にGaAsよりも格子定
数の小さな GaNAs層や GaP層を取り入れることにより，
格子定数の大きな InAs層との歪みを補償し，量子ドット
層の多積層化が試みられている5―7）．しかしながら，特に
ドット間のバリア層が薄くなった場合に成長技術が難し
く，各量子ドット層が電子的に結合した多積層超格子構造
の作製はまだ報告されていない．
　量子ドット超格子を作製するもうひとつの候補として，
InGaAs 量子ドットがある．GaAs 上の InGaAs 層は，1.3 

mm帯の長波長レーザー用薄膜として以前から研究されて
きた．有機金属気相成長法による低温成長で，In0.4Ga0.6As/ 

GaAs 歪み量子井戸構造により，その臨界膜厚が 8 nm

（～ 28.3 ML）程度であることが報告されている14）．GaAs

上 InAs層の臨界膜厚は 1.7 ML程度であるため，InGaAsの
場合，InAsに比べてかなり臨界膜厚が大きいことがわか
る．InGaAs層においても，In組成を 0.3以上にすること
で，InAsと同様に GaAs上に S-Kモードによって量子ドッ
トを成長することができる．さらに InGaAsの場合，成長
中断を有効に利用すれば，2 nm（7 ML）の成長により，
量子ドットが形成できることがわかった 12）．これは前述
の臨界膜厚 8 nmに比べて非常に少ない成長量である．こ
のような事実から，InGaAs量子ドットの場合GaAsとの格
子定数差が InAsに比べて小さいため，多積層化に適して 

いる．
　図3（a）は，In0.4Ga0.6As量子ドット層を50層，バリア層
厚 20 nmとして成長したサンプル断面の透過型電子顕微鏡
（TEM）写真である12）．（b）はその拡大写真，（c）は成長
層再表面の走査型電子顕微鏡（SEM）写真である．歪み補
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図 1　量子ドット太陽電池の模式図．
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償層は用いていない．成長速度は 1 mm/hである．また，
通常のMBEで用いられるAs4をクラッキングし，As2分子
線を用いて成長している．従来，高品質量子ドットの作製
には，0.01 mm/h程度の低成長速度が必要であると考えら
れてきた．しかしながら本量子ドットは 1 mm/hという高
成長速度で成長している．高速成長の場合，As2分子線を
用いたほうがドットの結晶性がよくなることがわかってい
る15，16）．太陽電池のように多積層が必要なデバイスの作製
には，As2分子線による高速成長は非常に重要な技術であ
る．図 3からわかるように，歪み補償層を用いていないに
もかかわらず，成長方向に規則正しく整列した 50層の多
積層化に成功している．前述のように InAsドットの場合
はたった 4層で結晶欠陥や転位が形成されるが，InGaAs

ドットの場合は50層成長してもそれが観察されていない．
このように In0.4Ga0.6As量子ドットの場合，歪み補償層が
なくてもかなりの多積層化が可能となる．また図 3（c）か
らわかるように，50層成長後の表面構造は，[1-10]方向に
ドッドが整列する傾向にあることがみてとれる．単層の量
子ドットの場合はランダムにドットが形成され，このよう
な現象は観察されなかった．これは，面内でも量子ドット
が整列し，三次元の量子ドット超格子作製の可能性を示唆
するものである．
　最近，さらに積層数を増加しても，良好な超多積層量 

子ドット層が得られることがわかってきた．図 4に，300

層積層した構造の断面 TEM 写真を示す．300 層積層し 

ても，結晶中に転位や欠陥は観察されない．図 5 は，
In0.4Ga0.6As量子ドット超多積層構造のフォトルミネセンス
（PL）発光強度を低温で比較したものである．400層まで
多積層化した構造を，20層および 30層のものと比較して
いる．200，300，400層のほうが発光強度は強く，400層
積層しても良好な特性が得られることがわかる．発光ピー
ク波長の違いはドットサイズの違いによるものである．ま

た，400層積層構造の非対称 X線プロファイルを測定した
ところ，400層量子ドット構造は格子緩和せず，歪みを保
持したまま成長していることもわかった．これは，この超
多積層構造が臨界膜厚以内であることを示唆している．

3. InGaAs量子ドット超格子の作製
　上述の多積層構造はバリア層が 20 nmであり，図 3の
TEM写真から，規則正しく整列しているのがみてとれる．
しかしながら超格子という観点からはまだバリア層が厚
く，上下のドット同士は電子的に結合していない．各量子
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図 3　50 層積層した In0.4Ga0.6As 量ドット．（a） 断面
TEM写真，（b） 拡大図，（c） 表面 SEM写真．

(a) 300 layers

(b) top

(c) middle

(d)bottom

図 4　300層積層した In0.4Ga0.6As量ドットの断面 TEM
写真とその拡大図．
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図 5　超多積層 In0.4Ga0.6As量ドット構造の低
温 PLスペクトル．



