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内 容 梗 概

本論文は、著者が理化学研究所 レーザー科学研究グループにおいて行った 「水

素化アモルファスSiの キャ リヤダ イナ ミクスに関する研究」をまとめたもので

あり、本文9章 と謝辞 によ り構成 されて いる。

水素化アモルファスSi(以 下a-Si:Hと 略記す る)は 、 価電子制御 の成

功 をブ レークスルーとしてアモルファス材料ならではの利点を生かした太陽電池、

薄膜 トランジスターなど様々な電子デバイスに応用されている。本研究は、a-

Si:Hお よびその合金系材料の一 つであ る微結晶Siに おけるキャリヤダイナ

ミク スを明 らかにするために行われた。これらキャリヤのダイナミクスの解明は

アモルファス物質の持つ本質的な特性の理解に結びついており、 さらに従来のa

-Si:Hデ バ イスの特性改善 と新 しいa-Si:Hデ バ イス開発の基礎 とな る
。

実験遂行 にあたり、アモルファス半導体中の励起状態 にあるキャリヤのダイナ

ミクスを調べる手段として、 レーザー光を利用 したトランジェン トグレーティン

グ法を主に用いている。本測定法により、従来の測定法で得ることのできない数

多 くの有意義な結果が見い出されている。第2章 では、 その トランジ ェン トグ レ

ーティング法について述べ、第3章 か ら第5章 で はa-Si:Hに ついての実験

結果、 また第6章 か ら第8章 では微結 晶Siに ついて得 られた知見が述べ られて

い る。最後に第9章 では、本研究で得 られ た結 果をまとめ、結論を述べている。

以下に各章での結論を要約する。

第1章 序 論

a-Si:Hお よびa-Si:Hに 数10～ 数100Aの 結 晶Si粒 が混 入 し

た、 いわ ゆ る微 結 晶Si(以 下 μc-Siと 略 記 す る)の キ ャ リヤダ イナ ミク ス

を 調 べ る こ との 重要 性 を述 べ、 本 研 究 の位 置 付 け と 目的 を明 らか にす る。

第2章 トランジ ェン トグ レーテ ィング法の原理 とそのシステム

本研究を遂行するに当り、主に実験に使用 した トランジェン トグレーテ ィング

法と、従来より広く行われている各種電気伝導度の測定法とを比較 し、その特徴

を述べる。 また トランジェン トグ レーテ ィング法の原理、実験装置および実験方

一ト



法 について述べるとともに、 この測定方法が従来アモルファス半導体で行われて

きた手法では困難とされてきたa-Si:H中 のキ ャリヤの拡散係数や寿命 の直

接 的測定に有効である理由を明らかにする。

第3章a-Si:Hの 光 照 射 効 果

a-Si:Hに 光 照射 を行 う と、 そ の 電気 伝 導 度(暗 伝 導 度 と光 伝 導度)が 低

下 し、 さ ら に熱処 理 を行 う と元 の特 性 を取 り戻 す 可逆 的 特性 変 化 が観 測 され る。

こ れ は、 俗 にStaebler-Wronski効 果 と して知 られ て お り、 ア モ

ル フ ァ ス物 質 に見 られ る特 有 の現 象 で あ る。 この 効 果 はa-Si:H太 陽 電 池等

のデ バ イス 特 性劣 化 の大 きな 原 因 と され、 実用 光 電デ バ イス 開発 の重 要 課 題 とさ

れ て い る。 本 章 で はa-Si二Hの 光 伝 導 度 の 減 少 はキ ャ リヤ の 移動 度 の 減 少 よ

りも 主 に寿 命 の 減少 に起 因 して い る こ と を明 らか に して い る。 また この劣 化 現象

はa・ 一Si:H膜 の 表 面 だ け で な く、 バ ル クで も生 じて い る こ と を検証 して い る。

第4章a-Si:Hに おけ る超 高速電子過程

本章 では、第3章 の光照射効果に関連 して ピコ秒からナノ秒時間領域に亙 って

のキャリヤのダイナ ミクスが述べられている。光照射されたa-Si:Hで はピ

コ秒 時間領 域でのキ ャリヤの緩和現象が新たに生 じていることを観測 している。

この超高速緩和現象は熱処理を行い、禁止帯中の浅い局在準位の電子状態密度を

変えることにより、様 々に変化する。 この超高速緩和現象は、光照射により生ず

る電子の浅 い捕獲準位と深い準位とを考慮した多重捕獲モデルにより説明できる

ことを明らかにしている。

第5章a-Si:H界 面 で の キ ャ リヤ再 結 合 と これ を横 切 るキ ャ リヤ輪 送

a-Si:Hデ バ イ スの 性 能 向上 を 制 限 して い る要 因 の一 つ に、 ヘ テ ロ接 合 界

面 で の電 気 的特 性 劣 化 が しば しば示 唆 され て い る。 本 章 で はa-Si:H膜 と各

種 界 面 で の キ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命 の 直 接 測定 が 行 わ れ、 そ の結 果 が述 べ られ て

い る。a-Si:H/基 板 構 造 とa-Sic:H/a-Si:H/基 板 構造 の

2種 類 の 試 料 に 関 す るa-Si:Hバ ル ク、 各 種 界 面 で の 電 気 的 特性 は次 の 順 で

減 少 して い る こ とを 明 らか に して い る。
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バ ル ク 〉表 面>a-Si:H/基 板 界 面>a-SiC:H/a-Si:H界 面

特 に 高効 率a-Si:H太 陽 電 池 の 窓 材 と して 実用 使 さ れ て い るa-Sic:

Hとa-Si:Hと の ヘ テ ロ接 合 界 面 で は、 キ ャ リヤ の 寿 命 がバ ル クの そ れ と比

較 して急 激 に減 少 す る こ とを 述 べ て い る。

第6章 微 結 晶Siの キ ャ リヤ ダ イナ ミク ス

μc-Siは 、a-Si:Hネ ッ トワ ー ク 中 に微 結 晶Si粒 が 混 在 しだ物 質 で

あ る ため 、a-Si:Hと 多 結 晶Siと の 中 間 的 性質 を有 す る と考 え られ て い る

a-Si:H系 の 新 材 料 の一 つ で あ る。 こ の μc-Siの 電 気 的 特 性 は結 晶化 率

と結 晶粒 径 の両 者 に 依 存 す る こ とが、 そ の混 合 材料 と しての 性 質 か ら考 え て容 易

に 想 像 され る。 本 章 で は μc-Si中 の キ ャ リヤの 寿 命 は、 微 結 晶 粒界 面 での 再

結 合 に よ り律 速 され て い る こ とを 明 らか に して い る。 ま た キ ャ リヤ の 移動 度 は微

結 晶Si粒 径 よ りも 結 晶化 率 に依 存 して お り、20%以 上 に結 晶 化 が進 む と微結

晶Si粒 問 を結 ん だ パ ー コ レー シ ョン パ ス が生 じ、 移 動 度 が 増 加 す る こ とを明 ら

か に して い る。 以上 の よう に本 章 で は、 μc-Si中 の キ ャ リ・ヤ の微 結 晶 粒界 面

再 結 合 モ デ ル とキ ャ リヤ輪 送 に 関 す るバ ー コ レー シ ョ ンモ デ ル を 提案 して い る。

第7章 微 結 晶Siの 光 照射 効 果

本 章 で は、 第3章 に お い て 明 らか に され たa-Si:Hの 光 照 射効 果 に よ る特

性 劣 化 現 象 が、a-Si:Hと 微結 晶Si粒 と に よ り構 成 され て い る μc-Si

に お いて 同 様 に生 ず るか に つ い て述 べ て い る。 μc-Siで は、 第6章 で 述 べ た

よ う に、20%以 上 の結 晶化 率 の も と でパ ー コ レー シ ョ ンパ スが 生 じて い る μc

-Siで は、 光 照射 効 果 は生 じな いが 、20%以 下 の結 晶 化率 の μc-Siで は、

a-Si:Hと 同様 に光 照射 効果 は存 在 す る こ と を明 らか に して い る。 また、 光

照射 前 後 の キ ャ リヤ の移 動 度 は、a-Si:Hよ りも μc-Siの 方 が常 に大 き

く、 光 照 射 に よ るキ ャ リヤ寿 命 の減 少 率 はa-Si:Hよ りも μc・一Siの 方 が

小 さ い こと か ら、 μc-Siは 光 照 射 に対 してa-Si:Hよ り安定 な物 質 で あ

る こ とも 明 らか に して い る。
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第8章 微 結 晶Siの フ ォ トル ミネ ッセ ン ス

μc-Siで は典 型 的 な発 光 帯 と して、 約0.8eVと 約1.30eVに ピー

ク を 持 つ ス ベ ク トル が観 測 さ れ る。 今 まで 約0.8eVの 発 光 は微 結 晶Si粒 内

の 欠 陥 に関 与 した も の で あ る との報 告 が あ る。 本 章 で は、 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス

強 度 の 結 晶 化 率 お よび 微 結 晶 粒 径 依 存 性 と時 間 分 解発 光 スベ ク トル の測 定 か ら、

約0.8eVの 発 光 も約1.30eVの 発 光 も微 結 晶Si粒 内 か ら生 じて い るの

で は な く、 島一Si:H相 か らの み生 じて い る こ と を明 らか に して い る。 ま た、

こ れ ら発 光 中心 の空 間的 分 布 モ デ ル を 提案 す る と とも に、 これ ら発 光 に 関 す る再

結 合 バ ン ドモデ ル も併 せ て 提 案 して い る。

第9章 で は、本研究 よ り得 られた結果をまとめ結論を述べている。 また、謝辞で

は本研究を遂行するに当 り、御指導な らびに御協力を賜 った方々に対 して感謝の

意を表 している。
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第1章 序 論

1-1水 素 化 アモ ル フ ァ スSiの 基 礎物 性

現在の目覚 ましいエレク トロニクス時代を支 える流れは、大きく二つに分けら

れ、それぞれ半導体材料の開発に基づいている。その一つはSi、GaAsを 中

心 と した結 晶半導体 であ り、 他の一つは水素化 アモルファスSi(以 下a-Si

:Hと 略記 する)を 代表 とす るアモル フ ァス半導体である。結晶半導体の流れは、

デバ イスのより高速度化 ・高集積化を目指 しつつ、二次元でのICか らLSI、

VLSIへ と移行 し、 さらに三次元ICへ と向 かいつつ ある。 その一方で は、 こ

れ らの流れ とは結晶構造的立場から一見逆方向 と思えるアモルファス半導体の流

れがある。 アモルファス半導体では結晶半導体で得られない1)大 面積化、2)

加工性、3)機 械的強度、4)耐 腐食性 などの特性 を生 か しつつ、今日様々な分

野でのデバイスが開発されつつある。 なかでも、a-Si:Hは 半導体デバ イス

作成 に重要なp。n制 御(価 電子制御)が1975年 に可 能nと 成 るや否や、 翌年

には最初のa-Si:H太 陽電池 が発表 され る2)ま でに至 り、 その基礎物性か ら

デバ イス開発の活発さにおいて目を見張 るものがある。a-Si:HはSi、

GaAs結 晶半導体 と同様 に、将来の エ レク トロニクス時代の担い手としての役

割は大 きい。

本節では、a-Si:Hの 持 つ物理 的特徴 を単結晶Siと 比較 しなが ら概観す

る ことによ り、単結晶Siに 見 られない前述 したa-Si:Hの 特徴の由来 を述

べ る。

周期律表のW族 に位置す るSi原 子 のネ ッ トワー クは、 熱力学 的平衡状態で育

成された場合では、共有結合によるダイヤモン ド(正 四面体)結 晶構造を持 つ。

一方、熱平衡状態が破られた場合には、ネットワークは結晶構造をとることがで

きずに、Si原 子が ランダム に配置されたアモルファス構造を形成する。 この結

果、 アモルファスSiで は短 距離秩序(隣 接Si原 子同士の空間的配置に関す る

秩序)は 単結 晶Siと 同様に保 たれて いるが、10原 子距離以上離れ た長距離秩

序 は保 たれていない。Si原 子の固有 配位数 はsp3混 成軌道 に』よる4配 位 であ り、

構造 に 自由度 が少な いことか ら長距離秩序を壊 しつつ、三次元的なランダムネッ
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トワ ー ク を構 成 す る ため に は、 ネ ッ トワ ー ク中 に歪 が 生 ず る。 この 歪 はSi-Si

結 合 を切断 して、 よ り安 定 状 態(熱 力 学 的 に は 準安 定 状 態)に 落 ち 着 く こと に よ

り緩 和 さ れ る。 その 結 果、 ネ ッ トワ ー ク 中 に約102acm"3の 密 度 の ダ ン グ リン

グボ ン ド(未 結 合 手)が 生 ず る。 この 様 に 多量 の ダ ング リング ボ ン ドに よ る欠 陥

を含 ん だ ア モル フ ァ スSiは 、 バ ン ドギ ャッ プ 中 に連 続 的 に局 在 準 位 を持 つ ため、

デ バ イス作 成 に不 可 欠 の 価 電 子 制 御 は 不可 能 で あ る と考 え られ て い た。3・の しか

し、1975年 にSpearらDがSiH4とH2の 混 合 ガ スの グ ロー 放電 分 解 に

よ り作 成 し たa-Si:Hで 、 初 め て 価 電 子 制 御 に成 功 しa-Si:Hの デバ イ

ス応 用 へ の 新 しい可 能 性 を見 い出 した。 こ こで 価 電子 制 御 の成 功 の鍵 は、 ア モル

フ ァ スSiネ ッ トワ ー ク 中 にH原 子 を組 み 込 む こ とで あ る。1配 位 で結 合 す るH

原 子 の 働 き は、 ネ ッ トワ ー ク 中 に存 在 す る多 量 の ダ ン グ リン グボ ン ドを終端 し、

か つHの 混 入 で構 造 の 柔軟 性 が増 す こ とに よ りネ ッ トワ ー ク 中 の 歪 を緩 和 す る働

き も相 ま っ て、 ダ ン グ リン グボ ン ド数 を減 少 し局 在 準 位 密 度 を減 少 さ せ る こ とで

あ る。 この 結 果 、BやPの 不 純物 ドー プ に よ る ア クセ プ ター 準 位 や ドナ ー準 位 を

確 保 す る こ とが で き、 価 電子 制 御 が可 能 にな る。

a-Si:Hの 構 造 モデ ル とバ ン ドモデ ル を 図1-1(a)、(b)に そ れぞ

れ 示 す。Siの ダ ン グ リング ボ ン ドはHに よ り終 端 され 、Si-H結 合 や一 部分 で

は(Si-H2),鎖 状 結 合 を 形 成 す る。Si-H結 合 はバ ン ドギ ャ ップ 中 の局 在 準

位:を減 少 さ せ る こと に寄 与 す るが、(Si-H2)。 結 合 は逆 に局 在 準 位 を 増加 さ

せ る。a-Si:Hの 含 有 水 素 濃 度 の 増 加 と と もに電 子 ス ピン共 鳴(ESR)か

ら測 定 され る ス ピン密 度(Siダ ング リングボ ン ド密 度 に対 応 す る)は 減 少 し、

5)か つ 光学 ギ ャ ップ は増 加 す る
。6)こ こで、 光 学 吸収 係 数(α)の 大 き い103

<α<105cmd領 域 に お い て経 験 的 に価 「ヲ以hソ ーE。,の 関係 が 成 り

立 つ が、 こ のE。 。を 光 学 ギ ャ ップ と呼 ぶ 。a-Si:Hの よ うに、Si原 子 の 空

間 的不 規 則 性 を反 映 して エ ネル ギ ーバ ン ド端 にバ ン ド裾 準 位 が 形 成 され て い る場

合 に は、 結 晶半 導 体 の 様 にバ ン ドギ ャ ップ の定 義 が困 難 で あ る ため、 経 験 的 に求

め られ る光 学 ギ ャ ップ が一 応 のバ ン ドギ ャ ップ の 目安 とな る。a-Si:Hの 光

学 ギ ャ ップ は作 成法 や作 成 条 件 な ど に依 存 す るが、 お よそE。 。=1.5～1.8

eVで あ る。

以 上 の よ うに、a-Si:Hに お け るH原 子 の 役 割 は、1)ダ ン グ リングボ ン
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ドを終 端 す るこ とに よ る欠 陥 パ ッシベ ー タと しての 働 き、2)構 造緩 和 剤 と して

の 働 き、3)光 学 ギ ャ ップ を 増加 させ る働 きが あ る。 水 素 化 さ れ て いな いa-

Si:Hで は、 ダ ン グ リン グボ ン ド数 が約102臼cm,3で あ る こ とは前 述 した が、

これ らの ダ ン グ リング ボ ン ドを全 て終 端 す る に は約0.1原 子%の 水 素 量 で十 分

で あ るが、 実 際 には10～20原 子%の 水 素 量 が 必 要 で あ る。 この こ とはa-

Si:H中 に含 まれ る水 素 は 必 ず しも 有効 にダ ン グ リン グボ ン ドを終端 して いな

い こ とが 核 磁 気 共 鳴(NMR)の 測 定 か ら明 らか に され て い る。5,ま た、 図1-

1(b)中 に示 す 移 動 度 端 と は、 電子 状態 が空 間 的 に広 が った状 態 か ら局 在 した

状 態 へ と変 化 す る境 界 エ ネル ギ ー・を示 す。

a-Si:Hの 電 気 的特 性 を理 解 す る には、 エ ネル ギ ー ギ ャ ッ プ中 に存 在 す る

局 在 準 位 の分 布 と密 度 に関 す る情 報 が 必要 で あ る。 局 在 準 位 分 布 は光 音 響分 光 法、

7)深 い準 位 過渡 分 光 法(DLTS) 、8}等 温 容 量 過渡 分 光 法(ICTS)、9}変

調 光 電流1㈲ の測 定 か ら、 ま た局 在 準 位 密 度 は電 界効 果 法 、1D容 量 電 圧(C-V)

法12)か ら主 に評 価 さ れ て い る。a一 ・Si:Hの 暗 伝導 度(σd)は 、 一 般 に

σd=σ 。exp(一W/kT)十 σhexp(一a/T1!4)

と表 され る。 こ こで、 σ。、 σh、aは 係 数、Wは 活 性化 エ ネル ギ ー、Tは 絶 対 温

度 で あ る。 右 辺 第 一 項 はバ ン ド的 な熱 活性 化 型 の伝 導、 右 辺 第 二 項 は高 密度 の ダ

ング リング ボ ン ドが 存 在 す る と きの局 在準 位 問 の広 範 囲 ホ ッ ピ ング(Variable

RangeHopping)に よ る伝導13)で あ る。 水 素 化 さ れて い な いa-Siで は第 二 項

の 広 範 囲 ホ ッ ピング 伝 導 が 支 配 的 で あ るが、a-Si:Hで は第 一 項 の 活 性 化型

伝 導 が支 配 的 とな る。 この 時、a-Si:Hの 活性 化 エ ネル ギー は約E、=o.7

～0 .8eVで あ る。 また、 光 伝 導 度 σ。は μ、 τを キ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命、 η

を電 子 ・正 孔 対 の生 成 率 と した と き、 σ,=μ τ ηと して 表 さ れ、 水 素 化 され て い

な いa-Siで は σ。は観 測 さ れ な いが 、a-Si:Hで は局在 準 位密 度 の減 少 に

よ り σ,が 観 測 され る。a-Si:Hの σ、は、 可 視 光 領 域 に おい て σ。=10-3～

10-4(Ωcm)一1で あ る。

a-Si:Hと 単 結 晶Siの 電 気 的特 性 と光 学 的特 性 の比 較 を以 下 に述 べ る。

表1-1にa-Si:Hと 単 結 晶Siの 典型 的 な諸 物 性 値 を ま と め て示 す。14}

a-Si:Hで は構 造 の不 規 則 性 か ら結 晶 半導 体 で定 義 され るバ ン ド構 造 は厳 密

に は 成 り立 た な い。 そ の ため 、 本 来 単 結 晶Siで は 間接 遷移 型 のバ ン ド構 造 で あ
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表1-1a-SiHと 単 結 晶Siの 諸物 性 定 数14》

物性定数(300K) a-Si:H 単結晶Si

局 在準 位密 度

Ns(cm-3・eV一1)

1016～1017 ～10!2

電 子移 動 度 μ。(cm2/Vs) 0.8～10-2 1500

正 孔移 動 度 μ。(cm2/Vs) 10輯2～10'3 500

正孔拡散長L,(μm) 0.2～1 200

キ ャ リヤ 寿命 τ(s) 10『5 2.5×10-3

暗 伝導 度 σd(Ωcm)噌1 10-8～10冒 ロ 4×10嘱6

光 伝 導 度 σ,(Ωcm)"1

(AM-1,100mW/cm2)

10-3～10-4 ～1

光 学 ギ ャ ップE。3(eV) 1.5～1.8 1.1

光 学 吸 収 係 数 α(cm脚1)

(llレ=2eV)

1.5～3×104 5×103

結合水素量CH(aもnl%) 18 _層
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る が、a-Si:Hで はk選 択 則 が緩 和 され 直 接 遷 移 型 の バ ン ド構 造 を と る。 こ

の こ とか ら、 単 結 晶Siの エ ネル ギ ー・ギ ャ ップ1.1eVはa-Si:Hの 光 学

ギ ャ ップ約1.8eVへ と広 が る。 こ の エ ネル ギー ギ ャ ップ の 広 が りに は構 造 緩

和 剤 と して の水 素 の 役 割 も大 き い。 そ の結 果 、 可 視 光 領 域 例 えば2eVで の光 学

吸 収 係 数(α)をa-Si:Hと 単 結 晶Siで 比 較 して み る と、a-Si:Hで

は α=1.5～3×104cm-1で あ る が単 結 晶Siの 場 合 には α=5×103

cm-1で あ り、a-Si:Hの 方 が単 結 晶Siよ りも約1桁 以 上 も大 きい。 この

こ と は、 太 陽 電池 等 の可 視 光 の受 光デ バ イス に は非 常 に有 利 な特 性 で あ る。 また、

光 吸 収 スベ ク トル を観 測 す る と α〈103cmd領 域 で は、 単 結 晶Siで は 吸収 端

か ら低 エ ネル ギ ー側 に裾 を引 い た電 子 ・フ ォ ノ ン相 互 作 用 に基 づ くアー バ ック(

Urbach)裾 が 見 られ るが、a-Si:Hで は ア ーバ ック裾 よ りさ らに低 エ ネル ギ

ー 側 に先 に述 べ たバ ン ド裾 準 位 が見 られ る。a-Si:Hで は このバ ン ド裾 準 位

の ため に吸 収 端 が鋭 く落 ち て お らず、 キ ャ リヤ 伝導 は多 重捕 獲 過 程 に よ る分 散型

伝 導 を示 す。15d6)さ らに、 バ ン ド裾 準 位 の 存 在 は、 キ ャ リヤ輪 送 に と って の 大

きな 障 害 とな る。 例 えば、 電 子 移 動 度(μ 。)は 単 結 晶Siの 場 合 μ。=1500

cm2/Vsで あ るが、a-Si:Hで は μ,=0.8～10-2cm2/Vs'と 約4

桁 以 下 に低 下 す る。 最近 のa-Si:Hの 電 子 移 動 度測 定 で は、 μ。>100

cm2/Vsが 報 告 さ れ て お り、17)そ の値 にか な りの 相 違 が 見 られ るも のの 、 一・

般 にa-Si:Hの 電 子 移 動 度 は単結 晶Siの そ れ と比 較 して 小 さ く、 高速 応 答

デ バ イス材 料 と して は有 利 な 条 件 で は な い。 また、 報 告 され て い るa-Si:H

の大 き く異 な る移 動 度 の 原 因 は、 一般 的 に キ ャ リヤ移 動 度 の 測 定 の際 にはTime-

of-Flight法 が利 用 され て い るが、 そ の 測定 法 、 解 析 法 、 また得 られ たデ ー タも

含 め て、 確 立 し抱解 釈 が成 さ れ て お らず 現 在 も 議 論 が流 動 的 で あ る こと に よ る。

単 結 晶Siは 間接 遷 移 型 で あ る ため、 発 光効 率 は低 くそ の フ ォ トル ミネ ッセ ン

ス(PL)は 観 測 さ れ 難 い。 また、 水 素 化 され て いな い アモ ル フ ァ スSiで は局

在 準 位 密 度 が 高 く、 欠 陥 に基 づ く局 在 準 位 はエ ネル ギ ー ギ ャ ップ 中央 に位 置 し、

キ ャ リヤ の 非 輻 射再 結 合 中心 と して働 くた めPLの 観 測 は難 しい。 しか し、a-

Si:Hで は先 に述 べ たH原 子 の混 入 効 果 に よ り、 非輻 射 再 結 合 中心 と して働 く

ダ ン グ リン グボ ン ド数 が 激 減 す るた め、PLは 容 易 に観 測 され る。 図1-2(a)

(b)にa-Si:Hに 見 られ る典 型 的 なPLス ベ ク トル とそ の 再 結 合バ ン ドモ
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デ ル をそ れ ぞ れ示 す。18)図1-2(a)に は不 純 物 と してのBとPの ドー ピング

レベ ル に よ るPLス ベ ク トル の変 化 を示 す。 ドー プ して い な いa-Si:Hは1.

