
  
 

環境調和型ハイブリッド光エネルギー変換材料 

「変換と制御」領域  伊原  学  

 

要  旨 

 本研究では、新しい環境調和型ハイブリッド光エネルギー変換材料の開発を行った。

主な成果は、Ⅰ．Si 薄膜の ZMC 法による結晶配向メカニズムの解明と SiO2上への Si 単

結晶薄膜の作製、Ⅱ．β-FeSi2 半導体薄膜の ZMC 法による作製、Ⅲ．金属ナノ粒子の局

所電場増強効果による色素増感太陽電池の光電流の増大である。 

１ 研究のねらい 

 光エネルギー変換材料を用いたデバイスである太陽電池は、排ガスの生成が全くなく

クリーンな発電システムとして知られている。また、太陽電池作成時のエネルギー使用

を考慮しても単位発電量あたりに放出する全二酸化炭素放出量は充分に少なく、地球温

暖化抑制技術として大きな役割を果たすことが期待できる。しかし、現在までに太陽電

池が住宅などの分散型発電システムとしてあまり普及していない最大の原因の一つに高

い製造コストが挙げられる。低コストプロセスの導入や高効率化による発電量あたりの

低コスト化などが必要である。現在までに様々な種類の材料における研究が行われてき

たが、従来からの作製手法を用いた単一の材料では目的とする物性を有する材料開発は

困難な状況となっている。そこで、新たな作製手法の提案および新たな発想に基づく材

料設計が求められている。また、光エネルギー変換材料の本格的な普及を考慮すると充

分な資源量があり、毒性がなく、たとえ流出しても環境への影響が少ない環境調和型の

材料で構成されている必要がある。 

 太陽電池の効率は主に光吸収過程の効率とその過程により生成した電子とホールの移

動効率によって決定される。光エネルギー変換材料に求められる物性としては、①適切

な領域に光吸収領域を持つ、②光吸収係数が十分に高い、③電子やホールの移動度が高

い、④欠陥が少なく電子とホールの再結合速度が低い、ことが挙げられる。①, ②が光

吸収過程の効率に関連し、③, ④が生成した電子とホールの移動効率に関係する。 

 本研究では、環境調和型の材料を用いて上記 4 つの条件を満たす材料を開発するため



  
 

に新しい作製手法と新しい材料設計と

の観点から大きく 2 つのアプローチを

行った。 

1. これまでに我々が低コストな太陽

電池用Si薄膜の欠陥低減手法とし

て新しく開発した ZMC 法（図１に

概念図を示す。）を用いて、さらに

Si の低欠陥化を実現する。また、

①, ②に特徴的な材料を薄膜にし、

結晶欠陥を劇的に減少させることで④を向上させ、③の欠点を補う。具体的には以

下のような課題に取り組んだ。 

Ⅰ．Si 薄膜の ZMC 法による結晶配向メカニズムの解明と Si 単結晶薄膜の作製 

Ⅱ．β-FeSi2半導体薄膜の ZMC 法による作製 

2. 光吸収過程に必要とされる物性である①, ②と電子、ホールの移動過程に必要とさ

れる物性である③とを異種の材料で分担することができるハイブリッド材料を検討

した。ハイブリッド材料における光吸収物質の光吸収過程を局所電場増強効果とい

う物理効果を使って向上させ、光電流の向上による高効率化を目的とした。色素増

感太陽電池は光吸収層に可視光を吸収する物質として色素を、電荷を移動する物質

として TiO2を使ったハイブリッド材料である。そこで、下記のような課題に取り組

んだ。 

Ⅲ．金属ナノ粒子の局所電場増強効果による色素増感太陽電池の光電流の増加 

局所電場増強効果により光電流を増大させることができることが明らかになれ

ば、異種の半導体のハイブリッド材料への応用も期待できるようになる。 

２ 研究成果 

Ⅰ．Si 薄膜の ZMC 法による結晶配向メカニズムの解明と SiO2上 Si 単結晶薄膜の作

製 

我々が開発した ZMC（zone  melting crystallization）法では ZMC 後、発電層となる Si

薄膜と基板を剥離して太陽電池を作製するため高価なシリコン wafer の使用量を低く抑える

ことが可能である。従って、ZMC 法によって欠陥の少ない薄膜を作製することができれば低

コスト高効率太陽電池の作製が期待でき、現在、半導体業界で大きな問題となっているシリ

図１ ZMC 装置の概略図 



  
 

