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Abstract

Am orphoussemicondt)ctorssuchasamorphoussilicon(a-Si)havereceivedmuchattentionas

amaterialforhigh-efrlCiencyphotovoltaicsolarcells.ValueoftheoptICaLabsorptionCOefficient

isofagl･eatinterestsinceitdeterminestheopticalpropertyofmaterialandtheefficiencyofthe

solal･Cells.Inthepresentshdy,forhigh-Sensitivitymeasurementoftheopticalabsorption

coeHICient,constalltPhotocurrentmethod(CPM)wasestablished.IntheCPM,theinverseof

thenumberofphotons,necessarytokeepthephotocurrentconstantismeasuredasa凡InCtionof

thephotonenergy.Therefore,complicatedsystemcontainingahigh-SensitivltyPhotodetectoris

needed.ThequartzglassasthebeamsplitterandInGaAs andSicompoundtypephotodetector

wereadopted.Afterthat,thep-typesiliconwasmeasuredasacon●ectingsample.Obtained

CPM spectrumwassetuptotheabsolutescale(opticalabsorptioncoefficientlcm-l]scale)by

matchingtheresultsofthetransmissionmeasurement.ItwasprovedthatpresentCPM system
-I

couldmeasuretheveryweakoptlCalabsorptionCOefficientatapproximately10-4cm .
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1.はじめに

現在,化石燃料の枯渇ならびに地球温暖化をはじめ

とする環境問題-の懸念により,化石エネルギーから

再生可能且つクリーンな自然エネルギー-の転換が急

務となっている｡その中でも太陽光は膨大且つ無公害

なエネルギーとして期待され,我が国のエネルギ一戦
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略においても太陽光発砲は将来の最も重要なエネルギ

ー源として位置づけられている｡現在市販されている

太陽電池に用いられる半導体材料は単結晶シリコン

(si)であるが,世界全体での需要拡大の背景から,

siウエハの価格高騰や材料不足が問題となっている｡

また,可視光領域での単結晶 Slの光吸収係数αが

103cm'.程度と小さいことから,厚さ200-300pmの光

吸収層が必要となる｡αが大きければ光吸収層を薄く

出来ることから,太陽電池の薄膜化等コス トダウンに

つながる｡また,単結晶Siを用いた太陽電池の変換効

率の理論限界が 26-28%と低い 1)こともあり,αの大

きな薄膜半導体材料の開発研究が国内外で盛んに行わ

れている｡Si系太陽宅地においても.Siをアモルフア
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ス化 (非晶質化)することでαを増加させることが出

莱,これを光吸収眉に用いた太陽電池も近年生産が開

始されている｡

太陽電池材料の特性を評価する上で,大変重要なパ

ラメータがαである｡その波長依存性 (αスペクトル)

を調べることで,どの波長領域の太陽光を吸収でき,

その材料を用いた場合の変換効率がいくつになるかを

知ることが可能である｡αスペク トルは一般に,対象

試料への入射光と透過光の比から算出される (透過法)ら

しかしながら,昨今の薄膜材料においては材料自身の

薄さに付け加えて,基板材料による強い吸収のため透

過法を適用できない｡この事は太陽電池材料評価の大

きな弊害となる｡そこで本研究では,今後次々と開発

される次世代太陽電池材料に対しても,非常に微小な

α領域の測定が可能な一定光電流測定手法 (Constant

photocurrentMethod:CPM)を構築し,評価技術を整備

することを目的とする｡

2,CPMの測定原理

cpM は,光電流の測定から,バンドギャップより小

さなフォ トンエネルギー領域 (サブバンドギャップ領

域)での光吸収スペクトルを決定する手法でⅥnecek2)

らによって初めて報告された｡cpM測定では単色光の

エネルギーを変化させた時も試料に発生する光屯流が

一定になるように単色光の光丑を調整する｡こうして

得られた単色光の光虫 (正確にはフォ トン数スペクト

ル)の逆数がαスペク トルに対応する3-5)｡試料に発生

する光'EE流左 は

Ip-F(I-R)(I-exp(-ad)hepT ())