2～1.3gVに ピー ク を持 つ が、 ドー ブ す る と0.8～0.9eVの 発 光 が支

配 的 とな る。 ドー ピ ング レベ ル とと も に、 全 体 と して のPL強 度 は減 少 す る。B、

Pに よ らず0.8～0.9eVのPL強 度 は ほ ぼ 同 じ温 度 依 存 性 を示 す こ とか ら、

発 光 は不 純 物 に よ る もの で は な く、 図1-2(b)の モ デル に示 され て い る よ う

に、B、Pの ドー ピン グ に よ って生 じるダ ング リン グボ ン ド等 の 欠 陥19)に 起 因 し

た 再 結 合 遷 移 に よ る もの で あ る。1.2～1.3eVの ピー ク は 同 図(b)中 に

示 され るバ ン ド裾 準 位 問 の発 光 で あ る。

1-2水 素化 アモル ファスSiデ バ イスの現状 と問題 点

a-Si:Hを 申 心 と したテ トラヘ ドラル 系 ア モル フ ァ ス半 導 体 のデ バ イ ス応

用 例 と して は、 大 き く分 け て1)受 光 デ バ イス、2)発 光 デ バ イ ス、3)機 能 デ

バ イ スに分 類 さ れ る。 受 光 デ バ イ ス と して は、 太 陽電 池 、 電 子 写 真 用 感光 体 、 光

セ ンサ、 密 着 型 イメ ー ジ セ ン サ、 撮 像 素 子 等 が あ る。 な か で もa-Si:H太 陽

電 池 は、a-Si:Hで の 価 電 子 制 御 の 成 功Dを ブ レー ク スル ー と して アモル フ

ァ ス材 料 デ バ イ ス応 用 の主 流 とな り現 在 に至 って い る。 発光 デ バ イス と して は、

a-Sic:Hに よ る可 視 領 域 でのLED20》 な どが挙 げ られ る。 また、 機 能デ バ

イ ス と して は、 薄 膜 トラン ジ ス タ、CCD、 メ モ リ、 歪 ・熱 起電 力 セ ン サな どが

あ る。 これ ら受 光デ バ イス応 用 に際 し克 服 す べ き大 きな 問題 は、 光 照射 に よ る電

気 的 ・光 電 的特 性 劣 化 と界 面 で の電 気 的特 性 劣 化 で あ る。 ま た、 機 能デ バ イス応

用 の 面 で も や は り界 面 の電 気 的特 性 劣 化 と、 ア モル フ ァ ス材 料 で は本 質 的 に応 答

速 度 の遅 い こ とが問 題 と され て い る。

現 在 、 太 陽電 池 と して はGaAs、Siの 単 結 晶 に よ る もの と、a-Si:H

に よ るも の が実 用 化 さ れて い る。 この 中 で、GaAs太 陽電 池 が最 も変 換 効率 が

高 い が、 材 料 自身 が 高価 で あ るため 人 工 衛 星 の 電源 等 の 非 常 に特 殊 な用 途 に の み

使 用 が 制 限 され て い る。 単 結 晶Siとa-Si:H太 陽 電 池 の比 較 に お いて は、

安 価、 大 面 積 化等 に お い てa-Si:H材 料 が 優 って い るが、 変 換 効 率、 長 期安

定 性 に お い て は単 結 晶Siの 方 が優 れ て い る。 この ため、a-Si:H太 陽 電 池
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の開発における現在の最重要課題は、その高効率化 と長期的安定性を得るための

特性低下を防ぐことである。特に、a-Si:H太 陽電池 では光照射を受 けるこ

とに よる電気的特性劣化2Dが 生 じ、デバ イス特性の信頼性 に関わるため深刻な問

題 となっている。 しかしなが ら、光照射による電気的特性劣化(光 照射効果)は

a-Si:H膜 表面 だけで起 こってい るのか、 それともバルクで生 じているのか、

さらに光伝導度の減少として観測される光照射効果は、光伝導度の因子であるキ

ャリヤの移動度または寿命のどちらが減少することによるのかと言う基本的問題

も明らかにされていない。従って、光電変換デバ イスの長期安定性と信頼性を高

めるだめには、まず第一一に、光照射のa-Si:Hの キ ャ リヤダ イナ ミクスに及

ぼ す影響 を解明する必要がある。

表面 ・界面(基 板、 ヘテロ接合 も含 めて)で の特性劣 化の問題 は、 アモル ファ

ス半導体分野での問題に留まらず、結晶半導体分野においてもやはり大 きな問題

とな っている。 しか し、界面特性評価技術は未だ確立されていないのが現状であ

り、 この界面特性評価法の早急な開発が要望されている。 このためには従来の電

極を必要とする電気的測定法は、基本的に不適当であるため、何 等かの光学的手

段による測定法が要求されている。

デバ イスの応答速度の問題は、アモルファス半導体におけるキャリヤの移動度

が、結晶半導体のそれよりも1/100～1/1000程 度 と極端に小 さ一いこと

に起 因 して いる。 この対策としては、a-Si:H系 半導体では微結 晶s孟22}(

以下 μc-Siと 略記す る)やa-Si:H/a-SiC:H、23)a-Si:H

/a-SiN:H24)な どを超 薄膜 で堆積 させ た超格子構造を形成することにより、

キャリヤの移動度を増加させる25}試 み がなされ てお り、 高移動度 を持 ったa-

Si:H系 新材料の開発が期待 されて いる。 とくに、a-Si:Hの 作成条件 を

わず かに変化 させ るだけで容易に作成できるμc-Siは 、a-Si:Hと 微結

晶Si粒 か ら構成 されて いるため、 その電気的特性はa-Si:Hと 結晶Siの

中間 的性質 を示す と期待 されてい る新材料である。その構造上、 μc-Siの 電

気的特性 は結晶化率 と微結 晶粒径に強 く依存 していることが、暗伝導度、26,ホ ー

ル移動度27)等 の実験 結果か ら報告されている。 しか しなが ら、光電変換デバイス

材料に重要な物理量である光伝導度に関 しては、その結晶化率および微結晶粒径

依存性は全 く報告されていない。 この原因は、 μc-Siの 結晶化が進むにつれ

一9一



暗伝導度は急激に増加 し、通常の光伝導度の測定では光電流が暗電流にマスクさ

れて しまい、光伝導度の結晶化率依存性を系統的に調べ ることができないためで

ある。 μc-Si中 の光励起 キャ リヤのダ イナ ミクスを知ることは、光電変換デ

バ イス応用に際 しての最適デバ イス材料設計の重要な基礎データとなる。そのた

めには、光伝導度の因子であるキャリヤの移動度と寿命の結晶化率依存性および

微結晶粒径依存性を系統的に測定するζとによ り、光励起キャリヤのダイナミク

スを明らかにする必要がある。

1-3本 研究の意義

前 節1-2で は、a-si:Hとa-si:H合 金で ある μc-siの デバ イ

ス応用 に際 しての、 解決すべきいくつかの重要な問題点 を述べた。それ らを簡単

にまとめると、a-Si:Hで の光照射効果は、1)バ ルク効果 か表面効果か、

2)光 伝導度 の減少 はキャリヤの移動度かそれとも寿命の減少によるのか、3)

キ ャリヤダ イナ ミクスは光照射 によりどのように変化するか、4)ヘ テロ接合界

面 での電気的特性 の直接評価法 としての何等かの光学的手法の要請である。 μc

-Siで は、 キャリヤダ イナ ミクスを解明するための、5)キ ャ リヤ移動度の結

晶化率 と微結晶粒径依存性、6)キ ャリヤ寿命 の結晶化率 と微結 晶粒径依存性の

系統的測定である。 これらの問題を解決する手段として、本研究では主に結晶半

導体中でのキャリヤダイナミクスを調べる測定法として利用されている トランジ

ェン トグレーティング法28膚3Dを 用 いて いる。 パルス レーザ ーを利用する本測定

法の特徴の詳細は第2章 の2-2で 述 べ られて いが、 本測定法に よればキャリヤ

の両極性拡散係数と寿命を同時にかつ独立に測定することができ、 またレーザー

光の波長を変えて選択的に表面にのみ光励起キャリヤを生成すれば、バルクと表

面でのキャリヤの両極性拡散係数と寿命をそれぞれ分離 して測定することができ

ると言う特徴を備えている。さらに、 ピコ秒パルスを用いればキャリヤの超高速

緩和現象の測定も可能となる。本研究は、 トランジェン トグレーティング法によ

る測定を中心 として、暗伝導度 ・光伝導度の電気的測定、フォ トル ミネッセンス

による光学的測定結果から、a-Si:Hで の光照射効果 の基本 的問題 とμc-

Si中 の キ ャリヤダ イナ ミク スを解明 している。a-Si:Hで の光 照射効果の
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解明は光電変換デバイスの信頼性、長期安定性を維持するための基礎データを与

える。 また、 μc-Siの キ ャリヤダ イナ ミクスの解明 はデバイス材料の最適設

計 と、 μc-Siを 用 いた新 しいデバ イス開発 の基礎となる。 さらに、本研究で

用い彪 トランジェン トグ レーテ ィング法が、界面の電気的特性の新 しい評価法と

して有効であるかどうかの可能性を追求 している。

1-4本 論文 の構成

本 論 文 は、 第2章 トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 の 原 理 とそ の シ ステ ム、 第

3章a-Si:Hの 光 照射 効 果、 第4章a-Si:Hに お け る超 高速 電 子過 程 、

第5章a-Si:H界 面 で の キ ャ リヤ の 再結 合 と これ を横 切 る キ ャ リヤ輪 送 、 第

6章 微 結 晶Siの キ ャ リヤダ イナ ミク ス、 第7章 微 結 晶Siの 光 照射 効 果、 第

8章 微 結 晶Siの フ ォ トル ミネ ッセ ン ス、 第9章 総 括 よ り構 成 され て い る。

第2章 で は、 本 研 究 で主 に実 験 に使 用 した トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィング法 と、

従 来 よ り広 く行 わ れ て い る電 気 伝 導 度 の 測 定 法 とを比 較 し、 そ・の 特 徴 を述 べ る。

ま拒 、 トラ ン ジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 の原 理 、 実 験装 置 お よび 実験 方 法 に つ い

て 述 べ ると とも に、 この測 定 法 が従 来 困難 と され て きたa-Si:H中 の キ ャ リ

ヤ の 両極 性 拡散 係 数 や寿 命 の 直 接 的測 定 に有 効 で あ る理 由 を明 らか に す る。

第3章 で は、a-Si:Hに お け る光 照射 前 後 で の 光 励 起 キ ャ リヤ の両 極 性 拡

散 係 数 と寿 命 の変 化 をそ れ ぞ れ 同 時 ・分離 測 定 す るこ と に よ り、 光 照 射 に よ る光

伝 導 度 の減 少 は、 主 に キ ャ リヤ 寿 命 の 減少 に起 因 して い るこ とを 述 べ る。 ま た、

光 照 射 効果 はa-Si:H膜 の 表 面 だ けで な く、 バ ル ク で も生 じて い る こ とを述

べ る。

第4章 で は、a-Si:H中 の キ ャ リヤ ダ イナ ミク ス が光 照射 に よ りどの よ う

に 変 化 す るか を ピコ秒 か らナ ノ秒 時 間 領 域 に亙 って 調 べ、 光 照射 に よ って 新 た に

ピ コ秒 時 間 で の キ ャ リヤ の緩 和 現 象 が 現 れ る こ とを述 べ る。 また、 この 緩和 過程

を説 明 す る ため の 多 重 捕獲 モ デル を提 案 して い る。

第5章 で は、a-SiC:H/a-Si:Hヘ テ ロ接 合 を 中心 と した、a-

Si:Hと 各 種 界 面 で の キ ャ リヤ の両 極 性 拡 散 係数 と寿 命 の 直 接 測 定 を試 み 、 そ

の 結 果 を述 べ る。 ま た、 トラ ンジ ェン トグ レー テ ィング が ヘ テ ロ界 面 で の直 接 的
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な電気的特性評価法 として有効であることを述べる。

第6章 で は、 μc一 一Si中 の キャリヤの両極性拡散係数 と寿命に関する結晶化

率 および微結晶粒径依存性を系統的に測定 し、光励起キャリヤの微結晶粒界面再

結合モデル とキャリヤ輪送に関するパーコレーションモデルを提案 している。

第7章 で は、光 照射を種 々の結晶化率を持ったμc-Siに 施 し、第6章 で提

案 した二つのモデル でその結果を説明することによりそれらモデルの妥当性を述

べる。

第8章 で は、 フ ォ トル ミネ ッセンススベク トルの結晶化率および微結晶粒径依

存性を測定 し、さらに時間分解フォトル ミネッセンスを測定することにより、

μc-Si中 での光励起キ ャ リヤの再結合エ ネルギーバ ンドモデルとその発光中

心の空間的分布モデルを提案 している。

第9章 で は、第2章 か ら第8章 までの研究結果 をまとめ、本 論文の結論を述べ

る。
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第2章 トラン ジ ェン トグ レー テ ィン グ法 の 原 理 とそ の シス テ ム

2-1緒 言

固 体 中 で 局所 的 に作 られ た励 起 状 態 は、 そ の 物 質 固有 の 時定 数 でエ ネル ギ ー 的

に 基 底 状 態 へ 緩和 す る と同時 に、 エ ネル ギ ー 移 動 や 拡散 に よ って 空 間 的 に広 が っ

て 行 く。 励 起状 態 の 寿 命 の 測 定 は、 固 体 で は発 光 機構 の、 また化 学 に お いて は 化

学 反 応 機 構 の 解 明 に 重 要 で あ る。 さ らに、 励 起 状 態 の空 間 的 な拡 散 や移 動 の 測 定

は、 そ の散 乱機 構 や エ ネル ギ ー移 動 機 構 を知 る上 で の重 要 な情 報 を も た らす。 従

来 の 光 学 的 ま だは電 気 的測 定 で は、 こ れ ら励 起 状 態 の エ ネル ギ ー緩 和 や空 間 的 拡

散 ・散 乱機 構 を 同時 に か つ独 立 に測 定 す る こ と は困難 で あ る。

本 研 究 に お いて主 に利 用 さ れ て い る トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィ ング法 は、 試 料

中 に過 渡 的 な 励起 状 態 の グ レーテ ィン グ を二 つ の 励 起 レーザ ー光 の干 渉 で 作 り、

そ れ に よ り回 折 され る参 照光 の強 度 の 時 間変 化 を測 定 す る こ とに よ り、 励 起 状 態

の ダ イナ ミ ク スを調 ぺ る方 法 で あ る。 この 方 法 に よ り従 来 の測 定 法 で は不 可 能 と

され る界 面 での 励 起 状 態、 励 起 中性 粒 子 、 空 間 的 に局 在 す る励起 状態 と、 種 々の

励 起 状 態 の 高 速 エ ネ ル ギ ー緩 和 、 空 間 的拡 散 の 同 時 測定 が 可能 とな る。

今 まで、 トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 の 特 徴 を生 か した い くつ か の実 験 例

と して、 結 晶 半 導 体 にお い て はSi、1・2)Ge、3-7⊃ZnO、8}ZnSe、9)

CdS、9・10)CdSe、2・9・11・12}、CdTe、13,lnP、14)GaAs、14)

CuCl15)に おけ る 自由 キ ャ リヤ の寿 命 、5・8・10)自 由 キ ャ リヤ の 両極 性 拡 散 係

数、1・2・6・7・9}自 由 キ ャ リヤ 濃度1・6dD、 表 面 再 結 合 速 度、14)熱 拡 散係 数16)等

の 評 価 が な さ れて お り、 まだ 非 荷 電粒 子 で あ る励起 子 ・励 起 子 分 子 の エ ネル ギー

緩 和 と散 乱 機 構15)に つ いて も 報 告 さ れ て い る。 また、 最 近 カ ル コゲ ン系 ア モル フ

ァ ス半 導 体 に も トラ ンジ ェン トグ レー テ ィン グ法 が適 用 され、a-As2S3に 見

られ る光 黒 化 現 象 は 二 極 値 エ ネル ギ ー モ デル で 説 明 され て い る。17)一 方、 測 定 対

象 物 質 が固 体 で な く、 液 体 に お いて も トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 が 採用 さ

れ ・ ロ ー ダ ミン6G色 素 で の 一 重 項状 態 の エ ネル ギ ー緩 和 時間 を測 定 した報 告 も

あ る。18)以 上 の よ う に、 トラ ンジ ェン トグ レー テ ィング 法 は固 体 、 液 体 を問 わ ず、

励 起 状 態 の ダ イナ ミク ス を調 べ る上 で 非 常 に有 効 な手 段 で あ る。19"28)
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本 研 究 で は、a-Si:Hお よび μc-Siに トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィング

法 を適 応 し、 そ れ らの キ ャ リヤ の寿 命 と両 極 性 拡 散 係数 を測定 す るこ と に よ り、

そ の ダ イナ ミクス を 明 らか に して い る。2-2に お いて トラ ンジ ェン トグ レーテ

ィ ン グ法 の 特 徴 を列 挙 す ると とも に、a-Si:H系 物 質 の キ ャ リヤ の ダ イナ ミ

ク ス を調 べ る上 で従 来 主 に使 用 され て い る光 伝 導度 、 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス測 定

法 と を比 較 し、 本測 定 法 の優 位点 お よび 問 題 点 を述 べ る。

2-2ト ラ ンジ ェン トグ レーテ ィング 法 の特 徴

本測定法の特徴を下記に箇条書 きで示すとともに、それぞれの特徴を生かすこ

とにより得 られる情報をまとめて示す。

◇非接触、非破壊測定

励起光、参照光ともに レーザー光であるので、非接触、非破壊測定が可能

である。

◇無印加電界測定

電気的に中性な粒子、例えば励起子や励起子分子に対 しての励起状態の拡

散係数と緩和時間を測定できることから、それらの散乱機構、エネルギー

緩和機構の測定が可能である。

◇零位法

原理的に本測定法は、屈折率の相対変化 を測定する零位法であるため高感

度である。

◇励起状態の寿命と両極性拡散係数の同時かつ独立測定

励起状態のエネルギー緩和機構、空間的な拡散機構が測定可能である。

◇ピコ秒時間領域での高速な応答性

ピコ秒、サブピコ秒のパルスレーザーを励起源とすれば、励起状態のピコ

秒、サブピコ秒時問領域での超高速エネルギー緩和過程と空間的拡散過程

も測定可能である。

◇種 々の励起波長での測定

励起源のレーザー光の波長を変えることにより、物質:の光学吸収係数 を変

。16一



化させれば表面、界面、バルクでのそれぞれの励起状態の寿命と両極性拡

散係数を直接測定することができる。

◇ ミクロな領域の測定

励起 レーザー光を適当に絞ることにより、 ミクロな領域での励起状態の寿

命と拡散係数が測定可能になる。従って、平面的に特性が変化している物

質においても、マッピング測定することにより二次元的な特性評価が可能

である。

フォ トル ミネッセンスの実験からキャリヤの寿命を求める場合には、発光強度

の減衰時定数から見積るが、非輻射再結合過程によるキャリヤの寿命は直接測定

することはできない。 トランジェン トグレーテ ィング法の実験結果から見積られ

るキャリヤの寿命は、キャリヤの再結合により消滅する過程がグレーティングの

消失に対応 しているため、輻射再結合と非輻射再結合の複合過程 として与えられ

るので実効的な寿命が測定される。通常用いられている光伝導度の測定では、光

伝導度の因子であるキャリヤの移動度と寿命を分離測定することは不可能である

が、 トランジェン トグレーティング法では可能である。

キャリヤの移動度の測定は印加電界下におけるTime-of-FIight(TOF)法

に よ り求め るのが一般的であ る。TOF法 では、一方の電極近傍 に発生 した光励

起キャリヤシー トを印加電界により対向電極まで走らせなければならない。従っ

て、バイアス用の印加電界によりキャリヤが注入されるのを防ぐブロッキング電

極を構成する必要がある。このことは本質的に電極接合界面でのバン ドの曲 りが

生ずることを避けられない。 また、光励起キャリヤにより空間電荷が生ずる。 こ

れらは印加電界の一様性を損なうため測定されるドリフ ト移動度に不明瞭さを生

ずる。さらに、過渡光電流が対向電極で観測されるためには、 キャリヤの移動度

をμ、寿命を τ、印加電界強度をE、 試料の厚み をdと すれば μ τE>>dの 条

件が満足されなければな らなず、試料の厚みに測定条件が制限される。 トランジ

ェン トグレーティング法では印加電界を必要としないため、電極形成に際 してa

-Si:H/電 極界 面での電 極材料の拡散 など
.によって生ず る電子状態 の乱れの

影響は本質的に無い、 まだ測定条件に関して試料の厚みの制限は無い。

一方、 これらの長所に対して トランジェン トグレーテ ィング法は、つぎのよう
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ない くつかの短所も有 している。無印加電界下での測定のため励起キャリヤであ

る電子と正孔の拡散係数を分離測定することができず、測定される拡散係数は両

極性拡散係数(以 下本測定法 によ り求め られ る両極性拡散係数を、たんに拡散係

数 と略記する)と な る。 試料表面がラ フの場合 では、 レーザー光が散乱されるた

め測定が困難である。 また、励起源としてピコ秒レーザー等を使用 した場合には、

そのシステム全体が複雑にな り、 また大規模になるため測定装置の調整が面倒で

ある。

2-3ト ラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 の 原 理

図2-1に トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィング法 の原 理 図 を示 す。 同 図(a)に 示

す よ うに、 試料 に波 長(λL)を 持 った 二 つ の励 起 レー ザ ーバ ル ス(こ のパ ル ス幅

は、 観 測 しよ う と して い る時 間 的な 現 象 と比 較 して十 分 に短 い)を 爽 角(θ)で

試 料 表 面 に入 射 させ る と、 こ れ らコ ヒー レン トな 二光 束 は干 渉 し試 料 申 には

A=λL/{2sin(θ/2)} (2-1)

で与 えられる周期(A)を 持 っだ定在波が たつ。 この定 在波の光強度に対応して

光励起キャリヤが生成され、 自由キャリヤの密度変化による複素誘電率の周期的

変化を誘起する。 この周期的な複素誘電率の変化の詳細 は複雑なので、ここでは

複素誘電率の実数部である屈折率が、光励起キャリヤの密度により変調されると

として議論を進める。従って、屈折率の周期的構造が トランジェン トグレーテ ィ

ング(過 渡 回折格子)と な る。 この トランジェン トグ レーテ ィングはキャリヤ固

有の寿命と拡散により消滅 して行 くが、この時間的、空間的消滅過程をこの トラ

ンジェン トグレーテ ィングにより回折される参照光の回折光強度の時間変化とし

て捕 らえることができる。また、励起光の入射爽角 θを変え、種々のグレーテ ィ

ング周期Aで のキ ャリヤの消 滅過程 を調 べると、寿命はAに 無関係であ るため、

拡散 お よび寿命による消滅過程を分離して測定することができる。

励起パルス幅は観測するキャリヤの消滅過程の時間変化よりも十分に短く、キ

》 リヤ は試 料 の厚 み方 向(図2-1(a)のz方 向)へ 一 様 に分 布 し、 ま た試料
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図2-1ト ラ ン ジ ェ ン トグ レー テ ィング 法 の原 理 図

(a)励 起 光 パ ル ス と参 照 光 およ び 回折 光 の 関係

(b)励 起 光 パル ス と一 次 回 折 光 強度 の 時 間応 答 特 性

(c)1/T=1/τ+4π2D/A2の 関 係
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の面方向(同 図のx方 向)に のみ拡散す る一次元モデル を簡単のために考えると、

次の拡散方程式が成 り立つ。

dN(x,t)/dt十N(x,t)/τ 一Dd2N(x,t)/dx2=0

(2-2)

N光 励起 され たキャリヤ数

Dキ ャ リヤの拡散係数

τ キャ リヤの寿命

(2-2)式 の左 辺 の第 二 項 は再 結 合 に よ り消 滅 して行 く項 で あ り、 第 三 項 は拡

散 に よ る項 で あ る。(2-2)式 を解 くため の 初 期条 件 は、t=0で すべ て の キ

ャ リヤ が 励 起 さ れ る の で

N(x,0)=N。{1十Vcos・(2πx/A)} (2-3)

と して与え られ る。 ここでN。 は定数、V(0≦V≦1)は 変調率 であ る。(2-

3)式 の右辺の第一項は定常 項で第二 項は密度変調の項である。従って、回折光

強度の時間変化に寄与する項は第二項の密度変調項のみであるから、(2-2)

式 を(2-3)式 の初期条件の基で解 くと、 回折光強度の時間変化に寄与する項

は

N(x,t)=N。Vcos(2πx/A)exp(一t/T)

1/T=1/τ 十4π2D/A2

(2-4)

(2-5)

で 与 え られ る。 ここ でTは τ とDとAに 関 係 した キ ャ リヤ の 再 結 合 と拡 散 に よ る

キ ャ リヤ密 度 の減 衰 時定 数 で あ る。(2-5)式 で のT、 τ、D、Aの 関係 が ト

ラ ン ジ ェン トグ レー テ ィン グ 法 に お け る基 本 式 で あ る。

光 励 起 に よ り生 成 さ れ る電 子 ・正 孔 プ ラズ マ を、 古 典 的 なDrudeモ デ ル で

考 え、 誘 電 体 媒 質 中 の 自由 キ ャ リヤガ ス と して考 え る こ とが で き る。 この と きキ
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ヤ リ ヤ の 密 度 変 調 に よ り生 ず る屈 折 率 変 化(∠n)は 次 式 で 与 え ら れ る 。D

∠ln=一N(x,t)e2/(2nm"ω2εo)(2-6)

e:電 子 の 電 荷

n:試 料 の 屈 折 率

m':電 子 ・正 孔 の 有 効 質 量

ω:光 の 角 周 波 数

ε。:真 空 の 誘 電 率

ま た 、 キ ャ リ ヤ の 周 期 的 密 度 変 調 に よ る ∠nの 最 大 と最 小 の 差 〈 ∠n>は 、(2

-4)と(2-6)式 よ り

〈 ∠n(t)〉=∠n(七,0)一 ∠1n(t,A/2)

={一N。Ve2/(nm'ω2ε 。)}exp(一t/T)

(2-7)

と求めら婦 ・

い ま 、 参 照 光 の 入 射 光 強 度 を1。 、 一 次 回 折 光 強 度 をId、 回 折 効 率 を η(t)と

す れ ば 、 一 次 回 折 光 強 度 の 時 間 変 化 は 一 次 の べ ッ セ ル 関 数 を 使 っ て 次 の よ う に 表

さ れ る。

Id(t)==1。 η(t)==IoJ12{φ(t)}(2-8)

φ(t)=πd〈 ∠jn(t)〉/λD

た だ し、dは 試 料 の 厚 み 、 λ 。は 参 照 光 の 波 長 で あ る。 こ こ で 、t=0の と きの

〈 ∠n(t)〉 と φ(t)を 、 実 際 の 実 験 条 件 か ら見 積 れ ば

〈 ∠n(0)〉 ≒ 一10-5

φ(0)≒ 一10-5
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と 計 算 さ れ る 。 た だ し 、d=1μm

N。=1016cm-3

V=1

e==1.6×10-19C

λD=647nm

n=3.4

ω=1.2×1015s-1(λL=532nm)

m幽=me=9.2×10"31kg

ε 。=8.85×10-12F/m

の値 を用 い た。

従 って、 φ(t)は 実 験 的 に は十 分 小 さ いの で、 第一 次 ベ ッセル 関数 の 級 数展 開

の 第 一 項 まで で近 似 す れ ば、J1{φ(t)}≒ φ(t)/2で あ るの で(2-8)

式 か ら

Id(t)=loJ12{φ(t)}

≒Io{φ(七)/2}2

=1。{〔 一 πd〈 ∠1n(t)〉/(2λD)

・exp(一t/T)〕}2 (2-9)