コン原料不足にも対応できる。ZMC 後の結晶の配向性は試料面に対して法線方向(ND)に対し

て(001)に強く配向し、ND と垂直な方向（TD）でも配向させることが出来ればより単結晶に

近い低欠陥なシリコン薄膜が作製でき、太陽電池としてだけでなく、SOI(Silicon On 

Insulator)基板としての利用にも用途の広がりが期待できる。ここでは結晶配向性の制御に

より単結晶に近い低欠陥なシリコン薄膜の作製を目指し、ND と垂直な方向(TD）での配向メ

カニズムの解明を目的とし、ZMC 膜の結晶配向性を OIM(Orientation Imaging Microscope)

で調べて検討した内容について述べる。 

【実験】基板として、厚さ 725μmの 4°

OFF (100) Si Wafer を用いた。三層構造

を Wafer 上に（SiO2膜/a-Si 膜/ SiO2膜）

を作製した。a-Si はマグネトロン R.F ス

パッタリング法により、SiO2薄膜は基板

加熱型の Cold Ｗall CVD 法により、テ

トラエトキシシラン（TEOS）を熱分解さ

せて成膜した。成膜温度は 800℃とした。

下記に示す 2種類の方法で結晶化を行っ

た。1.ランプヒーターの走査速度を

2mm/s とし、通常の走査による ZMC によ

り結晶化を行った。2.三層膜の一部を

ZMC 装置のランプヒーターを用いて線状

に溶融させ、その後すぐにランプヒー

ターの電源を切り固化させた。得られた

Si膜の結晶配向性をOIMによって評価し、

比較した。 

【結果および考察】 

図２に OIM による逆極点図方位マッ

プの色と試料面に対する方向の関係を

示す。それぞれの色がそれぞれの結晶面

方位に対応する。 

図３にZMCのランプヒーターの走査を

2mm/s で行った ZMC 膜（SiO2膜/a-Si 膜/ 

 

図２ OIM による逆極点図方位マップの色と試料

面に対する方向の関係：(a)ND 方向 (b)TD

方向 

 

 
図３ 走査速度を 2mm/s で作製した ZMC 膜の OIM

像：(上)ND 方向、(下)TD 

 

 
図４ ZMC のランプヒーターの走査を行わずに線

状に溶融後、固化させた薄膜の OIM 像： 

 (上)ND 方向、(下)TD 方向 



  
 

SiO2膜）の OIM による逆極点図方位マップを示す。これらの図から 2mm/s で走査したサンプ

ルの ND 方向では(001)に強く配向していることが分かる。また、TD 方向では別の方位が現わ

れても途中で方位が均一化することが分かった。 

図４に ZMC のランプヒーターの走査を行わず、ライン状に溶融させ固化させたサンプルの

逆極点図方位マップを示す。これらのサンプルでも ND 方向では走査させたものと同様に

(001)に強く配向した。一方、TD方向では結晶面方位は一様ではなかった。 

以上のことから ND 方向の結晶面方位は SiO2との界面の安定性に起因していて、TD 方向は

ZMC によって走査することで、特定の配向を示すことがわかった。つまり、Si と SiO2の界面

の安定性を使って配向を制御できることになる。 

 さらに検討した結果、ある条件下で広い面積で粒界のない単結晶シリコン薄膜が形成でき

ることがわかった。この薄膜のさらなる高結晶化を行い高効率シリコン薄膜太陽電池の作

製を行うことができれば、低コスト高効率シリコン太陽電池として実用化が大いに期待

できる。これは界面の安定性を利用した新しい成長機構によって単結晶化が可能である

ことを示したもので他の材料への波及効果も期待できる。 

 

