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Abstract 
 

   Non-doped ZnMgO thin film on white glass was grown at room temperature by spin-coated using di-
butylmagnesium diethylzinc - based solution under nitrogen atmosphere. And obtained samples were annealed 450 
˚C for 5 min. The di-butylmagnesium was used as magnesium dopant (0~40 mol %) for ZnO materials.Optical 
absorption edge of ZnMgO was shifted to high energy region and bandgap became large increasing magnesium from 
the optical transmittance.Mg atoms could be successfully substituted in Zn site. The highest perovskite-type solar cell 
was efficiency of 7.86 % with Zn0.8Mg0.2O buffer layer. This was first application of ZnMgO buffer layer for 
perovskite-type solar cell by spin-coated using a DEZ based solution . 
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 はじめに

人類は地球もしくは自然から石炭や石油などという恩

恵をうけ生産活動を行い富を生み出してきた一方、近年地

球環境問題が発生しているため省エネが叫ばれている。地

球環境問題のカテゴリーは９つ存在するといわれている。

①地球温暖化②オゾン層破壊③酸性化（酸性雨）④海洋汚

染⑤有害廃棄物の越境移動⑥生物多様性の喪失⑦砂漠化

⑧熱帯雨林の減少⑨発展途上国に広がる公害である 1)。そ

の中でも地球温暖化は顕著に進んでいるため研究が盛ん

に行われている。太陽電池は、シリコン太陽電池や

CuInGaSe2（CIGS）太陽電池が主に市場に出回っている。

さらに、高効率で低コストな太陽電池を作製するために研

究が進められている。中でも注目されているのが有機太陽

電池である。中でも、ペロブスカイト太陽電池は 2009 年

に宮坂ら 2)が報告した後に急激に変換効率が増加した期

待されている太陽電池であり現在 22.1%の変換効率が報

告されている 3)。 
また、太陽電池の透明導電極やバッファ層に使用されて

いる酸化物も研究が活発に行われており、中でも酸化亜鉛

（ZnO）が注目されている。ZnO は、直接遷移半導体であ

り可視光領域において透明であるという特性をもってお

り不純物添加によって導電性の制御が可能な材料である。

しかし、ZnO は ITO や FTO に比べて、バンドギャップが  
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室温で約 3.3 eV と小さいという問題点がある。さらなる

太陽電池の高効率化や透明導電膜の使用用途を広げるた

めには、ZnO のバンドギャップを大きくし、短波長の光を

取り込むことを可能にすることが重要である。ZnO に Mg
を添加することでバンドギャップを変化させることが可

能である。MgO として添加するが、MgO は立方晶構造を

もちバンドギャップ7.8 eVであり、Mg2＋はイオン半径0.57
ÅとZn2+のイオン半径 0.60Åに近い。そのためMg2+がZn2+

と置換されバンドギャップが広がると考えられている 4)。

実際に ZnMgOを有機太陽電池であるポリマー太陽電池の

バッファ層に使用した Yin らは 8.3%5)の変換効率を記録、

Song らはペロブスカイト系太陽電池のバッファ層に使用

し 13.7%6)を記録しており注目されている。 
ZnMgO の作製方法は、MOCVD 法 7)やスパッタリング

法 8)、スプレー法 9)、スピンコート法 10) が報告されている

が、基板温度あるいはアニール温度が高温という現状があ

る。スピンコート法は、非真空プロセスであり、コーティ

ング操作が単純、低温プロセスが可能など低コスト化が可

能である。また、スピンコート法による ZnMgO の成膜の

報告数は他の製法に比べて少なく、使用されている原料は

酢酸系の報告がほとんどである 10, 11)。これまでに、希釈し

たジエチル亜鉛を用いてスピンコート法により室温で

ZnO の作製に成功している 12)。以上のことから、ZnMgO
膜を低温で作製するために本研究ではジエチル亜鉛を原

料として用いスピンコート法により低温で ZnMgO薄膜を

作製し、太陽電池へ応用した。 
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 実験

実験方法 
スピンコート法は、基板の上に溶液を供給して基板を回

転させ、遠心力により溶液を基板全体に広げて膜にする方

法である（図 1）。基板の形は可能であれば円形がよい。角

型の場合、膜厚のコントロールに工夫が必要であり、角の

部分の膜厚が他の部分と異なる可能性がある 11)。今回用

いたスピンコート成膜のパラメータは、回転時間：15 s、
回転数：1000 rpm、熱処理温度：450℃、マグネシウムの濃

度：0、5、20、25、40 mol%、成膜回数 2 回とした。原料

は、本研究室で ZnO において低温成膜に成功した希釈し

たジエチル亜鉛にジブチルマグネシウムを添加したもの

を用いた（東ソーファインケム株式会社提供）。成膜プロ

セスは原料をガラス基板上に塗布し、スピンコートにより

成膜後、各温度で 5 分間アニールを行うというプロセスを

2 回行い、得られた ZnMgO 膜を XRD（X 線回折）、原子

間力顕微鏡(AFM:Atomic Force Microscope)、透過測定、四

短針測定等において評価を行った。なお、ペロブスカイト

太陽電池の作製は 2 ステップである。 
 

図 1. スピンコート装置外略図 

 