ドット層が結合し，超格子構造を取るためには，ドット間
距離を 2～3 nm程度に小さくする必要がある．図 6は，
InGaAs量子ドット層間のバリア層厚を 20，10，7 nmとし
て，20層積層したサンプルの断面 TEM写真である．（a）
はドット高さ 5 nm，（b），（c）は 3.5 nmで，ドット間がそ
れぞれ 15，6.5，3.5 nmであり，20層の量子ドットが成長
方向に規則正しく整列している．ここでドッド間が 3.5 

nm程度になるとドット同士が電子的に結合し，ミニバン
ドの形成が期待される．図 7は，図 6の多積層ドットのPL

励起強度依存性をそれぞれ測定したものである．それぞれ
の図において，励起強度が 1.9×10－2 W/cm2と最も小さい
場合，PLの発光半値幅は 40 meV以下であった．図 7でわ
かるように，ドット間 15 nmのものでは，励起強度を変え
ても PL 発光波長は全く変化しない．一方，ドット間が
6.5 nm，3.5 nmと減少すると，励起強度を増加した場合発
光波長がブルーシフトし，そのシフト量が 3.5 nmのもの
で8 meVと大きくなることが観察された．ドット間が小さ
くなるとミニバンドが形成され，PLの励起強度を増加す
るとミニバンドの幅の分だけ発光波長がブルーシフトする
ことが知られている．ドットのサイズばらつきによっても
ブルーシフトは観察されるが，われわれの InGaAs 量子
ドットの場合，PL半値幅が 60 meVを超えるようなサイズ

ばらつきをもつ場合にのみ，数 meV程度のブルーシフト
が観察された．図 7 で示すサンプルの発光半値幅は 40 

meV以下と小さく，サイズばらつきによるブルーシフト
は観察されない．また図 7（a）のように，ドット間が 15 

nmの場合にもブルーシフトは全く観察されない．図7（c）
におけるブルーシフト量も8 meVとサイズばらつきによる
値よりも大きく，その値がドット間距離によって変化する
ことから，これらの結果は量子ドット超格子のミニバンド
形成を実験的に確かめたものと考えられる17）．また，ドッ
ト間を 2 nm程度とさらに小さくした場合には，ブルーシ
フトが 10 meVと増加することも確認している．以上のよ
うに PL励起強度依存性により量子ドット超格子のミニバ
ンド形成が確認されたが，今後はさらに PL励起分光法や
発光寿命等の測定により，より詳細にミニバンド形成の実
証を行っていく必要がある．

4. InGaAs量子ドット太陽電池
　以上に述べた In0.4Ga0.6As/GaAs量子ドット多積層構造を
太陽電池構造に応用した．ドット層を 10～150 層とし，
10～100層のサンプルはバリア層厚 20 nm，150層のもの
はバリア層 12 nm とした．また，10 層の量子ドット層
で，ドット間距離を 35，15，6.5，3.5 nmと変化させたも
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図 6　ドット間距離の異なる 20層積層した In0.4Ga0.6As量子
ドット構造．ドット間 3.5 nmではミニバンドが形成される．
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のも作製した．図 8に，量子ドット層数を 10～150層と変
化させた太陽電池の外部量子効率を示す．レファレンスと
して GaAsの PIN太陽電池の外部量子効率も示した．図か
らわかるように，量子ドット太陽電池の光吸収特性は，
GaAsレファレンスセルに比べて長波長側に伸びているこ
とがわかる．また，量子ドット層の増加に伴い，900 nm

以上の外部量子効率が増加していることもみてとれる．こ
れらの長波長側の光吸収特性は量子ドット多積層構造によ
るものであるが，900 nm 付近のピークは InAs のウェッ
ティングレイヤーの吸収であり，ドットによる吸収は
1000 nm付近のピークである．これは量子ドットの全体積
が少ないのと同時に，ドットによる光吸収で発生したキャ
リヤーが効率的に収集できていないことを示しており，今
後の課題である．量子ドットを 100層積層した太陽電池で
は，そのセル特性が極端に低下することが報告されてい
る18，19）．しかしながら本構造では，150層積層した太陽電
池でも良好な特性を示しており，InGaAs量子ドット太陽
電池は超多積層化にすぐれた特性を有する．
　図 9は，10～150層の量子ドット太陽電池と，GaAsレ
ファレンスセルの�-�特性である．測定はソーラーシ
ミュレーターを用い，AM 1.5 G, 100 mW/cm2，25°Cにお
いて行った．それぞれのセルパラメーターを表 1に記す．
図からわかるように，短絡電流密度 Jscが，量子ドット層