従 っ て 、

Id(t)oくexp(一2t/T) (2-10)

の 関 係 が 得 られ る。 この結 果 は、 図2-1(b)に 示 す よ う に励 起 レー ザ ーバ ル

ス と と と も に回 折光 強度 は最 大 に な り、 その 後 時間 と と も に単 一 指 数 関 数 的 に減

少 す る。(2-10)式 に示 され て い る よ うに、 実 験 的 に一 次 回 折 光 強 度 の 減 衰

時 定 数Tを 種 々の グ レー テ ィ ング 周期Aに つ い て測 定 す れ ば、T、 τ、D、Aは

(2-5)式 で 関係 付 け られ て い るの で 図2-1(c)の よ うに4π2/A2対

1/Tプ ロ ッ トす る と、 そ の結 果 は直 線 にな る。 従 って、 そ の 直 線 の傾 きと

1/T軸 の 切 片 は そ れぞ れ キ ャ リヤ の 拡 散 係 数 と寿 命 を 示 す。
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以上より、 トランジェン トグレーティング法では種々のグレーティング周期A

をパ ラメー タと して一次回折光強度の減衰時定数Tを 実験 的に測定 することに よ

り、容易に4π2/A2対1/Tプ ロッ トか らキ ャリヤの寿命 τと拡散係数Dを 独

立 にかつ同 時に測定す ることが可能である。

2-4'実 験 装 置 と測 定 手 順

図2-2に 本 研 究 に お いて 主 に使 用 す るナ ノ秒 トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィ ング

法 の 測定 ブ ロ ック図 を示 す。 励 起 光 源 はQス イ ッチYAGレ ーザ ー の基 本 波(

λL=1.06μm)、 第 二 高 調 波(532nm)、 第三 高 調波(355nrn)を

測 定 目的 に よ り使 い分 け て い る。 この 場 合 、 励 起 光 のパ ル ス幅(半 値全 幅)は 約

6nsで あ る。 励 起 光 を透 過 率50%の ハ ー フ ミラー で 二 光束 に 分割 して、 そ れ

ぞ れ 絞 り込 み レン ズ を通 し試 料 表 面 上 で1.5～2mlnφ の ビー ム 径 とな る よ う

に絞 り込 み、 二光 束 を一・致 さ せ る。 この と き、 試 料 表 面 で の 励 起 光 強度 は、 約5

～10MW/cm2で あ る。 一 つの レー ザ ー 光 か ら分 離 し た二 光束 は完 全 に位 相 が

一 致 して お り、 コ ヒー レン ト性 を反 映 して、 試 料 中の スポ ッ ト径1.5～2mm

φ内 に干 渉 縞 を形 成 し、 これ に よ る光 励 起 キ ャ リヤの 密 度 変 調 に よ る トラ ン ジ ェ

ン トグ レー テ ィング を形 成 す る。 この グ レー テ ィン グ形 成 と同 期 させ て、Krレ

ー ザ ー(λ ,=647nm)の 連続 光 を シ ャ ッタ ー(S)で パ ル ス化(パ ル ス幅 約

10ms)し た参 照 光 パ ル ス をグ レー テ ィング に入射 さ せ る。 参 照光 はグ レー テ

ィン グ で 回 折 さ れ、 その 一 次 回 折 光 は 図2-1(a)に 示 さ れ て い る よ うに

αd=sir1(λ 、/A) (2-11)

で 与 え られ る回折 角(αd)の 位 置 に見 られ る。S/N比 を上 げ て 測定 す るため に、

ビ ンホ ー ル を回 折角 の 位 置 に セ ッ トし ビン ホ ール を通 して回 折 光 を測 定 す る。 そ

の 回 折 光 を25cmの 分光 器(MM)、 光 電 子 増 倍 管(PM)を 通 し、 そ の強 度

の 時 間変 化 を400MHzの トラン ジ ェ ン トデ ィジ タ イザ ー(TD)で 観 測 す る。

TDの トリガ ー に は励 起 光パ ル スの一 部 をバ イブ ラ ナー 光 電 管(PD)で 受 け ト

リガ ー信 号 と して使 用 す る。TDに よ り観 測 さ れ た波 形 は 計算 機(COM)に 取
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り込 まれ る と同 時 にX-Yプ ロ ッ ター に よ りlogプ ロ ッ トさ れ る。 このlog

プ ロ ッ トの傾 きか ら、 回 折 光 強 度 の減 衰 時定 数 を求 め る。 以 上 の 測定 を励 起 光 の

爽 角 を変 え るこ とに よ り、 グ レー テ ィン グ周 期 を変 化 させ て そ れ ぞ れの 場 合 の 回

折 光 強 度 の 減 衰 時 定 数 を求 め る。 図2-3に 実 際 に測定 され た回 折光 強 度 の 時 間

変 化 の一 例 を示 す。 図 の場 合 、 グ レー テ ィング 周 期 がA=3.9～10.7μm

と変 化 して い るが、 いず れ の グ レー テ ィン グ周 期 に お いて も回折 光強 度 は単 一 指

数 関 数 で 減 少 し、 ま たAの 増 加 とと も に減 衰 時 定 数 は大 き くな る。 そ れぞ れ のA

に お け る減 衰 時 定 数 は回 折 光 強 度 が10gプ ロ ッ トして あ るの で、 そ の 直線 の 傾

きか ら決 定 す る こ とが で き る。 この よ うに して、 い くつ か の グ レー テ ィング 周 期

に対 して求 め られ る回 折 光 強 度 の減 衰 時定 数 を測 定 す る。 そ の 結 果 を図2-1(

c)に 示 しだ4π2/A2対1/Tで プ ロ ッ トす れば、 そ の 直線 の 傾 き と1/T軸

の 切 片 か らそ れぞ れ キ ャ リヤ の 拡 散係 数 と寿 命 を簡 単 に求 め る こ とが で きる。

通 常 、a-Si:Hの 測定 には グ レー テ ィン グ周 期A=3～10μmの 範 囲 で

変 化 さ せ て い るが、 この と き観 測 され る回折 光 強 度 の 減 衰 時 定 数 はT=2μs～

200nsの 範 囲 に 見 られ る。 精度 良 くキ ャ リヤの 寿 命 を求 め る には、 グ レー テ

ィン グ周 期 を よ り大 き くと る必 要 が あ る。 本 トラン ジ ェ ン トグ レーテ ィング法 で

は、 拡 散 係 数 の 測 定 精 度 は か な り良 く、 グ レー テ ィング 周 期A=3～10μmの

範 囲 の測 定 か らで も、 誤 差 は5%以 内 に抑 え る こ とがで き る。 図2-2に 示 した

Qス イ ッチYAGレ ー ザ ー を 励 起光 源 と した場 合 に は、 測 定 シ ステ ム 全 体 の時 間

分 解 能 は約20nsで あ る。 従 って、 よ り早 い キ ャ リヤ の動 的挙 動 を観 測 す る場

合 は、 次 に 述 ぺ る、 ピコ秒 バ ル ス レー ザ ー を励 起光 源 と した、 い わゆ る ピコ秒 ト

ラ ン ジ ェン トグ レー テ ィング15・19・2日・21・28》の シ ステ ム が必 要 で あ る。

図2-4に 、 ピコ秒 トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィング シ ステ ム の 測定 系 の ブ ロ ッ

ク 図 を示 す。 励 起 光 パ ル ス に はモ ー ド同 期YAGレ ーザ ー か らの パ ル ス列 を単 一一

パ ル ス抽 出 装 置(SPS)に よ り抽 出 した単 一 パ ル スを 増 幅 器(AMP)で 増 幅

した 後、 第 二 高調 波 発 生 装 置(SHG)に よ り取 り出 した第 二 高 調波 パ ル スを 用

いて い る。 参 照 光 こζは基本 波 パ ル ス を使 用 して い る。 いず れ のパ ル ス幅 も約30

PSで あ る。 ピコ秒 シ ス テ ム で は前 述 したナ ノ秒 シ ステ ム の よ うに、 励 起 パ ル ス

の 単 一 シ ョ ッ トに よ る回 折光 強 度 の 時 間変 化 を測 定 す る こ とが で きな い の で、 参

照 光 パ ル ス を光 学 的 遅 延 路(OD)で 遅 らせ る こ と に よ り時 間変 化 を測 定 す る。
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従って、S/N良 く測定す るためには、励起 レーザーと参照用 レーザー光のショ

ッ トごとの強度変化 をなるべ く小さく抑えなければならない。以後の測定は基本

的に前述したナノ秒 システムと同じである。

一25・



KrLASER

Q-SWYAGLASER

S
」ー
コ

」L

EXCITATIONLIGHT

λL

PROBELIGHT

λP

DIFFRACTIONUGHT

HALFMIRROR

COM

PD

X-Y TD

θ

〈=2
sin(θ ノ2)

し

く

入

工

PM MM

図2L-2ナ ノ秒 トラ ン ジ ェ ン トグ レーテ ィ ング 法 の測 定 ブ ロ ック 図

励 起 光:Qス イ ッチYAGレ ー ザ ー

参 照 光:Krレ ーザ ー

S:シ ャ ツ ター

PD:ト リガ ー パル ス発 生 用 バ イブ ラナ ー 光電 管

MM:分 光 器

PM:光 電 子 増 倍管

TD:ト ラン ジ ェン トデ ィジ タ イザ ー

COM:計 算 機

X-Y:プ ロ ッ ター

一26一



ln1

《

『

ε

)一4

望1

圏
≡

トー

工

σ

=コ ー4

0
山1

ト

O

く

匡
し

』
Q

-4

00.20.40.60.81.O

DECAYTIME(1」s)

図2r3グ レーテ ィン凋 期Aを 変 えたときの一次 回折光強度 の時間変化

層

A=:3.9 μm
噛

亀

翠
.A T/2=0.09 μS
ヘ ム

㌦ 、,,;い ～

～
{耗 、

●

噂

ぎ ・

= ●

●

■ 望 雷 雪 1 ll 雷 重

喝1 A=:5.8 μm

噌 T12=0.16 μS
厨^

残
亀
噌

㌣ 覧
画㌧o =
, ■ 萩

～ ● ご ㍉ く

喝 7
二弓∵

●● 、

～=三 二

♂
● ●

二

一 。f ■ ● ●

o

●

豊 聲 1匿 曹 1豊 霊 璽

o

一ズ
、

一 ・ ●㌧

、 、 や㍉句鴨

}
一、

唱 ●㌔ 。
騎
● 贈

、、
気」鵡

ぐ

一
A=10.7 μm ∵ マ.

闘 T12=0.46 μS

噂

虚 薩 ll 1 [璽 1 雷

一27一



KrLASER S

M⊥.YAG

LASER

血 ⊥

且
`

ω

OD

SPS AMP SHG
⊥2ω

PROBEUGHT入P

EXCITATIONLIGHT入L

X一一YCOM

PD

TD

DIFFRACT且ON

LIGHT

θ 工A

入しA
罵

2sin(θ12)

PM MM

AD

図2-4ピ コ秒 トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ 法 の測 定 ブ ロ ッ ク図

励起 光:モ ー ド同期YAGレ ー ザ ー の 第 二 高 調波

参 照 光:モ ー ド同期YAGレ ー ザ ー の基 本 波

SPS:単 一 パ ル ス抽 出装 置

AMP:増 幅 器

SHG:第 二 高調 波 発 生 器

OD:光 学 的 遅 延 路

PD:ト リガ ーパ ル ス発 生 用 バ イブ ラナ ー 光電 管

MM:分 光器

AD:A-D変 換 器

PM:光 電 子 増 倍 管

COM:計 算 機

X-Y:フ ㌃コッ ター

一28一



参考文献

)

)

)

)

)

)

1

り
自

りδ

血
7

「
∂

ρ0

)

)

)

)

ワ
ー

8

Q
》

01

)

)

-

q
乙

l

l

)

)

り
0

4

1

1

)

)

)

く
り

ρ
0

7
巳

雪
■
■

l

l

)

)

8

Q
V

1

1

J.P.Woerdman:PhilipsRes.Rep●SupP1.,7(1971).

K.JarasiunasandJ.Vaitkus:Phys.Stat.So1.,(a)44(1977)793.

T.A.WigginsandA●Salik:Appl.Phys.Lett.,25(1974)438.

Vu.Vaitkus,ε.Gaubas,andK.Varashyunas:Sov.Phys.SolidState,

20(1978)1824.

J.R.Lindle,S.C.門oss,andA.し.Smir1:Phys.1ミev。,B20(1979)2401●

S.C.卜10ss,」.R.しindle,H.」.Nackey,andA.L。Smir1:ApP1.Phys。Lett.,

39(1981)227.

A.L.S,i,15.C.門 。6、,andJ.R.しi,dl,:Phy,.Rev.,B25(1982)2645.

D.R.DeanandR.J.Co日ins:J.ApPl.Phys。,44(1973)5455.

K.JarasiunasandH.J.Gerritsen:App1.Phys.Lett.,33(1978)190.

H・J.Eichler,C.H.Hartig,and・J.Knof:Phys.Stat.Sol◆ う!

(a)45(1978)433.

K.JarasiunasandJ.Vai-Lkus:Phys.Stat.So1.,(a)23(1974)K19。

R.Ba1七rameyunas,Yu.Vai七kus,andlく.Yarashyunas:

Sov.Phys.Semicond.,10(1976)572.

V.Kremeni七skii,S.Odoulov,and岡.Soskln:Phys.Stat.Sol.,

(a)51(1979)K63.

C.A.Hoffman,K。Jarasiunas,andH.J。Gerritsen:ApPI.Phys.Let七.,

33(1978)536.

Y.Aoyagi,Y.Segawa,andS.Namba:Phys.Rev●,B25(1982)1453●

H.Eichler,G.Salje,andH.Stahl:J.Appl.Phys.,44(1973)5383.

Y.Aoyagi,Y.Segawa,S.Namba,T.Suhara,H.Nishihara,andH.Gamo:

Phys.Stat.So1.(a)67(1981)669.

D●W.Phi日ion,D.」.Kuizen8a,andA.E.Siegman:ApP1.Phys.Lett.,

27(1975)85.

Y.Aoyagi,Y.Segawa,andS.Namba:,,PicosecondPhenomenaIII,,

ed.K.B.Eisentha1,(Springer。Verla8,Berlin,1982)p.349.

一29一



)02

)12

)22

)32

)42

)

)

に
」

疏
∪

り
白

ら
乙

)72

28)

S.Komuro,Y.Aoyagi,Y.Segawa,S.Namba,A.門asuyama,H.Okamoto,

andV.llamakawa:App1.Phys.しett.,42(1983)79.

Y.Aoya8i,S。Komuro,Y.Se8awa,S.Namba,H.Okamoto,andY.Hamakawa:

PhysicaB+C,117&118B+C(1983)894.

S.1くomuro,Y.Aoyagi,Y。Segawa,S.Namba,A.卜1asuyama,H.Okamoto,

andY.Hamakawa:App奮.Phys.Lett.,42(1983)807.

S●Komuro,V.Aoyagi,Y.Segawa,S.Namba,A.岡asuyama,H.Okamoto,

andY.Hamakawa:J.Non-Cryst.Solids,59!60(1983)501.

S.Komuro,Y.Aoyagi,Y.Segawa,S.Namba,A.卜1asuyama,H.Oka糀oto,

andY.Hamakawa:App1.Phys.Lett.,43(1983)963.

青 柳 克 信 、 瀬 川 勇 三 郎:固 体 物 理,18(1983)221.

S.Komuro,Y●Aoyagi,Y.Se8awa,S.Namba,A.卜1asuyama,A.岡a七suda,

andK.Tanaka:J.App1.Phys.,56(1984)1658.

V.A。y。gi,Y.S,g、 、a,S.K。m、,。 、a,dS.Namb、.:P,。ceedi,g,。fth,17th

lnternationalConferenceonthePhysicsofSemiconductors,

ed.J.D.ChadiandW.A。Harrison(Springer-Verlag,NeuVork,Berlln,

Heidelberg,Tokyo,1984)P.881.

Y.Aoyagi,V・Segawa・andS・Namba:IEEEJ・Quan
.tumElectron。,

QE-22(1986)1320.

一30一



第3章a-SiHの 光 照 射 効果

3-1緒 言

1977年 、StaeblerとWronskiDが グロー放電分解法 で作成

したa-Si:Hに おいて、 光照射 と熱処理 に よる暗伝導度と光伝導度の可逆的

な変化(一 般 にStaebler-Wronski効 果 とよばれ る、本論文で は

以下光 照射効果と略記する)を 報告 して以来、 多 くのグループによって、この効

果に関連 した論文が報告されている。 この光照射効果とは、波長0.6～0.9

μm、 光強度約200mW/cm2の 光 を不純物 ノン ドーブのa-Si:Hに 照射

す る と、4時 間後に は暗伝導 度が約4桁 、光伝導度が約1桁 減少す る。 さ らに、

光 照射後150℃ 以上 で熱処理 を行 う と、光照射前の暗伝導度および光伝導度の

値に回復する可逆的特性変化である。 この様な可逆的特性変化は、結晶半導体で

は見 られずa-Si:H特 有 の現象で あ り、 アモルフ ァス物質を研究する上でそ

の物理的メカニズムを調べることは興味深い。

今までの光照射効果に関す る研究では、C-V法2)お よびDLTS3)か ら、 ある

グル ープ は光照射効 果はバルク効果によるとしている。 しかし、反対に表面での

バン ドベンデ ィングを変化させる方法のや、 ショッ トキー障壁ダイオー ドの暗電

流の測定5)か ら、他 のグル ープは表面効果 と して、光照射効果を説明している。

しかし、今まで報告されている実験では、光照射効果の原因を決定するのに直

接的な方法ではな く、 またこの効果はバルク効果か表面効果かという基本的な問

題 も解決されていないのが、現状である。さらに光伝導度の実験からは、キャリ

ヤの移動度 と寿命の積に比例 した光伝導度を測定 してしまうため、その減少は移

動度の減少によるのか、 または寿命の減少によるのかを区別出来ないという問題

も残されている。 この効果によるキャリヤのダイナ ミクスを理解することは、a

-Si:H太 陽電池等のデバ イス特性 の安定性の向上に直接つながるばかりでな

くa-Si:H膜 質 改良への基礎的デ ー タを与 える。

本章では、 トランジェン トグレーティング法により光励起キャリヤの拡散係数

と寿命を同時にかつ独立に測定することにより、光照射 による光伝導度の減少は、

光伝導度の因子である移動度の減少 よりも、主に寿命の減少によることを明らか
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に して い る。 また、a-Si:Hに 対 して光 学 吸収 係 数 の 小 さい 励 起 レーザ ー 光

の波 長 を使 い、a-Si:H膜 バ ル ク で の キ ャ リヤの 拡 散 係 数 と寿命 を それ ぞ れ

測 定 す る こ とに よ り、 光 照 射 効 果 は表 面 効果 で は な く、 バ ル ク効 果 で あ る こと を

明 らか に して い る。

3-2試 料 と実験 条件

試 料 は、 モ ノシ ラ ンSiH4'(go%)と 水 素H2(10%)の 混 合ガ ス中 で

rfグ ロ ー放 電 に よ り、 コー ニ ング7059ガ ラ ス基 板 上 に堆 積 させ た。 基 板 温

度 は240℃ 、 膜 厚 は0.6μmで あ る。 光 照射 をす る前 に、 試 料 は約104

Torrを 保 った ク ラ イオ ス タ ッ ト中 で 熱 処理(150℃ 、30分 間)を 行 った。

そ の後 、 真 空 を保 っ た ま ま ク ラ イオ ス タ ッ ト中 で トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィン グ

法 に よ る実 験 を行 っ た。 光 照 射 に は、2種 類 の 光 源 を 使 用 した。1つ は タ ング ス

テ ンハ ロゲ ン灯 で あ り、 も う1つ は高 圧 水 銀 灯 で あ る。 タ ング ス テ ン ハ ロゲ ン灯

か らの光 を、 波 長0.6～0.9μmの バ ン ドバ ス フ ィル ター と赤 外 線 カ ッ ト用

の 純 水 フ ィル ター を通 し試料 に照射 した。 この 波 長0.6～0.9μmの 光 は、

光 学 吸 収 係 数 が小 さ く、 試 料 の厚 み 方 向 に対 して 一様 に 吸収 さ れ るので 、 いわ ゆ

る"バ ル ク照 射"の 状 態 で あ る。 この"バ ル ク 照 射"は80mW/cm2の 光 強度 『

で10時 間 行 っ た。 これ らの 照射 条 件(波 長 、 全 照 射 エ ネル ギ ー)は 、Stae

blerら1)に よ る実 験条 件 と同一一に設 定 した。 一 方、 高 圧 水銀 灯 か らの光 は、

純 水 フ ィル ター のみ を通 過 して試 料 に 照 射 した。 高圧 水 銀 灯 の強 い揮 線 は紫外 域

に あ るた め、 試料 に 照射 され た光 は、 ほ とん ど試料 表 面 近 傍 で吸 収 され る。 この

場 合 は"表 面 照射"の 状 態 で あ る。"表 面 照 射"は300mW/cm2の 光 強 度 で

150分 間 行 っだ。

トラ ンジ ェン トグ レー テ ィ ング 法 に よ る測 定 に は、 励 起 光 と してQス イ ッチY

AGレ ーザ ー の基 本 波(波 長:1.064μm、 パル ス 幅:6ns、 強 度:約

10MW/cm2)、 また はそ の第 三 高 調 波(355nm、6ns、2MW/

cm2)を 使 用 した。 図3-1に 試 料 の 光 学 吸 収 係 数(α)を パ ラ メー タと して、

試 料 の深 さ 方 向 に対 す る光 強 度 の 変 化 を示 す。
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図3-1か ら明 らか な 通 り、 光学 吸収 係数(α)か ら見 積 も られ る励 起 光 の侵 入

長(1/α)は 、 基 本波 の場 合 に は1cm、 ま た第 三 高 調 波 の 場 合 には10nm

で あ る。 従 って、 そ れぞ れ の励 起 光 を使 い、 バ ル クお よび 表 面 で の キ ャ リヤ の拡

散 係 数 と寿 命 を選 択 的 に求 め る こ とが で き る。 波長:1.06μmの 基本 波 を励

起 光 源 と し た場 合 は、1.17eVの 励 起 エ ネ ル ギ ー で あ り光 子1個 の エ ネル ギ

ー で は、 キ ャ リヤ を 直接 バ ン ド励 起 す る こ とが で きな い が、 本 実 験 で は、2光 子

励 起6)に よ りキ ャ リヤ を生 成 して い る。2光 子 励 起 状 態 で は1光 子 励 起 と比 較 し

て 回 折 光強 度 は減 少 す るが、 回折 光 強 度 の 時 間 変 化 は変 わ らな い ので デ ー タの 解

析 は全 く1光 子 励 起 の 場 合 と同 じで あ る。 参 照 光 はKrレ ー ザ ー 光(647nm,

10ms,12W/cm2)を 使 用 した。 これ らの条 件 で は、 励起 光 と参 照光 自身

に よ り光 照 射効 果 が 生 じな い範 囲 の レー ザ ー光 強 度 で あ る。

3-3実 験結果

3-3-1バ ル ク照射に よるキャリヤの拡散係数と寿命の変化

図3-2に"バ ル ク照 射"前 後 で の、 そ れぞ れ の拡 散 係 数(D)と 寿命(τ)

を1.064μm励 起 に よ り測 定 した結 果 を示 す。"バ ル ク照 射"以 前 で は、D

=1.1×10噌2cm2/s、 寿 命 は、 τ=20μsで あ るが、"バ ル ク照 射"後

で は、D=8.6×10"3cm2/s、 寿 命 は、 τ=2μsに おの おの減 少 して い

る。 この減 少 の割 合 は、 拡 散 係 数 は約20%で あ るが、 寿 命 は一 桁 減 少 して い る。

3-3-2表 面照射 によるキャリヤの拡散係数 と寿命の変化

図3-3に"表 面 照射"前 後 での、 そ れ ぞ れ の 拡散 係 数(D)と 寿 命(τ)を

1.064μm励 起 に よ り測 定 した結 果 を示 す。"バ ル ク 照射"の 場 合 と異 な り、

"表 面 照 射"前 後 に お い て は
、 そ れ ら は ほ とん ど変 化 を 示 さ ず、 拡 散 係 数 はD=

1.0×10-2cm2/s、 寿 命 は、 τ=6.7μsと 求 め られ る。
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3-3-3表 面照射 による光電流 の変化

図3-4に 高圧水銀灯照射 による光電流の変化を示す。測定に当た り、電極材

はAlを 用 い、 ギャ ップ間隔 は1mmと し、 コープ レー ナ型の構造 を用いた。光

強度は約200mW/cm2と 一定に した。光電流 は光照射後急激に減少 し、約2

時間以後で はあま り減少 せず ほぼ飽和傾に達する?4時 間後 では、光照射前に較

べ約1桁 まで減少す る。 この結果 は、 図3-2に 示 しだ トランジ ェン トグ レーテ

ィング法により求めだバルク照射によるキャリヤの寿命の減少 と良い一致を示し

ている。

3-4実 験結果の考察

3-4-1光 照射効果 はバル ク効果 か表面効果か

図3-2に 示 され て い る よ うに、 バ ル ク照 射 後、 波 長1.0・6μmの 励 起 光 を

用 いa-Si:H膜 全 体 で の キ ャ リヤ の 拡 散 係 数 と寿命 を測定 した結 果 、 明 らか

に拡 散 係 数 と寿 命 は それ ぞ れ 減 少 して い る。 図3-4で 表 面 照 射 に よ り光 電 流 が

減 少 して い る こ とか ら、 明 らか に表 面 近 傍 で は光 照 射 効 果 が 生 じて い るも のの、

波 長1.06μmの 励起 光 の トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 に よる測 定 で は、

図3-3に 見 られ る よ うに表 面 照 射 前 後 で も全 く拡散 係 数 と寿 命 に変 化 が 見 られ

な い。 これ らの 結 果 は、 波 長1.06μmの 励 起 光 の トラ ンジ ェ ン トグ レーテ ィ

ン グ 法 に よ る測 定 はa-Si:H膜 表 面 よ りもバ ル クの 特 性 を感 度 良 く測 定 で き

る こ とを意 味 して い る。 ま た図3-2か ら、 光 照射 効 果 はバ ル ク で生 じて お り、

バ ル ク効 果 で あ る と言 え る。

こ こで、 トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィ ング法 に よ り求 め られ た キ ャ リヤ の 拡 散係

数(D)と 寿 命(τ)の 妥 当性 を確 認 す る ため に、 他 の 測 定法 に よ り報 告 され て

い る値 と比 較 し表3-1に 示 す。 この 時 用 い た トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィング 法

