
 1 

「太陽光を利用した独創的クリーンエネルギー生成技術の創出」 

 平成２１年度採択研究代表者 

 

堀越 佳治 

 

 

早稲田大学先進理工学部・教授 

 

励起子吸収による増感を利用した高効率太陽電池の研究 

 

 
 

§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制        

    

（１）堀越グループ（早稲田大学） 

① 研究代表者：堀越 佳治 （早稲田大学先進理工学部、教授） 

② 研究項目 

・カルコパイライト系太陽電池の研究 

・カルコパイライト系結晶のエピタキシャル成長 

・CuGaSe2 /CuInSe2 超格子の製作 

・超格子太陽電池の理論的効率 

・Si を含む超格子の結晶成長 

・Si 系超格子太陽電池研究の研究 

 

（２）松岡グループ（東北大学） 

① 主たる共同研究者：松岡 隆志（東北大学金属材料研究科、教授） 

② 研究項目 

・窒化物半導体の MOVPE 法による結晶成長 

・窒化物半導体結晶の品質評価 

・ＩｎＮ単結晶の高品質化 

・窒化物半導体超格子太陽電池の研究 
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１１１１．．．．研究研究研究研究のののの狙狙狙狙いいいい    
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太陽電池の薄膜化と高効率化を同時に実現するためには薄膜の光吸収効率を増加させる必

要がある。本研究では、少しでも吸収効率の高い材料を実現する手段として、励起子吸収を積極

的に利用する。励起子束縛エネルギーが高い物質は一般に電子、正孔の有効質量が大きく、し

たがって状態密度が高い。このためバンド間遷移に伴う吸収係数は大きい。これに励起子の効果

が加わるため高い吸収効率が期待される。超格子構造によって励起子吸収はさらに促進される。 

 

２２２２．．．．これまでのこれまでのこれまでのこれまでの研究概要研究概要研究概要研究概要    

励起子束縛エネルギーの大きい材料は、たとえば紫外領域に吸収端を持つようなワイドバンド

ギャップ半導体であり、太陽電池に適した 1.5eV 付近にバンドギャップをもつ半導体では励起子

束縛エネルギーはきわめて小さい。これまでの研究でカルコパイライト系の材料の一つ

CuGaSe2(CGS)は、バンドギャップが比較的小さい（1.68eV）にも拘らず、高い励起子束縛エネル

ギー(20meV) をもつことを見出した。今期はこの材料系における超格子効果について検討した。

AlGaAs/GaAs 超格子太陽電池に関しては理論と実験により、励起子吸収による増感を確認した。

一方 InGaN/GaN(InN)超格子では、太陽光スペクトルに対応した超格子を実現するために、こ

の混晶系の最も長波長に相当する InN 結晶の高品質化が不可欠である。InN については、気相

－固相間の高い窒素平衡蒸気圧のため、。本プロジェクトで独自に開発した加圧型有機金属気

相成長（PR-MOVPE）法により、結晶品質の改善を行った。 

 

３３３３．．．．今今今今年度年度年度年度のののの進捗情況進捗情況進捗情況進捗情況とととと成果成果成果成果    

【超格子太陽電池の定式化】： 二次元構造の超格子太陽電池の効率を三次元的バルク太陽電

池と比較するための定式化を行い、AlGaAs/GaAs 超格子太陽電池の効果を確認した
1,3)

。 

【CuGaSe2 高品質化の研究】： CGS は CuInSe2 (CIS) に比べて吸収係数大きいことが期待さ

れる。一方この材料は CuInSe2 との超格子を構成する場合きわめて重要である。このため前年度

に引き続き、高品質 CGS の成長を目指して格子整合性の良い GaAs 基板上への成長の研究を

進めた。その結果、成長条件の最適化により CGS の結晶性は大きく改善された
6)
。成長した CGS

はすべて p 型伝導を示し、移動度は室温で＞200 cm2/Vs、150K で 1200cm2/Vs と高い値を示

した
5)
。 

【CuGaSe2 の n 型化の研究】： 次のステップは pn 接合の形成であるが、これまで CGS で n 型結

晶を実現した報告はない。そこで今期 CGS の n 型化の研究をスタートした。CGS ではドナーの生

成エネルギーが高く、ドーピングに伴う空孔子点密度の増加によって正孔密度はかえって増加し

てしまう。実際に幾つかの不純物元素についてそのような傾向を確認した。そこで MEE 法により

熱平衡からずれた条件下での成長を進めている。 

【CGS/CIS 歪補償超格子太陽電池の研究】： これまでの研究で超格子による励起子吸収効果が

効率の増強に効果があることを示してきた。CGS のように励起子束縛エネルギーの大きい材料に

よって構成される超格子では、更なる吸収効率の増強が期待される。GaAs 基板上に成長するこ

とを考えた場合、GaAs 基板と CIS および CGS との格子不整合はそれぞれ-2.3%(圧縮)および
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+0.7%(引っ張り)であり、GaAs と格子整合する CuInxGa1-xSb2(CIGS)は X=0.23 で得られる。一

方臨界膜厚(~10 nm)以下の CIS と CGS を交互に積層し、歪を補償した超格子構造を成長する

ことにより、欠陥の形成を抑制し、高品質の超格子を成長することが可能である。計算では、格子

整合に近い組成として(CIS 1 nm)/(CGS 3 nm)を単位構造とした超格子および In 組成 25%の

バルク CIGS を選び、吸収率を比較評価した。図 1 に示すように、CIS/CGS 超格子、CIGS とも

に 1.4 eV 付近に吸収端を持つ。しかしながら超格子構造では、励起子結合エネルギーが約 15 

meV と大きいことから、サブバンドの吸収端近傍には２次元系の励起子吸収に特徴的な非常に強

い吸収が現れる。吸収効率は CIGS バルクに比較して約 20％高い。現在超格子構造の最適化を

進めている。 

 

【InGaN/GaN(InN)超格子太陽電池の研究】：PR-MOVPE 法により、InN 結晶の品質向上に努

めた
8)
。InN 膜は六方晶（ウルツ鉱型）であるがエピタキシャル結晶には立方晶の混入が見られる

ことを発見し、六方晶構造の純度をほぼ 100％にすることに成功した
9,10)

。また InN 分率の大きい

InGaN の成長に関しては基板結晶の傾斜角と In 取り込み率に強い相関があることを見出した。 

 

４４４４．．．．今後今後今後今後のののの見通見通見通見通しししし    

（１）CGS 結晶のドーピング制御と n 型化：熱的平衡条件からずれた条件下でのドーピングを試み、

CGS の n 型化をねらう。これより pn 接合を実現。さらに n 型化のもう一つの試みとして CIS/CGS

超格子への変調ドーピングによる n 型化を試みる。 

（２）CGS/CIS 超格子の結晶成長と超格子太陽電池の試作：GaAs 基板上に歪補償型超格子の

試作を行う。具体的には CIS(1nm)/CGS(3nm)超格子の成長。 

（３）InN の高品質結晶：さらなる高品質化によりキャリア濃度 1017/cm3
台を実現し pn 接合製作す

る。さらに In リッチ In(Ga, Al)N（Eg~1.9eV）を実現、InN との超格子実現。 

（４）新しい超格子太陽電池材料研究：Si 基板上の Si/SiO2 超格子の試作を行う。 

図１． (a)CIS/CGS 超格子および(b)バルク CIGS の吸収率スペクトル 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    
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