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1 ．背景

　　微結晶 シ リ コ ン （μc
−Si）は 現在の 主流で ある

ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン や 多結晶 シ リ コ ンに代わ

る 次世 代 の 太 陽電池材料 と して 最 も有望視 され

て い る 。そ の 理 由と して 低コ ス トで作成可能で あ

る こ とや、アモル フ ァ ス シ リコ ン 太陽電池で 問題

とな っ て い る光劣化現象が観測 されない こ とが

あげられ る。しか しなが らpc
−−Si を用 い た太陽電

池が既存電力 と競争しうるためには毎秒約 5nm以

上 の 製膜速度を必要 とする が 、 製膜速度 を上げる

と変換効率が低下 して しま うため 、 実用 化へ の大

きな 障害とな っ て い る 。 pc
−Si の光学的特性を評

価 する た め の 重要な 実験手法 と して光 吸収ス ペ

ク トル の測定が あ るが 、膜が薄い ため、ほとんど

の 光が透過 して しまい 、 精度良くス ペ ク トル を測

定する こ とが困難で あ る 。そ こ で 我 々 は半導体 中

の 電 子の 非輻射再結合 を高感度 に測定で き る圧

電素子光熱分光 （PPT）法 1・　 2）
を用 い て μc

−Siの 光吸

収ス ペ ク トル の 測定を試みた 。PPT 法は光吸収後

の 非輻射再結合過程 を測定 する 絶対測定で ある

ため 透明 な材料に対 して も感度が よ く、また散乱

光 の影響も除去で き る 。 得 られ た PPT ス ペ ク トル

をも とに、製膜速度に よ る μc−Si の 光学的特性の

変化に つ い て 評価した。

2 ．測定方法

　　ガ ラ ス 基板上 にプラズマ CVD法で製膜 させ た、

製膜速度が 3倍程度 異なる μc−Si 薄膜 （厚さそ れ

ぞれ 0．5、1．0、1．5pLm、基板温度 200℃）の 6 種類

を試料と して用い た。ラマ ン測定によ り評価 した

μc
−Si薄膜の結晶化率には異な る製膜速度の 試料

問で 大きな違 い はみ られなか っ た が、同薄膜を用

い て 作製 した太陽電池で は、製膜速度増加 で 変換

効率が約半分 に低下す る ことが分か っ て いる 。

　　PPTス ペ ク トル測定装置 の概略図 を Fig．1 に

示す 。 測定は 以下の 手順 で行 っ た。まず試料の

μc
−Si 薄膜成長面 に検 出器で ある圧 電素子 （PZT）

を シ リコ ン グリー
ス で接着 させ 、ク ライ オス タ ッ

ト内に設置 した 。 その 後、400〜 1400nmの波長範

囲で 測定光 をガ ラ ス 基板側か ら試料 に照射 し、

PPTス ペ ク トルを測定した 。 μc
−Si の吸収係数が

小 さ く膜厚が 薄い こ とか ら、得 られた PPTス ペ ク

トル に対 し、検 出器 へ の 測定光入射によ る影響の

除去 と pc
−Si薄膜内で の 測定光の 膜内干渉の 補正

を行 っ て、最終的な PPT ス ペ ク トル を得た。
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Fig．1　Schematic　diagram　of　PPT　spectroscopy

3．結果 ・ 考察

　　低 速製膜試料で は測定光の フ ォ トン エ ネ ル

ギー
の 増加に従 っ て 、約 1．2eV付近か ら PPT信号

強度が単調 に増加す る ス ペ ク トル が得られ た。一

方、高速製膜試料で は、同様 に約 1．2eV付近か ら

181
N 工工

一Eleotronio 　Library 　



Steering committee of symposium on ultrasonic electronics

NII-Electronic Library Service

Steering 　 oommittee 　 of 　 symposium 　 on 　 ultrasonio 　 eleotronios

の PPT 信号強度増加 を示す が、約 2．3eV以上の 領

域で は信号強度が 減少 した 。また、測定 したフ ォ

トン エ ネル ギ
ー

領域 に渡 っ て 、低速製膜試料の

PPT 信号強度が 高速製膜試料 の PPT信号強度よ り

も大き い こ とが分か っ た 。こ れ らの 結果は他 の 膜

厚試料 （0，5 お よび L5 岬）にお い て も同 じで あ っ

た。今回 の よ うな、光学的に透 明な条件下で の PPT

信号強度は材料の 光吸収係数 α に比例する
D こ と

か ら、製膜速度増加 によ る PPT信号強度減少の 原

因 の
一

つ とし て pc
−Si薄膜 の α の 減少 を考える こ

とが で き る。
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Fig．2　The （hv　PPT ）
o’5

　vs 　hv　plots　of　the　low　and

high　deposition　rate　samples ．

　　PPT 信号強度が α に比例す る の で 、μc
−Si の

光 学遷移が 間接バ ン ド問遷移 で あ る と想定 して

（h ソ PPT）D・5　vs 　h ソ プロ ッ トを行 っ たの が Fig，2

で ある 。 プロ ッ ト解析の 結果 、以 下の 二 つ の こ と

が分か っ た 。

一
つ は、pc

−Si の 光学バ ン ドギャ ッ

プ （Eg 、 図中矢印）が 製膜速度増加に よ っ て 高エ

ネルギー側ヘ シ フ トする事、もう
一

つ は、製膜速

度増加 によ っ て 低 工 ネル ギー側 に バ ン ドテ イル

が顕著に現れ る ことで ある 。 前者の 、Egが 高 エ ネ

ルギー側ヘ シ フ トした原因 と して 、薄膜内の ア モ

ル フ ァ ス 成分の 増加あ るいは 水素含有量 の 増加 3）

が考 え られ る 。 た だ し、同
一試料の ラマ ン測定か

ら製膜速度によ る μc
−Si薄膜 の 結晶化率に大きな

違い が見 られなか っ た ことか ら、水素含有量の 増

加が Eg シ フ トの 大きな 原因と推i測される。一方、

バ ン ドテイル の 出現 は構造乱れ に よ りギ ャ ッ プ

内に 局在準位が 形成 され た も の と考 え る こ とが

出来る 。

　　今 回の PPTス ペ ク トル測定か ら得 られた 、 製

膜速 度によ るFC
−Si の光学的特性変化はすべ て 太

陽電池の 変換効率低下 につ ながる 。 つ まり、 製膜

速度増加 に よ っ て 光学バ ン ドギ ャ ッ プが高エ ネ

ル ギ
ー

側 へ 移動 し、同時に膜の 光吸収係数が減少

する こ とによ り、太陽光吸収で発生するキ ャ リア

が 減少す る。また 、発生した局在準位がキ ャ リア

トラ ッ プと して働 くために 出力電流が低下 し、結

果 と して高速製膜μc−Si 太陽電池における変換効

率が低下 したと説明で きる 。

4 ．まとめ

　　PPT 法を用 い て 、　 pc
−Si の光吸収ス ペ ク トル

を測定 し、製膜速 度変化の影 響に つ い て 評価 した 。

そ の 結果、製膜速度増加に よる光学バ ン ドギャ ッ

プの 高エ ネル ギー側 へ の シ フ ト、 光吸収係数の 低

下、ギ ャ ッ プ内局在準位形成に 起因する バ ン ドテ

イル の 出現が明 らかとな っ た 。 こ れらは μc
−Si太

陽電池の 変換効率 の低下に つ なが る。今回の 結果

によ っ て 、 PPT 法が透明基板上 に形成 され た薄膜

評価 に 有効な こ とが示され た。
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