に よ るa-Si:Hの デ ー タ は、a-Si:Hバ ル クの 本 来 の 特 性 を示 す熱 処 理

後("バ ル ク 照射"前)の 値 を採用 して い る。 従 って、 図3-2か ら τ=20

μsと 、D=1.1×10-2cm2/sよ り移 動 度 μ=0.4cm2/Vsと 計 算
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さ れ る。 表3-1で 移 動 度 に関 して、 トラ ンジ ェン トグ レー テ ィン グ法 で は両極

性(Ambipolar)移 動 度 が測 定 され るが 、 他 の 測 定 法 に よ る結 果 と比較 す る と正孔

よ りも、 む し ろ電 子 の移 動 度 に非 常 に 近 い値 が 測 定 さ れ て い る。

表3-1各 種 測 定 法 よ り求 め られ るキ ャ リヤの 移 動 度(μ)、

寿 命(τ)、 μ τ積 の比 較

measurement carrier 鵬obiIity(μ)

cm21Vs

lifetime(τ)

S

μ τproduct

cm2/V

ref.

time℃f-flight

〃

elec七ron

electron

hole

0.8

5x10曹2

6xlO-4

10-6

2.5x10-7

5x10-8

1.5x10-19

7

8

transientphotocurrent hole 8xlO噂4 》10-3 10}6 9

transient

photoconductinty

electron

hole

0.5

3x10噛3

6.4x10-8

3x10-7

3.2x10-8

8.8x10-19

10

transient

phoLovo1もage

electron

hole

1

10-3

10-6

10-5

10}6

10-8

11

delayedfield hole 2.4xlO'7 12

delayedand

interrupedfield

electron

hole

1 6x10-7

2x10-2

6xlO闇7 13

collectionefficiency

〃

〃

electron

hole

electron

hole

10-7

2xlO-7

10-9

3.5xlα8

14

15

16

xe噴08raphicdischarge hole 6x10噌8 17

surfacephotovoltage hole L5x10甲7 18

jUnCもionreCOVery hole 10-8 19

tranSientgrating ambipolar 0.4 2xlO-5 8xlO-6 20
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3-4-2光 伝導度の減少 の起源

図3-2か ら、 光 照 射 効果 に お い て光 伝 導 度 の減 少 に 寄 与 して い るの は、 移 動

度(拡 散 係 数)で はな くて、 主 に 寿命 の 減少 に よる と結 論 され る。 この結 果 は、

表 面 起 電 力 法 に よ る キ ャ リヤ の 拡 散長 の 減少2nを 説 明 で き、 ま た光 照 射 に よって

も電 子 のHall移 動 度 が ほ とん ど変 化 しな い22)こ と と も矛 盾 しな い。

キ ャ リヤ の 寿命 は フ ェル ミ準 位 近 傍 の深 い局 在 準 位 に 強 く依存 して お り、 光 照

射 に よ る急 激 な 寿命 の減 少 は、 今 まで 報 告 され て い る光 伝 導 度、1・2}ル ミネ ッセ

ン ス の疲 労 、23)電 子 ス ピン共 鳴24・25)の 実 験 に よ りダ ング リング ボ ン ドに よ る深

い準 位密 度 が"バ ル ク照 射"に よ り増 加 す る こ と と一 致 して い る。 ま た、 光 照射

に よ り電 子 の捕 獲 断 面 積 が 増 加 す る こ と に よ りキ ャ リヤ の寿 命 が 減 少 し、 従 って

光 伝 導度 が 減少 す る とす るOkushiら26⊃ のICTS法 の実 験 結 果 と も矛 盾 し

な い。

光 照射 効 果 に は、a-Si:H中 に含 まれ る微 量 の炭 素、 酸素 等 の不 純 物 が 関

与 して い る27》 と も、 ま だ関与 して い な い28)と も報 告 され て い る。 現段 階 で は不

純 物 が どの よ うに光 照射 効 果 に影 響 を及 ぼ す か は明 か で は な い。 また、 光 照 射効

果 の メカ ニ ズ ム に つ い て は、 い くつ か の モ デ ル29・3㈲ が提 出 さ れ て い るが、 未 だ、

明 か で はな い。 この 光 照 射効 果 の メ カ ニ ズ ム を解 明 す る こ と は、 現 在a-Si:

Hに お け る一 つ の 重 要 な 研究 課題 と して残 さ れ て い る。

3-5結 言

トランジェン トグ レーティング法により、光照射前後におけるa-Si:Hバ

ル クでのキ ャリヤの拡散係数 と寿命をそれぞれ独立 ・分離測定す ることに成功 し

だ。 光照射により、キャリヤの拡散係数も寿命もバルクにおいて減少 している

ことか ら、光照射効果はバル ク効果であることを明 らかにした。 また、光照射に

より光伝導度が約一桁減少するのはキャリヤの拡散係数よりも、主に寿命の減少

によることも明らかにした。
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第4章a-SiHに おけ る超 高速電子過程

4-1緒 言

光 励 起 キ ャ リヤ の ピコ秒 か らナ ノ秒 時間 領 域 での ダ イナ ミク ス を調 べ る手 段 と

して は フ ォ トル ミネ ・ソセ ン ス、1-8)過 渡 誘 導 吸 収、9・1m過 渡光 電 流1Dの 時 間 分

解 測 定 法 が 有 効 で あ る。 これ らの測 定 か ら励 起 状 態 に あ るキ ャ リヤ の 熱緩 和 過 程 、

捕 獲 過 程、 再 結 合過 程 を知 る こ とがで きる。Ackleyら91は 、 過渡 吸収 法 を

用 いa-As2S3..Se.で 見 られ る ピ コ秒 時 間 領 域 の 吸 収 率 変化 を、 キ ャ リヤ の

ジ ェ ミネー ト再 結合 に よ る と報告 して い る。Austonら12)はESRス ピ ン密

度 が 約1019cm藺3のa-Si:Hを 用 い、 約40psの 応 答 時 間 を持 ったa-

Si:Hの 高速 光 検 出 器 を作 成 して い る。 この様 にa-Si:Hは も と よ り他 の

アモ ル フ ァ ス物 質 に お いて も、 超 高速 時 間領 域 で の キ ャ リヤ の 緩 和 過程 を調 べ る

こ と は物 理 的興 味 だ けで な く、 高 速デ バ イ ス作 成 へ の新 しい可 能 性 も見 いだ す こ

と が で きる と考 え られ る。

第3章 で は、a-Si:Hに 見 られ る光 照射 効果 につ い てナ ノ秒 トラン ジ ェ ン

トグ レー テ ィン グ法 に よ りそ の キ ャ リヤ の ダ イナ ミク ス を 調 べ た。 しか し、 その

結 果 は ナ ノ秒 よ りも遅 い時 間 領 域 に議 論 の 対象 が 限定 さ れ て お り、 それ よ りも早

い 時 間領 域 にお い て光 照射 効 果 が キ ャ リヤ の ダ イナ ミク スに 与 え る影 響 につ い て

は言 及 さ れ て い な い。 光 照 射 効 果 に関 す る ピ コ秒 時 間領 域 で の キ ャ リヤの ダ イナ

ミ ク ス は、 今 まで全 く調 べ られ て いな い。 キ ャ リヤ の ダ イナ ミク スに及 ぼ す光 照

射 効 果 の本 質 を理 解 す るため に は、 ピ コ秒 時 間 領 域 に お け る キ ャ リヤ の ダ イナ ミ

ク ス を調 べ る こ とが 必 要 で あ る。

本 章 で は、 キ ャ リヤ の超 高 速緩 和 過 程 を調 べ る こと を 目的 と して、 励 起 レーザ

ー 光 源 と して ピコ秒 パ ル ス を用 い た、 いわ ゆ る ピコ秒 トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィ

ング 法13-17,に よ りピ コ秒 か らナ ノ秒 時 間領 域 で の光 照 射 され たa-Si:Hキ

ャ リヤ の拡 散係 数 と移 動 度 を 同時 か つ 独 立 に測 定 して い る。 そ の結 果 、 光 照 射 さ

れ たa-Si:Hに お い'て、 新 だ に可 逆 的 特性 を も った約100psの 緩 和 過程

と、 そ れ に 付 随 して い る約3μsの 緩 和 過 程 が 存 在 す る こ とを見 い出 して い る。

そ れ らの緩 和過 程 を キ ャ リヤ の多 重 捕 獲 モ デ ル で 説 明 す る こ とに よ り、 光 照 射 前
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後 で のa-Si:Hキ ャ リヤ の ピ コ秒 時 間領 域 で の ダ イ ナ ミク ス を明 らか に して

い る。

4-2試 料 と実験 条件

試 料 は、 モ ノシ ラ ンSiH4(go%)と 水 素H2(10%)の 混 合 ガ スか ら、

rfグ ロー 放 電 に よ り、 コ ー ニ ング7059ガ ラ ス基 板 上 に作 成 した不 純 物 ノン

ドー ブ のa-Si:IIで あ る。 基 板温 度 は240℃ 、 膜 厚 は0.58μmで あ る。

光 照 射 をす る前 に、 試 料 は10'4Torrを 保 った ク ラ イオ ス タ ッ ト中 で 熱処 理

(150℃ 、30分 間)を 行 っ た。 光 照 射用 光 源 は500Wの 高 圧 水 銀 灯 を用 い、

赤 外 線 を除 くため に 長 さ9cmの 純 水 フ ィル タ ー を通 した。300mW/cm2の

強 度 で、10-4Torrを 保 った まま150分 間 ク ラ イオ ス タ ッ ト中 で光 照射 を

行 っ た。 ピ コ秒 トラ ンジ ェン トグ レー テ ィング 法 の 測 定 ブ ロ ッ ク図 は 図2-4に

示 さ れ て い る。

4-3実 験 結果

4-3-1ナ ノ秒 時 間領 域 での キ ャ リヤ ダ イナ ミク ス

図4-1に 熱 処 理 後(光 照 射 前)に 観 測 され る回 折 光 強 度 の 時 間 変化 を、 種 々

の グ レー テ ィング 周 期(A)を パ ラメ ー タ と して 示 す。Aの 増 加 に つれ て 回 折 光

強 度 の減 衰 時定 数 は大 き くな る。 光 照 射 後 に お いて も 同 様 に、Aに 関 す る回 折 光

強 度 の 減 衰 時 定 数 を 測 定 し、 そ れ らの 結 果 を ま とめ て4π2/A2対1/Tブ[1ッ

トし図4-2に 示 す 。

図4-2の4π2/A2対1/Tプ ロ ッ トか ら、 光 照 射 前 で は、D=1.1×

10"2cm2/s、 τ=50μs、 ま た光 照射 後 で は、D=5.5×10-3

cm2/s、 τ=3.3μsと お の おの 求 め られ る。 光 照 射 に よ って、 拡 散 係 数 は、

約1/2に 減 少 し、 寿 命 は 一 桁 以 上 も 減 少 して い る。 ζ の結 果 は、 第3章 で述 べ

た"バ ル ク照 射"に よ る結 果 と一致 して い る。 つ ま り寿 命 の 減 少 は、 ミ ッ ドギ ャ

ップ ちか くの 局 在 準 位 密 度 が 増 加 し、 キ ャ リヤ の再 結 合 中心 数 が 増 加 す る こ とに
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より寿命が減少すると考えられる。 また、拡散係数の減少は、浅い局在準位密度

が光照射により増加 し、その結果バン ド内に励起されたキャリヤはバンド端近傍

に位置している浅い捕獲準位に捕獲され、 さらに捕獲されたキャリヤがその捕獲

準位から熱エネルギーによってバンド内に再励起されることによって伝導に寄与

する、キャリヤの捕獲 ・放出過程が増加するためと考えられる。

4-3-2ピ コ秒 時間 領 域 で の キ ャ リヤ ダ イナ ミク ス

光照射によって、図4-3に 示 されてい るピコ秒時間領域での速い減衰成分が、

新痘に観測された。そ して、 この速い成分は少な くとも2ns以 上の減衰 時定数

をもつ遅 い成分を伴 っている。150℃ で熱処理 を行 っ抱だけの試料では、速い

成分は観測されず、単に遅い成分のみが観測される。また、 この速い成分は光照

射によって現れ、熱処理により消失す る可逆的変化を示す。速い成分に付随して

いる遅い成分は、図4-1に 示 されるナ ノ秒時 間領域で観測 され た成分と同一の

ものであると考えられる。図4-3に 示 すピコ秒時間領域では、 回折光強度の時

間変化を測定するために光学的遅延路により時間分解 して測定 しなければならな

いが、その時、各シ ョッ トごとの励起 レーザー と参照用 レーザーの光強度が変動

するため、測定される回折光強度のS/N比 はあ まり良 くない。S/N比 の向上

の ため には、 デー タの積算 が必要であると思われる。 しか し、本研究ではピコ秒

時間領域でのキャリヤダイナ ミクスの大略を調べることが主眼であるので、図4

-3の デー タに関 して積算測 定は行 っていない。図4-3に 見 られ る速い成分の

減衰 時定数 の測定は、参照用 レーザーのパルスをパルス幅約30psの ガウス分

布 と仮定 し、 測定デ ー タをデ コンボ リュージョンすることによりにより求めてい

る。その結果として、速い成分の減衰時定数は約100psと 求め られ る。 この

速 い減衰成分 に関して測定 した4π2/A2対1/Tプ ロッ トが、 図4-4に 示 さ

れ てい る。 図4-4に 示 されて いるように、速 い減衰成分は種々のグ レーティン

グピッチに対 しても全 く同じ約100psの 減衰 時定数 を示 して いることか ら、

キャリヤの緩和時間を約100psと 求め ることができ る。

以上の結果 をまとめ、光照射により大きく変化するピコ秒およびナノ秒時間領

域で観測される回折光強度の時間応答 を図4-5に 示 す。
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4-4多 重捕獲モデルによ る実験結果 の解析

約100psの 緩和時間を有す る緩 和過程 と しては、オージェ再結合、ジェミ

ネー ト再結合、局在準位への緩和等が考えられる。もし、観測された緩和過程が

オージェ再結合過程ならば、参照光の回折光強度は励起光強度の3乗 に比例 しな

けれ ばな らない。18,ジ ェミネー ト再結 合であるな らば、緩和時間は励起光の波長

に依存する。9)ま た、局在準位への緩和 とい うモデルでは、回折光強度は試料温

度に強 く依存する。 以上のことを考慮 し、速い成分と遅い成分に関 して、試料温

度 と励起光強度を変化させた実験を行った。その結果、約100Kで は遅 い成分

の回折光強度は室温 でのそれ よりも急激に弱 くなるが、速い成分の減衰時定数は

温度にも、かつ励起光強度の変化にも依存せずほぼ一定であった。 また、励起光

の波長変化に関する影響は、現在の実験装置の都合上調べることはできない。 し

か し、これ らの実験結果から、速い成分と遅い成分について図4-6に 示 す浅 い

局在準位 と深い局在準位 を考慮 した簡単な多重捕獲モデルによって、定性的では

あるが説明することができる。 このとき、 ピコ秒時間領域では、 キャリヤの拡散

は図4-4に 示 され ているよ うに観測 されず、 また深い準位か らの再励起確率は

浅い準位からのそれ と比較 して無視できる程小 さいので、このモデルでは拡散項

と深い準位からの再励起項は考慮されていない。 これらの条件のもとで、次のよ

うな励起キャリヤのレー ト方程式が成 り立つ。

dng/dt==一n臼/τ1-no/τ2十Pn1

(4-1)

dn1/dt=n1/τ1-Pn1

こ こで、ngとn1:伝 導 帯 中 の移 動 度 端 と浅 い局 在準 位 の キ ャ リヤ密 度

P:浅 い局 在 準 位 か ら移 動 度 端 への 再 励 起 確 率

τ1と τ2:移 動度 端 か ら浅 い準 位 お よび 深 い準 位 へ の緩 和 時 間

を示 す。

Pは 温 度 に依 存 し、 τ1と τ2は そ れ ぞ れ の局 在準 位 密 度 に依 存 して い る。 図4

-4と 図4-2か らそれ ぞ れ 実 験 的 に 求 め られ る τ1=100psと τ2=3.3
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μsを(4-1)式 に代 入 し、 種 々のPに 対 して計 算 した結 果 が 、 図4-3の 実

線(a)、(b)、(c)で 示 され て い る。 これ ら理 論 曲線 の う ち、P=1.2

×1019s-1の とき、 遅 い成 分 を伴 っ た速 い成 分 の実 験 結 果 と良 い一致 を示 して

い る。

ま た、 再 励起 確 率(P)は 次 の よ うに表 され る。

P=ソDhexp(一W/kT) (4-2)

こ こ で、 レ,h、W、k、Tは そ れぞ れ フ ォ ノン の試 行 周 波 数、 浅 い局 在 準 位 の 活

性 化 エ ネル ギ ー、 ボ ル ツ マ ン定 数、 絶 対温 度 で あ る。Wを 見 積 る だめ に、(4-

2)式 に図4-3の 実 験デ ー タの フ ィ ッテ ィン グ曲 線 か ら求 め られ るPと ソ。h、

k、Tと して次 の値 を代 入 す れば、

P=1.2×1010s-1

ソ,h=1013s-119}

1{=8.62×10-5eV/K

T=300K

W=0.17eVと 求 め られ る。 ここ で求 め られ だW=0.17eVは 、Moo

re20)に よ り ドリフ ト移動 度 の実 験 か ら報 告 さ れて い る電 子 の活 性化 エ ネル ギ ー

∠E=0.19eVと ほぼ 一一致 して い る。 従 って、 光 照 射 に よ りピ コ時 間領 域

の キ ャ リヤ の緩 和 過 程 が 現 れ る こ とは、 伝 導 帯 の下 約0.2eVで の状 態 密 度 が

増 加 す る と'考え られ る。 さ ら に、 この 高速 緩 和 過程 は光 照射 後 熱 処 理 を行 うこ と

に よ り消 失 す る こ とか ら、 浅 い準位 の状 態 密 度 が光 照 射 に よ り可 逆 的 に増 加 ・減

少 を繰 り返 す と考 え られ る。

図4-6の 多 重 捕 獲 モ デル で は、 図4-3の 速 い減 衰 時 定 数 と遅 い減 衰 時 定 数

は、 おの お の移 動 度 端 か ら浅 い ま たは 深 い局 在 準位 への 緩 和 時 間 に よ って主 に影

響 さ れ る。 また、 遅 い成 分 は 速 い局在 準 位 で の再 励 起 確 率 に よ って も影 響 を受 け

る。 ま た、 この モデ ル で は遅 い成 分 の 温 度 依存 性 は、(4-2)式 で 表 され る再

励 起 確率Pを 変 化 す るこ と に よ って、 定 性 的 に 説 明 す る こ とが で き る。 さ らに、
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光 照 射 前 の 状 態、 つ ま り速 い 成分 は観 測 され ず に遅 い成 分 の み が 観測 され る状態

を も、 浅 い局 在 準位 密度 が小 さ い と し、 緩 和 時 間 τ1の 大 きな値 を 代入 す る こ とに

よ っ て実 験 結 果 を説 明 す る こ とが で き る。

Austonら12)がcvD法 に よ り作 成 し拒a-si:Hで 、 緩 和 時 間約40

psと μ τ=3×10-11cm2/Vを 報 告 して い る。 本 研究 で求 め られ た結 果 を、

彼 らの デ ー タ と比較 して み る。D=5.5×10騨3cm2/sと τ=100psか

ら μ τを計 算 す る と、 μ τ=2×10-11cm2/Vと 求 め られ、Austonら

12)の 結 果 と非 常 に 良 く一致 して い る
。 しか し、 彼 らの観 測 した速 い緩 和 過 程 と、

こ こ で観 測 さ れ た もの と は異 質 の も の と思 われ る。 つ ま り、 本 実 験 で観 測 した速

い成 分 は、 光 照 射 に よ って現 れ150℃ の 熱 処 理、 また は一 週 間 程度 光 照射 後 そ

の ま ま放 置 して お くと消 失 す る可 逆 的特 性 を示 す か らで あ る。

まだ、 本 実 験 値 と して 得 られ たD=5.5×10-3cm2/sと τ=100ps

か ら見 積 られ る キ ャ リヤ の 拡 散 長LをL2=Dτ と して 全 体 の 捕 獲 中 心数 を求 め る

と約3×1018cm-3と な る。 この値 は 高速 検 出器 に適 当 な高 密 度 の 欠 陥 を含 ん

だa-Si:HのESR値 約1019cm『3と ほ ぼ等 しい。 この こ とか ら、 裾準 位

また は浅 い 局 在準 位 を積 極 的 に利 用 した キ ャ リヤ 輪 送 が 高速 光 検 出器 作 成 の鍵 と

思 わ れ る。

4-5結 言

ピコ秒 トランジェン トグレーティング法により、光照射されたa-Si:Hに

おいて、可逆 的特性 をもった移動度端から浅い局在準位への約100psの 緩和

過程 と、そ れに付随 してい る約3μsの 緩和過程 を観測 した。 そ して、 このキャ

リヤのダイナミクスを定性的であるが、光照射後増加す る浅い局在準位と深い局

在準位を考慮 した多重捕獲モデルによって説明することができた。

こ こで、 第3章 の ナ ノ秒 トラ ン ジ ェ ン トグ レ ーテ ィン グ 法 と本 第4章 の ピ コ秒

トラ ンジ ェ ン トグ レー テ ィン グ法 に よ り得 られ た キ ャ リヤ ダ イナ ミク ス に及 ぼ す

光 照 射 の 効 果 を以 下 に ま とめ る。

(1)光 照 射 効 果 はa-Si:H膜 のバ ル ク で生 じて い る。
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(2)光 照射 によ り光伝導度が約一桁減少するのは、主にキャリヤの寿命が減

少することによる。 このとき、拡散係数は10～20%程 度 しか減少 し

て いない。

(3)光 照射 によ り約100psの キャリヤの緩和過程 が新 たに観測される。

(4)以 上 の現象 は全て光照射 と熱 処理に対 して可逆的変化を示す。

これらのことか ら、光照射によってキャリヤの寿命が減少するのは、バン ドギャ

ップ中央に位置する再結合中心がダングリングボン ド数 とともにその数が増加す

るのか、 またはキャリヤの再結合断面積が増加することによると思われる。また、

同時に伝導帯側の移動度端の下約0.2eVで の状態密度が光照射に よ り増加 し、

ピコ時間領域のキャリヤの緩和過程が現れる。

以上のように、a-Si:Hへ の光 照射 はバ ン ド裾か らミッ ドギャップにわた

ってその状態密度を大きく変化させることにより、キャリヤの寿命を減少させる

とともに拡散係数をも減少させる。浅い準位の状態密度の増加はピコ秒時間領域

のキャリヤの緩和に寄与する。
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第5章a-Si:H界 面 で の キ ャ リヤ 再 結 合 と これ を横 切 る キ ャ リヤ輔 送

5-1緒 言

a-Si:Hの デ バ イ スへ の 応 用 と して太 陽 電 池 、 薄 膜 トラ ンジ ス ター、 光 電

変 換 素 子等 が 挙 げ られ る。 これ らのデ バ イス の特 性 は、 アモ ル フ ァ ス膜 が約1μ

mと 薄 い こ と か らバ ル クは も と よ り膜 の界 面 で の電 気 的 特 性(光 伝 導度 と暗 伝 導

度)に 強 く依存 す る。 これ まで に、a-Si:H膜 の 表 面 や 界 面 効 果 に つ いて 電

気 伝 導 度、1-4)ル ミ ネ ッセ ン ス、5)光 吸収 スベ ク トル、6)核 反 応 、7)a-Si:

HFETの 光 電 流8》と光 伝 導 度 、9)ラ ザ フ ォー ド後方 散 乱 法、12)オ ージ ェ電子

1Dお よび 光 電 子 分光 法、11d2)a-Si:H太 陽 電池 の 光 起 電 力 測 定!3)に よ る

実 験 結 果 が 報 告 さ れ て い る。Astら3)の 実験 に よれ ば、a-Si:Hの 膜厚 に

対 す る抵 抗 率 と活性 化 エ ネル ギ ー を測 定 した時、 膜厚 が 約100nm付 近 で急 激

に 抵 抗 率 と活性 化 エ ネル ギ ー が と もに 減 少 す る。a-Si:H表 面 近 傍 で の暗 伝

導 度 は、 表 面 の モル フ ォロジ ー や吸 着 分 子 な ど に よ る表 面状 態 に も依 存 す る。 ま

た、 核 反 応 に よ る水 素 原 子 濃 度 の 深 さ分 布測 定 結果7)で は、a-Si:H膜 の表

面 か ら約50nm以 内 で は水 素 原 子 濃 度 が、 バ ル クの そ れ よ り減 少 して い る こ と

が報 告 さ れ て い る。 この こ とか ら、 表 面 近傍 で の水 素 原 子 濃 度 と表 面 近 傍 で の暗

伝 導 度 の 低 下 とは、 水 素 原 子 の ダ ング リングボ ン ド ・ター ミネ ー タと して の 働 き

を考 慮 す れ ば、 何 等 か の 関 連 性 が あ る と思 わ れ るが、 現 段 階 で は、 ま だ明 らか に

さ れ て い な い。

Jacksonら6)の 光 吸 収 スベ ク トル の実 験 か ら、 バ ル ク欠 陥 密 度 ～1015

cm'3のa-Si:Hに お い て、 そ の表 面 お よび 界 面 で の欠 陥 面 密 度 は ～1012

cm哺2と 報 告 され て い る。a-Si:H表 面 お よび 界 面 での 多 くの 欠 陥 が、 キ ャ

リヤ の再 結 合 中 心 と して 働 くとす れ ば、Okamotoら13》 に よ り説 明 され て い

るa-Si:H太 陽 電 池 のp-i-n界 面 で の キ ャ リヤの 移 動 度 ・寿 命 の 積 の減 少

を理 解 す る ことが で き る。

しか し、 今 まで 報 告 され て い る測 定 法 で は、 直接 キ ャ リヤ の 移 動 度 お よび 寿 命

を表 面 お よび 界 面 とバ ル クで 分 離 して 測定 す る こ とがで きな い。 表 面 お よび 界 面

とバ ル クの 直接 的 な 特 性 評 価 技 術 は、a-Si:Hを 含 め た アモ ル フ ァス半 導 体
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に留 ま らず 、 結 晶 半 導 体 にお いて も そ の 評価 技 術 の確 立 が 強 く要 望 され て い るの

