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４． 結論 
 
本研究では、原子層エピタキシー法を用いた GaAsN 薄

膜作製において、ドーパンド Si を Ga 終端面(on-Ga)、As
終端面(on-As)で供給することで、導電性の制御を行うこ

とが出来るのかを調べた。異なる Si 供給順序によって作

製した GaAsN 膜中の、Si および C 濃度は SIMS から、キ

ャリアタイプ、キャリア濃度、移動度はホール測定から評

価した。 
成長温度 500oC 試料のみ、全てのシーケンスで SLM が

機能したため、電気特性の評価は主に 500oC 成長試料で行

った。まずドーパンド Si の影響を評価する前に、原料分

解時に発生する残留 C がドナー、アクセプターどちらの

サイトに入るかを non-dope 試料の電気特性から調べた。

nondope-GaAsNは 6.7×1018 [1/cm3]と非常に高濃度の p型を

示し、残留 C は高い活性化率でアクセプターとして機能

していることが分かった。次に、Si 供給順序変化試料の電

気特性評価を行った。on-Ga 試料、on-As 試料共に p型を

示し、キャリア濃度、移動度は Si-dope 試料のどちらも

nondope 試料よりも減少した。キャリア濃度および移動度

の変化量と膜中の Si 濃度の比較から、キャリア濃度の減

少は C アクセプターと Si ドナーの電荷補償によるもので

あり、移動度の減少は Si ドーパンド増加によるイオン化

不純物散乱の影響と考えることができる。以上より、Si
は供給順序によらず主にドナーとして機能していると結

論づけた。さらに、ドナーとして活性な Si 濃度の Si 供給

順序変化による違いを、nondope 試料と Si-dope 試料のキ

ャリア濃度変化と Si 濃度により見積もった。その結果、

Si 供給順序変化は Si の活性化率には影響しないことが分

かった。 
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図 6. Si 供給順序変化試料の SIMS による Si 濃度と

Hall 測定から見積もった活性な Si 濃度比較 
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Abstract 

 
To investigate the effect of the miniband formation on the optical properties, we adopted three non-destructive 

methods of piezoelectric photothermal (PPT), photoluminescence (PL), and photoreflectance (PR) spectroscopies for 
strain-balanced InGaAs/GaAsP superlattice structure inserted GaAs p-i-n solar cells. From PR measurements, a 
critical energy corresponding to the subband transition of e1-hh1 was estimated for thick barrier samples, whereas 
two critical energies corresponding to the mini-Brillouin-zone center () and edge () were obtained for 2.0-nm thin 
barrier sample. The PPT and PL spectra of 2.0-nm thin barrier sample also showed the different behaviors than thick 
barrier samples. The peak positions were located at lower photon energy side because of lowering the transition 
energy between  of e1 miniband and hh1. It was confirmed that the miniband formation causes the redshifts of the 
optical absorption (PPT) and radiative recombination (PL) processes. 
 

Keywords: multiple-quantum-well inserted solar cells, superlattice, miniband, exciton  

 

1. はじめに 

 

近年、化石燃料の枯渇や環境汚染などが問題となってお

り、再生可能且つクリーンなエネルギー源として太陽光発

電が注目されている。なかでも、異なる光吸収領域をもつ

半導体p-n接合を組み合わせることで変換効率の飛躍的向

上を図る多接合型太陽電池 1)が提案されている。実際に

InGaP/InGaAs/Ge 三接合太陽電池において、約 240 倍の集

光動作で変換効率 40%を達成しており、更なる高効率化が

期待されている 2)。三接合太陽電池セルの変換効率向上に

おいて問題となるのが、ミドルセルが吸収する波長帯が最

も狭いことに起因して出力電流が他のトップおよびボト

ムセルに比べて小さく、結果的にセル全体の短絡電流がミ 
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ドルセルの光電流に律速される電流不整合である。そこで、

