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Si基板上GaAs太陽電池の高効率化

4．1　はじめに

　太陽電池材料はSiの他、周期律表皿族とv族元素から構成される半導体、例えば

GaAsやInPなどの皿一V族化合物半導体、周期律表H族の元素とV【族の元素から構

成される半導体、例えばCdSやCdTbなどの】L　VI族化合物半導体と広範囲にわたって

いる。従来、化合物半導体太陽電池は高性能だが価格が高いことから実用化が難しいと

考えられていた。しかし、CdSICd艶太陽電池は低価格な太陽電池として実用化され、

GaAsやInP太陽電池も宇宙用として実用化されるに至っている。また、近年ではπ一VI

族化合物の変形の化合物半導体であるカルコパイライ．ト化合物（例えば、CulnSe2など

の1』一V族化合物）を用いた太陽電池の研究開発も盛んになっている（表1－1）。さらに、

皿V族においても低価格化をねらった新しい技術も開発されており、化合物半導体太陽

電池の研究開発も着実に進展している。

　本研究では低価格化と高効率化をねらったGaAs／Siタンデム型太陽電池を採用した。

Si基板上GaAs太陽電池は両者の物性定数の違いから発生する転位などが高効率化の

妨げになっている。この章ではSi基板上GaAs太陽電池のプロセス法を簡単に説明し、

特に前章で転位の低減を行ったSi基板上GaA忘層を用いた太陽電池の特性について述

べる。

4．2　Si基板上GaAs太陽電池の作製

MOCVD法によりSi基板上にGaAs層をエピタキシャル成長し、その後電極作製プ

ロセスなどを行い、Si基板上GaAs太陽電池を作製した。作製プロセスを図4．1に示す。

一245一



裏面電極蒸着　　Au

表面電極（櫛形）バターニング

表面電極蒸着　　AuZn／Au

トップセル素子分離パターニング

トップセル素子分離

辮饗響i翻灘羅騨悪難

白

　　　　　　　　　　　　　　　　　三三聾紗

懸灘灘i雛灘側
　　難

　　　　ンデムセルの時の
　　墾臨ロセスを行う

購羅灘
　　　　　　
　　　　　灘難

反射防止膜パターニング

反射防止膜蒸着 ．晦「21Z・S

図4．1：太陽電池作製行程
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4・5　太陽電池の特性評価法

　本節では変換効率、量子効率の測定法を述べる。本研穽室ではWACOM社製W：X3

105Hのソーラーシュミレーターを用い、疑似太陽光としてXeショートアークランプ

（KXL500F）を光源として使用した。　Air　Massは化合物半導体太陽電池の特性を生かせ

る宇宙での使用を考慮して、AMO．（放射強度135．3mW／㎝2）とし、セル温度は27。Cで

一定とした。変換効率は真性変換効率として求め、計算は次の式に従う。

　　　　　　　　　　　　η一脇藷3誉ギFx…1％】．　　（4・）

　量子効率につセ・ては日本分光社製SS－50を用い、タングステンランプを光源として渤

引した。潰掟波長範囲は400から1240nmであり、20㎜刻みで行った。以下に測定

方法を記す。

　まず、光検出器で各波長ごとの光源出力丁0を測定する。次に、各波長ごとの太陽電

池の短絡電流為。を測定する。分光感度をR（λ）とすると以下のように示される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　18cん。
　　　　　　　　　　　　　　R（λ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【α．肱］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　9TOλ

R（λ）をその中の最大値で規格化したものが相対分光感度3R（λ）であり、以下のよう

に示される。

　　　　　　　　　　　　　　　卿）一三　　　　（43）

　次に3R（λ）から、ソーラーシュミレーターで用いたXeショートアークランプで得ら

れる電流乃を求める。

　　　　　　　　　　　　　　・ε一鍔Eλ繁い）9　　　（44）

　　　　　　　　　　　　　　　　λ＝400

　EはXeショートアークランプのスペクトル【Wm［2／20πm］

　上記のようにして求めた電流値と1。。との比を3R（λ）に掛けると量子効率が求めら

れる。以下に述べる変換効率及び量子効率は以上のように計算を行うものとする。
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4．4　高温熱サイクルアニールによる特性向上一