が現 状 で あ る。

本 章 で は、 トラ ン ジ ェ ン トグ レー テ ィング法 の特 徴 を生 か して 、a-Si:H

膜 の 自由表 面 は も と よ り、 各 種 界 面(a-Si:H/基 板 、a-Sic:H/a

-Si:H)で の キ ャ リヤ の 寿 命 と拡 散 係数 を 直接 測 定 して い る
。 そ の結 果、 キ

ャ リヤ の寿 命 と拡 散 係 数 はそ れぞ れバ ル ク、a-Si:H自 由表 面、a-Si:

H/基 板 界 面 、a-SiC:H/a-Si:H界 面 の 順 に減 少 して い る こ とを明

らか に して い る。 さ らに、 特 性 低 下 の 著 しいa-Sic:H/a-Si:H界 面

を調 べ る ため、 オ ー ジ ェ電子 分 光法 とX線 光 電 子 分 光 法 に よ り、 炭 素原 子 の 深 さ

分 布 をa-SiC:H/a-Si:H界 面近 傍 に お いて 測 定 した。 そ の結 果 、a

-SiC:H膜 中 の 炭 素 原子 がa-Si:H膜 中 に拡 散 して い る こ とを観 測 し、

こ の こ とが界 面 特 性 低 下 の 原 因 の 一 つ で あ る と考察 して い る。

5-2試 料 と実験条件

各 種 界 面 での 特 性 を調 べ る ため に、rfグ ロ ー放 電 分 解 法 に よ り2種 類 の 構造

を持 った次 の試 料 を作 成 した。 た だ し、 基板 は、 コ ーニ ン グ7059ガ ラ ス を用

い て い る。a-SiC:Hとa-Si:Hの 膜 厚 は それ ぞ れ10nm、600n

mで あ る。

No.1a-Si:H(600nm)/基 板 構 造

No.2a-SiC:H(10nm)/a-Si:H(600nm)

/基 板 構 造

これ らの 試料 、No.1か らa-Si:H表 面(自 由界 面)、 基 板 界 面、 バ ル

ク、 ま たNo.2か らa-Sic:H/a-Si:Hヘ テ ロ接 合 界 面、 基 板界 面 、

バ ル クで の そ れぞ れ の キ ャ リヤの 寿 命 と拡 散 係 数 を トラ ンジ ェン トグ レー テ ィン

グ 法 で 測定 し、 キ ャ リヤ の動 的挙 動 を調 べ た。 初 め に、 試 料 は 暗 所、 真 空 中 で1

50℃ 、30分 間の 熱 処 理 を行 っ た。 バ ル クで の キ ャ リヤ の寿 命 と拡 散 係 数 の測

定 に は、 励 起 光 と して、Qス イ ッチYAGレ ー ザ ーの 基 本 波(波 長1.06μm)
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を、 さ らに表 面 ま た は界 面 で の そ れ らの 測定 に は、 同YAGレ ー ザ ー の 第二 高調

波(532nm)ま た は第 三 高調 波(355nm)を 用 い た。 こ の励 起 波 長 を変

え る こ とは、 第3章 の図3-1に 示 す ご と く励 起光 の試 料 への 侵 入 長(1/α)

を 変 化 さ せ る こ とに対 応 して い る。 これ らの 励 起 波長 で の侵 入 長 は次 の よ うに見

積 られ る。

励 起光 の波 長

1.06μm

532nm

355nm

侵 入 長(1/α)

1cm

lOOnm

10nm

従 っ て、 光 励 起 キ ャ リヤ を選 択 的 にバ ル ク ま た は表 面(界 面 も 含 め て)で 生 成

す る こ とが で き、 そ れ ぞ れ で の キ ャ リヤ の寿 命 と拡 散 係 数 を独 立 、 分離 測 定 す る

こ とが 可 能 にな る。14・15)

5-3実 験結果 と考察

5-3-1a-SiH/基 板 構 造

試 料No.1(a-Si:H/基 板 構 造)に お い て測 定 さ れ た、 表 面、 基板

界 面 、 バル クに 関 して の4π2/A2対1/Tプ ロ ッ トを 図5-1に 示 す 。 これ ら

の 測 定 に際 し、 表面 の測 定 の場 合 に は、 図5-1の 挿 入 図 のA方 向 か ら、 まだ基

板 界 面 の 測 定 にはB方 向 か ら355nmの 励 起 光 を入射 させ て い る。 またバ ル ク

の 測 定 に はA方 向 か ら波 長1.06μmの 励 起 光 を入 射 させ た。 それぞ れ測 定 さ

れ た4π2/A2対1/Tプ ロ ッ トが図5-1に まとめ て 示 され て い る。 さ らに こ

れ らの プ ロ ッ トか ら求 め られ たバ ル ク と、 各 界 面 で の キ ャ リヤ の 寿 命(τ)と 拡

散 係 数(D)が 同 じ く図 中 に 示 さ れ て い る。

a-Si:Hバ ル ク:D=1.1×10-2cm2/s、 τ=20μs

a-Si:H表 面:D=8.9×10-3cm2/s、 τ=・5μs

a-Si:H/基 板界 面:D=4.8×10-3cm2/s、 τ=2μs
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図5-1a-Si:H/基 板 構 造 で の4π2/A2対1/Tプ ロ ッ ト

(△):a-Si:Hバ ル ク

(○):a-Si:H表 面

(●):a-Si:H/基 板 界 面

バ ル ク 測定 に は励 起 光 の 波 長 は1.06μ りm、a-Si:H表 面

とa-Si:H/基 板 界 面測 定 に は355nmを 、 また基 板 は コー

ニ ング7059ガ ラ ス を使 用 して い る。
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拡 散 係 数 も寿 命 も バル ク、 表 面、a-Si:H/基 板 界 面 の 順 に減 少 して い る。

a-Si:H/基 板 界 面 で の 拡散 係 数 と寿 命 は、 バ ル ク で の そ れ らに比 較 して、

そ れ ぞ れ 約1/2、1桁 と低 い値 で あ り、 明 らか に界 面 で はバ ル ク と異 な る特 性

の 低 下 が認 め られ た。

5-3-2a-SiCH/a-SiH/基 板 構 造

試 料No.2(a-SiC:H/a-Si:H/基 板 構 造)に つ い て も、 試

料No.1の 各 界 面 の 測定 法 と同様 に して、a-SiC:H/a-Si:H界 面、

a-Si:H/基 板 界 面 お よび バル ク で の キ ャ リヤ の 拡 散 係 数 と寿 命 を それ ぞ れ

測 定 した。 た だ し、a-SiC:H/a-Si:H界 面 とa-Si:H/基 板 界

面 の 測定 の 際、a-Sic:Hの 光学 ギ ャ ップ が約2.OeVで あ るた め、a-

Sic:H膜 を透 過 し、 か つa-Si:H膜 で 吸収 され る と い う要 請 か ら、 励 起

光 の波 長 は532nmを 用 い て い る、 これ らに 関 して の、4π2/八2対1/Tプ

ロ ッ トは 図5-2に 示 され、 それ らの 解 析 か ら キ ャ リヤ の拡 散 係 数(D)と 寿 命

(τ)は 次 の よう に求 め られ る。

a一 ・Si:Hバ ル ク:

a-Si:H/基 板 界 面:

a-Sic:H

/a-Si:H界 面:

D=6.8×10'3cm2/s、 τ=20μs

D=6.8×10-3cm2/s、 τ=10μs

D=6.8×10噛3cm2/s》 τ=1.6μs

拡 散 係 数 は ほ とん ど変 化 しな い が、 特 性 の違 い は寿 命 の 変 化 に現 れ て い る。

これ らの キ ャ リヤ の 寿 命 は、 バ ル ク、a-Si:H/基 板 界 面、a,一Sic:II

/a-si:H界 面 の 順 に 減 少 して い る。a-sic:H/a-si:H界 面 で

の 寿 命 はバ ル クの そ れ と比 較 して 一桁 以 下 で あ り特 性 低 下 が著 しい。

図5-1と 図5-2の 結 果 か ら、 光 電 変 換 デ バ イス へ の応 用 に 際 して重 要 な物

理 量 で あ る キ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命 の 積 は、 次 の 順 に減 少 す る こ と が分 か る。

バ ル ク 〉表 面>a-SiH/基 板 界 面>a-SiCH/a-SiH界 面
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図5-2a-SiC:H/a-Si:H/基 板 構 造 で の

4π2/A2対1/Tプ ロ ッ ト

(▲):a-SiC:H/a-Si:H界 面

(●):a-Si:H/基 板 界 面

(△):a-Si:Hバ ル ク

バ ル ク測 定 に は励 起 光 の 波 長 は1.06μm、a-Sic:H/

a-Si:H界 面 とa-Si:H/基 板 界 面測 定 に は532nm

:を、 また基 板 は コー ニ ング7059ガ ラ ス を使 用 して い る。
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い ま まで、 実 用 の 太 陽 電 池 に光 学 ギ ャ ップ の 大 きなa-SiC:H膜 を窓 材 と

す る こ とに よ り、 変 換 効 率 の 増 加 が達 成 さ れ て い る。16}し か し、 図5-2で 明 ら

か な 通 りa-SiC:H/a-Si:H界 面 で は、 急 激 に キ ャ リヤの 移 動度 と寿

命 の積 が減 少 して い る こ とは 非 常 に 興 味深 い。

5-3-3a-SiCH/a-SiH界 面 近傍 で の炭 素 原 子 の 挙 動

a-Sic:H/a-Si:H/基 板 構 造 で の トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィン グ

法 に よ る キ ャ リヤ の 動 的 な測 定 結 果 は、 図5-2の よ う にa-SiC:H/a-

Si:H界 面 で は、 急 激 に キ ャ リヤ の 移 動 度 と寿 命 の積(光 伝 導 度 に比 例 して い

る)が 減 少 して い る こ とを示 して い る。 この 原 因 を追 求 す る ため に試料No.2

(a-SiC:H/a-Si:H/基 板 構 造)に つ いて、 オ ー ジ ェ電子 分 光 法(

AES)とX線 光 電 子 分 光 法(XPS)に よ り炭 素 原 子 濃 度 の 深 さ分 布 とそ の化

学 的 結 合 状 態 を調 べ た。 図5-3にAESに よ り求 め た炭 素 原 子 の 深 さ分 布 を示

す 。 炭素 原 子 濃 度 はa-S・ic:H/a-Si:H界 面 で一 度 急 激 に減 少 す るが、

な おa-Si:H膜 中 へ500A以 上 にわ た って その 一 部 は存 在 して い る。a-

Si:H界 面近 傍 に存 在 す る この 過 剰 な炭 素原 子 は、a-Si:H膜 の バ ル ク で

の 濃 度 に較 べ一 桁 以 上 多 い。 ま た この 過 剰 な炭 素原 子 はa-SiC:H膜 中 で炭

素 原 子 の 濃 度 が 深 さ方 向 に対 して徐 々 に減 少 して い る こ とか ら、a-SiC:H

膜 中 の 炭 素 原 子 がa-Si:H膜 中 へ 拡 散 した もの と考 え られ る。 またa-Si

C:H膜 中 、a-SiC:H/a-Si:H界 面 近 傍、a-Si:H膜 中 に それ

ぞ れ 存 在 す る炭 素原 子 の化 学 的結 合 状 態 をXPSに よ り測 定 した。 図5-3中 で

示 さ れ て い る異 な った 深 さ(A、B、C点)で のC1。 準 位 のXPSス ベ ク トル が

図5-4に それ ぞ れ 対 応 させ て 示 さ れ て い る。A、B、Cの スベ ク トル はそ れぞ

れa-SiC:H膜 中、a-SiC:H/a-Si:H界 面 、a-Si:H膜 中

で の炭 素 原 子 の化 学 的結 合 状 態 を表 して い る。 スベ ク トルA、B、Cと も に結 合

エ ネル ギ ー が約284.5eVで ピー クを 持 つ。 そ れ よ り低 エ ネル ギ ー側 の約2

82.5eVで はA、Bに ピ ー ク は見 られ るが スベ ク トルCで は 観 測 さ れな い。

Katayamaら17)に よれ ば 高 エ ネル ギ ー 側 の ピー ク は 結合 して い な い炭 素原

子 に よ る もの で あ り、 低 エ ネル ギ ー側 の ピー ク は結 合 し た炭 素 原 子 に よ る もの で
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基板 構 造 に お け る炭 素原 子

濃度 の 深 さ分 布

104

← 図5-4図5-3中 の 矢 印 で示 され た

A、B、C点 でのXPS測 定

か ら求 め られ たC1。 のXPS

スベ ク トル 。 結 合 エ ネル ギ ー

は01sのXPSス ベ ク トル の

ピー クエ ネル ギ ー 位置 を53

1.4eVと して校 正 され て

い る。
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あ る。 従 って、a-SiC:H/a-Si:H界 面 近 傍 で は、a-SiC:H膜

中 の 炭 素 原 子 が 拡 散 に よ りa-Si:H膜 中 に 混 入 し、 そ の一 部 が何 らか の 化 合

物(た ぶ んSi-c)を 形 成 して い る と思 わ れ る。 しか し、a-Si:H膜 中 で

は こ の化 合 物 は存 在 せ ず、 た ん に未 結 合 の 状 態 でSiネ ッ トワ ー ク 中 に存 在 して

い る。 一 般 に、Si原 子 と原 子 半 径 や 結 合 配 置 の 異 な る 炭素 原 子 がSiネ ッ トワ

ー ク 中 に混 入 した場 合、 局 部 的 な歪 が生 じ、 そ の 結 果 ダ ング リン グポ ン ド数 が 生

成 され る。18)こ の ダ ン グ リン グボ ン ドに よ る局 在準 位 は、 一 般 に エ ネル ギ ー ギ ャ

ッ プ 中の 深 い準 位 に 存 在 し、 キ ャ リヤ の再 結 合 中心 また は深 い捕 獲準 位 と して 働

き、 キ ャ リヤの 寿命 を減 少 さ せ る。 こ れ らの 議 論 か ら、a-Sic:H/a-S

i:H界 面 で の光 伝 導 度 を減 少 させ て い る原 因 の一 つ は、a-SiC:H膜 中 の

炭 素 原 子 がa-SiC:H/a-Si:H界 面 を通 りa-Si:H膜 中へ 拡 散 す

る こ とに よ る と考 え られ る。

5-4結 言

a-Si:H膜 の バ ル ク、 表 面、a-Si:H/基 板 界 面 お よびa-SiC:

H/a-Si:H界 面 で の キ ャ リヤ の 拡 散 係 数 と寿 命 を そ れぞ れ ヘ テ[1構 造 の ま

ま直 接測 定 す る こと に成 功 した。 そ の 結 果、 キ ャ リヤの 移 動 度 と寿 命 に比例 して

い る光 伝 導 度 は次 の 順 に減 少 して い る こと を明 らか に し た。

バ ル ク 〉表 面>a-SiH/基 板 界 面>a-SiCH/a-SiH界 面

こ れ らめ 結 果 は、 従 来 の 暗 伝 導度 等 に よ るa-Si:H膜 の 表 面 とバル ク の測

定 結 果 と矛 盾 しな い。

と くにa-Sic:H/a-Si:Hヘ テ[1接 合 界 面 で は、 バ ル クに比 較 して

寿 命 が 一桁 以 上 も減 少 して お り特 性 の 低 下 が著 しい。 この原 因の 一 つ と して、a

-SiC:H膜 中の 炭素 原 子 がa-SiC:H/a-Si:H界 面 を通 りa-

Si:H膜 中 へ 拡散 し、Siネ ッ トワ ー ク を歪 ませ る こ と に よ り生 ず るダ ング リ

ン グ ボ ン ドが、 キ ャ リヤ の再 結 合 中 心 と して 働 いて い る と考 え られ る。

本 章 で は、 トラン ジ ェン トグ レー テ ィン グ法 の特 徴 を生 か し、a-Si:H膜
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の表面、ガラス基板 との界面、ヘテロ接合界面でのキャリヤの拡散係数と寿命を

直接測定することに成功 した。本測定法は、アモルファス半導体はもとより、結

晶半導体での界面特性評価技術として非常に有効であると言える。
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第6章 微 結 晶Siの キ ャ リヤダ イナ ミクス

6-1緒 言

本 節 で はa-Si:H系 の 新 材 料 の 一 つ で あ る微 結 晶Si(μc-Si)に つ

い て、 今 まで 報 告 さ れ て い る そ の作 成 法 、 光学 的 特性 、 電気 的特 性 を初 め に概 観

し、 次 に微 結 晶S孟 中 の キ ャ リヤの ダ イナ ミク スを調 べ る意 義 を述 べ る。

μc-siと は、a-si:Hに 直 径 が 数10～ 数100Aの 結 晶si粒 が 混

入 した物 質 で あ る。 μc-Si作 成 の 最 初 の 報 告 は、1968年Veprekら

Dに よ り水 素 プ ラ ズ マ輪 送 法 に よ り成 され て い る。 以 来 、 水 素 プ ラ ズ マ輪 送 法 卜

与}はも と よ り、 グ ロー 放電 分 解法 、4'7)反 応 性 スパ ッ タ リン グ法8・9)に よ って も

μc-Siは 作 成 可 能 で あ る。 また、 最 近 で は光CVD法1日 ・1Dに よ って も μc

-Siは 作 られ て い る。 一 般 に、 グ ロ ー 放電 分 解 法 で はa-Si:Hの 作成 条 件

よ りも、 高 い投 入 電 力 で、 ま た水 素 の 希釈 率 を上 げ る こ と に よ っ て容 易 に μc-

Si凝 作 成 す る こと が で き る。Veprekら12}に よれ ば、 微 結 晶粒 の核 の形 成

は、 ブ ラズ マ ー固体 表面 で化 学 平 衡 状 態 が作 られ る こ と に よ る と説 明 して い る。

しか し、 μc-Siの 成 長 機 構 の詳 細 は未 だ明 らか で な くプ ラ ズ マ診 断 法6・13》等

に よ り研 究 が進 め られ て い る。 μc-Siは 約200℃ の 基 板 温 度 で 作成 で きる

こ と は、 低 温 プ ロセ スに お け る結 晶化 機 構 の 研 究 対 象 の 一 つ と して も物 理 的 に非

常 に興 味 あ る物 質 で あ る。

μc-Siが 多 結 晶Siと 構 造上 大 き く異 な る点 は、 微 結 晶Si粒 同士 の 間 は

a-Si:Hで 満 た さ れ た混 相 状 態 を有 して い る こ とで あ る。 こ の混 相 状 態 に あ

る こ とは多 くのX線 回折、1・4-6・14》 電 子 線 回折 、7・15・16)ラ マ ン散 乱、12・17}赤

外 吸 収、8・18・19)エ レク ト[1リ フ レク タ ン ス17・29)の 実 験 か らも 確認 され て い る。

μc-Siの 構 造上 、 そ の光 学 的特 性 お よび 電 気 的 特 性 はa-Si:Hと 多 結 晶

Siと の 中 間 的 特性 を 示 す こ とは容 易 に推 測 さ れ る。 実 際、 バ ン ド間 遷移 領 域 で

の 光 吸収 特 性 を調 べ る と、 μc-Siはa-Si:Hと 結 晶Siと の 中 間 的 な特

性 を示 し、 可 視 領 域 で は μc-Siの 結 晶化 が 進 む につ れ て、 光 吸収 係 数 は減 少

す る。71ま た、 電 気 的 特 性 に つ いて は、 暗 伝導 度 が μc-Siの 結 晶 化 が 進 む に

つ れ てa-Si:Hの 暗 伝 導 度 よ りも3～4桁 増 加 し、19-2D価 電 子 制 御 に必 要
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な 不 純物 と して のBやPの ドー ピング 効 率 も増 加 す る。5・2Dま た、 ホ ール 移 動 度

(μH)と μc-Si中 の微 結 晶粒 径 の 関 係 を調 べ た と き、 μHは 微 結 晶 粒径 と と

も に 増加 す る。15}Spearら15)の 報 告 に よれ ば、 結 晶 化 率 が85～95%で

微 結 晶粒 径 が約60Aの と き μH=0.5cm2/Vs程 度 で あ る。

以 上 の よ うに、 μc-Siはa-Si:Hよ りも暗 伝 導 度 が 大 き く、 また移 動

度 も 大 きい な どの 利 点 か ら、a-Si:H太 陽 電 池 のn+層 材 料 と して実 際 に利 用

さ れ、 その 高効 率 化 が達 成 され て い る。22・23)

μc-Siの 暗 伝 導 度 は、 結 晶 化 率 と微 結 晶 粒 径 に強 く依存 して い る7・13・15・

16・24}が
、 その 光 伝 導 度 の 結 晶 化 率 と微 結 晶粒 径 の 関係 に つ い ては 全 く報 告 され

て い な い。 この原 因 は、 結 晶 化 率 が 増 加 す る と暗 伝 導度 が 急 激 に 増加 し、 暗 伝 導

犀が約10一5(Ωcm)廓1以 上では、 光伝導度 は暗伝導度 にマスクされてしまう

ため、従来の測定法では結晶化率に対する光伝導度の変化を測定することができ

ないからである。 まだ、光励起キャリヤの再結合機構についても全 く報告されて

いないのが現状である。 μc-Si中 のキ ャリヤのダイォ ミクスを知 ることは、

μc-Siを 利用 したa-Si:H太 陽電池 の効率 をさ らに高め るだけでなく、

新デバイス開発とその材料設計の基礎データとなる。このためには、 μc-Si

の結晶化率 と微結晶粒径 とをそれぞ れ独立に、かつ系統的に変化させてその特性

を把握することが必要不可欠である。

本章では、 トランジェン トグレーティング法25脚29)に よ り光励起 キャリヤの拡

散係数 と寿命の結晶化率および微結晶粒径依存性を系統的に測定 している。 また、

暗伝導度の結晶化率と微結晶粒径依存性も測定 している。これらの結果から、

μc-Siに おける光励起キ ャリヤの微結晶粒界面再結合モデルを導き出すと共

に、 キャリヤ輪送に関するバーコレーションモデルを提出 している。

6-2試 料 と実験条件

全 て の μc-Siは 、 モ ノシ ラ ンSiH4と 水 素II2の 混 合 ガ ス を容 量結 合 型 三

極 電 極 方 式 の グ ロ ー 放 電分 解 法30,に よ り作 成 した、 不 純 物 ノ ン ドー プ膜 で あ る。

この 成 膜 方 式 で は バ イ アス 電 圧 を 変化 させ るこ とに よ り、 容 易 に結 晶 粒 径 を制 御

で き る こ とが 特 徴 で あ る。3m
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トラ ン ジ ェン トグ レー テ ィ ング 法 に よ り、 光 励 起 キ ャ リヤ の 拡 散 係数 と寿 命 を

結 晶 化 率(X。)と 微 結 晶粒 径(δ)を そ れぞ れ 独 立 に変 化 させ た 十数 種 類 の μc

・一Si試 料 に つ いて 測 定 した。 この と き、 励 起 光 に は、Qス イ ッチYAGレ ーザ

ー の基 本 波(波 長:1 .06μm)を 用 い た。 μc-Siに 対 す る励起 光 の 光 吸

収 係 数 は、 そ の結 晶 化 率 に依 存 す るが、 本 研究 に使 わ れ た試 料 で は α=1～10

cm-1で あ り、 試 料 の厚 み 約1μmを 考 慮 す れ ば十 分 に そ の深 さ方 向 に亘 って一

様 に 光 励 起 キ ャ リヤ を生 成 す るこ とが で き る。 これ は、 第5章 で 述 べ た表 面 で の

特 性 低 下 の 影 響 を避 け、 本 来 の μc-Si膜 の バ ル ク の特 性 を調 べ るの に必要 で

あ る。 同 様 に、 光 照 射 に よる劣 化 効 果 を避 け る ため に、 試 料 は10-4Torrを

保 っ た ク ラ イオ ス タ ッ ト中 で 熱 処理(150℃ 、30分 間)を 行 っ た。 その 後、

真 空 を保 っ 捷 ま ま ク ラ イオ ス タ ッ ト中 に保 持 した ま ま、 トラ ンジ ェ ン トグ レー テ

ィン グ法 に よ る実 験 を行 っ た。 ま た、 暗 伝導 度 の測 定 も行 った。 電 極 材 はAlを

用 い、 コ ー ブ レーナ ー型 の ギ ャ ップ 配 置 で、 ギ ャ ップ間 隔 は1mmと しだ。 本 実

験 で 用 い た種 々の μc-Siの 結 晶 化 率、 微 結 晶 粒 径、 暗 伝導 度 、 光 学 ギ ャ ップ

と比 較 の だ め のa-Si:Hの 暗伝 導 度 と光学 ギ ャ ップ を図6-1に 示 す。
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6-2-1微 結 晶Siの 結 晶化率 と微結晶粒径に よる分類

μc-Siの 暗伝 導 度 と光 伝 導 度 は、 結 晶化 率 は も と よ り微 結 晶粒 径 に も強 く

依 存 す る こ と は、 μc-Siがa-Si:H相 と結 晶Si相 か ら構 成 され て い る

こ と を考 え て も容 易 に推 察 で きる。 従 って、 μc-Si中 の キ ャ リヤの ダ イナ ミ

ク ス を知 る ため に は 結 晶化 率 お よび 微 結 晶 粒 径 依 存 性 を そ れぞ れ 独立 に測 定 す る

こ とが 必 要 で あ る。 この ため に図6-1に 示 した種 々の μc-Siを 、 図6-2

に 示 す 様 に結 晶 化率 と微 結 晶 粒径 に よ りグル ー プ1と グ ル ー プUに 分 類 した。 こ

こで、 結 晶 化 率 はX線 回折 曲 線 に お け る回 折 強 度 と、a-Si:Hを800℃ で

熱 処 理 して 作 成 した 多 結 晶Siのx線 回折 強 度 の比 と して 求 め た。 また、 微 結 晶

粒 径 は同 じ くX線 回 折 ピー ク の半 値 全 幅 か らScherrerの 式 を使 い算 出 し

た。 グル ー プ1は 微 結 晶粒 径 δ～300Aと 一 定 条 件 で、 結 晶化 率X、=0.02

～0.70と 変 化 して い る。 従 って、 グル ー プ1か らは光 励 起 キ ャ リヤ の拡 散 係

数 と寿 命 の 結 晶化 率 依 存 性 が 求 め られ る。 同 様 に、 グ ル ープHか らは、X。 ～0.

