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Abstract

Theopticalcharacteristicschangeofthediamond-likecarbon(DLC)thinfilnlSbythesp3/sp2

ratioweremeasuredusingthesurfacephotovoltage(SPV)andthepiezoelectricphotothermal

(PPT)techniques.SincethepresentDLCfilmsweredepositedonSisubstratebytheCVD

method,itisextremelyditflculttomeasurethespectrumbyuslngtheconventionaltransmission

method.TheoptlCalgapwasthenestimatedfromtheSPVspectrum.EstimatedoptlCalgaps

changedwiththesp3/sp2rat10,Wheretheywereconsistedwiththoseofthereferences･Fromthe

SPVandPPTspectra,wediscussedtheintensity ratioofSPV/PPTastheindicatorof

photovoltaicmaterial･Wefoundthatsp3/sp2ratioof29%wasapproprlatedf♭rhigh-efficiency

solarcells.
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1.はじめに

現在,化石燃料の枯渇や環境問題-の懸念から,再

生可能且つクリーンなエネルギー資源として太陽屯池

に関する研究開発が盛んである｡しかし,既存太陽I'E

池の主な原料であるシリコンは近年の価格高騰によっ

て低コス ト化が困邦である｡また,単結晶シリコンを

用いた場合の変換効率の理論限界は26-28%1)と低い
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ため､シリコンに変わる代替材料での太陽電池開発が

急務である｡そこで.Lシリコンに比べて安価で資源が

豊富なダイヤモンド様炭素 (Diamolld-LikeCarbon:

DLC)が粍目されている｡DLCはダイヤモンド構造(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,その結合比によってバンドギャップ

が変化する2,3)｡その特性を生かし,バンドギャップを

変化させた DLC薄膜をタンデム型にすることによっ

て幅広い波長範細の太陽光を有効活用できるフルスペ

クトル型太陽電池が期待できる｡同一材料によるタン

デム型太陽電池の利点として,通常,異種材料接合時

に問題となる格子整合が容易になることが挙げられる｡

また,DLCはシリコンに比べ機械的強度が強く,化学

的にも安定であるといった特徴から,シリコン系太陽
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電池の設置が園排な場所での利用も期待できる. しか

しながら,DLCの用途のほとんどがコーティング材料

であったことから､太陽電池材料としての物性評価が

ほとんど行われていない｡中でも､膜中の sp3/sp2比

[-sp3/(sp2+sp3)]による光学的特性に関する報告は極め

て少なく,未だ十分な知見が得られていない｡

太陽奄池材料の光学的特性を評価する上で最も重要

なものは,その光吸収スペク トルの測定であり､その

一般的な手段は入射光と透過光の比から算出する透過

法である｡しかし,本研究で用いた試料のように,DLC

膜の多くはSi基板上に製膜されており,基板による大

きな光吸収のために同手法を適用することが困難であ

る｡そこで本研究では光吸収によって形成された光励

起キャリアの試料表面-の蓄積による表面ポテンシャ

ル の変化 を検 出す る表 面 光起 電 力 法 (Surface

photovoltage:SPV)4)と光励起キャリアの非発光再結合

遷移を検出する圧電素子光熱変換分光法 (Piezoelectric

ph｡t｡ther.ⅥaI:PPT)5)を用いた｡SPV法は再結合せずに

表面-蓄積 したキャリア成分,つまり光起電力として

取り出せるキャリア成分を検出し,PPT法は非発光再

結合成分,つまり熱エネルギー損失の成分を検出する

ため,共に非破壊的手法である両測定法の組み合わせ

は太陽電池材料の光学特性評価手法として有効である｡

そこで本研究では,DLC薄膜中のsp3/sp2比を変化させ

た試料のSPVおよび PPTスペクトルを測定し,sp3/sp2

比と光学的特性の相関関係を明らかにすることを目的

とする｡

2.実験方法

測定に用いた DLC薄膜はプラズマ化学気相成長法

(chelllicalVaporDeposition:CVD)により,p型 Si基

板上に製膜した｡膜厚は300nmであった｡原料ガスは

CH4と ATの混合気体 を用 い,それ らの流畠比

[-CH4/(CH4+Ar)]と基板バイアスをそれぞれ 9-91%と

-loo--1000Vで変化させることでDLC薄膜中のsp3

結合とsp2結合の割合を変化させた｡膜中のsp3比はX

線光fE子分光法(X-rayPhotoelectronSpectroscopy:XPS)