　前章において高温熱サイクルアニーールによるSi基板上GaAs層の特性改善について述

べた。本節ではこの欠陥密度低減技術を用い、Si基板上GaAs太陽電池を作製してその

効果を検討した。

　図4．2に作製した太陽電池の構造を示す。太陽電池のn層はSiのオートドーピング

によって形成し、p層は内部電界発生機構の1っである（蔓raded　handgap　gmitter　layer；

GB肌）12】15】を採用した。

　これらの太陽電池の諸特性を表4－1とそのばらつきを図4．3に示す。表4－1からわ

かるように熱サイクルアニール温度を高温にするに従ってその変換効率が向上している

のがわかる。また図4．3からもわかるように温度が高温になるにつれて開放電圧と曲線

因子の特性向上が見られる。開放電圧と曲線因子はそれぞれ（2．11）式と（2．15）式表され

るため11］、開放電圧を向上させるためには逆方向飽和電流Jbを低くするような太陽電

池にしなければならない。ゐは次のように表される

　　　　　　　　　　ゐ一（gL惚十ψp7弛Po　ηπo）凡蜘（一華）　　　（46）

　ゐはemitter層、　base層それぞれの少数キャリア寿命やキャリア濃度によって決定さ

れ今回は高温熱サイクルアニールによって少数キャリア寿命が長くなったため、Jbが低

く抑えられ開放電圧向上に寄与したと推測される。また、．FFに関しても結晶の膜質の

向上が大きく寄与したことで向上したの：ではないかと考えられる。

　結果的に開放電圧0．901γ］、曲線因子78．3％を得ることができ太陽電池の変換効率は

16．6％　（AMO、1－sun、27。C）まで向上した。
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図4．2：Si基板上GaAs太陽電池の：構造図
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表4－1：各TCAのSi基板上GaAs太陽電池の変換効率

AMO、1sun、270C
TCA　temperatureゐ。囲／㎝21％。凹FFI％］η【％1

300～9000C
300～9500C
SOO～1000。C

32．5

31．7

32．0

0．87

0．89

0．90

77．4　　　16．1

732　　　16．3

78．3　　　16．7
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4．5　S：LS層を導入した太陽電池の諸特性

　前章でSi基板上GaAs層にSLSを導入したことによってTCAのみの試料に比べて少

数キャリアライフタイみの特悸が向上したことを報告した。ここではこの構造を用いた

太陽電池の試作を行ったのでその諸特性について述べる。

　前章ではSbSを挿入したGaAs層とTCA（300。Cから900。　C）だけρ試料について比

較を行った。ここでもそれらの試料について太陽電池を作製した。TdAだけを行った太

陽電池の構造は前節の図4．2と同じで6LSを導入した太陽電池の構造は図4．4に示す。

この様にSbSを導入した太陽電池はTCAだけを行った太陽電池のbu伍er　layerの膜厚

が等しくなるように設計した。

　これらの太陽電池の諸特性を表4－2に三三こρ様に翫Sを含二本陽電池の諸特性

は悪化してしまった。特に曲線因子と開放電圧の特性悪化がうかがえる。また、図4．5

に示すように量子効率を比較してみてもTCAだけを施した試料に比べてSLSを導入し

た試料は全波三二に関して効率の落ち込みが見られた。結果的に肌Sを導入した太陽電

池の変換効率が悪くなってしまった。これについては次のことが考えられる。SLSを含

む太陽電池の構造を考える際、TCAだけを含む太陽電池と異なる点はSbS層付近に歪

応力を起因とするミスフィット転位が多量に発生していることである。これは図3．12の

EBIC写真をを見ても明らかである。　SLSを導入した太陽電池の構造では光電変換層は

このミスフィット転位が多量に存在する位置に非常に近い・このことにタって曲線因子

の特性が悪化し、それに伴い開放電圧も減少したと考えられる。また、転位密度が最小

になるのはSLSからさらに0・5μmから1・0μm成長した後であり・しカ》もSLS近傍で

はまだ結晶歪が残っているという報告がある圖。そこで次にこのミスフィット転位の影

響をできるだけ受けないようにするためにSLSを成長した後、従来0．3μm　GaAsを成

長してその後光電変換層を成長していたものをSLS成長後1μm　GaAsを成長し、その

後光電変換層を成長させた。この太陽電池の諸特性を表4－2に、量子効率を図4．6に示

す。しかし、この様にb面er層厚を増加させる前に比べて特性が向上するどころか、さ

らに曲線因子と開放電圧の特性が悪くなるとともに短絡電流密度も大幅に悪くなってし

まった。そこでS玲と光電変換層の距離が十分離れていたかどうかを確認するためにこ

の試料の表面EBIC写真を観察したのでそれを図4．7に示す。このEBIC写真を見ても
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1

