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Abstract

Sincetheopticalgapofthediamond-likecarbon(DLC)Variesoverawiderangewiththeratioof

sp3(diamondlike)tosp2(graphitelike)bonds,itisexpectedtofabricatethehigh-efficiency

multl-Junctionsolal.Cellsthatconsistsofasinglematerial.Lnthepresentstudy,westtldiedthe

optlcalcharacteristicschangeofDLCthinfilmsby thesp3/sp2ratiobyusingthepleZOe]ech-ic

photothermal(PPT)andthePhotolumhescence(PL)techiques.Al though,theopticalgapestimated

fromPPTincreasedwithsp3/sp2ratio,PLpeakenergydidnotchange.PLpeakmaycausedbythe

unknowndefectlevels.
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1. はじめに

現在,エネルギー資源の枯渇や地球温暖化に対する

懸念から,化石燃料に代わるクリーンエネルギーとし

て太陽電池に関する研究が盛んに行われている｡しか

し既存の太陽屯池の主原料である Siは変換効率が低

く,また近年の原料高騰により低コス ト化が困難とな

っている｡その解決熊の-つとして,様々なバン ドギ

ャップを有する半導体を接合することで､広い波長範

lZElの太陽光エネルギーを効率よく利用することがで

きる多接合型太陽電池に注目が集まっている｡ダイヤ

モン ド様炭素 (Diamond-LikeCarbon:DLC)は炭素の
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ダイヤモンド構造 (sp3結合)とグラファイ ト構造 (sp2