によって得られたスペクトルに対し,ガウス分布関数

をローレンツ分布関数に毘み込みしたフォーク ト関数

によるピークフィッティングを行い,得られた sp3と

sp2それぞれのピーク面積の比をとることで sp3比を算

出した6)｡その結果,sp3比が23,29,39,44,52%の
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図 1 各試料の SPVスペクトル

5種類の試料が得られた｡

SPV測定は,試料を背面屯極であるコール ドフィン

ガー上に取り付け,前面の透明T&極として酸化インジ

ウムスズ (lndium TinOxLde:ITO)を試料 との間に

0.5mm程度の真空屑を設けて配置した｡ハロゲン光源

を任意の単色光に分光した後,チョッパーによって断

続光にしてDLC薄膜仙表面に照射した｡検出光照射に

よって発生した表面電位変化を,コ-ル ドフィンガー

とITO間の電圧変化として検出した｡ppT測定は,圧

電素子 (PZT)をシリコン基板景面に銀ペース トで直

接貼り付け,コール ドフィンガー上に取り付けた｡spv

と同様の検出光をDLC薄膜側表面に照射 し､非発光再

結合によって発生した熱弾性波を試料裏面のPZTで検

出した｡検出光は光源や分光器の波長依存性を反映す

るため,NDフィルターを用いて測定に用いた全波長範

囲で一定の光強度になるように調整 した検出光を照射

し,SPVおよびPPTスペクトルを得た｡

3.実験結果と考察

3.1SPV測定
図 1に室温で得られた SPVスペク トルを示すosp3

比 52%の試料を除く全ての試料において,入射光フォ

トンエネルギー1_0-1.2eV で信号の立ち上がりが観測

された｡sp3比 52%の試料では測定範囲全領域に渡って

ほぼ一定のSPV値であった｡光吸収スペクトルに変化

が無かったのか,あるいは表面キャリア蓄積に変化が

無かったのかは今回は明らかに出来なかった｡より詳

細な談論を行 うために DLC静膜の光学ギャップェネ
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図2 TaucプロットによるEog算出

ルギーE.gを以下の手順で見稲もった｡アモルファス半

導体の払g算出で一般的なnucプロットの式は 7)

a.hv-A(hv-Eog)2 (I)

で表される｡ここで,A は定数,hvはフォトンエネル

ギー,E｡gは光学ギャップである｡欠陥あるいは不純物
によるキャリア捕肇過程に大きな波長依存性が無いと

すれば､SPV信号はDLC薄膜の光吸収係数αに比例す

ると考える事ができる｡これにより,以下の式が得ら

れる｡

(spv･hv)I/2-A(hv-Ecg) (2)

この式の左辺を縦軸一才Ⅳを横軸としてプロットするこ

とで一次関数としてみなすことが出来,接線と横軸の

交点から E.gを簡易的に見和もることが出来る｡図 2

に,例として2つの試料の Taucプロットを示す｡ sp3

比44%の試料は2つの接線を引くことが可能であるが,

低エネルギー側はシリコン基板のバンドギャップによ

る信号増加によるものであると判断でき,それゆえ,

高エネルギー側の接線から E｡昌を算出した｡罪出した

全ての試料のEogを文献借 3)と比較した結果を図3に示

す｡図中にプロットした文献値は､様々な淑膜法や原

料で製膜 したDLCのEogであり,sp3比が増加するに従

い Eogが増加する傾向であることが分かる｡図より,

算出した Eogと文献値はよい一致を示 した｡ただし,

今回の測定に用いた試料は sp3比の変化範囲が小さい

ため,Eogの大きな変化を確認することができなかった｡
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図3 得られたLIogの比較｡文献値はref･3より｡

3.2 PPT測定

ppT法は光励起キャリアの非発光再結合信号を検出

するため,光励起キャリアの蓄積による表面ポテンシ

ャル変化を測定するSPV法とは相補的な関係にあると

いえる｡図4に同じ試料に対して室温で得られた ppT

スペク トルを示す｡sp3比の変化によってピーク位置と

信号強度に変化が見られているが,spv測定と同様,

明確な相関関係は見られなかった｡図1のSPVスペク

トルの場合と異なり､すべての試料で入射フォ トンエ

ネルギー1,OeV付近から信号増加 したDシリコン基板の

バンドギャップが室温で約 1.12eVであるため,シリコ

ン基板からのPPT信号である可能性もある｡そこで､
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図4 各試料のPPTスペク トル
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図5 シリコン基板のPPTスペクトル