ミドルセルとして通常の半導体p-n接合ではく多重量子井

戸(multiple quantum well: MQW)を挿入した MQW 太陽電

池が提案されている 3)。量子井戸では、構成される井戸層

幅や障壁高さを変えることで実質的な光吸収エネルギー

を変化させることができる。これをミドルセルに挿入する

ことで吸収領域を長波長化させることができ、結果として

短絡電流値の増加が期待できる。例えば、英国 Imperial 
College の研究グループが従来型の InGaP/GaAs 二接合タ

ンデムセルの GaAs サブセル中に InGaAs/GaAsP 系の歪補

償多重量子井戸構造を導入することで、変換効率 30.7% 
(AM 1.5, 54 倍集光)4)を達成している。 
量子井戸構造内で形成された光励起キャリアは、熱励起

により井戸外へ脱出し両電極へ輸送されるが、同時に量子

井戸の閉じ込め効果により井戸構造内で再結合割合が増

加する。この現象は太陽電池ではキャリア損失となり、結

果として開放端電圧の減少や曲線因子の低下をもたらし

てしまい、従来型セルと比較して十分な特性改善が得られ

ない場合が多く、量子井戸挿入の優位性を示すには至って

いない。その解決策として超格子(super-lattice: SL)太陽電
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池が考案されている。SL とは MQW の障壁層幅をナノメ

ータ程度に薄くした構造である。この結果、隣り合う量子

井戸の波動関数が重なり合うことでバンド化（ミニバンド

化）する。SL 太陽電池では、光励起キャリアがミニバン

ド内をトンネリングすることで再結合することなく輸送

できるためキャリア収集効率が飛躍的に上昇することが

期待できる 5)。しかし、実際に SL 構造挿入によって変換

効率が向上した報告はあるが、飛躍的な向上には至ってお

らず、且つミニバンドの形成を光学的に評価した事例はな

い。特に、MQW から SL への構造変化によりその状態密

度関数がステップ形状から二つの特異点をもつ形状へ変

化する（図 1）ため、これら変化がどのように光学的スペ

クトルに現れるかを評価することは半導体物性的にも太

陽電池の変換効率向上の観点においても非常に重要な事

項である。 
そこで本研究では、光励起キャリアの非発光再結合過程

を検出できる圧電素子光熱変換分光(piezoelectric photo 
thermal: PPT)法や、発光再結合を検出できるフォトルミネ

ッセンス(Photoluminescence: PL)法、電子遷移エネルギー

を同定可能なフォトリフレクタンス（Photoreflectance: PR）
法を、障壁層が異なるサンプルに適用し、SL 化による光

学的特性変化を議論した。 

 

2. 実験 

 

本研究ではn-GaAs基板上に太陽電池構造を形成させた

試料を用意した。図2に示したように、すべてGaAsで形成

したp-i-n層のi層にInGaAs/GaAsP歪補償MQWを20層挿入

させた。全ての層は有機金属気相成長法6)で成長させた。

また、MQW層成膜時にInGaAs井戸層を5.1 nmに固定し、

GaAsP障壁層幅を2.0、3.9、5.9、7.8 nmと変化させた。PPT
測定は、試料のn-GaAs基板側にPZT検出器を接着させ、励

起光としてハロゲン光源を分光した断続単色光を、

p-GaAs膜側から照射した。PL測定は、試料に断続化した

Ar+レーザー光 (波長488 nm、光強度10 mW）を照射し、

生成されたキャリアの発光再結合による光をSiフォトダ

イオードで検出した。PR測定は、ハロゲン光源からの光

を分光した後、p-GaAs膜側表面に照射し、断続化された

Ar+レーザー光照射 (波長488 nm、光強度3 mW)により変

調された反射光をSiフォトダイオードで検出した。全ての

測定は室温で実施した。 

 

3. 実験結果および考察 

 