わかるように図3．12から観察されるような垂直に伸びる暗線欠陥は見られない。これか

らミスフィット転位から光電変換が層が十分離れていることが分かる。しかし、今まで

の表面EBICには見られなかったクラックと思われる黒い線がはっきりと観察される。

これはこの太陽電池を成長した試料の表面からもノマルスキによって観察することがで

きた。これが今回の特性悪化の原因ではないかと考えられる。之のクラックはSi基板上

GaAs層がその膜厚のためにSiの引っ張り応力に耐えきれなくなったため発生したと思

われる。このことから翫Sから光電変換層までの膜厚は1μmあれは十分であることが

わかったが結果的には変換効率を向上させることができなかった。

　この様にSLSを含む太陽電池を試作したがその変換効率は15．1％にとどまってしまっ

た。しかし、Si基板上のGaAs層の臨界膜厚を越えない程度にSLSと光電変換層の間の

膜厚を詳しく見直すことによってミスフィット転位の影響を少なくできることがわかっ

た。今後、さらに構造を見直すことによって前章で紹介した少数キャリアライフタイム

の特性向上に伴う変換効率の向上を期待したい。

表4－2：S五Sを導入したのSi基板上GaAs太陽電池の変換効率

AMO、1sun、．27。C
構造 ゐ。lmA／㎝21　v屍凹FFI％】η【％］

　　TCA　300～900。C
S：LS（bu丘br　1．5μm）十TCA．

SLS（buf飴r　22μm）十TCA

32．5

32．2

28。9

0．87　　　77．4　　　16．1

0．85　　　　74．9　　　15．1

0．83　　　71．9　　　12．7
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図4．4：S：LSを導入したSi基板上GaAs太陽電池の強面三
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4．6　まとめ

　本章ではSi基板上GaAs太陽電池の高効率化を目指し、膜質の改善による特性改善を

試みた。以下に本章で得られた結果をまとめる。

1．前章で行？た熱サイクルアニールによる転位低減技術を用いることによってSi基

　板上GaAs太陽電池を作製し、・1000。Cで熱サイクルアニールをした太陽電池で開

　放電圧0．901V】、曲綜因子78・3【％］を得ることができ・変擁勲率についても16・7

　1％1（AMO、1sun、27。C）を得ることができた。

2．前章でSLSを導入することで少数キャリアライフタイムの特性改善がなされた。

　この技術を用いてSi基板上GaAs太陽電池を試作した。太陽電池の特性は変換効

　率15．11％］’（AM　O、1sun、27。C）と前章での特性改善を生かした結果には至らな

　かった。また、膜厚の増加によるクラックによって変換効率向上には至らなかった

　が、SbSと光電変換層を十分離すことでShSによる影響を緩和することができる

　ことがわかった。
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GaAs／Siタンデム型太陽輩池の特性評価