55の 一定 条件 下 で の拡 散 係 数 と寿 命 の 結 晶化 率依 存 性 が求 め られ る。
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6-3実 験 結 果

6-3-1光 励起 キ ャリヤの拡散係数 と寿命の結晶化率依存性

図6-3の(a)、(b)、(c)に δ～300Aと 一 定 と し結 晶化 率(X。)

を 変 化 させ た と きの 典 型 的 な3種 の μc-Siに 対 す る4π2/A2対1/Tプ ロ

ッ トを示 す 。 ま た、 参 考 試 料 と して(d)にa-Si:Hに つ いて もプ ロ ッ トさ

れ て い る。Xcが0.17か ら0.65と 増 加 す る につ れ て、 そ れ ぞ れ の4π2/

A2対1/Tプ ロ ッ トの 傾 きは 大 き くな り、 同 時 に1/T軸 の 切 片 も大 き くな る。

3種 類 の μc-Siの どれ と比 較 して もa-Si:Hで は、 そ の 直線 の 傾 きは小

さ く、 ま た1/T軸 の 切 片 も 小 さい。 これ らの試 料 に対 して、 次 の よ うに拡 散 係

数(D)と 寿 命(τ)が 計 算 され る。

μc-Si

(a)Xc=0.65

(b)Xc=0.40

(c)Xc=0.17

a-Si:H

(d):

D=2.03×10暉2cm2/s、 τ=3.6μs

D=1.48×10-2cm2/s、 τ=8μs

D=1.05×10-2cm2/s、 τ=14μs

D=0.95×10口2cm2/s、 τ=30μs

μc-Siとa-Si:Hを 比較 した場 合 、 明 らか に どのX、 に対 して もDはa-

Si:Hよ り大 き い が、 τは小 さ い こ とが分 か る。

図6-4で はグ ル ー プ1の 全 て の試 料 に対 して求 め られ たDと τが 、X。 の 関数

と して プ ロ・ッ トされ て い る。Xcが0.04か ら0.70と 増 加 す る と き、Dは

X。 ≦0.2の 領 域 で は ほ とん どD=1.05×10騨2cm2/sと 一 定 で あ るが、

X。 ≧0.2で はXcの 増 加 に対 し直 線 的 に増 加 し、X。=0.70に お いてD=2.

05×10-2cm2/sと な る。 一 方、 γのX。 に対 す る変 化 は、X。 の増 加 と と も

に単 調 減 少 を示 す。 図 中 に示 したDと τに 関 す る実 線 は、6-4-2の パ ー コ レ

ー シ ョンモ デ ル と6-4-1の 微結 晶 粒 界 面 再 結 合 モ デ ル に お いて 議 論 され て い

る。 図6-5に 、 図6-4の 結 果 か ら計 算 さ れ るキ ャ リヤ の両 極 性 移 動度(μ)
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と寿 命(τ)の 積(μ τ積)が 、X。 の 関数 と して プ ロ ッ トされ て い る。 μ τ積 は、

X、 の 増加 に 対 して、X、 ≒0.2で 急 激 に減少 して い る。

6-3-2暗 伝導度 の結晶化率依存性

グ ル ー プ1の 試 料 に つ い て 測 定 さ れ た 暗 伝 導 度(σd)が 結 晶 化 率(X,)の 関

数 と し て 図6-6に 示 さ れ て い る。X,の 増 加 に と も な い 、 σdは7桁 程 度 増 加 す

る 。X。 ≦0.2で は σd=10『9～10『8(Ωcm)一1で あ る が 、X。=0.2前

後 で σdは 図 中 の 実 線 の よ う に10-8か ら10鱒4(Ωcm)一1へ と 約4桁 に わ た っ

て 急 激 に 増 加 す る。 しか し、0.4≦X。 ≦0.7で は σd=10-3～10-2(Ω

cm)幽1と ほ ぼ そ の 変 化 は 見 られ ず 一 定 と な り 飽 和 して い る。

6-3-3光 励起 キャリヤ の拡散係数 と寿命の微結晶粒径依存性

図6-7に グル ー プHの 試 料 に関 して 求 め られ たDと τの微 結 晶粒 径(δ)依

存 性 が 示 さ れ て い る。X。 ～0.55の 一 定 条 件 下 で は δ=120～340Aと 変

化 して も、Dは 図 中 の実 線 の よ うにD=1.9x10帽2cm2/sと ほぼ 一 定 で、

図6-4に 見 られ る よ うなX,の 増 加 に対 して2倍 程度 の 増 加 は見 られ な い。 また、

τに つ いて も同 様 に、 δ=120～340Aの 変 化 に対 して も、 ほ とん ど τ=

10μsと 一 定 値 を 示 す。 τに つ いて の実 線 は、6-4-1の 微 結 晶粒 界 面 再 結

合 モ デ ル で議 論 され て い る。 図6-8に 、 図6-7のDと τか ら計 算 され る μ τ

積 が 、 δの 関数 と して プ ロ ッ トさ れ て い る。X。 ～0.55と 一定 の場 合 に は、 δ

が 変 化 しで も μ τ積 は約7×10需6cm2/Vと ほぼ 一 定 で あ る。

6-3-4暗 伝導度の微結晶粒径依存性

図6-9に グル ー プHの 試 料 に関 す る σdの δ依存 性 が示 さ れて い る。X。 ～0.

55と 一定 の 場合 に は、 δ=120～340Aと 変化 して も σd=8×10-3(Ω

cm)一1と ほぼ一 定 値 を示 し、 図6-5に 見 られ る よ うなX。 の増 加 に対 して 約7

桁 の σdの 増 加 は観測 され な い。
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6-4実 験結果 の考察

6-4-1光 励起 キ ャリヤ に関す る微結晶粒 界面再結合モデル

微 結 晶Si(μc-Si)の キ ャ リヤの ダ イナ ミクス を 理解 す るため に、 μc

-Si中 の 微 結 晶粒 を取 り囲 む結 晶 粒 界 面 領域 を、 一 般 の多 結 晶 半 導 体 中 に:存在

す る界 面領 域 に対 応 して考 え るこ とが で き る。31・32)こ れ ら界 面 領 域 で は、 バ ン

ドの 変 曲 や ポ テ ンシ ャル壁 が 存在 し、 そ れ らは キ ャ リヤ の 再結 合 中心 や散 乱 中心

と して 働 くため に、 キ ャ リヤ が界 面 領 域 を通 過 す る と きそ の寿 命 と移 動 度 が減 少

す る こ とが 推 察 で き る。 従 って、 以 下 に μc-Si中 の 微 結 晶粒 界 面 での キ ャ リ

ヤ の 再 結 合 モデ ル を 考 え議 論 を進 め る。 この モ デ ル で は μc-Siの 構 造 を考 慮

して 、a-Si:H、 結 晶Si、 界 面 領域 の図6-10に 示 す 三 相 構 造 と して い

る。 界 面 領 域 で はキ ャ リヤ の 再結 合 中 心 数 が多 く存 在 す る こ とを 仮 定 す る。 結 晶

Si相 に お け る キ ャ リヤ の 再 結 合確 率 はa-Si:H相(1/τ 、)お よび 界 面 領

域(1/τb)の そ れ らに比較 して小 さ いの で、 実 験 的 に求 め られ る実 効 的 な キ ャ

リヤ の 寿命(τ)は 次 式 で与 え られ る。

1/τ==1/τa十1/τb (6-1)

グ ル ー プ1の 微結 晶粒 径 δ=300Aと 一一定 な 条 件 で は、 結 晶化 率X。 の 増 加 は δ

=300Aを 持 った 微 結 晶Si粒 の数 の増 加 を意 味 して い る。 ま た、 以下 の解 析

を 簡 単 に す るた め に、 界面 領 域 に存 在 す る ダ ン グ リング ボ ン ド等 に よ る再 結 合 中

心 の 数 は微 結 晶Si粒 の表 面 積 の和(Sb)に 比 例 す る と すれ ば、 δが一 定 の 時 の

τbはX。 に対 し次 の(6-2)式 の 関 係 を持 つ。

τb⊂×1/SbO《Xc (6-2)

(6-1)、(6-2)式 か ら、 τのX。 依 存 性 は(6-3)式 で 与 え られ る。

1/τ=1/τ,+KIX。(δ 一 定) (6-3)
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図6-10a-Si:H相 、 結 晶Si相 、 微 結 晶粒 界 面領 域 を考 慮 した

三相 モデ ル

微結 晶 粒界 面 領 域 は結 晶Si相 を 殻 の様 に と り囲ん で い る。

こ こで、K1は 比 例 定 数 で あ る。a-Si:Hの 励 起 キ ャ リヤの 寿 命 と して、 実 験

的 に求 め られ た τ。=30μsを(6-3)式 に 代 入 して 種 々のKlに つ いて計 算

し た τの結 果 が 図6-4の 実 線 で示 さ れて い る。K1=1.5×105s一!の と き

実 験 結 果 と 良 い一致 を示 す。

一 方
、 グ ル ー プ11に 関 して 図6-7のX。 が 一一定 で δを 変化 さ せ た と きの τの変

化 に つ いて も、 同様 に次 式 が導 出 され る。

τbOく1/SbOく δ (6-4)

こ こで 、(6-4)式 で は τbは δに比 例 して い る こ とに 注 目す る。 まだ、(6-

1)と(6-4)式 か ら、K2を 比 例 定 数 と した とき(6-5)式 が導 かれ る。

1/τ=1/τ,+K2/δ(X。 一 定) (6-5)
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K2の い くつ か の 値 に 対 して計 算 され た τの δに よ る変 化 が 図6-7の 実 線 で示 さ

れ て い る。 これ ら図6-4と 図6-7か ら明 らか な通 り、 キ ャ リヤ の 微結 晶 粒 界

面 再 結 合 モデ ル に基 ず いた 計 算 結果 は、 実 験 結 果 を う ま く説 明 す る こ とが で き る。

次 に、 実 験 デ ー タへ の フ ィ ッテ ィン グ か ら得 られ た比 例 定 数KいK2値 の 妥 当

性 を 以下 に検 討 す る。 τbは 次 の(6-6)式 で与 え られ る。

τb=δ/(6vNtdtσXc) (6-6)

こ こ で、v、Nt、d、 σはそ れぞ れ 熱 速 度、 微 結 晶粒 界 面領 域 に あ る トラ ップ密

度、 界 面 領 域 の 厚 み、 キ ャ リヤ の捕 獲 断 面 積 で あ る。 従 って、K1お よびK2は(

6-7)、(6-8)式 で 与 え られ る。

1〈1=1/τb=6vNtdtσXc/δ

K2=τb/δ=6vNtdtσXc

(6-7)

(6-8)

こ れ らの式 に、

v=107cm/s

Nt=2×1018cm-3

dt=5A33》

σ:=10-19cnユ234》

δ=300A

Xc=0.55

を 代 入 す る と、

K1=2×105s薗1

K2=0。33

一86一



が求 め られ る。 この と き、Nt値 の選 定 はLeComberら35)に よ り示 さ れ て

い る微結 晶粒 界 面 で の捕 獲 面 密 度 約1011cm-2とdt=5Aか ら計算 され て い る。

これ らK1お よびK2の 値 は、 それ ぞ れ 図6-4、 図6-7の 実 験 デ ー タに フ ィッ

テ ィング さ せ た値 と よ く一 致 して い る。

以 上 の 通 り、 フ ィ ッテ ィン グバ ラ メ ー タK1お よびK:2値 の 妥 当性 を検 証 した。

こ の 妥 当性 が証 明 され た こ と は、 本 章 で 提 出 さ れ て い る μc-Siの 微 結 晶粒 界

面 再 結 合 モデ ル の 妥 当性 を も立 証 して い る。

本 章 で提 出 さ れ て い る μc-Si中 の キ ャ リ ヤの 微結 晶 粒界 面 再結 合 モデ ル は、

赤 外 吸収 に よ る構 造 的研 究18・19・36)や フ ォ トル ミネ ッセ ン スの研 究18》 か らも支

持 さ れ て い る。 構 造 的研 究 か ら、18・19・36)微 結 晶 粒 界面 領 域 で はSi原 子 は主 に

Si-H2や(Si-II2).の 状 態 で結 合 して お り、a-Si:H相 内 で のSi-H

結 合 状 態 と は異 な って い る。 まだ、 フ ォ トル ミネ ッセ ン スの 実 験 結 果18}か ら、 結

晶 化 率(x、)の 増加 に つ れSi-H2結 合 が増 え た と き発 光 効 率 が 減 少 す る こと を

報 告 して い る。 これ らの 実 験 結 果 は、 μc-Siの 微 結 晶粒 径(δ)ま たはx。 の

増 加 を通 して の結 晶 化 が微 結 晶粒 界 面 での 再 結 合 中 心数 を 増加 さ せ て い る こ とを

示 唆 して い る。

6-4-2キ ャ リヤ輪 送 に 関 す るパ ー コ レー シ ョンモ デ ル

図6-4か ら分 か る よ うに、Dは 結 晶 化率X。 ≦0.2で はD=1.05×

10-2cm2/sと ほ ぼ 一一定 で あ るが、X,≧0.2で は単 調 増 加 し、 明 らか に 臨

界 結 晶 化率 が0.2付 近 に あ るこ とが 分 か る。 この 臨 界 結 晶 化率 は図6-6の

暗伝 導 度(σd)のX。 依 存 性 に も現 れ て い る。 しか し、X。 を一定 と した とき には、

図6-7、 図6-9に 見 られ る よ うに δを変 え て もDと σdは ほ とん ど変 化 しな い。

これ らの 実 験 結 果 は 古 典 的 な パ ー コ レー シ ョン モデ ル37)に よ り説 明 す る こ とがで

き る。 μc-Siの よ うに高 伝 導 度 を持 っ た結 晶Si相 と低 伝導 度 を持 ったa-

Si:H相 か らな る混 合 物 質 に お いて、 そ の 伝 導 度 の変 化 を議 論 す るの にパ ー コ

レー シ ョン 理 論 は非 常 に有 効 で あ る。 この理 論 に従 えば く 伝 導 度 に変 曲点 が現 れ

る臨 界 結 晶 化 率 は0.15と 報 告 され て い る。37)こ の 理 論 値 は図6-4、 図6-

6か ら求 め られ る実 験 値0.2と 比 較 的 よ く一 致 して い る。 この 臨界 結 晶 化率(
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図6-11二 次 元 で 表 した キ ャ リヤ 輪 送 に関 す るバ ー コ レー シ ョンパ ス

Oは 微 結 晶 粒 を表 す。 微 結 晶粒 に よ るパ ー コ レー シ ョンパ ス

はX,≧0.2の 場 合 に形 成 さ れ る。

Xc。=0.2)を 越 え た場 合 、 図6-11に 示 す よ うに 微結 晶粒 同士 が 連 な りパ

ー コ レー シ ョンに よ る選択 的 な 高伝 導 パ スが 形 成 され る ため に、 キ ャ リヤ は この

高 伝 導 性 の パ スを流 れ、 低 伝 導 性 のa-Si:H相 を流 れ な くな る。 また、x,≧

0.2領 域 での 結 晶 化 率(X。)の 増 加 は高 伝 導 パ スの チ ャ ンネル 数 の増 加 に寄 与

す る ため、 図6-6に 示 す よ うに σdはX,に 強 く依 存 す るが、 図6-9に 示 す よ

う にX。=0.55と す で にパ ー コ レー シ ョンバ ス が形 成 され て い る場 合 に は、 微

結 晶粒 径(δ)を 増 加 させ て も、X。 が 一 定 な らば σdは ほ とん ど δに依 存 しな い。

以 上 の よ うに、 図6-4か ら図6-9ま で のDと σdに 関 しての 実 験 結 果 は、 パ

ー コ レー シ ョンモデ ル に よ って説 明 で き る。

本 研 究 に用 い た μc-Siは 不 純 物 ノン ドー ブ膜 で あ るが、 不 純物 と して 約1

a七蹴%のPを ドー ブ し た μc一Siに お い て も σdがX。=0.18で 急 激 に増 加 し

て お り、Tsuら16)は このX。 に 関 す る σdの 変 化 を、 バ ー コ レー シ ョン モデ ル で
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説 明 して い る。Tsuら16》 の測 定 結 果 に見 られ る0.18の 臨界 結 晶化 率 は本 研

究 で 求 め られ るo.2と 非常 に 良 く一 致 して い るこ とか ら、 μc-Si中 の キ ャ

リヤ 輪 送 に関 す るパ ー コ レー シ ョンモ デ ル は妥 当 で あ る と言 え る。

結 晶化 が かな り進 ん だx。=o.70の μc-Siに お いて も、 そ の拡 散 係 数 は

D=2.05×10-2cm2/sで あ り、 期 待 され る多 結 晶Siの 拡 散係 数 ほ どに

は大 き くな らな い。 この こ と は微結 晶 粒界 面 で の キ ャ リヤの ポ テ ン シ ャル 壁 での

散 乱 や キ ャ リヤ 捕獲 過程 に よ り、 拡 散 係 数 は律 速 され て い る こ と に よ ると思 わ れ

る。

光 電 変 換 デ バ イス 応 用 に重 要 な物 理 量 で あ る μ τ積 と結 晶 化 率 との 関係(図6

一
.5)を 調 べ た と き、 結 晶化 率 が増 加 す る と図6-4で 示 され る様 に、 キ ャ リヤ

の 拡 散 係 数 は増加 す るが、 逆 に寿 命 が 急 激 に減 少 す るた め 、 結 果 的 に は μ τ積 は

結 晶化 率 と とも に減 少 す る傾 向 を示 す。 従 って、 μc-Siの 光 電 変 換デ バ イ ス

へ の 有 効 利 用 の た め に は、 μ τ積 を向 上 させ る こ と、 つ ま りμ τ積 を律 速 して い

る主 な 因子 の微 結 晶 粒 界 面 で の キ ャ リヤ再 結 合 を抑 制 す る こ とに よ り、 キ ャ リヤ

の 長 寿 命 化 を実 現 す る必 要 が あ る と思 わ れ る。 その ため に は、微 結 晶粒 核 の 形 成

・育 成 過 程 の 解 明、 お よび 含 有 水 素 量 、 と くに微 結 晶 粒 界 面 で は(Si-H)
,の

形 で取 り込 まれて い る水 素量 と、 キ ャ リヤ寿 命 の 関係 を調 べ る必 要 が あ ると思 わ

れ る。 た だ し、 μc-Si膜 中 の(Si-H),結 合 に寄 与 して い る水 素量 の空 間

的 分 布 を測 定 す る こ と は、 通 常 含 有水 素量 測 定 に使 われ て い る赤 外 吸 収 分光 法 で

は困 難 で あ るため、 何 等 か の 新 しい測 定法 が必 要 で あ る と思 わ れ る。

6-5結 言

μc-Siの キャ リヤのダ イナ ミク スが光励 起キャリヤの拡散係数と寿命に関

する結晶化率および微結晶粒径依存性を調べることにより明らかにされ、また次

の2つ のモデル が提 出されて いる。

(1)キ ャリヤの寿命 は結晶化率の増加 とともに減少するが、この結果は微結晶

粒界面でのキャリヤの再結合モデルで説明できる。

(2)暗 伝 導度 および拡散係数の結晶化依存性の結果から、キャリヤの輪送過程

はパーコレーションモデルにより説明できる。
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第7章 微結晶Siの 光 照射 効果

7-1緒 言

微 結 晶Si(μc-Si)は 、 現 在a-Si:H太 陽 電 池 のn+層 に利 用 さ れ、

1・2}そ の 高 効率 化 も実 現 され て い るa-Si:H系 の新 材料 の一 つ で あ る。 この

μc-Siはa-Si:H相 と結 晶Si相 と に よ り構 成 され て い るた め、 そ の 光

電 変 換 デ バ イ ス応 用 に関 して 問題 とな るの は、 その 構 造 上 第3章 で 議 論 さ れ たa

-Si:H相 で の光 照 射 に よ る特 性 劣 化3)で あ ると考 え られ る。 しか し、 い ま ま

で μc-Siの 光 照 射 効 果 に関 して の 報 告 は 皆 無 で あ り、 μc-Siに お い て光

照射 効 果 が 存在 す る の か否 か さ え も報 告 され て いな い。 この原 因 は、 結 晶 化率 と

微 結 晶 粒 径 に強 く依 存 す る μc-Si自 身 の キ ャ リヤ の ダ イナ ミ クス が理 解 され

て い な い こ と に起 因 す る。a-Si:Hの 光 照 射 効 果 と同 様 に μc-Siの 光 照

射効果を明 らかにすることは、そのデバイスの安定性と信頼性向上への基礎的デ

ー タを与 え る。

本 章 で は、 μc-Siに お いて もa-S1:Hと 同様 に光 照射 効 果 が存 在 す る

こ と を示 す。 ま た、 そ の実 験 結果 を第6章 に お いて 初 め て 明 らか に さ れ た μc-

Siの キ ャ リヤ の ダ イナ ミク スに 関 す る二 つの モデ ル、1)結 晶 粒 界面 再 結 合 モ

デ ル 、2)パ ー コ レー シ ョン モデ ル を も とに して、 μc-Siの 光 照 射 効果 を明

らか にす る と とも に、 これ らのモ デ ル の 妥 当性 を光 照射 効 果 の 実 験 結 果 か ら傍 証

して い る。 ま た、 光 照 射後 の キ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命 の 積 はa-Si:Hよ りも

μc-Siの 方 が と もに大 き く、 光 照射 に対 して よ り安 定 な 物 質 で あ る こと も明

らか に して い る。

7-2試 料 と実験条件

使 用 した μc-Siは 全 て 不 純物 ノ ン ドー ブ 膜 で あ る。 微 結 晶 粒 径(δ)は 全

て の 試料 で δ～300Aと 一 定 に し、X。 が0.04、0.17、0.40、0.

65の4種 類 の試 料 で あ る。 δとX。 はX線 回 折 と ラマ ン 散 乱 の実 験結 果 か らそ れ

ぞ れ 見 積 っ た。 これ らの μc-Siは 、 モ ノシ ラ ンSiH4と 水 素H2の 混 合 ガ ス
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を容 量 結 合 型 三極 電 極 方 式 の グ ロー 放 電 分 解法4)に よ り作 成 し、 それ ぞ れ の膜 厚

は約1μmで あ る。 光 照射 はa-Si:H相 に の み光 照 射 効 果 が 誘 起 され る条 件

(波 長:0.6～0.9μm、 光 強度:200mW/cm2、 照射 時 間:4時 間)

で あ り、 光 照射 前 の 熱 処 理 は150℃ で30分 間行 っ た。 これ らは第3章 のa-

Si:Hに お け る光 照 射 効 果 を調 べ るた め に用 い た条 件 と ほぼ等 しい。 光 照 射 前

後 に お いて トラ ンジ ェン トグ レー テ ィ ング法 に よ り、 キ ャ リヤ の 寿 命(τ)と 拡

散 係 数(D)を 測 定 した。 μc-Siの バ ル ク での 特性 を測 定 す るた め に、 励 起

光 の 波長 はQス イ ッ チYAGレ ー ザ ー の基 本 波 長1.06μmを 用 いた。 また、

比 較 の ため にa-S重:Hに つ い て も 同様 に測 定 した。

7-3実 験結果 と考察

7-3-1実 験 結 果

図7-1にX,=0.17・ の 場 合 に、 光 照 射 前 後 で測 定 され た4π2/A2対1/

Tプ ロ ッ トを示 す。 これ らの プ ロ ッ トか ら光 照 射 前 後 で のDと τは、 そ れぞ れ 次

の よ うに求 め られ る。

μc-Si(Xc=0.17)に つ い て

光 照 射 前

D=1.1×10-2cm2/s→

τ=14μs→

光 照 射 後

D==0.81×10-2cm2/s

τ=7μs

明 らか に μc-si(x,=o.17)に お いて も、a-si:Hで 観 測 され た よ

う に光 照 射 に よ って キ ャ リヤ の拡 散 係 数 と寿 命 は減 少 して い る。 また、X,=0.

04の μc-Siに つ いて も 同 様 に光 照射 に よ り拡 散 係 数 と寿 命 が 減 少 す る こ と

を観 測 した。 これ らX。=0.04、0.17の 二 つ の試 料 で は、 光 照射 後 さ らに

熱 処 理 を行 うとDと τはそ れ ぞ れ光 照 射前 の値 に回 復 し、a-Si:Hの 場 合 と

同 様 に可 逆 的特 性変 化 を示 した。 図7-2にx。=o.40の μc-Siに 関 す る

測 定 結 果 を示 す。
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μc-Si(Xc=0。40)に つ い て

光 照 射 前

D=:1.4×10-2cm2/s→

τ=8μs→

光 照 射 後

D=1.4×10-2cm2/s

τ=8μs

こ の 場合 は、 光 照 射 を行 って もDと τに全 く変 化 は現 れ な い。 さ らに、X。=0.