 実験結果および考察

図 2 のサンプル写真より、すべてのサンプルにおいて白

濁することなく、高透過率の無色透明のサンプルが観察さ

れた。 
次に、透過率測定の結果を図 3に示す。作製した 0 mol%、

5 mol%、20 mol%、25 mol%、40 mol%サンプルの透過率・

吸収端を調べるために 200 ～500 nm の範囲で透過率測定

を室温で行った。全てのサンプルにおいて透過率が 80%を

超えており、透過性に優れた薄膜であると考えられる。ま

た、Mg 濃度が 0 mol%（ZnO）にくらべると ZnMgO の吸

収端は Mg 濃度が増加するほど短波長側にシフトしてい

た。（図 4）これは ZnO に Mg を添加したことにより Zn と

Mg が置換して、ZnMgO が作製され光学バンドギャップ

が広がったと考えられる。 
透過率測定の結果からバンドギャップを式（1）を用い

て求めた（図 5）。Mg の濃度が増加するにしたがってバン

ドギャップが増加する傾向を示した。αは吸収係数、hν
は光子エネルギー、Eg は光学バンドギャップ、B は定数

を表す。 
αhν＝B(hν-Eg)1/2  (1) 

 
また、他の作製法とバンドギャップを比較したところ、酢

酸系原料に比べバンドギャップは大きい傾向を示したが、

スパッタ法に比べると小さい傾向を示した。これは、Mg2+

と Zn2+が十分に置換していないことが考えられる。 
図 5 に X 線回折の結果を示す。全てのサンプルでウル

ツ鉱構造の ZnMgO 構造が確認された。Mg が高濃度にな

るにしたがって、格子定数の c 軸がベガード則にしたがっ

て減少傾向を示した。Mg2+と Zn2+が置換することで格子

定数が減小したと推測される。また、他の製法と比べたも

のを図 6 に示す。高濃度の Mg の ZnMgO 膜は他のスパッ

タリング法やスプレー法に比べ c 軸が減少する傾向が観

察された。 

図 2. サンプル写真 
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図 3. 平均透過率と Mg 濃度の関係 
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次に、表面のラフネスを調べるために AFM 測定を行っ

た。図 8 に測定した RMS の結果を示す。スパッタ膜と比

較するとスピンコート膜で作製した膜は RMS 値が大きく

変化が大きい。これは、スパッタ膜が c 軸配向しているの

に対し、スピンコート膜は a 軸、c 軸ともに観察され多結

晶であり粒径が異なると考えられる。また、RMS は Mg が

高濃度になるにしたがって増加傾向を示した。バンドギャ

ップも ZnO に比べ大きく光閉じ込め効果も期待できると

考える。 
このような特性を持ったスピンコート法における

ZnMgO 膜をペロブスカイト太陽電池のバッファ層に応用

した 13)。表 1 に太陽電池の各値の結果を示す。ジエチル亜

鉛原料を用いて作製した ZnMgO 膜をペロブスカイト太陽

電池のバッファ層に用いたことは初めての報告である。

Zn0.8Mg0.2O のサンプルが 7.86%の変換効率を記録した。 

図 4. 透過率スペクトル 

.. 

図 5. 作製法別バンドギャップ 

図 6. X 線回折スペクトル 

図 7. X 線回折による格子定数 

図 8. AFM における RMS 値 

図 8. AFM 測定における RMS 値 

図 7. X 線回折による格子定数 
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Mg が高濃度になるにしたがって開放端電圧はほとんど変

化はないが、短絡電流が減少することで変換効率の減少に

つながっていると考えられる。 
 

表１ ペロブスカイト太陽電池の結果 

 結論

本研究では、スピンコート法によりジエチル亜鉛を原料

とした溶液を用いて 薄膜の窒素雰囲気下での作製

を行った。サンプルは回転時間 秒、回転数 回転、

熱処理時間 分、成膜回数 回で作製し、熱処理温度を

℃、マグネシウム濃度を 、 、 、

、 と変化させた。全体透過率は を超えて

おり、透過性に優れた薄膜であると考えられる。また、

濃度が増加するほど短波長側にシフトしていた。これは

と が置換して、 が作製され光学バンドギャ

ップが広がったと考えられる。実際に計算してみると光学

バンドギャップが広がっていることが確認された。作製し

たサンプルを の カードと比較したところ、全

てのサンプルで の結晶が形成されていることが確

認された。また、他の製法と格子定数を比較すると高濃度

の の 膜は他のスパッタリング法やスプレー法に

比べ 軸が減少する傾向が観察された。以上のような特性

を持った 膜をペロブスカイト太陽電池のバッファ

層に応用した。結果は、 が高濃度になるほど変換効率

は減少傾向を示した。最高変換効率が の薄膜で

でジエチル亜鉛原料を使用した 膜をペロブス

カイト太陽電池に応用したのは初めてである。
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