5．1　はじめに．

AlGaAsやInGaPなど3元混晶化合物半導体は禁制帯幅を自由に変えることができ

るためタンデム型太陽電池の材料に適している1さらに格子定数も自由に変えることが

できる4元混晶化合物半導体も研究きれている国。3元混晶半導体を用いた太陽電池で

はすでに挙げたようにInGaP2／GaAs【2］やGaAs／1nGaAs　l4】などのタンデム型太陽電

池で30％以上の効率が得られるようになってきた。しかし、ボトムセルをSiとする

AIGaAs／siやGaAsP／si、　InGaP／siなどのタンデム型太陽電池はまだ研究の歴史が浅

くAIGaAs／siタンデム型太陽電池が近年20％の効率を越えたばかりである【5】。そこ

でこの章では、タンデム型太陽電池として30％を越えることを目標とし、第3章、第

4章で最適化してきたSi基板上GaAs層およびSi基板上GaAs・層を用いた太陽電池の

高効率化及び評価を行った。

5．2　Siボトムセル及びタンデムセルの作成方法

　Si太陽電池は安価で割れにくいという特徴を生かし太陽電池材料として多く使用され・

これまでその太陽電池の高効率化、高品質化のために多くの研究がなされてきた。しか

し、タンデム型太陽電池のボトムセルとして使用する場合・こ鞄までSi太陽電池の高効

率化のために養ってきた技術をそのまま応用することはできない。

　そのため、本研究室ではSi基板表面への加工を避けスピンオン拡散のみを用いてpn

接合の形成、LowHigh接合の形成を行った。その作製プロセスを図5．1に示す。
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Si基板の洗浄及びエッチング

拡散源（B）スピンオン
@　　　　　　　　　02雰囲気中

拡散　　10GO。C　10m血

@　　　　　　　N2＋02雰囲気中

　　　　　　　，ﾄ成　600。C’2〔㎞血

@　　　　　　　　02雰囲気中

エ』 cチング

焼成　　600。C20m血
@　　　　　　　　02雰囲気中

エッチング及び拡散源（P）スピンオン

焼成　　600。C　30min

　　　　　　　　　02雰囲気中
g散83槻舳　　l　　　　　　　　　N2雰囲気中

エッチング

焼成　　600。C　20mh1

@　　　　　　　　02雰囲気中

図5．1：Si下層太陽電池の作製プロセス
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5．3　高抵抗Si基板を用いたタンデム型太陽電池の作製

　本研究室では3端子出力型GaAs／Siタンデム型太陽電池用のボトムセルのSi基板には

抵抗率1．5Ω㎝のものを使用していたが以前本研究室において楊氏らによりSi基板の

抵抗率10Ω㎝のものを使用した方がその長波長域の分光感度が向上することが報告さ

れていた【6］。この分光感度特性とSiボトムセルの変換効率の変化を図5．2と表5－1に

示す1表からわかるように特に短絡電流密度の特性が向上した。また、分光感度特性か

ら長波長域の変換効率の向上がうかがえる。これは高抵抗基板を用いることで少数キャ

リアライフタイムの特性が向上し従来取り出すことのできなかった長波長域の光が変換

した電流を取り出すことができたためである。　　　・　　　　・

　この様に長波長域において確かに分光感度特性が向上しており、吸収波長域900nm

ほどのGaAs太陽電池を上部セルとして用いた場合に期待がもてる。

　本研究では従来のTCA（300。Cから900。C）を用いたタンデム型太陽電池においてこの

Siボトムセルを用いてその特性評価を行った。このタンデム型太陽電池の構造を図5．3

に示す。また、このタンデム型太陽電池の諸特性を表5－2に示す。この様にタンデム型

太陽電池にした場合も期待通りボトムセルの短絡電流値の特性が改善され全体としての

変換効率が3．9％（AMO、1sun、27。C）から4．5％に向上し、　AMO、1sun、27。Cにお

いて20．6％と20％を越える効率を得ることができた。
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　　表5－1：各抵抗率によるSi太陽電池の変換効率

　　　　　　　　　　　　　　　　AMO、1sun、27。　C、　no　ARC
　　　基板抵抗率　ゐ。レ誘／㎝21臨1珂　FFl％1η【％1

　　　1．5ΩcηL　　　　　34．4　　　　0．58　　79．5　　11．6

　　’10Ωcm　　　　　　　37．3　　　　0．56　　77．1　　11．9

　　　表5－2：各タンデム型太陽電池の変換効率

　　　　　　　　　　　　　　　　　　AMO、1sun、27。C
　　　　　　　　　　　　ゐ。1舶／㎝2］％。【V］FFI％］η【％｝

丑）pcells　　　1．5Ωcm　　　　33．9　　　　0．85　　75．0　　16．0

　　　　　　　9．8Ω㎝　　　　32．6　　　、0．88　　　75．7　　16．1

Bottom　cells　1．5Ωcm　　　13．7　　　0．52　　74．0　　3．9

　　　　　　　9．8Ωcm　　　　15．0　　　　0。52　　78．3　　4．5

㎞demceUs@l：畿．　　　ll：1
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図5．3：GaAs／Siタンデム型太陽電池の構造
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5．4　SLSを導入したタンデム型太陽電池の試作