65の μc-Siに お いて も、x,=o.40と 同様 に光 照射 に対 してDと τは全

く変 化 しな い。 以 上 の結 果 か ら μc-Siで は光 照射 効 果 が生 ず るか否 か は、 強

くx,に 依存 して い る こ と が分 か る。 比 較 の ため にa-Si:Hに 対 して、 全 く同

じ光 照射 条 件 で 測 定 した 結果 、 次 の よ うにDと τは変 化 し、 そ の 傾 向 は第3章 で

得 られ た結 果 と等 し い。

a-Si:Hに つ い て

光 照 射 前

D=1.3×10-2cm2/s

τ=25μs

光 照 射 後

→D=1.1×10-2cm2/s

→ τ=2μs

7-3-2光 照射 によるキ ャリヤの拡散係数 と寿命の結晶化率依存性

測 定 され た い くつ かの μc-Siに つ い て、 光 照射 前 後 で のx。 対Dお よびx。

対 τをプ ロ ッ トし、 そ れぞ れ 図7-3、 図7-4に 示 す。 図7-3で 光 照 射 前 で

は、DはX。 ≦0.2の 領 域 でX。 の 増 加 に対 し減 少 し、X。 ≧0.2で は逆 に増 加

して い る。 ま た光 照 射 に よ りDはX。 ≦0.2で 図 中 の矢 印 で示 す 様 に減 少 す るが、

X。 ≧0.2で はX。 の 値 に拘 らずDの 減 少 は見 られ な い。 つ ま り、Dに 関 して は

X。 ≦0.2で は光 照 射 効 果 は 現 れ るが、X。 ≧0.2で はそ れ は 現 れ な い。 図7

-4のX 。に対 す る τの変 化 は、 光 照射 前 で はX、 の増 加 に対 して 単 調 に減少 す る

が、 光 照 射 後 で は 図 中 に点 線 で示 した τ=6～8μsの 一定 値 へ と減少 す る。

μc-Siに お い て光 照射 の な い場 合 の キ ャ リヤ の 再 結 合 お よび 輪 送 過 程 につ

い て は、 す で に第6章 で 議 論 した通 りで あ る。 本 章 で は、 第6章 で 提 出 した微 結

晶 粒 界 面 再 結 合 モ デ ル とパ ー コ レー シ ョン モデ ル に よ り光 照 射 され た μc-Si
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(6-3)式 で τ、=25μS、K:1=2×105s,1

と した時 の 計 算 結 果 を示 す。
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の キ ャ リヤ の ダ イナ ミク ス を以 下 に説 明 す る。

微 結 晶 粒 界 面 再結 合 モデ ル に よれ ば、 一一定 の 微結 晶粒 径 を持 っ た μc-Siに

お い て、 結 晶化 率(X。)が 増 加 す る こ と は多量 の 非輻 射 再 結 合 中 心 を含 む 微結 晶

粒 界 面領 域 の面 積 が 増 加 す る こ とに な り、 その 界 面 領 域 で の キ ャ リヤ の再 結 合 確

率 がa-Si:H相 の そ れ よ り高 くな るため、X,の 増加 につ れ微 結 晶粒 界 面 で の

寿 命 τbとa-Si:H相 で の 寿 命 τ。のパ ラ レル 過 程 と して観 測 され る実 効 的 な

寿 命 τは減 少 す る。 この微 結 晶粒 界 面 再 結 合 モ デ ル に従 って計 算 さ れ た曲 線 が 図

7-4の 実 線 で あ り、 光 照射 前 のX,対 τの 関係 を う ま く説 明 で き るこ と は、 第6

章 の6-4-1で 述 べ た通 りで あ る。

一 方 、 光 照射 前 の μc-Si中 の キ ャ リヤ輪 送 に関 して は、 第6章 の6-4-

2で 述 べ た バ ー コ レー シ ョン モデ ル が 適用 で き る。 つ ま り、 臨 界 結 晶 化率(Xcc

=0.2)を 越 え だX。 に対 して は微 結 晶 粒 同士 が連 な り、 キ ャ リヤの 伝導 パ ス を

形 成 す る。 従 って、X。 ≦X㏄=0.2の 場 合 に はパ ー コ レー シ ョンパ スが生 じて

い な い の で、 キ ャ リヤ はa-Si:H相 と微 結 晶粒 内 を と も に横 切 って伝 導 す る

が、X,≧Xcc=0.2の 場 合 に はa-Si:H相 よ りも 高 い伝 導 度 を持 った微 結

晶 粒 に よ るパ ー コ レー シ ョン パ スの み を通 るた め、 キ ャ リヤ の拡 散係 数(D)は

X。 の 増 加、 つ ま りパ ー コ レー シ ョンパ スの チ ャ ン ネル 数 の増 加 の 結 果 と して 図7

-3に 見 られ る よ うに 増加 す る。 ま た、 図7-3のX、 ≦0.2の 領 域 に お いて、

DはX,の 増 加 と とも に僅 か に 減 少 す る が、 これ は微 結 晶 粒 の 数 が 増 加 す るため、

そ の界 面 で のポ テ ン シ ャル 壁 で の キ ャ リヤ の散 乱確 率 が上 が り、 拡 散 係 数 が 減少

す る と思 わ れ る。

次 に、 光 照射 に よ りDと τが、X,の 変 化 に 対 して どの よ うに変 化 す るか を検討

す る。 図7-3に お いて、 光 照射 に よ りDが 減 少 す るか 否 か は、 前 述 のパ ー コ レ

ー シ ョンパ スの 生 ず る臨 界結 晶 化率 を境 に して 、 二 つ の 領 域 に分 け られ る。 つ ま

り、X。 が臨 界 結 晶 化 率 よ り小 さ けれ ば、 光 照射 に よるDの 減 少 は見 られ るが、 臨

界 結 晶 化 率 以 上 で はDは 全 く変 化 しな い。 この こ とはバ ー コ レー シ ョンバ スが 生

じて いな いx。 の領 域 で は、 キ ャ リヤ はa-Si:H相 を 必 ず横 切 らね ば な らな い

こ と に起 因 して い る。 光 照 射 され た場 合 に は、a-Si:H相 で は浅 い捕獲 中心

お よび 再 結 合 中心 が 生 成 され る こ とに よ りDと τが減 少 す るこ と は、 既 に第3章

で 述 べ た通 りで あ る。 従 って、 光 照 射 され たa-Si:H相 を キ ャ リヤが 通 る と
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き、 浅 い捕 獲 準 位 を介 した キ ャ リヤ捕 獲 とそ こ か らの 放 出 過 程 や、a-Si:H

相 と結 晶相 の エ ネル ギー ギ ャ ップ 差 に よ るボ デ ン シ ャル 壁 での キ ャ リヤ の散 乱 過

程 に よ り、 拡 散 係数 の減 少 が 生 ず る。 一 方、 パ ー コ レー シ ョンバ ス が生 じて い る

場 合 に は、 光 照射 効 果 の生 じて い るa-Si:H相 を キ ャ リヤ は 通 らず、 光 照 射

効 果 の 生 じて いな い 結 晶 相 の み を 通 る た め、 拡 散係 数 の 光 照 射 に よ る減少 は観 測

され な い。

以 上 の よ うに、 μc-Siの 光 照 射 に よ る拡 散 係数 の 変 化 を6-4-2で 提 出

した パ ー コ レー シ ョン モデ ル で説 明 で き た こ と は、 μc-Siに お け る この モデ

ル の 妥 当性 を示 して い る。

図7-4に おい て、 測 定 さ れ た τは光 照 射 に よ りa-Si:H相 に 誘起 され る

再 結 合 中心 数 と反 比 例 の 関 係 に あ る。 照 射光 強 度 は一 定 なの で、a-Si:H相

内 に 誘起 さ れ る単 位 体 積 当 りの 再 結合 中 心数 はX。 に依 存 しな い。 この た め 図7-

4中 に点 線 で示 した よ うに、 光 照 射 後 の τは一 定値(τ 。)に な ると思 わ れ る。

X、 が 増 加 す る と微 結 晶粒 界 面 再 結 合 の 寄 与 に よ り、 光 照.射前 の τが τ。よ りも小

さ くな る。 この 場 合 に は、 光 照 射効 果 よ りも む し ろ結 晶 粒 界 面再 結 合 に よ り、 実

効 的 な τは律 速 され る ため、 光 照 射効 果 に よ る τの減 少 は観 測 され な い と思 わ れ

る。 以 上 の 議 論 よ り図7-3の 光 照 射 に よ る τの 変 化 は、6-4-1の 微結 晶粒

界 面 再 結 合 モ デ ル を 支持 して い ると言 え る。

最 後 に、 光 照射 後 の μ τ積 をa-Si:Hと μc-Siに つ いて 比 較 す ると、

X。 が0.04、0.17、0.40、0.65の い ずれ に お いて もa-Si:H

よ り μc-Siの 方 が 大 い こ とか ら、 光 照射 に対 して よ り安定 な 物質 で あ る こ と

が 分 か っ た。

7-4結 言

μc-Siに おいてもa-Si:Hと 同様 に光 照射効果が存在 す ることを明ら

かにした。この光照射によるキャリヤの寿命と拡散係数の変化は、第6章 で提 出

した微結 晶粒界面再結合モデルおよびパーコレーションモデルで十分に説明でき

ることを示 した。 このことは、キャリヤに対する微結晶粒界面再結合モデル、お

よびキャリヤ輪送に関する微結晶粒同士によるパーコレーションモデルの妥当性
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を、 強 く支 持 して い る。

ま た、 光 照 射 後 の キ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命 の 積 はa-Si:Hよ りも μc-

Siの 方 が と も に大 き く、 光 照射 に対 して よ り安定 な物 質 で あ る こ と も明 らか に

して い る。
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第8章 微 結 晶Siの フ ォ トル ミネ ッセ ン ス

8-1緒 言

微 結 晶Si(μc-Si)は 、 第6章 の 序 論6-1で 述 べ た よ う に構 造 的 に は

a-Si:H中 に直 径 数10～ 数100Aの 微 結 晶Si粒 が 埋 も れ た状 態 の 物質

で あ り、a-Si:H相 と結 晶Si相 の 混 相 物 質 で あ る。 この様 な混 相 物 質 に お

け る キ ャ リヤの 振 舞 い は、a-Si:H単 相 の 場 合 やa-Si:H相 を含 まな い、

つ ま り多 結 晶Siの 場 合 とも 当然 異 な るこ とが 容 易 に 予 想 さ れ る。 物 理 的 見 地 か

らも、 また μc-Siを 用 い た太 陽電 池 、1・2)さ らに 将 来 新 しい デ バ イスへ の 応

用 を 考 え て も、 μc-Si中 の キ ャ リヤ の ダ イナ ミク ス を調 べ る こ とは 有意 義 で

あ る。 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス法 は キ ャ リヤ の再 結 合 過 程 を調 べ る上 で 有 効 な手 段

の 一 つ で あ り、 本 章 で は フ ォ トル ミネ ッセ ンス 法 に よ り測 定 した結 果 を述 べ て い

る。

a-Si:Hの み の場 合 で は主 な発 光 帯 は1.3～1.5eVに 見 られ、 不純

物 を ドー ブ した試料 の よ うに 多 数 の欠 陥 を含 む 場 合 には、 さ らに0.8～0.9

eVに も発 光 帯 が観 測 され る。3・4)こ の0.8～0.9eVの 低 エ ネル ギー の 発

光 は欠 陥 に 関与 した遷 移 で あ る こ とが 知 られて い る。 の 一 方、 μc-Siで は典

型 的 な発 光 帯 と して ～0.9eVと ～1.30eVに ピ ー ク を持 つ スベ ク トル が

観 測 され る。5・6,こ れ らの 発 光 は混相 物 質 で あ る μc-Si中 のa-Si:H相 、

結 晶Si相 、 また は そ れ らの 界 面 で あ る微 結 晶 粒 界面 領 域 か ら生 じて い るの か に

つ いて は、 詳 細 な報 告 は少 な く、 そ れ らの 再結 合 遷移 過 程 は未 だ 明 らか に され て

いな い。

最 近 、Bhatら5)は μc-Siに 見 られ る0.9eVの 発光 帯 のバ ン ド幅 が

エ ネル ギ ー 的 に近 いa-Si:Hの 欠 陥 に 関与 した発 光 帯 の バ ン ド幅 よ りも非 常

に狭 い こ と、 さ らに それ らの 発 光 効率 の 温度 依 存性 が異 な る こ と か ら、 μc-

Siに 見 られ る～0.9eVの 発 光 はa-Si:H相 か らで は な く、 微 結 晶 粒 内

か ら生 じて い る と示 唆 して い る。 ま た、 彼 らは μc-Siの ～1.30eVの 発

光 はa-Si:H相 か ら生 じて い ると も示 唆 して お り、 この ～1.30eVの 発

光 に 関 して はDepinnaら6}の 結 論 と一 致 して い る。
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μc-Siの0.9eVと1.30eVの 発 光 の寿 命 を比 較 した場 合、0.9

eVの 方 が1.30eVよ りも約10倍 以 上 短 い こ とがBhatら7)に よ り報 告

され て い る。

本 章 で は、 結 晶化 率 と微 結 晶粒 径 を種 々に変 化 させ る こ とに よ り、 μc-Si

の 定 常 光 励 起 フ ォ トル ミ ネ ッセ ンス(CWPL)ス ベ ク トル の 結 晶 化 率、 微 結 晶

粒 径 依 存 性 を詳 細 に か つ 系統 的 に測 定 して い る。 これ らの 結 果 か ら μc-Siに

見 られ る低 エ ネル ギ ーの 発 光 は、 微 結 晶 粒 内 や 微結 晶粒 界 面 領 域 か ら生 じて い る

の で は な く、a-Si:H相 か らの み 生 じて い る こ とを 明 らか に して い る。 また、9

高 エ ネル ギ ー 側 の発 光 も、 や は りa-Si:H相 か ら生 じて い る こ とも明 らか に

して い る。 これ らCWPLの 実 験 結 果 と、 そ れ ぞ れ の発 光 帯 に関 す る時 間 分解 フ

ォ トル ミネ ッセ ン ス(TRPL)の 実 験 結 果 か らμc-Siに お け るキ ャ リヤ の

再 結 合 バ ン ドモデ ル を提 出 して い る。

既 に第6章 で、 トラ ン ジ ェ ン トグ レーテ ィング 法 に よ りμc-Si中 の キ ャ リ

ヤ の 輻 射 再 結 合 と非 輻 射 再結 合 とを含 め て、 そ の ダ イナ ミク スに 関 す る議 論 を進

め て き た。8}ま た、 本 章 に お い て はCWPLとTRPLの 測 定 か ら、 キ ャ リヤ の

空 間 的 な発 光 中 心 の 分 布 とエ ネル ギ ー 的 な 輻射 再結 合 過 程 を調 べ 、 そ の再 結 合 バ

ン ドモデ ル を提 出 す る まで に 至 って い る。、さ らに、 本 章 で は、 第6章 で 提 出 され

た キ ャ リヤ の微 結 晶 粒 界 面 再 結 合 モ デ ル と本 章 で の フ ォ トル ミネ ッセ ン ス(PL)

の結 果 とを 関連 付 け て議 論 す る こ とに よ り、 微 結 晶粒 界 面再 結 合 モデ ル の 妥 当性

を も傍 証 して い る。

8-2試 料 と実験 装置

PLを 測 定 す る に 当 た・り、 そ の干 渉 効果 を避 け るため に基 板(コ ー ニ ング70

59ガ ラ ス)の 表 面 を#80の カ ー ボ ラ ンダ ム で ラフ に した後 、1分 間 の 弗 酸処

理 を 行 い、 そ の上 に μc-Siを ク ロ ス フ ィー ル ドブ ラ ズ マ法9》に よ り堆 積 さ せ

た。 微結 晶粒 径(δ)と 結 晶 化 率(X。)は 試 料 作 成 時 のrf供 給 電力 と直 流 バ イ

ア ス電 圧 で 制 御 し、 そ れ らの 評 価 はX線 とラ マ ン散 乱 の 実 験 結 果 か ら見積 った。

X。=0.70と 一定 で δ=80～250A、 ま た δ=100Aと 一定 でX。=0.

10～o.80と 種 々の μc-Siに つ いて測 定 した。
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図8-1(a)、(b)に それ ぞ れCWPLの 測 定 系 と、 パ ル ス光 励起 のTR

PL測 定 系 を示 す。CWPL測 定 で は、 励 起 光 と してKrレ ー ザ ー 光(波 長:

647nm、 光強 度:約2W/cm2)を 用 い た。 試 料 か らの 発 光 は25cmの 回

折 格 子 分 光 器 を通 り、 波 長1μmオ ー ダ ー で 高 感度 のGeま た はPbSで 検 出 し

た 後 、 ロ ッ ク イン増 幅 器 で信 号 を増幅 し、A-D変 換 した後 コ ン ピュー ター にデ

ー タ を取 り込 ん だ。 基本 的 に 測定 は1.8Kの 液 体He温 度 で行 ったが、PLの

温 度 変 化 を調 べ る場 合 に は、 約100Kま で上 昇 さ せて 測 定 を行 った。 パル ス励

起 の 場 合、 励 起 用光 源 にQス イ ッチYAGレ ー ザ ー の 第 二 高調 波(波 長:532

nm、 パ ル ス幅:6ns、 光 強 度:約500KW/cm2)を 用 い た。 励 起光 パ ル

ス の繰 り返 しは10Hzで 行 っ た。Ge検 出 器 で発 光 を 検 出 し、 ボ ック スカ ー積

分 器 で信 号 処 理 を行 っ た。 この と き、 ボ ック スカ ー 積分 器 のゲ ー ト幅 は100

nsと 一定 に した。 励 起 光 の 一 部 をpinダ イオ ー ドで 受 け、 ボ ッ クス カ ー積分

器 へ の トリガ ーバ ル ス と し、 この トリガ ーバ ル ス とゲ ー トパ ル ス の 時 間差 を変 化

さ せ てPLの 時 間分 解 スベ ク トル を測 定 した。
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8-3実 験 結果

8-3-1フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス スベ ク トル の微 結 晶 粒 径 依 存 性

図8-2に 結 晶化 率X。=0.70と 一 定 で微 結 晶粒 径 δ=107～245Aと

変 化 した と きの、 μc-Siの 典 型 的 なCWPLス ベ ク トル を示 す。 これ らの ス

ベ ク トル は、 主 に三 つ の発 光 バ ン ド(以 下 図 中 に示 す よ うに 低 エ ネル ギ ー側 か ら

順 に、PL自 ～0.76eV、PLB～1.OeV、PLc～1.2eVと 略 記 す る)

か ら成 る こ とが 図か ら分 か る。 μc-Siの 発 光効 率 はa-Si:Hの そ れ と比

較 して一 桁 か ら二 桁 程 度 小 さ く、 δやX,が 増 加 す ると、 その 発 光 効 率 は減 少 す る。

こ こで は、 主 に 図8-2に 見 られ る低 エ ネル ギ ー 側 のPL臼 と高エ ネル ギ ー側 の

PLcに つ いて 議論 を進 め る。PLBに つ いて は8-3-4の 時 間分 解PLの 温度

依 存 性 の 結 果 か ら議 論 さ れ て い る。 図8-2か ら δが変 化 して も ほ とん どP』 と

PLcの ピー クエ ネル ギ ー 位 置 は変 わ らな い が、PL禽 とPLcの 最 大 発光 強 度(そ

れ ぞ れ1臼 、Icと 以 下 略 記 す る)は 強 く δに依 存 して い るこ とが 分 か る。X。 ニ・0.

70と 一 定 の と き、1臼 、Icの δ依 存 性 を調 べ、 そ の結 果 を図8-3に 示 す。 図

8-3か ら分 か るよ うに δの 増 加 と と も に1ρ は増加 す る が、 逆 にIcは 減 少 す る

傾 向 を示 す 。

8-3-2フ ォ トル ミネ ッセ ンス スベ ク トル の結 晶 化 率 依 存 性

微 結 晶粒 径 δ=100Aと 一 定 で結 晶 化率(X。)を 変 化 さ せ た場 合 に測 定 さ れ

た 』 、IcのX。 依 存 性 が図8-4に 示 され て い る。X。 の 増加 と とも に1臼 は増加

し、 逆 にIcは 減少 す る。 この 傾 向 は図8-3に 見 られ る一 定 のX、 に 対 し、 δを

増 加 させ た 場 合 と同 じ傾 向 を 示 して い る。 つ ま り、 δま た はX。 の 増 加 は、Iqを

増 加 さ せ、 逆 にIcを 減 少 さ せ る。
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8-3-3時 間分 解 フ ォ トル ミネ ッセ ン スス ベ ク トル

図8-5の 上 図 にX。=0.68、 δ=122Aの 試 料 か ら得 られ たKrレ ーザ

ー 励 起CWPLス ベ ク トル を 示 す。PL自 、PLB、PLcの 発光 強 度 は図8-3、

図8-4に 示 され て い る よ うに δとX。 に強 く依 存 して い るの で、 そ れぞ れ の 発光

に 関 す るTRPLス ベ ク トル を測定 す るの に都 合 の 良 い よ う に、 そ れ らの発 光 強

度 が ほ ぼ等 しい試 料 を選 択 し た。 図8-5(a)の そ れ ぞ れ の 発 光 ピー ク の時 間

応 答 特 性調 べ るため 、 図 の 矢 印 の エ ネ ル ギ ー位 置 で測 定 した結 果 を図8-5の 下

図 に 示 す。 そ れぞ れ の 発 光 強 度 は弱 く、S/N比 を上 げ るため に約2000回 の

信 号 が積 算 され て い る。PL向 とPLBの 立 ち下 が りに見 られ る リンギ ング は、

Ge検 出 器 の 前置 増 幅 器 に よ るもの で 信 号 で は な い。PLqとPLBの 時 間 応 答 は

ほ とん ど測 定 系 の検 出 限界(～200ns)内 で 変 化 して い るが、PLcはPLR、

PLBよ りも十 分 に長 い約2～4μsの 減 衰 時 定 数 を有 して お り、 明 らか にPLc

とPL禽 、PLBの 発 光 の オ リジ ンは異 な って い る。 これ ら発 光 の オ リジ ン を知 る

た め に、 ボ ック スカ ー積 分 器 の ゲ ー ト信 号 を遅 らせ、 そ の遅 れ 時 問 をパ ラ メー タ

と して 測定 したTRPLス ベ ク トル を 図8-6に 示 す。 図中 の 遅 れ時 間(td)は

相 対 値 を示 しPL臼 強 度 が最 大 にな る時 間 を 七d=Onsと して い る。 この と き、

PLBはtd=60ns、PLcはtd=130nsで そ れ ぞ れ最 大 発 光 強 度 を示 し、

明 らか に時 間差 が生 じて い る こ とが分 か る。 発 光 の 立 ち 上 が りに 関 して は、td=

一90nsでPLqとPLBは す で に立 ち上 が っ て い るが、PLcは 全 く立 ち上 が っ

て い な い。 また、 立 ち 下 が りに関 して は、td=1.63μsに お いて 逆 にP』

とPLBは す で に消 失 し、PLcの み しか 観測 さ れ な い。 また、 こ のPLcの ピー ク

エ ネ ル ギ ー 位置 は時 間遅 れ と と も に低 エ ネル ギ ー 側 ヘ シ フ トし、td=Onsか ら

1.63μsで は約0.1eVの ピー クエ ネル ギ ー 位置 の シ フ トが観 測 され が、

PL向 、PLBに つ い て は ほ と ん ど観 測 され な い。
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8-3-4時 間分 解 フ ォ トル ミネ ッセ ン スス ベ ク トル の温 度 依 存 性

試 料温 度 を1.8か ら95Kま で変 化 させ、 種 々の遅 れ 時間(td)に つ いて時

間分 解 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス(TRPL)ス ベ ク トル を 測定 した。 図8-7に

15Kで 測 定 され たTRPLス ベ ク トル を示 す。PL臼 、PLB、PLcの そ れぞ れ

の 最 大 発 光 強 度 の 遅 れ 時 間 に 対 す る変 化 は、1.8Kの 場 合 と変 わ らず、 そ れぞ

れtd=0、60、130nsで 最 大 発 光 強 度 を示 す。td=1.57μsで は、

PL自 とPLBは す で に消失 し、PLcの み が観 測 され る。 さ らに このPLcの ピー

クエ ネル ギ ー 位 置 は 時 間遅 れ と とも に低 エ ネル ギ ー側 ヘ シ フ トし、 乞d=Onsか

ら1.57μsで は 約0.05eVの ビー クエ ネル ギ ー 位 置 の シ フi・が観 測 され

る。

図8-8に951〈 で のTRPLス ベ ク トル を示 す。PL臼 、PLB、PLcの 発光

強 度 は図8-9に 示 す ご と く、 温 度 の 上 昇 と と も に減少 し、 また そ の減 衰 時 間 も

速 くな る。 一般 に、PLは 輻 射 再 結 合 と非 輻射 再 結合 と の競 合 過 程 で あ るた め、

温 度 の 増 加 と とも に 非輻 射 再 結 合 確 率 が増 加 しその 結果 と して、PL強 度 は 減少

し、 か つ そ の減 衰 時 間 は速 くな る。 種 々の 温度 にお い てTRPLス ベ ク トル を測

定 した結 果 、70K以 下 の 温 度 で はPLの 主 ピー ク がP』 で あ る が、70K以 上

で はPLBが 主 ピー ク にな る。 この こ と は、PLq、PLB、PLcは そ れ ぞ れ全 く

別 々な非 輻 射 再 結 合 過 程 を と もな って お り、PLBはPL自 やPLcに 比 べPL強 度

の 熱 ク ェン チ ング が 弱 い こ と を意 味 して い る。

図8-10にPL禽 、PLB、PLcに 対 す る ビー クエ ネル ギー 位 置 の 温度 依存 性

を示 す。1.8か ら95K:の 温度 上 昇 に対 して、PLqの ピー クエ ネル ギ ー 位 置 は

全 くシ フ トしな いが、PL8、PLcの そ れ は約0.03eVだ け低 エ ネル ギ ー側

ヘ シ フ トす る。 この 場 合 の 温 度 係数 は、 図8」10に 示 したデ ー タか ら約3×

10-4eV/Kと 求 め られ る。
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8-4キ ャ リヤ の 再 結 合 モ デ ル

8-4-1空 間 的 再結 合 モデ ル

定 常 光 励 起 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス(CWPL)ス ベ ク トル の 実 験 結 果 か ら、

PL自 は μc-Si中 の、a-Si:H相 、 結 晶Si相 また は それ らの 界 面 で あ る

微 結 晶粒 界 面 の いず れ か ら生 じて い る の か を以 下 に考察 す る。 た だ し、 これ ら三

相 モ デ ル で μc-Siを 考 え た と き、 微 結 晶粒 径(δ)お よび 結 晶化 率(x。)を

そ れ ぞ れ 独 立 に変化 させ るこ とに よ り、 μc-Siの 電 子状 態 は 変 わ らな い こ と

を 仮 定 す る。

PLR、PLcの そ れぞ れ の 最 大 発 光 強 度 』 とIcは 近 似 的 にそ れぞ れ の 発光 中

心 の 含 まれ る体 積、 つ ま りa-Si:H相 、 ま た は結 晶Si相 の 体積 に比 例 す る

と し、 また 微 結 晶粒 界 面 に発 光 中 心 が 存 在 す る場 合 に は単 純 に微 結 晶 粒 の表 面 積

(Sb)に 比 例 す ると仮 定 す る。 以 上 の 仮 定 に基 づ い て＼ これ ら三 相 の どれ か に

PLqの 発 光 中 心 が存 在 す る場 合 は、IRは つ ぎ のX。 と δ依 存 性 を とも に満 た す こ

とが 必 要 十 分 条 件 とな る。

1)PL臼 が結 晶Si相 か ら生 ず る場 合

1-i)x,が 一 定 な らば、 発 光 中 心 の含 まれ て い る体 積 が一 定 な の で、Iq

は δに依 存 せ ず 一 定 に な る。

1-ii)δ が 一定 な らば、x。 の増 加 に と もな い発 光 中 心 数 が増 え るので、1禽

は増 加 す る。

2)P』 がa-SiH相 か ら生 ず る場 合

2-i)x。 が一 定 な らば、a-si:H相 の体 積 率x、=1-x。 も一 定 な ので、

1自は δに依 存 せ ず 一 定 に な る。

2-ii)δ が一 定 な らば、x,の 増加 に対 してx,は 減 少 しx,中 に含 まれ る発 光

中 心 数 も減 少 す る の で、1臼 は減 少 す る。
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3)PLqが 微結 晶粒界面 か ら生 ずる場合