数の増加に伴って増えている．これは図 8で示したよう
に，外部量子効率が長波長側に増加したためと考えられ
る．一方，開放電圧 Vocは，ドット層数が増加するに伴い
減少している．これは前章でも述べたように，量子ドット
中で形成されたキャリヤーが収集されず再結合することに
起因していると思われ，結果として変換効率の低下を引き
起こしている．この結果は現在報告されている量子ドット
太陽電池共通の問題である．
　図 10に，10層の量子ドット太陽電池のドット間距離を
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図 8　超多積層 In0.4Ga0.6As量子ドット太陽電池の外
部量子効率．

表 1　超多積層 In0.4Ga0.6As量子ドット太陽電池のセルパラメーター．
GaAs. ref.15010050302010QD layers

12.49.29.410.09.811.312.4E¤ciency （％）
0.8780.6160.6160.6430.6710.7830.868Voc （V）
17.523.622.721.519.718.717.7 Jsc （mA/cm2）
0.8090.6300.6700.7240.7430.7740.805Fill factor
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�-�特性．



35～3.5 nmと変化させたときの�-�特性を示し，その各
パラメーターを表 2に示す．ドット間距離が 35 nmの素子
では，わずかではあるが GaAsレファレンスセルを上回っ
た．また，図からわかるように，ドット間距離を減少させ
ても良好な�-�特性を示している．ドット間距離が減少
すると急激に素子特性が悪化することが報告されている
が 7），InGaAsドットの場合はそれほど観察されない．特
に，ドット間距離が 3.5 nmとミニバンドが形成されてい
る素子では，Jsc が増加していることがみてとれる．これ
はミニバンド形成によるトンネル電流の増加によるものと

考えられ，それを確かめるために外部量子効率の温度依存
性を測定した．図 11（a）はドット間距離が 35 nm のも
の，（b）は 3.5 nmのものである．それぞれ室温から 84K

までの外部量子効率を示しており，1000 nm付近のピーク
が量子ドットによる光吸収である．図 11（a）からわかる
ように，35 nmの素子では量子ドットによる吸収が温度と
ともに低下していることがわかる．これは，量子ドットか
らのキャリヤーの取り出しメカニズムが熱エネルギーによ
ることを示している．一方，ドット間距離が 3.5 nmのも
のでは，温度が低下してもドットによる吸収は変化してい
ない．これはドットからのキャリヤーの取り出しが，熱エ
ネルギーではなくトンネル効果によることを示している．
したがって図 10における Jscの増加は，量子ドットミニバ
ンドによるトンネル効果を，初めて太陽電池として確認し
たものと考えられる10）．

　以上，量子ドット太陽電池の基本概念と，量子ドット超
多積層構造および超格子の作製技術を中心に，量子ドット
太陽電池のプロトタイプデバイスの簡単な紹介を行った．
量子ドット太陽電池は理論的な変換効率が 60％超を予測
されているが，その研究はまだ始まったばかりであり，現
在報告されている変換効率は 10数％程度である．問題点
としては，中間バンド太陽電池で最も重要な二段階光吸収
が，実際の量子ドット太陽電池で実証されていないことが
挙げられる．すなわち，図 2における E23に相当する光吸
収が，通常の太陽電池測定でみられていないことである．
したがって量子ドットが逆にキャリヤーの再結合中心と
なってしまい，それが Vocの低下に繋がっている．太陽光
スペクトルのほかにさらに赤外光を照射することにより，
二段階光吸収を観測した例も報告されたが 20），今後は 

それを通常の測定で観測することが重要である．また， 

In（Ga）As/GaAs 系量子ドットでは GaAs 基板のバンド
ギャップが小さく，E23に相当するエネルギーが小さいた
め，理想的な中間バンド太陽電池の形成が難しい．実際に
量子ドット超格子が作製可能で，かつ理想的な中間バンド
を形成できる材料系の探索とともに，二段階光吸収を利用
した中間バンド太陽電池の動作実証もこれからであり，今
後の研究展開が必須である．しかしながら，歪み補償技術
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表 2　10層積層 In0.4Ga0.6As量子ドット超格子太陽電池のセルパラメーター．
GaAs ref.3.56.51535Interdot spacing （nm）

12.412.211.712.012.6E¤ciency （％）
0.8780.8230.7980.8680.871Voc （V）
17.419.018.617.517.8 Jsc （mA/cm2）
0.8090.7800.7850.7900.813Fill factor
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図 11　In0.4Ga0.6As量子ドット超格子太陽電池の外部量子効
率―温度依存性―．



を用いなくても 400層の量子ドット多積層構造が成長可能
ということは誰も予想しなかったことであり，今後，さま
ざまな材料系で試みられる可能性がある．それにより量子
ドット作製の材料バリエーションが広がり，理想的な 3バ
ンド形成可能な量子ドット系への新たな展開がひらける可
能性がある．
　本研究の一部は経済産業省のもと NEDO技術開発機構
から委託され，実施したものである．
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