Ⅱ．薄膜ゾーンメルティング法によるβFeSi2薄膜の作製 

本研究では太陽電池の発電コスト削減に向け、現在まだ実用化されていない薄膜結晶

型太陽電池の開発を目指した。半導体材料として本研究の対象としたのはβ型鉄シリサ

イド（β-FeSi2）である。数ある Fe－Si 系化合物の中で唯一の半導体相であるβ-FeSi2

は資源供給性と安全性に優れ、特に Si と比較してバンドギャップが 0.83-0.85eV と小さ

いため近赤外領域でのキャリア生成が期待でき、かつ波長によっては Si の約 100 倍に相

当する高い光吸収係数を有するという性質は、薄膜結晶型太陽電池として有利な性質で

あると言えよう。また非常に複雑な構造であるが故に歪や格子欠陥が導入されやすく、

これがβ-FeSi2 の光学物性に大きく影響するとも言われている。従って太陽電池への利

用を考え、粒界などのキャリア散乱/再結合因子の少ない大きな結晶粒から成り、かつ結

晶内で歪や格子欠陥が最適に制御された薄膜を作成することを目的とした。 

β-FeSi2は 940℃以上で金属相であるα-FeSi2に転移してしまうため、残念ながら ZMC

法を利用して直接結晶薄膜を作成することは難しい。しかし、α-FeSi2 であれば、融液

から直接作成することが可能となる。そこで本研究では、FeSi2アモルファス薄膜に対し

て ZMC 処理を行うことで、α-FeSi2の低欠陥薄膜をまず作製し、次いでこれをアニール

により半導体転移させるという新たな手法でのβ-FeSi2薄膜の製膜を試みた。 



  
 

【実験】 ZMC 処理用のサンプルは、Fe と Si から成る層が上下 2 枚の SiO2層に挟まれた

三層構造となるよう作製した。基板は Si ウエハーとし、製膜には RF マグネトロンスパッ

タリング法を利用して、室温下、Fe-Si 層は約 0.3～0.5μm、SiO2層は 1～2μm まで堆積

させた。薄膜 ZMC 法とは図１に示すように、下部ヒーターで予備加熱したサンプル上で

ラインヒーターを走査し、試料層である薄膜のみを順次帯状に溶融固化させる手法であ

る。本研究では、予備加熱温度を約 1000℃、走査速度を 1mm/s に設定し窒素雰囲気中で

処理を行った。 

【結果および考察】 

Fe:Si=1:2 の仕込み比率で作成したスパッタ膜（ICP により見積もった組成は

Fe:Si=1:1.98、以下 FeSi1.98と表記）と、ZMC 炉中で 10 分間の予備加熱のみ行った FeSi1.98

膜（ZMC 処理直前の膜）、および ZMC 処理後の膜の XRD パターンを比較したところ、ZMC

直前にはα-FeSi2 とε-FeSi の無配向な多結晶体を微小に含んだ状態であったものが、

ZMC 処理によって、極めて強い c 軸配向を有するα-FeSi2から成る膜へと変化したことが

わかった。XRD パターンから結晶の一次粒子径を見積もったところ、ZMC 膜中のα-FeSi2

は、膜厚の 60％程度まで c 軸方向に成長した状態となっていることが示唆された。

α-FeSi2の構造を c 軸に垂直な方向から眺めてみた場合、Fe のみから成る層と Si のみか

ら成る層が c 軸に対して規則的に積層した層状構造とみなすことが出来る。従って ZMC

膜中では、上下SiO2層との界面にFe層かSi層のいずれかが形成されていることになり、

ZMC 膜での非常に強い配向性は、このどちらかの層と SiO2 との界面が非常に安定である

ことに起因しているのではないかと考えられた。一方、ZMC 膜の XRD パターンを拡大す

ると、ε-FeSi 由来のピークが ZMC 直前とほぼ同じ強度で特に配向せずに存在している

ことが確認できた。ε-FeSi の融点は FeSi2と比較して 200 度近く高い。ZMC 膜中に混在

するε-FeSi は基本的に予備加熱過程で生成し、ZMC 時に溶解せずに残った可能性が高い

ものと考えられる。ε-FeSi の最大ピーク強度は ZMC 後に生成した高配向α-FeSi2の最大

ピーク強度と比較して 0.2%程度であった。 

この高配向 ZMC 膜をβ相へと転移させるため、800℃で 20 時間と、930℃で 20 時間、

また 930℃で 20 時間のあとに 800℃で 20 時間という 3 種類の条件でアニール処理を行っ

たが、どの条件でも構造は全く変化しなかった。α-FeSi2 は非化学量論化合物であり、

常に Si 過剰組成で安定化している。この為、融液からα相を経て化学量論化合物である

β相が生じる際には次のような包析、又は共析型の相転過程を通ることになる。 

α-FeSi2＋ε-FeSi → β-FeSi2 (包析型)、α-FeSi2→ β-FeSi2 ＋Si (共析型) 