結合)を含むアモルファス結晶であり,それぞれの結

合の割合を変化させることによってバン ドギャップ

が変化するという特徴を有する ■)｡この特徴を利用 し,

バンドギャップの異なる DLC薄膜をタンデム柄造に

することで,同一材料による多接合型のフルスペク ト

ル吸収型太陽電池を作成することが期待出来る｡この

ことは資源調達や格子間整合の観点からも非常に有

用である｡ しかしながら,これまで DLCの用途はそ

の機械的強度の高さや化学的な安定の観点から,機械

部品等のコーティングが主であり,半導体材料として

の光学的特性に関する報告は少なく,十分な知見が得

られていない｡

太陽屯池材料の光学的特性評価において,入射光と

透過光の比から光吸収係数を求める手法が一般的だ

が,本研究で用いた DLC薄膜は対象となるその膜厚

が薄くほとんどの入射光が透過 してしまい光吸収係



20 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第 39号

数の測定が困難である｡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する圧電素子光熱

変換分光 (PiezoelectricPhoto-Thermal:PPT)法 2)と,

フォ トルミネッセンス怯 (Photoluminescence:PL)法

を用いて,DLC薄膜中のsp3/sp2比を変化させた場合の

光学的特性の変化について調べた｡以前我々は,Si基

板上に製膜した DLC膜の光吸収評価について報告し

ているが 3),光励起キャリアがsi基板に拡散して再結

合する成分や膜と基板界面の界面準位による再結合

成分による影響が大きく,得られたデータとsp3/sp2比

との相関が得られなかった｡そこで今回は石英ガラス

基板上に製股 した DLC膜を用いることで基核の影響

を排除して評価を行った｡

2. 実験方法

試料は,プラズマCVD法によりSi基板上および石

英基板上に製膜 したものを用いた｡原料ガスにはCH4

と Ar,MMS (モノメチルシラン:CH3SiH3)の混合気

体を用い,それらの流墓比と基板バイアスをそれぞれ

9-91%および-100--1000V と変化させることで

DLC薄膜の sp3とsp2の割合を変化させた 4).なお,

MMSはSlドーピングガスとして用いた｡製膜された

膜犀 は全て 300nm であった｡膜 中の sp3比[-

sp3/(sp2+sp3)]は X 線光電子分光 (X-rayPhotoelecrron

Spectroscopy:XPS)スペク トルのピーク分離解析から

算出した.その結見 Si基板上 DLC砕膜の sp3比は

23,29,39,44,52%の 5種類,石英ガラス基板上

DLC蒋膜のsp3比は29,39,44,50,55%の5種類の

試料が得られた｡

透過率 ･反射率測定は積分球を取り付けた分光計を

用いて測定したo法り定は波長 400nmから1400nmの範

囲で行った｡PPT測定は石英ガラス遊抜上試料のDLC

薄膜に圧電素子 PZTを銀ペース トで直接接着させ,石

英ガラス基板側から検出光を照射した｡検出光波長は

400nmから1400nmとし,チョッビング周波数は20Rz

とした｡pL測定は励起光源に波長325mTl(-3.81eV)

He-Cd レーザー (3lnW)励起光源として用い,PLC

膜からの発光再結合過程を光電子増倍管検出器で検

出した｡測定は全て室温で行なった｡

3. 結果および考察
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図 1 石英ガラス基板上討料 の透過率スペク トル
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図2石英ガラス基板上試料の反射率スペクトル

3.1 透過率および反射率測定

図 1と2に,石英ガラス基板上 DLC膜の透過率お

よび反射率スペク トルを示す｡透過率スペク トルで

は,測定エネルギー領域全体に法って高い透過率を示

しており,バンドギャップエネルギー近傍での透過率

低下は観測されなかった｡これは膜厚が薄いため,十

分な光吸収が起きなかったことが原因である.また,

透過率および反射率スペク トル共に強度の上下振動

が観測され,これは膜内干渉によると考えられる｡残

念ながら両スペクトル測定結果からは sp3比による依

存性は見られなかった｡そこで得 られた透過率およ

び反射率スペクトルを用いて DLC膜の光吸収係数を

導出した｡光吸収係数α[cm~1]の導出には膜内多電反
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射を考慮 した以下の式 5),

ad=ln
(I-R｡X1-RL)

I-Ros E I(.,

を用いたOここでdは膜夙 Roは膜側反射率,R昌は

基板仙反射乳 Rosは基板のみの反射率,To'bjは透過

率である｡図3にその結果を示す｡図に示すように,

得られた光吸収係数スペク トルの立ち上がり位置は

sp3比が増加するに従い高エネルギー側にシフ トした｡

また,ほとんどの試料で光吸収係数スペク トルの立

ち上がり位置付近に強度振動が見られた｡これは膜内

干渉の影響が完全に除去されていない可能性もある

が,ダングリングボン ドといった膜中構造欠陥の関与

した吸収が起きた可能性 L)もある｡そこでアモルファ

ス半導体の光学ギャップ (E.A)算出法として一般的な

Taucプロットを行ったoTaucの式は,

a･hv-A(hvIEog)2 (2)

で表される.ここでAは定数,hvはフォ トンエネル

ギーである.図4に,算出された E.g (白丸)と文献

価 (破線)6)を比赦 した結果を示す｡sp3比の増加に従

い,E.Sが増加する傾向がみられるが,全体的に文献

値より高い値を示 した｡これは図3に見られる光吸収

係数スペク トルの立ち上が り位置付近の強度振動の

原因が明確でないために,適切な接線が引けなかっ

た事が原因であると考えられる｡

次に,反射率スペク トルに見られる干渉から屈折

率の算出を行った｡DLC薄膜の屈折率は膜中の成分
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図 3算出された光吸収係数スペク トル
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図4E｡8のsp3比依存性

表 1第出された DLC薄膜の屈折率

sp3比 屈折率

292.05

391.25

441.95

501.76

55I.64

1.0

を決定付ける重要な要因であり,特に膜中水薬含有

最とは反比例関係にある 7㌔ 屈折率の算出には反射率

スペク トルの極大値を示す波長 (ろm)と極小値を示

す波長 (ち m.I)を用いて以下の式 ～)

l ち m･A2′〃.ln=-

d4(ろ m-42m.1)

(3)

