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研究成果の概要（和文）：母体材料として不純物を添加しない酸化鉄(α-Fe2O3)薄膜及び Bi 系酸

化鉄強誘電体薄膜(BiFeO3)を選択し、パルスレーザ堆積（PLD）法により太陽電池構造を作製

した。その結果、α-Fe2O3 薄膜ショットキー太陽電池で明瞭な光起電力特性を確認すると共に

α-Fe2O3へのTiやCu添加に対するドーピング効果があることを確認した。さらにNd添加BiFeO3

薄膜太陽電池で強誘電性分極誘起光起電力効果を確認し、透明酸化物電極の利用による変換効

率の大幅な改善に成功し、この新規光起電力効果が反電界効果に由来することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Iron oxide (α-Fe2O3) and Bi-iron oxide (BiFeO3) films with various impurities 
were fabricated by pulsed laser ablation technique. Photovoltaic properties were obtained in Schottky 
solar cells with α-Fe2O3 films. Polarization-induced photovoltaic effects were observed in Nd-doped 
BiFeO3 ferroelectric films as well, resulting in an open circuit voltage of 0.81 V and a short circuit 
current density of 12.1 mA/cm2. 
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研究分野：電子材料・デバイス 
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化問題に端を発する太陽電池の

需要増にあっては、安全でかつ安価な元素を
用いた材料開発が急務と考えられる。中でも、
地球上に大量に存在する、安価で安全な金属
を用いた金属酸化物は、安定性に優れており、
その電子物性の多様性を考えると、光電変換
用半導体として利用することは極めて重要
である。 
このような新規材料開発にあたっては電

子状態に注目した材料設計が不可欠である。
例えば、酸化物の強誘電性は金属イオンの 3d 
軌道と O イオンの 2p 軌道との混成軌道に

由来すると指摘されている。また近年、アモ
ルファス In-Ga-Zn-O をはじめとするアモル
ファス金属酸化物薄膜を用いた価電子制御
が成功し、それらを用いた透明薄膜トランジ
スタが半導体メーカーにより実用化されつ
つある。しかし、今のところ金属酸化物の応
用は透明導電膜やワイドギャップ半導体に
限られ、可視光領域での光電材料研究はほと
んど無いのが現状である。 

筆者等は最近、非鉛新規材料 BiFeO3 の開
発に成功したり、誘電体薄膜電極としての Pt 
や Ru の仕事関数の制御方法を提案したりし
ている。このような研究経緯から、無限の可
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能性を秘める金属酸化物半導体材料を新規
に合成し、太陽電池用光電変換材料とすると
いう着想に至った。また金属酸化物の元素置
換により中間バンドの生成も期待できる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、金属酸化物半導体のバンドギ

ャップ及び電気伝導度を制御するため各種
元素を添加した金属酸化物薄膜をパルスレ
ーザ堆積（PLD）法により合成し、ショット
キー接合、pn 接合、また新規強誘電性分極
誘起太陽電池構造を形成する。特に低環境負
荷金属酸化物である鉄系酸化物薄膜を太陽
電池へ応用することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) Fe2O3薄膜の光起電力特性とそのドーピン
グ効果 

先ず母体材料として不純物を添加しない
純粋な鉄酸化物（α-Fe2O3）薄膜など狭光学ギ
ャップ材料を選択し、パルスレーザ堆積
（PLD）法により薄膜を作製した。下部電極
として α-Fe2O3との格子ミスマッチが比較的
小さい Ru を用いた。基板には Ru のヘテロエ
ピタキシャル成長が可能な c-Al2O3 基板を使
用した。これらの材料に対して不純物添加あ
るいはサイト置換により、光電特性・pn 伝
導型の制御を行った。上部電極として Au を
真空蒸着し太陽電池構造を作製した。作製し
た試料の構造解析を XRD、電気特性を
pA-meter により評価した。光起電力効果測定
の際には、光強度 100 mW/cm2 程度に集光し
た白色光を使用した。 
 
(2) Nd 置換 BiFeO3（以下 BNF と略記）強誘
電体薄膜における分極誘起光起電力効果 

同様に PLD 法により作製した BiFeO3 薄膜
に対して、Nd など各種不純物添加による物
性制御を試みた。 
基板として NH4F–buffered HF 溶液で表面

処理を行った Nb0.05 wt%添加 SrTiO3(100)を
用いた。SrRuO3下部電極の膜厚を 100 nm、
Bi1Nd0.03Fe1O3(BNF)薄膜の膜厚を 170 nmとし
て PLD 法を用いて堆積した。上部電極として
真空蒸着法を用いて電極面積 20.25×10-6 cm2