  
 

これまでのバルク系での研究において、少量の銅の添加によって転移速度が劇的に促進

されることが報告されている。そこで、本研究で得られた高配向膜に対してもこの効果

が有効に働くことを期待し、銅を添加したアモルファス薄膜（Fe0.7Cu0.3）Si2.2 を製膜し

てノンドープと同様の条件で ZMC 処理を行い、次いでアニール処理を行った。（Fe0.7Cu0.3）

Si2.2 に対して ZMC 処理を行った膜（30at%Cu-ZMC 膜）はその後のアニール処理を行わな

い場合には、ε-FeSi が存在しないということ以外、ノンドープ膜とほぼ同様の構造を

有していた。 

次にこの 30at%Cu-ZMC 膜へのアニール処理に伴う XRD パターンの変化を調べたところ、

ノンドープ膜と異なり、アニールによってα-FeSi2が劇的に減少したことが確認できた。

また、さらに 930℃と 800℃での計 40時間のアニール後を行うとα-FeSi2相は全て消え、

β-FeSi2と微量の Siに由来するピークのみによって構成される XRDパターンが得られた。

このことから、ZMC 処理で得られた高配向α-FeSi2膜は、銅による転移促進効果により以

下の共析反応を経てβ-FeSi2へと転移したものと考えられた。 

α-FeSi2→ β-FeSi2 ＋Si 

一方、FeSi1.98、及び、Fe に対して 2at%の Cu を加えた（Fe0.98Cu0.02）Si1.98の 2 種のア

モルファス膜に対して、ZMC 処理を行わずに直接 800℃で 20 時間のアニールを行い、両

者の構造を比較したところ、ノンドープ膜はε-FeSi とβ-FeSi2の混合相となっていたの

に対し、Cu ドープ膜ではβ-FeSi2の単一相が得られ、かつβ-FeSi2の最大ピーク強度が

ノンドープ膜の約 3 倍となる結果が得られた。これにより、Cu ドープは既に報告のある

α-β転移促進効果に加えて、アモルファスからのβ-FeSi2形成促進効果もあることが新

たに示された。従って 30at%Cu-ZMC 膜中にε-FeSi が存在していなかったのは、予備加

熱下でのアモルファスからの相形成過程の違いに起因するのではないかと考えられた。 

 アモルファス状態の（Fe0.7Cu0.3）Si2.2膜に直接930℃と800℃、計40時間のアニールを

行って得た膜と、ZMC処理を行ってから同様のアニールを行って得た膜の断面方向におけ

る断面をSEMによって観察した。その結果、アニールのみの膜では数百ナノ程度の粒子の

凝集体構造を有しているのに対し、ZMCを経た膜は均一な連続膜となっていることが分

かった。ZMC処理を経由することによって、βとほぼ同程度の密度を有するα-FeSi2の連

続膜が形成され、かつこのα-FeSi2層が上下SiO2層との間で非常に安定な界面を有してい

たことで、アニール時の島状構造化が抑制されたものと考えられる。 

以上の結果により、銅によるα-β転移促進効果と組み合わせることで、ZMC 法の利用

がβ-FeSi2薄膜製膜における新たな手法の 1 つとして有効であることが示された。 



  
 

 