図3に障壁層幅の異なる４つの試料のPPTスペクトルを

示す。全ての試料において、GaAsのバンド端(1.42 eV)よ
りも低エネルギー側に信号が観測された。PPT信号発生に

は、光吸収による光励起キャリア形成が必要なことから、

量子井戸を太陽電池構造に挿入すると光吸収波長領域が

低エネルギー側（= 長波長側）へ増加したことがわかる。

障壁層幅が3.9、5.9、7.8 nmの試料ではほぼ同じフォトン

エネルギー位置（1.31 eV）にピークが観測された一方、

障壁層幅2.0 nmの試料はそれらよりも低エネルギー側に

信号が観測された。 

図 2. p-i-n 構造に障壁幅変化させた MQW を挿

入した試料概略 
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図 3. 各試料の PPT スペクトル 
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そこで、それぞれの試料においてどの程度のミニバンド

が形成されているかの理論計算を行った。SL構造には、

単純なポテンシャル障壁モデルとしてペニー・クロニッヒ

モデルを採用し、太陽電池構造ではなく電界のないフラッ

トバンドでの計算を行った。なお、本計算では、各層に生

じる歪によるバンドギャップの変化や各層での有効質量

の変化も考慮して行った。計算結果からは全ての障壁層幅

の試料で伝導帯側に電子のミニバンドが形成されること

が期待された。しかしながら、障壁層幅3.9、5.9、7.8 nm
で観測されたPPTピーク位置は予測されたフォトンエネ

ルギーよりも大きかった。そこで、これらの試料について

は、隣り合う井戸の波動関数が重なりあわない単純な

MQW構造と仮定して、形成される電子準位を計算したと

ころ、観測されたPPTピーク位置と、計算された遷移エネ

ルギーと非常によい一致が得られた。以上の解析から、障

壁層幅が厚めの3.9、5.9、7.8 nm試料ではミニバンドが形

成されておらず、伝導帯中電子の第1離散化準位(e1)と価

電子帯中の重い正孔の第1離散化準位(hh1)間のe1-hh1遷移

に付随する励起子吸収による信号と同定した5)。これら障

壁層幅が厚めの試料においてミニバンドが形成されなか

った原因として、太陽電池の内部電界による影響が考えら

れ、より詳細な影響評価については別途議論する。 

図 3 の PPT スペクトルの形状変化ならびに理論計算結

果から、障壁層幅 2.0 nm 試料の i 層にはミニバンドが形成

されたと予想し、PR 測定を実施した。このとき、既にミ

ニバンドが形成されていないと判断した障壁層幅 3.9 nm
試料も比較のために測定した。両試料で得られた PR スペ

クトルにクラマース･クローニッヒ変換を適用し、絶対値

化させたスペクトルを図 4 に示す。障壁幅 3.9 nm の試料

の PR 絶対値スペクトルには一つのピークが観測され、遷

移エネルギーが一つであることが明らかになった。この実

験結果は、同試料には計算から予測されたミニバンドが確

かに形成されていないという我々の判断を指示するもの

である。一方、障壁層幅 2.0 nm の試料の PR 絶対値スペク

トルには、図から明らかなように 2 つのピークが観測され

た。上述した理論計算の結果と比較したところ、これらの

ピークはミニバンド特有の状態密度特異点(および点、

図参照)に起因する変調信号であると同定することがで

き、そのエネルギー差としてミニバンド幅が 48 meV であ

ることも分かった。 
形成されたミニバンドが試料の光学的特性にどのよう

な影響を与えるかを調べる為に PL 測定を実施した。図 5
に各試料の PL スペクトルを示す。すべての試料で GaAs
のバンド端(1.42 eV)より低エネルギー側に発光ピークを