と表せる｡ここでFは入射光強度,Rは試料表面反射

率,T7は良子効率,eは電私 pはキャリア移動度,

Tはキャリア寿命である｡式(I)において,アモルファ

スシリコンの場合,サブバンドギャップ域でRは波長

依存性をほとんど示さず,且つ77は極低温を除いてほ

ぼ 】と考える事ができる｡また,サブバン ドギャップ

領域でのcLは非常に小さく,ad<<1と坂定できるこ

とから,式(1)は最終的にα∝l/Fと古き改めること

ができる｡この事から,CPM測定で得られた単色光の

光量Fの逆数がαスペクトルに対応することがわかる｡

ただし､αの絶対値は,透過法などで測定したバン ド

端付近のαスペク トルにスケー リングすることで得ら

NDイiller

図 1 CPM 測定装置概略

れる｡ただし,スケーリング可能なのは,adくく1の

仮定が可能な領域である｡例えば,試料厚dが0.05cm

の場合,数 cm~lォ-ダーのαにスケーリングする必要

がある｡

3.実験方法

装置構築後のシステム校正に用いた試料は,p型 si

(B-dope,p-3.0×10■5cm~3,抵抗率 9-llE2cm,厚さ

625pm)である｡光'iE流測定に必要なオーミック屯極

は以下の手順で試料表面2箇所に形成 した｡まず,ア

セ トンで脱脂後にフッ酸処理により自然酸化膜を除去

した｡検出光照射のために2つの電極間隔が411m にな

るようにアル ミニウムを蒸着した｡その後,600度で5

分間熱処理を施 した｡形成した電極に銀ペース トで信

号旗を取り付けた｡電流一電圧測定によりオーミック

屯極であることを確認した｡

柄築した cpM測定装置概略を図 1に示す｡cpM の

測定は以下の順序で行われる｡ハロゲンランプ光は分

光器によって任意の単色光に分光され､ビームスプリ

ッタ一によって試料側と検出群佃に分けられる.試料

には先に形成 した屯極を通して屯圧 (9V)を印加 し,

発生した光電流を,直列抵抗間の電圧として,検出す

る｡単色光波長を変化させても測定された光電流が一

定になるように ND フィルターで調整し,そのときの

光量を光検出器で測定する｡こうして得られた単色光

の光丑をフォ トンエネルギーの関数として測定 し､

CPM スペク トルを得るOなお.検出感度を向上させる

目的で,単色光をチョッパーによって断続光にして,

得られた信号はロックインアンプで増幅した｡
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図2 ビームスプリッタ一による変化

4.装置改善

4_1 ビームスプリッタ-の選択

CPM測定では,光源からの単色光を試料と検出器の

二つに分けることが必須となるため,その際のビーム

スプリッタ-が重要となる｡本研究では,ポルカ ドッ

トミラーと石英横の二つをビームスプリッタ-の候梯

として測定した｡ポ/L,カ ドットミラーとは,水玉模様

状にアル ミをコーティングした石英板で,紫外から近

赤外領域に渡る広範囲で利用できるスプリッタ-であ

る｡本研究で用いたポルカ ドットミラーは反射率/透過

率が 50%/50%のものである｡一方の石英板は紫外から

近赤外領域で約 90%の透過率を示す｡なお,反射率は

不明である｡図2に両方のビームスプリッタ-を用い

て通常の光電流測定を行って得られたスペク トルを示

す｡試料側-の単色光光丑が増加 したことにより,石

英板を用いた場合の光電流が増加した｡得られる光電

流は CPM において非常に重要で,例えば光電流を

10トIVに同定してCPMスペク トルを測定する場合 (図

2参照),より低エネルギー側からの CPM スペクトル

測定が可能となる｡このことから,ビームスプリッタ

-として石英板を採用した｡

4.2 直列抵抗の選択

前節のように,試料への入射光の光量を増大させる

ことも必要であるが,測定試料につなぐ直列抵抗の選

択も重要である｡本 cpMでは,直列抵抗端子間の電圧

を測定し,試料を含む閉回路を流れる光屯流を算出す
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図 3 各光検出器による光源分布