　第3．5節、第4．5節においてSLSを導入することによるGaAsエピタキシャル層へ

の影響やGaAs太陽電池の特性について議論した。　SLSを導入したGaAs太陽電池を

GaAs／Siタンデム型太陽電池に採用した場合SLSに用いられているInGaAs層の高い吸

収係数による長波長域の光の吸収によるSiボトムセルの実質的な変換効率の低下が懸念

される。ここではSLSを含むタンデム型太陽電池を試作し評価を行った。

　図5．4にShSを含む太陽電池の構造を示す。太陽電池の構造はSi基板上GaAs太陽

電池と同様にSLSを成長した後0．3μm　GaAsを成長し、その上に光電変換層を形成し

た。このSLSを含むタンデム型太陽電池型太陽電池の分光感度特性と諸特性をそれぞれ

図5．5と表5－3に示す。トップセルにおいて分光感度特性が悪くなっているのは第4．5

節で述べたミスフィット転位の影響であると考えられる。しかし、Siボトムセルにおい

ては表からもわかるようにInGaAsによる影響が懸念された短絡電流密度はTCAだけ

の試料と比べてあまり変化がなく変換効率にもその影響はみられなかった。結局、タン

デム型太陽電池型としての変換効率は19．5％≧なり、TCAのみの試料に比べて低い値

となったが、SLSを含んだGaAs太隣電池はGaAs／Siタンデム型太陽電池に応用するこ

とが十分可能であることがわかった。

表5－3：各タンデム型太陽電池の変換効率

AMO、1sun、27。C
∪な。【m。A／㎝2］　Vヨclγ1　1アFl％】　η【％］

Tbp　cells

Bottom　cells

TCA
SLS十TCA
TCA
SLS十TCA

32．6

32．2

14．8

15．0

0．88　　　　75．7

0．85　　　　74．9

0．52　　　　78．3

0．52　　　　75．9

16．1

15．1

4．5

4．4

Tandem　cells　TCA

　　　　　　SLS十TCA

20．6

19，5
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1

5．5　高温熱サイクルアニールによるタンデム型太陽電池の

　　　特性向上

　第3．4節、第4．4節において：Si基板上GaAsエピタキシャル層において熱サイクル

アニールがいかに効果的かを示した。ここではその技術を用いることによってGaAs／Si

タンデム型太陽電池の特性向上を目指した。

　太陽電池の構造は図5．3に示した通りである。また、熱サイクルアニールは第4．4節

で最も特性が向上した300。Cから1000。Cとした。さらに、今回作製した太陽電池は反

射防止膜の膜厚が最適化されており17】、また、蒸着した表面電極は当来のものより細い

電極にした。この太陽電池の諸特性を表図に示す。期待通りに開放電圧と曲線因子の

特性が向上しているのに加え、短絡電流密度の特性も向上している。これは反射防止膜

の膜壁最適の効果の現れではないかと思われる。図5．7に分光感度特性、図5．6に」一V

特性を示す。分光感度特性によってGaAs吸収域において全体的に変換効率が向上して

いることが分かる。しかし、ボトムセルの変換効率の値にはそれほど変化が見えないが

この分光感度特性によって長波長域での特性の悪化がうかがえる。これは高温でアニー

ルすることによって拡散によって形成し左Si太陽電池の裏面電界層．（h㏄k旦u㎡㏄e五eld

；BSF）の拡散が更に行われたために接合深さが変化したため、噛しくは拡散濃度の変

化によりその効果が薄れたためではないかと考えることが出来る。表詞から、曲線因

子の悪化もうかがえpn接合にも何らかの影響があったとも考えられる。これについて

は今後検討し、仮に熱サイクルアニールの影響があるならばそれを考慮した拡散条件の

再検討が必要となるであろう。

　上記の結果よりSi基板上GaAs太陽電池としては本早寒室最高の17．7％を得ること

ができた。これは世界最高効率の19．2％【81にはまだおよばないが、今後この効率を越

える事を期待する。また、Siボトムセルにおいて4．4％の効率がでており、全体として

GaAs／Siタンデム型太陽電池の変換効率は22．1％（AMO、1sun、27。C）を得ることがで

きた。
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表5－4：各タンデム型太陽電池の変換効率「・