から算出した｡算出された屈折率を表 1に示す｡文献

値 8) と非常に良い一致を示 し,さらに,spユ比の増加

によって屈折率が減少する傾向が縛 られた｡膜中水

素増加によって屈折率が減少 し,バン ドギャップと

sp3結合割合が増加するという報告 ■)があり,本研究

結果はそれを支持 している｡

3.2 PPT測定

図5に室温の PPTスペク トルを示す｡sp3比の増加

に伴いスペク トルの立ち上が り位田が高エネルギー

側にシフ トし,信号強度も減少 した｡そこで,PPT信

号強度がαに比例する2)としてTauc式 【式(2)]による
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図5室fDqLの PPTスペク トル

E.Bを算出した｡結果は既出の図 4に黒四角でプロッ

トしたosp3比の増加によってEogが増加する傾向が明

確に観測された｡前節の透過率および反射率測定から

算出した Eog 値 丸)は文献値 (破線)よりも高い値

を示した一九 PPTスペク トルから算出した E.gは文

献値とよい一致を示した｡このことから,ガラス基板

上薄膜材料のバン ドギャップ評JInこおける PPT法の

有効性が示された｡

また,全ての試料で低い PPT信号強度が観測され

た｡DLCは主に水素と炭素から構成されており,水素

と炭素 (無定形)の熱伝導率は 0℃でそれぞれ 0.1682

および 1.5Wm-lK~lであるS)DSiの熱伝導率は0℃で

168W m~■KJLである事から,本研究で用いたDLC薄

膜は比較的熱を伝えにくい物質である事が分かる｡

検出光照射表面付近における光吸収およびそれに伴

う非発光再結合によって発生した熱が,検出光照射面

とは反対側に位置する検出器まで伝わりにくく,そ

の結果,低いPPT信号となったと考えられる｡

3.3 PL測定

全ての試料において2.4と3.OeV付近にピークを持

つブロー ドなスペク トルが得られた｡例として図6に

sp3比52%試料の室温のPLスペクトルを示す｡ガウス

関数フィッティングによるピーク分離解析を行った

結果,2.2(A),2.6(B),および 2.9eV(Cピーク)

の 3つのピークに分離できた｡文献 9)との比較より,

これら3つのピークはそれぞれ,AピークがDLCの
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図6sp3比52%試料の室温のPLスペクトル

バンド端起因,Bピークが膜中C-H結合起因,Cピー

クが膜中メチル酸素結合起因による発光だと考えら

れる｡全ての試料のPLスペク トルに対して同様のピ

ーク分離解析を行ったところ,sp3比が変化しても,分

離された 3つのPLピークエネルギー位置はほとんど

変化 しなかった｡一方,信号強度に関してはAピーク

とBピークは sp3比増加による信号強度の変化は見ら

れなかったが,C ピークはsp3比増加でピーク強度が

増加 した｡より詳細な議論は今後実施する｡

4. まとめ

DLCは膜中sp2比の増加によって膜内欠陥密度が減

少する事が報告 .0)されており,また,pL信号も減少

することが示唆されている■■)｡本研究で得られた PPT

信号はsp3比増加で強度減少が観測されたが,これは

膜内欠陥密度減少に関連 している可能性が高い｡一

方,Ref.Hで示唆されたPL信号強度減少はほとんど

見られず,代わりに膜中メチル酸素起因の PL信号増

加が確認された｡DLC薄膜を太陽電池材料として用い

る場合,pL信号強度増加はキャリア再結合損失の増

加を意味する｡より詳細な議論のためには,sp3比の割

合をより広範囲に変化させた DLC薄膜に対して PPT

およびPLスペク トル測定を実施する必要があるO

最後に,良質な DLC薄膜を提供 して頂いた,弘前

大学工学部の中滞日出樹助教に深く感謝いたします｡

また,積分球による透過率 ･反射率測定では宮崎大学
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工学部の西岡賢祐准教授のご協力を頂きました.ここ

に感謝いたします｡
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