Ⅲ．金属ナノ粒子の局所電場増強効果による色素増感太陽電池の光電流の増加 

色素増感太陽電池は比較的高い変換効率が期待でき、安価な製造コスト予想されるこ

とから次世代の太陽電池として注目されている。しかし実用化には更なる効率向上が必

要である。シリコン太陽電池を代表とする半導体を用いた太陽電池と比較して、色素増

感太陽電池は光吸収層としてチタニア多孔質膜と色素のハイブリッド膜を使っており、

そのハイブリッド膜中の色素によって光を吸収しているため、電池として利用できる光

の波長範囲は比較的狭く、また光吸収層の吸収係数もそれほど高くない。したがって、

色素増感太陽電池では、光吸収過程の向上が変換効率の向上に結びつきやすい。我々は、

これまでに銀(Ag)ナノ粒子の表面プラズモンによる局所電場増強効果を使い、色素増感

太陽電池に用いられている Ru色素の吸収係数を最大で 149倍に増加したことを報告して

いる。しかし、これらは石英基板上に真空蒸着によって作製した Ag ナノ粒子によるもの

で、実際に効率向上を達成するためには色素増感太陽電池に用いられているチタニア多

孔質内の数十ナノメートルの空間において Ag ナノ粒子と色素を相互作用させ光吸収係

数を増加させなければならない。 

ここでは、溶媒に分散した Ag ナノ粒子をチタニアナノ多孔質内に担持し、色素増感太

陽電池の光吸収層の吸収係数を増大させることに成功した結果について述べる。 

【実験】 1. 石英基板上における Ru 色素/Ag ナノ粒子複合膜の光吸収特性 

 エタノールに分散が可能なアルカンチオール修飾の Ag ナノ粒子を液相法により合成

した。Ru 色素/Ag ナノ粒子の光吸収特性の測定には、合成したアルカンチオール修飾の

Ag ナノ粒子とアミン系樹脂修飾の Ag ナノ粒子を用いた。これらのコロイド溶液を石英

基板上に滴下、乾燥させた後、Ru 色素のエタノール溶液を滴下して光吸収特性を測定し

た。また、同濃度の Ru 色素溶液を石英基板に滴下し同様に測定して比較した。 

2. チタニアナノ多孔質膜内に担持した Ru 色素/Ag ナノ粒子の光吸収特性 

 チタニア(TiO2)ペーストを用いて石英基板上にスピンコート法により薄膜を形成し、

450℃で焼結して TiO2ナノ多孔質膜を作製した。TiO2多孔質膜をアミン系修飾 Ag コロイ

ドのエタノール分散溶液に浸し、Agナノ粒子担持TiO2膜を作成した後、熱処理を行った。

熱処理時間条件を調整することで、Ag のプラズモン吸収特性を変化させた。さらに

Ag/TiO2 膜上に Ru 色素溶液を滴下、乾燥し、光吸収特性を測定した。また、TiO2 膜上に

滴下したサンプルと比較した。 

【結果および考察】  



  
 

1. 石英基板上における Ru 色素/Ag ナノ粒子複合膜における局所電場増強効果 

 図５にアミン系樹脂修飾 Ag コロイドから作製した Ru 色素/Ag ナノ粒子複合膜の光吸

収スペクトルとその写真を示す。Ru 色素のみと比較して、複合膜では局所電場増強効果

による吸光度の増大が見られた。得られたスペクトルをローレンツ分布関数でフィッテ

ィングして Ru 色素および Ag の吸収ピークを分離した。その結果、Ag ナノ粒子による Ru

色素の吸光度の増大率は最大で約 27 倍となった。 

2. チタニアナノ多孔質膜内に担持した Ru 色素/Ag ナノ粒子における局所電場増強効果 

 図６に各 Ag/TiO2膜(A,B,C) 及び TiO2膜上に Ru色素溶液を滴下したときの滴下前後の

光吸収特性の差スペクトルを示す。Ag/TiO2 膜(A,B,C)上では色素の 540nm の吸収が増強

されたことに起因する吸収ピークが 513nm 付近にみられ、513nm 付近の吸光度を、最大

で約 14 倍に増加させることに成功した。 

 さらに、ハイブリッド膜を使って色素増感太陽電池を作製した結果、光電流の増大に

成功した。 

 

図５ 熱処理したアミン系修飾 Ag ナノ

粒子と Ru 色素および Ru 色素/Ag

ナノ粒子複合膜の光吸収特性：

(A)Ru 色素(Ru 表面濃度；1×10-9

mol/cm2) (B)Ag ナ ノ 粒 子  (C) 

Ru/Ag複合膜(Ru表面濃度；1×10-9

mol/cm2)  

 
図６ Ru 色素/Ag ナノ粒子/TiO2 複合膜およ

び Ru色素/TiO2複合膜における Ru色素

溶液滴下前後の光吸収特性の差スペク

トル(Ru 表面濃度；8×10-10 mol/cm2) 



  
 

３ 今後の展開 

 ZMC 法で作製したシリコン薄膜、β-FeSi2薄膜およびα-FeSi2ハイブリット薄膜の電気

物性等の諸物性の測定やそれらを使った高効率太陽電池の作製を行いたい。また、金属

ナノ粒子による局所電場増強効果を利用した他の材料とのハイブリット材料を用いた太

陽電池の作製も検討したいと考えている。 
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