観測した。障壁層幅が厚めの 3 つの試料の PL ピーク位置

は図 2 の PPT スペクトルのピーク位置とほぼ一致してお

り、同じく e1-hh1 遷移に付随する発光再結合による信号

であると同定した。一方、PPT スペクトルの場合と同様に、

障壁層幅 2.0 nm の試料のみ他とは異なる低エネルギー位

置に PL ピークが観測された。これは形成されたミニバン

ドによる影響であると考えられる。つまり、障壁層幅が狭

くなって隣り合う量子井戸間の波動関数が重複し始める

と、独立した量子井戸内に形成されていた離散化準位（例

えば e1）がエネルギー的に幅を持ち始める（図 1 参照）。

本試料では伝導帯中の電子準位のみがミニバンド化して

いることが理論計算から分かっている。従って、電子準位

のミニバンド化によって価電子帯側の hh1 離散化準位と

のエネルギー差が小さくなったため、今回のような PL ピ

ークの低エネルギー側へのシフトが観測されたと結論付

けられる。 

障壁層幅 2.0 nm試料のPLピーク起因をより詳細に議論

するためには励起子について考察する必要がある。MQW
では量子閉じ込め効果 7)により、励起子の束縛エネルギー

が増加する。例えば、GaAs バルク試料で観測される励起

子束縛エネルギーは 4.6 meV と小さいが、量子井戸のよう

な二次元構造になるとそのエネルギーは急激に大きくな

る。厳密な二次元の場合の束縛励起子エネルギーは約 18 
meV とバルクの約 4 倍にもなる。つまり MQW 試料の PL

図 4. 障壁層 2.0, 3.9 nm 試料の PR スペクトル 
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測定では励起子起因の発光が支配的に現れる。図 6 には障

壁層幅 3.9 nm 試料の PL（上部）と PR 絶対値スペクトル

（下部）を示す。既に議論したように、この試料ではミニ

バンドは形成されておらずその光学的特性は MQW とし

て考察することが可能であることから、PL スペクトルを

励起子と e1-hh1 遷移起因による発光にピーク分離した。

分離された低エネルギー側のピーク(1.297 eV)は、PR 解析

から得られた e1-hh1 遷移エネルギー(1.305 eV)よりも低エ

ネルギー側に存在し、これは励起子起因の発光ピークであ

ると判断できる。一方の高エネルギー側のピーク(1.308 
eV)は e1-hh1 遷移の値と非常に一致している。図 7 に障壁

層幅 2.0 nm 試料の PL（上部）と PR 絶対値スペクトル（下

部、図 4 と同じスペクトル）を示す。既に議論したように、

この試料は伝導帯中電子準位がミニバンド化しており、二

つの状態密度特異点に起因する変調ピーク(: 1.282、; 
1.331 eV)が観測された。一方の PL スペクトルのピークは

点とほぼ同じフォトンエネルギー位置(1.289 eV)に観測

された。離散化準位がミニバンド化することはその状態密

度が擬似的に三次元化することを意味しており、結果とし

て励起子束縛エネルギーは非常に小さくなる。ベースとな

る GaAs バルクの励起子エネルギーは 4.6 meV と非常に小

さいため、測定した室温では励起子はほぼ解離していると

考えられる。つまり、障壁層幅 2.0 nm 試料で得られた PL
スペクトルは、励起子発光ではなく、形成されたミニバン

ドの下端であるΓ点から価電子帯の hh1 準位への発光再

結合であると同定した。 
 

4. 結論 

 

本研究では SL 太陽電池実現のために、形成されるミニ

バンドがキャリアダイナミクスにどのような影響を与え

るかを PPT、PR および PL 法を適用して評価した。障壁

層幅が厚めの試料ではミニバンドが形成されず、三つの評

価法で観測されたピークは MQW 特有の e1-hh1 遷移に起

因するピークであると同定された。理論計算ではこれら試

料でもミニバンド化が予想されたが、太陽電池構造に内在

する内部電界により波動関数の重複が阻害された結果、ミ

ニバンドが形成されなかったものと考えられる。一方、障

壁層幅 2.0 nm の試料では、PPT と PL ピークは他の試料の

ピーク位置よりも低エネルギー側に観測された。PR 解析

から状態密度特異点に対応する二つの遷移エネルギーが

得られ、ミニバンドが形成されていることが確認できた。

ミニバンド化によって電子準位が幅を持つため価電子帯

の正孔準位とのエネルギー差が小さくなったため、PPT と

PL ピーク位置がレッドシフトしたと結論付けることがで

きた。 
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