3-i)x。 が一 定 な らば、 δを増 加 した と きSbは 減 少 す るの で1臼 は減 少 す る。

3-ii)δ が一 定 な らば、x,を 増加 した と きSbは 増 加 す るの でIqは 増 加 す る。

以 上 の期 待 さ れ る1禽 の δお よびX。 依 存 性 を 図8-3、 図8-4の 実験 結 果 と比

較 す る。

初 め にPL臼 が 微結 晶 粒界 面 か ら生 じて い る か を議 論 す る。 も し、P』 が微 結

晶 粒 界 面 か ら生 じて いれ ば、1臼 は発 光 中心 数 に比 例 す るの でX。 が一 定 の と きに

は、 δの 増 加 と とも にSbは 減 少 す る。 従 って、 δの増 加 と とも にIqは 減 少 しな

け れ ば な らな い。 しか し、 こ れ は明 らか に図8-3の1自 の δ依 存 性 を説 明 で きな

い。 同 様 の 議 論 で 図8-4の1向 のX,依 存 性 は 説 明 で き る。 しか し、P』 が微 結

晶粒 界 面 か ら生 じて い ると断 定 す る に は、 図8-3と 図8-4に 示 され る 』 の δ

依 存 性 とX、 依存 性 を とも に満 足 す る こ とが 必要 で あ る。 つ ま り図8-4と3-

ii)は 一 致 す るが 図8-3と3-i)は 矛 盾 す る。 従 って、少 な くともPL禽 は

微 結 晶 粒界 面 か らは生 じて い な い と言 え る。

次 に、PLRがc-Si相 か ら生 じて い る とす れ ば図8-4と1-i)は 一 致 す

る が、 図8-3と1-i)は 矛 盾 す る。 またPL臼 がa-Si:H相 か ら生 じて い

る とす れ ば 図8-3と2-i)お よび 図8-4と2-ii)は と も に矛盾 す る。

つ ま りこれ ら単 純 な1ρ のX。 お よび δ依 存性 か らだ けで は、 図8-3と 図8-4

の実 験 結 果 を う ま く説 明 す る こ とが で きな い。 この こ と は、 単 純 なX。 お よび δ依

存 性 だ け で な くa-Si:H相 へ の 結 晶Si相 の 混入 に よ る何 等 かの 二 次 的効 果

にIRが 依 存 す る こ と を示 唆 して い る。 本章 で は、 この 二 次 的 効 果 を、 以下 の考 察

か らa-Si:H相 への 結 晶Si相 の 混 入 に よ る ス トレス効 果 と して議 論 を進 め

て い る。

Veprekら 、1日)Matsudaら ロ)は μc-Si中 の 結 晶Si相 内の

Si原 子 問 の格 子 定 数 は単 結 晶Siの そ れ よ りも数%伸 張 して お り、 そ の格 子 伸

張 は δの 増 加 と と も に減 少 す る こ とを 報 告 して い る。 つ ま り μc-Si中 の結 晶

Si相 の結 晶構 造 は δの 増 加 と と もに 理 想 的 に は欠 陥の 無 い単 結 晶Siに 近 ず く

こ と を意 味 して い る。 彼 らの 報 告 に従 えば、PLqが 結 晶Si相 か ら生 じて い る と
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仮 定 した と き、 δの 増 加 は結 晶Si相 内 の 欠 陥 数 を減 少 さ せ る こ と に な り、 そ の

欠 陥 に関 与 したPLqの 発 光 強 度 は δの 増 加 と と もに 減少 す るこ と が期 待 され る。

しか し、 この 考 え も や は り図8-3に 見 られ る様 に、1臼 は δの増 加 と と も に減 少

せ ず に増 加 して い る実 験結 果 を説 明す るこ とが で きな い。 従 って、 ここ で はVe

preklo)ら の考 え を拡 張 した モデ ル と して、a-Si:H相 へ結 晶Si相 が混

入 す るこ と に よ り生 ず る二 次 的 な ス トレス効 果 はa-Si:H相 内 に生 ず る と考

え た。 この モデ ル で はx。 また は δの 増 加 に と もな う μc-Si中 の 内部 ス トレ ス

の 増 加 を減 少 させ る ため に、a-Si:H相 内 のSi-Si結 合 ま たはSi・H結

合 が切 断 さ れ、 そ の 結 果 と してa-Si:H相 内 にの み ダ ン グ リ ングボ ン ドが 生

成 さ れ欠 陥準 位 が 形 成 され る。 この考 え に従 え ば、 δま た はX,の 増加 はa-Si

:H相 中 の 欠 陥準 位 密 度 の 増 加 に寄 与 して お り、 その 欠 陥 準 位 を 介 して のPLRの

発 光 強 度 は 増 加 す る こ とにな るの で、 図8-3、 図8-4の 実 験 結 果 を矛 盾無 く

説 明 で き る。

一 方、PLcに 関 して の図8-3と 図8-4のIcの δお よびX。 依 存 性 も、 前述

した 』 の場 合 の よう に単 純 な δお よびX。 依存 性 だ け か らで はPLcが 微 結 晶粒 界

面 かa-Si:H相 また は結 晶Si相 の どの 相 か ら生 じて い るか を断 定 す る こ と

は で きな い。 しか し、PLcの ピー クエ ネル ギ ー 位 置 が ～1.24eVで あ り単結

晶Siの エ ネル ギ ー ギ ャ ップ ～1.1eVよ りも大 き い こ と、 さ らに単 結 晶Si

の 発 光 遷 移 過 程 は間 接 遷移 型 で あ りそ の発 光 確 率 は十 分 に小 さい こ とを考 えれ ば、

PLcは μc・ 一Si中 の 結 晶Si相 か らは生 じて いな い こ と は明 か で あ る。 従 って、

PLcは 微 結 晶粒 界面 か また はa-Si:H相 の どち らか か ら生 じて い る と考 え ら

れ る。 しか し、PLcの スベ ク トル が ブ ロ ー ドで あ り、 か つそ の ピー クエ ネル ギー

位 置 がa-Si:Hの そ れ と ほぼ 等 し い こ と、 またX。 が約0.1よ りも小 さ いa

-Si:Hに 近 い μc-Siで はPLcし か観 測 され な い こ とを考 慮 すれ ば、Bh

atら5)やDepinnaら6)が 指 摘 して い る様 に、PLcはa-Si:H相 の裾

準 位 問 の 発 光 遷移 に よ る と思 わ れ る。 図8-3と 図8-4のX。 お よび δの 増 加 に

と も な うIcの 減 少 に つ いて の十 分 な理 解 は、 本CWPLの 実 験 結 果 か らだ けで は

説 明 で きず、TRPLの 実験 結 果 も考 慮 す るこ とに よ り説 明 され 、8-4-2で

述 べ られ て い る。 第6章 で 提 出 され た 微結 晶粒 界 面 での キ ャ リヤ の 再結 合 モデ ル

と、PLのX。 お よび δ依 存 性 を考 慮 す れ ば、P』 お よびPLcに 関 して微 結 晶 粒
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界面では非輻射的に再結合 し、かつa-S五:H相 のみにおいて輻射再結合す る

と結 論される。これ らの結果をまとめてP』 およびPLc発 光中心の分布 に関す

る空間的再 結合モデルを図8-11に 示す。

NONRADIATIVE RADIATIVE

↓b悔

○∵ ○
・÷一 一÷・ l

O

l
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○
図8-11μc-Si中 の 輻 射 再 結 合 お よび 非 輻 射再 結 合 中心 の空 間的 分 布

○ はa-Si:H相 に埋 もれ た微 結 晶 粒 を 示 す。PLR、PLB、

PLcはa-Si:H相 か ら発 光 し、 微 結 晶 粒 内 お よび微 結 晶 粒 界面

領域 か らは発 光 しな い。
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8-4-2エ ネル ギ ー 的再 結 合 モ デ ル

定 常 光励 起 フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス(CWPL)ス ベ ク トル の 結 晶 化率(X。)お

よび 微結 晶 粒径(δ)依 存 性 の 実験 結 果 か ら、8-4-1に お い てPL自 とPLc

は とも に μc-Si中 のa-Si:H相 か ら生 じて い る こと を明 らかに し、 その

空 間 的再 結 合 モデ ル を提 出 し た。 こ こで は さ らにCWPLと 時 間 分 解 フ ォ トル ミ

ネ ッ セ ン ス(TRPL)の 実 験 結 果 を 踏 まえ て、 これ ら発 光 の エ ネル ギ ー遷 移 過

程 に つ い て検 討 す る。

PLcに つ いて は、 前 述 した よ うにa-Si:H相 内 で の バ ン ド裾準 位 の 電 子 と

正 孔 と の再 結 合 に よ る もの で あ り、P』 は 同 じ くa-Si:H相 内 で の欠 陥 に関

与 した発 光 で あ る。 従 って、 μc-Si中 の キ ャ リヤめ 再 結 合 モ デ ル を@一Si

:H単 相 に お け る欠 陥 に関 与 したPLと バ ン ド裾 準 位 を介 して のPLと して考 え

る こ とが で きる。a-Si:H単 相 に お いて、Stree七4》 の モ デ ル で は欠 陥

に関 与 した発 光(μc-Siの 場 合 に はPLRに 相 当 す る)は バ ン ド端 か ら裾 準 位

を緩 和 した 後、 さ らに欠 陥 準 位 に捕 獲 され た電 子 と、 自 己束 縛 準 位(価 電 子帯 の

上 約0.2eV)に あ る正 孔 との 輻射 再結 合 に よ ると主 張 して い る。 しか し、 図

8-6のTRPLス ベ ク トル の 測 定結 果 か ら、PLcの 最 大 発 光 強 度 を与 え る遅 れ

時 間(td)はPL自 のそ れ よ り約130nsの 時 間遅 れ を生 じて い る。 この こと

は、Sポreet4}の モデ ル に従 う と、 裾準 位 か ら欠 陥 準 位 へ の カ スケ ー ド過 程

を介 して のPL臼 のtdはPLcの そ れ よ り時 間遅 れ が生 ず るこ と とな り、 本 実 験 結

果 と明 らか に 矛盾 す る。 従 っ て、 彼 の 主 張 す るカ スケ ー ド過 程 は存 在 せ ず、

PL臼 とPLcは 競 合 過 程 で あ る と考 え られ る。 このPL倉 とPLcに 関 す る競 合再

結 合 モデ ル を 図8-12に 示 す。 この モ デ ル で は伝導 帯 に励 起 さ れ た電 子 は非輻

射 的 にバ ン ド端 か ら 直接 欠 陥 準 位 に捕 獲 され、 次 に正 孔 と輻 射 再 結 合 す る こ とに

よ りPLRが 生 ず る。 一 方、 そ の 競 合過 程 と して 電子 は裾 準 位 を通 り緩 和 した後 、

正 孔 と再結 合 しPLcを 生 ず る。 ま たCWPLの 測 定結 果 に見 られ る図8-3、 図

8-4の δお よびX。 の増 加 に対 してPLcが 減 少 す る傾 向 は、 裾 準 位 を介 して の

再 結 合 よ りも欠 陥準 位 に お け る電 子 の 捕 獲 断 面 積 が増 加 す る こと に よ り、PL臼 の

発 光 遷 移 確 率 が増 加 す るこ と と、PLRとPLcが 競 合過 程 で あ る た めPL向 が 増加

す る こ とに よ り、PLcは 減 少 す る と し て説 明 され る。
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図8-12PLΩ とPLcの 発 光 に関 して の エ ネル ギ ー再 結 合 モ デ ル 図

PL臼 は 欠 陥準 位 に 関与 し た発 光 で あ り、PLcは バ ン ド端 発光

で あ る。PLqの 立 ち上 が り時 間 は 検 出器 の 応 答 時 間(～200ns)

よ りも 早 い。

図8-12の 再 結 合 モデ ル に よ り、 図8-10のPLR、PLB、PLcに 対 す る

ビー クエ ネ ル ギ ー位 置 の温 度 依 存 性 を説 明 す る こ とが で き る。1.8か ら95K

の 温 度 上 昇 に対 して 、PL臼 の ピー ク エ ネル ギ ー位 置 は全 くシ フ トしな いが、

PLB、PLcの そ れ は約0.03eVだ け低 エ ネル ギ ー 側 ヘ シ フ トす る。 この よ

う にPLの ピー クエ ネル ギ ー 位 置 が シ フ トす る こ とは、a-Si:Hに お い てす

で に報 告 さ れて い る通 り、 励 起 され た電 子 が よ り深 い準 位 へ 緩和 しな が ら発 光 し

て い る と し て解 釈 さ れ る。12)図8-10か ら求 め られ るPLcの ピー クエ ネル ギ

ー 位 置 の 温 度 係数 は 約3×10"4eV/Kで あ るが、a-Si:Hで 報 告 され て
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い るバ ン ドギ ャ ップ の そ れ は 測定 温 度 範 囲 に よ って異 な るが、100K以 下 で は

約8×10-4eV/K12)で あ り、 ほぼ 等 しい温 度1系数 を示 して い る。 この よ うに

定 性 的 で は あ るがPLcの ピー ク エ ネル ギ ー 位 置 の温 度 依 存 性 か らPLcは バ ン ド

裾 準 位 間 の 発 光 と して 理解 す るこ とが で き る。 しか し、 これ ら詳 細 な温 度 依存 性

の 違 い は、 裾 準 位 の 状態 密 度 の違 い に起 因 して お り、 本 研 究 で は 明 らか で は な い。

一 方 、PLRの ピー ク エ ネル ギ ー位 置 の シ フ トは 全 く観 測 さ れな い が、 これ はバ ン

ドギ ャ ップ 中 央 に欠 陥準 位 が位 置 して い る ため、 欠 陥準 位 を介 したPLρ の温 度 依

存 性 は、 バ ン ドの裾 準位 を介 したPLcほ ど には 強 い温 度 依 存 性 を示 さな い こ とに

よ る と思 わ れ る。

最 後 に、PLBの 発 光 の オ リジ ン につ い て考 察 す る。PLBに つ い て得 られ たデ

ー タ は次 の よう に ま とめ られ る。

1)PLBは70K:以 上 で は μc-Siの 発 光 の 主 ピー ク で あ る。

2)TRPLス ベ ク トル の測 定 か ら、PLBの 立 ち 上 が り と立 ち下 りは ほ とん ど

PL自 のそ れ と同 じ変 化 を 示 す。

3>PL8の ピー ク エ ネル ギ ー 位 置 は、PLcと 同 じ温 度 依 存 性 を 示 し、 温 度 上 昇

とと も に低 工 ネル ギ ー 側 ヘ シフ トす る。

4)試 料 作 成 後 数 ヶ月 で は、PLBは 消 失 しPL臼 とPLcの み しか 観測 され な い。

これ らのPLBに 関 す る実験 結 果 は、 そ の発 光 の オ リジ ン は、 そ の ピー ク エ ネル ギ

ー 位 置 と早 い立 ち 上 が り、 立 ち 下 り時 間 か ら考 えバ ン ド裾 準 位 と欠 陥 準位 に関 係

した遷 移 で あ る と思 わ れ る。 さ らにPLBは 試 料 作 成 後 数 ヶ月 で 観 測 さ れ な くな る

ほ ど、 室 温 に お いて 熱 的 に不 安 定 な発 光遷 移 過 程 で あ る。 このPLBの 室 温 ク ェ ン

チ ン グ は裾 準 位 の 状 態 密 度 を 変 化 さ せ る構 造 的 不 規 則 性 に 由来 す る。13)従 って、

PLBは 伝 導 帯 裾 準 位 中 の 比較 的 高 エ ネル ギ ー領 域 に あ る浅 い準 位 の 電子 と、 バ ン

ドギ ャ ップ 中央 の 欠 陥 準 位 に捕 らえ られ た 正孔 との再 結 合 に よ る と考 え られ る。

8-5結 言

PL自 とPLcのCWPLの δお よびX。 依 存性 か ら、PLRとPLcは と もに μc

-Si中 のa-Si:H相 か らのみ 生 じて お り、 微 結 晶 粒 界 面 お よび 結 晶Si相

か らは生 じて いな い こ とが明 らか にな っ た。 これ ら微結 晶 粒界 面 と結 晶Si相 で
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は、キャリヤは非輻射的に再結合する。既に第6章 で、 トランジ ェン トグ レーテ

ィング法によりμc-Si中 のキャ リヤの輻射再結合 と非輻射再結合とを含めた

ダイナミクスに関する議論の結果として、 キャリヤの微結晶粒界面再結合モデル

を提出 した。つまり、 トランジェン トグレーテ ィング法による測定結果は、 キャ

リヤの寿命は微結晶粒界面で律速されていることを示 しているが、さらに本章の

PLの 測定 結果 を考慮 すれば、微結晶粒界面では非輻射的にキャリヤが再結合し

ていると結論される。従って、 この微結晶粒界面再結合モデルと、本章でのPL

の測定結果 に全 く矛盾 は見 られな いことは、 μc-Siの キ ャリヤの微結晶粒界

面再 結合 モデルの妥当性を傍証 していると言える。

CWPLとTRPLス ベ ク トルの測 定結果 とを考慮 すれば、PLRとPLcは 共

にa-Si:H相 か ら生ず る競合過程 で あ り、a-Si:Hの 欠 陥に関与 した

PLで 報告 されている裾準位か ら欠陥準位へのカスケー ド過程は、 μc-Siに

お いて は存 在 しない ことが明 らかになった。 また、TRPLス ベ ク トルの温度依

存性 の測定結果 から約1.OeVに 発 光の ピー クを持 つPLBは 、 裾準位中の浅 い

準位 と欠陥準位に関係した発光遷移であると考えられる。

これらの結果をまとめると、 μc-Si中 の キャリヤの空 間的再結合モデルと

エネルギー的再結合モデルが本章において提出されている。
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第9章 総括

本 研 究 で は、a-Si:Hお よび μc-s孟 中の キ ャ リヤ の ダ イナ ミク ス を調

べ る手 段 と して、 ピ コ秒 お よび ナ ノ秒 パ ル ス レーザ ー 光 を利 用 した トラ ンジ ェ ン

トグ レー テ ィング法 を用 い た。 また、 時間 分 解 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス測 定 を含 め

た、 発 光 測 定 も あわ せ て行 った。 これ らの測 定 結 果 よ りa-Si:Hお よび μc

-Si中 で の キ ャ リヤ の ダ イ ナ ミク ス が以 下 に 述 べ るご と く明 らか にな っ た
。

第3章 で は、a-Si:Hで の光 照 射 効 果 に よ る キ ャ リヤ の拡 散 係数 と寿 命 の

変 化 をナ ノ秒 時 間領 域 で測 定 した。 そ の 結 果光 照 射 に よ り光 伝 導 度 が減 少 す るの

は、 主 に キ ャ リヤ の寿 命 が減 少 す る こ と を明 らか に しだ。 また、 この光 照 射効 果

はa-Si:H膜 全 体 で生 じて お り、 バ ル ク効 果 で あ る ことが 結 論 され た。

第4章 で は、a-Si:Hで 生 ず る光 照 射 効 果 が ピコ秒 時間 領 域 での キ ャ リヤ

の ダ イナ ミク ス に ど の よ う に影 響 す るか を、 ピコ秒 トラ ン ジ ェ ン トグ レー テ ィン

グ 法 に よ り調 べ た。 そ の結 果 、 光 照 射 す る こ と に よ り新 た に約100psの 緩 和

時 間 を持 った緩 和 過 程 が 生 ず る こ とを 見 い だ しだ。 この 超 高 速 緩 和 過程 は熱 処 理

を 行 う こ と に よ り消 失 す る可 逆 的 特 性 を有 して い る こと も確 認 した。 これ ら ピコ

秒 か らナ ノ秒 時間 領 域 にわ た って の光 照射 に よ るキ ャ リヤの ダ イナ ミク ス を多 重

捕 獲 モ デル に よ り説 明 す る こ とが で き た。

第5章 で は、a-Si:H膜 の表 面 、 バ ル ク、 基 板 との 界 面、 さ らに ヘ テ ロ接

合 界 面 で あ るa-Sic:H/a-Si:H界 面 で の キ ャ リヤ の 拡 散 係数 と寿 命

を そ れぞ れ分 離 して 測 定 す る こ とを試 み、 光 電 変 換 デ バ イ ス応 用 に重 要 な物 理 重

で あ るキ ャ リヤ の移 動 度 と寿 命 の 積(μ τ積)の 直接 測 定 に成 功 した。 そ の結 果 、

次 の順 に μ τ積 は各 種 界 面 で 減 少 して い る こと を 明 らか に した。

バ ル ク 〉表 面>a-Si:H/基 板界 面>a-SiC:H/a-Si:H界 面

第6章 で は、 μc-Si中 の キ ャ リヤ の拡 散 係 数 と寿 命 に関 す る結 晶化 率 お よ

び 微 結 晶粒 径 依 存 性 を系 統 的 に測 定 し た。 そ の 結果 と して、 キ ャ リヤの微 結 晶粒

界 面 再 結 合 モデ ル と キ ャ リヤ 輪 送 に 関 す るパ ー コ レー シ ョンモ デ ル を提 出 した。

第7章 で は、 μc-Siの 光 照 射効 果 に つ い て 調 べ た。 μc-Siに お い て も

結 晶化 率 が約20%未 満 の 場 合 には、a-Si:Hと 同 様 に光 照 射 に よ りキ ャ リ

ヤ の拡 散係 数 と寿 命 が減 少 す る こ とを 見 いだ し た。 これ らの結 果 は、 第6章 で提
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出 したキャリヤの微結晶粒界面再結合モデルとパーコレーションモデルで説明で

きることを示すことにより、前述の二つのモデルの妥当性を傍証 した。

第8章 では、種 々の μc-Siに つ いて結晶化率 および微結 晶粒径に関するフ

ォ トル ミネッセンスと時間分解フォトル ミネッセンスを測定 した。 これ らの結果

から、 μc-Si中 の キャリヤの再結合 エネル ギーバン ドモデル と発光中心の空

間的分布モデルを提出 した。

最後に、本研究で主に用いた トランジェン トグレーテ ィング法の測定結果から

a-Si:Hと μc-Siに おける数 々の有意 義な結論 を導 き出すことができた。

と くに、第5章 に記 した界面特性の評価 ではヘテロ接合構造のままで、その界面

の特性が直接測定できることから、 アモルファス半導体や結晶半導体における従

来の測定法にはないヘテロ接合界面特性評価技術として トランジ ェン トグレーテ

ィング法は有望であると思われる。 また、本測定法はアモルファス材料の物性測

定 に留まらず、結晶半導体や他の化学 ・生物分野への応用も可能である。
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付記:

dN(x,z,t

dt)=D▽N一 夢

境界条件

dN(X,Z,t

dz)1、 。。需N(x,・,t)、 とN(x,・ ・,t)=・

初期条件

N(x・ …)=N・{1+V…(2矢x)}・ ・xp(一 α ・)'

(1)式 を(2),(3)の 境界条件 と初期条件の基で解 くと

N(x,z,t)

={1+V…(2天x)・exp(一4袈Pt)}・ Φ(・
,t)

Φ(z,も)=N・ ・exp(一 ÷)・exp(一 孟)

・{去 〔w(α 価 一 旛)

+器 圭§ ・w(α 研+2毒)〕

一 諾
S・W(書 価+2毒)}

W(ξ)=exp(ξ2)・erfc(ξ)

=・xp(ξ ・){亨 一 ∫♂・xp(y・)dy}

光学長変化∠ndは

∠nd=一2
n。 轟 ・ε。 ∫r(N(A,・,t)一N(金,・,t)〕d・

こ こ で

4π2DtN(A
,z,t)={1十V・exp(一)}・ Φ(Z,t)A2

N(A喜 ・z・t)={1-V・exp(一4袈 タ 主)}・ Φ(・,t)

∴ ∠nd=一 五
.m㌦ ・ε.・ ・xp(4π2DtA2)∫rΦ(・,t)d・
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)



参照光の一次回折効率η(t)は

η(t)=Ji{Φ(t)}=Jl(π 会睾d)≒(毅d)2

(6)、(7)式 か ら

η(t)以 ψ2

ψ=・xp(4π:2DtA2)∫rΦ(・,t)d・

◎◎

Φ(z,t)dzを 求 め る従 って、以下 に ∫0

∫rΦ(・,t)d・;N.∫r・xp(一 ÷)・exp(一4言2t)

・{ム 〔w(α 侮 一
2{缶)

+誰 慧 ・w(α 価+2毒)〕

一
Dα輪 ・W(書 》頂+煮)}d・

〔右辺第一項〕

∫r・xp(Z24Dt)・W(α 価 一 つ 孟)d・

=∫r・xp(一
4言2t)・ ・xp(α 》筑 一2毒)2

・∫撫
一z!(2価)・xp(一y2)dyd・

=嘉+吉 ・xp(α ・Dt)∫ 撫 ・xp(一y・)dy

〔右辺第二項〕

∫r・xp(Z24Dt)・W(α 価+う 毒)d・

=∫r・xp(Z2
4Dt)・ ・xp(α ・)

◎o
exp(一y2)dydz・∫

α「/一『i+2ノ(2価)

=嘉 一 吉 ・xp(α ・Dt)∫ 撚 ・xp(一y・)dy

一136。

(7)

(8)

(9)

(10)



〔右辺第三項〕

∫r・xp(Z24Dt)・W(Sπ 万+2毒)d・

踏 ∫r・xp(Z2
4Dt)・exp(S仰+2毒)2

・∫翻
、、!(2研)・xp(一y2)dyd・

D

3藩+xp(S2t羽)∫ 輸D・xp(一y2)dy

(9),(10),(11)式 よ りψ は

ψ=・xp(4π2DtA2)∫rΦ(・ ・t)d・

=撃i誉%子){S2texp(D)・e・f・(Sπ 万)

一 去 ・ 書 ・xp(α ・Dt)・erf・(α 》珊}

4π2Dll

T=マ+「K2

またW(ξ)=exp(ξ2)・erfc(ξ)

ψ=e差 呈1§%∫){D丑S・W(Sπ 万)

一
α(Dα 斗S)・W(α 価)

(12),ま だは(13)式 において

1)Sを 考慮 しな い場合 には、S=0と おいて

ψ=嘉 ・exp(τT)∴ η(t)ゆ ・xp(一 馬t)

とな り、本文(2-10)式 と等 しい。

2)t=0の と き

ψ=D論{D禰rSの τ22α}=一定 ∴ η(・)=一 定

3)t=OQの と き

φ==0∴ η(OQ)=0

(11)

(12)

を用いて(12)式 を書き換えれば

(13)
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