の Au や ITO を堆積し、MIM キャパシタ構造
を作製した。作製した試料の構造解析を XRD、
電気特性評価を強誘電体評価システム FCE-3
により行った。光起電力効果の評価は、光照
射強度 1-3 W/cm2程度の Ar+レーザ(488nm)を
使用し、pA meter/DC voltage source により行
った。光学吸収測定により光吸収係数やバン
ドギャップを、電気伝導度測定により暗電気
伝導度及び光電気伝導などを評価した。 

 
４．研究成果 
(1)Fe2O3 薄膜の光起電力特性とそのドーピン

グ効果 
作製した試料の XRD パターンから c-Al2O3

基板上における Ru の c 軸配向を確認した。
また、酸素圧力 0.1Torr で作製した試料にお
いてわずかながら α-Fe2O3(006)のピークを確
認した。また J-V 特性からも明確な光起電力
効果を観測した。そこで、α-Fe2O3 のエピタキ
シャル成長の促進や酸素欠損による n 型ドー
ピングを目的とし、酸素減圧下で試料の作製
を行った。試料の J-V特性から算出した VOC、
JSC の酸素圧力依存性を Fig.1 に示す。堆積時
の酸素圧力を減らすことにより極性は反転
しているものの VOC が増加していることが分
かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.1 O2 gas pressure dependences of VOC 

and JSC for α-Fe2O3 film. 

 

Fig.2 XRD pattern for α-Fe2O3 film. 

 
Fig.3 J-V characteristic for α-Fe2O3 film 



 

 

また、Fig.2 に示す XRD パターンより酸素
圧力 0.01 Torr で作製した試料において α- 
Fe2O3 の(006)単一配向を確認した。 

この試料における電気特性は Fig.3 に示す
様に VOC=-0.140 V、JSC=17.0 μA/cm2 となった。
光起電力特性改善のために、金属ドーピング
効果の調査も行い、α-Fe2O3 への Ti や Cu 添加
に対するドーピング効果があることを確認
した。 
 
(2) Nd 置換 BiFeO3 強誘電体薄膜における分
極誘起光起電力効果 

Fig.4 に XRD の測定結果を示す。Bi 欠損層
などの異相は確認されず、Nb:STO 上に SRO
及び BNF の(100)優先配向が得られたことを
確認した。また、Fig.5 に示すように光学吸収
測定より算出したバンドギャップは 2.71 eV
であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 に P-E 特性を示す。リーク電流成分に

よる丸みを帯びた特性となっているものの、
強誘電性に起因したヒステリシス曲線を観
測した。 
 分極反転可能な電圧を印加した際の暗状
態及び光照射下における J-V 特性を Fig.7 に
示す。光照射下における J-V 測定は、下部電
極に対してマイナスからプラスへの電圧ス
イープ(順電圧スイープ)及び逆方向への電圧

スイープ(逆電圧スイープ)により行った。
Fig.7 より光照射下において光起電力効果が
観測されていることがわかる。これは、電圧
スイープ方向により短絡回路電流及び開放
端電圧が大きく変化したことから、分極反転
に起因するものであると考えられる。Fig.8
に光照射下の J-V 特性（逆電圧スイープのみ）
を示す。参考のために BFO 薄膜のデータも示
す。|Jsc×Voc|を算出した結果、ノンドープ BFO
と比較して Nd 添加によりかなり特性が改善
されていることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.9に上部電極を Au から ITOに変更する
ことによる光起電力効果（逆電圧スイープ）
の違いを示す。図より上部電極の変更により
光起電力効果が 36 倍改善されていることが
わかった。上部電極の光透過能の向上はたか
だか 4 倍程度なので、この大きな改善は、ITO
電極のキャリア濃度が低いことにより分極
遮へい効果が抑制され、分極電荷による反電
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Fig.4 XRD pattern of the 
Au/BNF/SRO/Nb:STO(100) structure. 
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Fig.5  (αE) 2-E plot of the BNF film. 

-1200 -800 -400 0 400 800 1200
-150

-100

-50

0

50

100

150
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Electric Field [kV/cm]
Po

la
riz

at
io

n 
[µ

C/
cm

2 ]

 

Voltage [V] 

@R.T., 20kHz

 
Fig.6 P-E curves of BNF capacitor. 

 

 
Fig.7 J-V curves with and without 
illumination, denoted by ‘‘under Ill.’’ and 
‘‘dark’’, respectively, in the BNF cells with Au 
top electrodes. The forward voltage sweep 
represents the direction from minus to plus, 
and the reverse voltage sweep represents the 
reverse. 



 

 

界が大きくなることによるものと考えられ
る。 
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Fig.8 J-V curves with the reverse sweep 
under illumination in the BFO (black 
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curve) cells with Au top electrodes. Jmax and 
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voltage with the maximum output |Jmax×
Vmax|, respectively. 

 
Fig.9 Influence of the top electrode. J–V 
curves of the cells with Au (black broken 
curve) and ITO (red solid curve) top 
electrodes. 
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