シリコン基板のみのPPTスペクトルを測定した｡結果

を図5に示すように､約 1.07eVに鋭いピークのみが観

測された｡スペクトル形状の違いおよび信号強度もシ

リコン基板よりも一桁程度小さいことから,図4に示

したppTスペクトルの起源はDLC宗則英によると結論付

けた｡入射光はDLC薄膜で十分に吸収されていると考

えられるが,ppT信号は全体的に強度が低く,立ち上

がり位置も先に見積もった E｡gよりも低エネルギー側

で信号の立ち上がりがある｡このことは,ppT法がDLC

膜内の欠陥起閃準位やシリコン基板と DLC膜界面の

界面準位等を介する光学遷移に非常に敏感であること

を意味している｡また,全体的に低いPPT信号強度は,

DLC鞘膜の非発光再結合割合が小さいか,或いは非発

光再結合過程で放出する熱の伝播を阻害する熱抵抗が

存在している可能性を示唆しているOより詳細な議論

は今後の課題である｡

3.3 光学的特性と太陽電池材料について

本節では,前節で得られたSPV測定とppT測定の結

果から,DLC膜を太陽屯池材料として考慮した場合の

光学的特性について考森する｡太陽電池としては,光

吸収によって形成されたキャリア ('藍子および正孔)

をなるべく損失せずに電力として取り出す方が好まし

い｡SPVとPPT測定の原理から考えると,光吸収によ

って励起されたキャリアが,再結合せずに試料表面に

蓄和した畳をSPVが検出し,一方,再結合によって損

失した丘をPPTが検出すると考えることが出来る｡従

って同一フォトンエネルギーにおけるSPVとPPT信号
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図6 SPVIPPT強度比のsp3比変化

45

強度比 (-SPV/PPT)を計算することより,光励起キャ

リアの取り出し割合を簡易的に算出することが出来るo

図6に SPV/PPT比の算出結果を示す｡試料によって

SPVとppTスペクトルのピークエネルギー位置が異な

るため,それぞれの試料において,(i)PPTピーク位鼠

(ii)SPVピーク位置,(jli)I.7eV,(iv)2.OeVの計4箇所の

フォ トンエネルギ一位位におけるSPVとPPT信号強度

を用いて SPV/PPT比を算出した｡図より,sp3比 29%

の試料のときにSPVノ●ppT比が4箇所のフォトンエネル

ギー全てで大きいことが分かった｡SPVノPPT比が大き

ければ光励起キャリアの取り出し割合が大きいことを

意味しており,本研究で用意した試料の中では sp3比

29%の試料が太陽電池材料として優れた性質を有して

いると考えられる｡しかしながら,今回捌定した試料

はシリコン基板上に製膜した試料であり,膜と基板界

面の界面準位による再結合成分,膜で発生したキャリ

アが基板- ドリフトして再結合する成分,またそれぞ

れの領域での発光再結合成分を除外できていない｡よ

り詳細な解析には界面の影響が比較的少なく,また光

吸収領域も全く異なるガラス基板上で製膜されたDLC

薄膜の測定を行う必要がある｡

4.まとめ

本研究では光励起キャリアによる表面ポテンシャル

の変化を検出するSPV法と光励起キャリアの非発光再

結合過程を検出するPPT法を用いて,シリコン基板上

に製臆したDLC膜中sp3比による光学的特性変化につ
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いて考壊した｡SPV信号強度がDLC膜の光吸収係数α

に比例するとして,同スペクトルのTaucプロットから

Eogを算出した0第出されたEogは文献値と非常に良い

一致を示した｡膜中sp3比とIIogの詳細な相関関係の研

究には,より広範囲にsp3比を変化させた DLC薄膜の

測定を行 う必要がある.太陽電池材料として用いる場

合の一つの指標として,表面に蓄積するキャリアの丑

と再 結 合 過 程 よ り損 失 す るキ ャ リア 量 の 比

(-spvIPPT)を算出したOその結果,sp3比 29%の試

料が,算出した4箇所のフォ トンエネルギー位置全て

で最も大きな数値を示した｡この事から,今回測定し

た試料の中で同試料は太陽電池として一番適している

と思われる｡今回算出したSpV/pPT比が太陽電池材料

としての指標として有用かどうかの判断は,ガラス基

板上に製臆したDLC膜の測定等によるSPVおよびppT

信号発生メカニズムの詳細な解析も必要となり,今後

の課題であるO
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