る｡そのため,直列抵抗を小さくすることで得られる

光電流借を大きくすることができるO今回は可変抵抗

器ではなく,市販されている一般的な抵抗器 (100-】Ok

∩)を用いることで簡便化を図った.直列抵抗値を変

えながら通常の光屯流スペク トル測定を実施 したとこ

ろ,抵抗値が小さくなるにつれて,得られる光電流値

は増加 したが,100E3の直列抵抗を用いた場合のみ,そ

の形状が異なった｡そのため今回の測定では 510亡2の

直列抵抗器を採用 した｡

4.3 光検出器の選択

前節でビームスプリッタ-として石英板を用いたこ

とにより,試料への照射光墓は格段に増加 したが,対

照的に光検出器への入射光が激減する｡CPMでは光電

流を一定に保つ際の光畠スペク トルを測定することか

ら,高感度な光検出群が必須である｡本研究では,サ

ーモパイルとフォ トダイオー ドを用いて確認実験を実

施 した｡それぞれの光検出器を用いて検出光を測定し

た結 果 を図 3に示す｡ サー モパイル (TAZMO,

MIR-101Q)はその感度に波長依存性を持たないことか

ら,標準的な光検出器として有用であるが,測定感度

が不十分である｡一方のフォ トダイオー ド (浜ホ ト,

K3413-09,Siフォ トダイオー ドとInGaAsフォ トダイオ

ー ドの複合素子)はサーモパイルよりも一桁程度感度

が良いが,それぞれ波長依存牡があることが分かる｡

フォ トダイオー ドの波長依存性の補正が必須であるが,

本研究ではフォ トダイオー ドを採用したO
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5.p-Siの光吸収係数スペク トル算出

前節で構築 した CPM 測定システムを用いて,p-Si

試料のαスペク トルを測定する｡図4に,前節で決定

したようにど-ムスプリッタ-として石英横,510E2の

直列抵抗,そ して Si/ltlGaAs複合素子型フォ トダイオー

ドを用いた場合の p-Si単結晶の光電流スペク トルを示

す｡Siのバン ドギャップ (室温で 1.12eV)よりも低い

エネルギー領域まで光吸収による光電流の発生が確認

され た｡ この結 果 よ り,低 エネ ル ギー 側 領 域

0.87-I.03eVは光電流値を4トlVに,高エネルギー側領

域 1.01-1.06eVは光電流値を 10LLVに国定 して CPM ス

ペク トル (つまり光量スペク トル)の測定を行った｡

その結果を図 5に示す｡今回は二つの領域に分けて

cpM測定を実施 したが,その数に制限はない｡ただし,

100いV のような大きな光電流を一定値として用いた場

合には,大きなα領域の算出に該当するため,式(1)に

おけるαd<<l近似が成立する領域かどうかの確認

が必要なことに注意すべきである｡

第 2節で述べたように,式(1)は最終的にα∝1/F

と蕃き改めることができ,CPM測定で得 られた単色光

の光丑Fの逆数がαスペク トルに対応する｡ただ し､

αの絶対値は,透過法などで測定 したバン ド端付近のα

スペク トルにスケー リングすることで得 られる｡図6

に,本研究で得 られた p-siのαスペク トルと共に,逮

過法で得られた様々なキャリア濃度の p-Siのαスペク

トルを示す｡本研究で用いた pISi(p-3.0×1015cm-3)

と,報告されている低キャリア池度 (6.1×】OL3cm13)

のαスペク トル形状は非常によく一致 していることが

分かる｡そこで,互いのスペク トル (hv-I.0-1.leV)
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図4 p-Siの光電流スペク トル
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図5 p-Siの CPMスペク トル
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図 6 p-Siの光吸収係数スペク トル

が重なるように比例係数を求め,スケーリングを行っ

た｡その結果,図 6中白丸で示すように,本 CPM測定

システムによって,C1-10-4cm-1程度の非常に微小なα

を算出可能なことが確認 された｡

6. まとめ

本研究では,太陽電池材料のαスペク トルの高感度

測定を目的とし,CPM の構築を行った｡より微小なα

領域の測定を行 うために,ビームスプリッタ-として

石英板,試料の直列抵抗 として 510E2の市販抵抗乳

光検出器には Si/lnGaAs複合素子型フォ トダイオー ド

を採用 した｡事前に測定 した光電流スペク トルから光

電流固定値を決定 し,CPM スペク トルを得た｡CPM ス

ペク トルの逆数からαスペク トル (任意強度)を算出
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し,参照論文から引用 した単結晶 siのαスペク トルに

一致するようにスケー リングを行った｡その結果,

104cm-1ォ-ダーの微小なα領域の測定が可能な cpM

測定装置が構築できたことが英証された｡試料表面に

電極形成を要する破壊的測定という欠点はあるが,過

常の透過法では測定困難な,微小なαを持つ試料や薄

膜材料,基横上に製圭膜 させた帝膜材料のαスペク トル

測定に有益である｡
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