　　　　　　　　　　　　　　AMO、1s㎜、27。C
ゐ。［m」4／㎝21　「レちclγ1　FF【％】　η【％1

Tbp　ce11寧

Bottom　ceUs

TCA　900。C

TCA　lOOO。C

TCA　900。C

TCA　1000。　C

32．6

34．8

14．8

15．0

0．88　　　　75．7

0．90　　　　76．8

0．52　　　　78．3

0・52　77・2．

16．1

17．7

4，5

4．4

丁髪mdem　cells TCA　900。C

TCA　looq。C

20．6

拠

0

・西一

塁4・

暑⑳
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　　。30

　　－40

Bottom　Ce11

↑op　Ce11

　　　0’　、0．2　　　0．4　　　α6　、　0．8　　　10．0　・

　　　　　　　　　　V61mge［Vl

図5．6：GaAs／Siタンデム型太陽電池のJ－V特性
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図5．7：GaAs／Siタンデム型太陽電池の分光感度特性
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5．6　まとめ

GaAs／Siタンデム型太陽電池を作製し、その特性を評価した。以下にその結果を記す。

1．高抵抗Si基抜をボトムセルに用いる事により長波長感度の特性が向上することを

確認する事が出来た。また、一それを用いてタンデム型太陽電池を作製する事によっ

　て変換効率20．6％（AMO、1sun、270C）を得る事ができた。

2．SLSを導入したタンデム型太陽電池の試作を行った。㌧SbSのボトムセルへの影響

　はなく変換効率19．5％（AMO、1s㎜、270C）を得た。

3．高温熱サイクルアニールと最適な反射防止膜を採用する事によってトップセルの

　特性が向上し変換効率17．7％（AMO、1sun、27。C）を得る事ができた。また、タ

　ンデム型太陽電池としても変換効率22．1％（AMO、1sun、27。C）を得る事がで

　きた。
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総括

　タンデム型太陽電池は理論変換効率30％を越える太陽電池として注目を浴びている。

本研究でも高い理論変換効率を得ることができる3端子出力型GaAs／Siタンデム型太

陽電池の高効率化を目指しその作製と評価を行った。3端子出力型タンデム型太陽電池

は個々の太陽電池の電流整合をとる必要性がなくそ劉それの太陽電池の変換効率を向上

させることで高効率化につなげることができる。本研究では特にSi基板上GaAsエピタ

キシャル層の膜質改善を目指した。また、その技術を用いてタンデム型太陽電池を作製

した。以下にその結果を記す。

　1．時間分解フォトルミネッセンスによる少数キャリア寿命の測定を行い1000。Cで熱

　　サイクルアニールを行ったSi基板上GaAs層で耽＝3．36　ns（活性層厚1．0μm、

　　π＝L8×1016cm－3）を得ることができた。

　2．歪超格子層を挿入したもので時間分解フォトルミネッセンスによる少数キャリア

　　寿命の測定を行いSi基板上GaAs層でτpL＝2．92　ns（活性層厚1．0μm、η＝4×

　　1016cm－3）を得ることができた。

以上はSi基板上GaAsヘテローエピタキシャル層の膜質改善の為の研究である・以下に

このSi基板上GaAsヘテロエピタキシャル層形成技術を用いてSi基板上GaAs太陽電

池、GaAs／Siタンデム型太陽電池を作製したのでその結果を記す。

　1．熱サイクルアニールによる転位低減技術を用いることによってSi基板上GaAs太

　　陽電池を作製し、1000。Cで熱サイクルアニールをした太陽電池で開放電圧0・90

　　［V】、曲線因子78．3［％］を得ることができ・変換効率についても16・7％（AMO・1

　　sun、27。　C）を得ることができた。
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2．SLS層を導入したSi基板上GaAs太陽電池を試作した。太陽電池の特性は変換効

　率15。1％（AM　O、1sun、27。C）と少数キャリアライフタイムの特性改善を生かし

　た結果には至らなかった。また、膜厚の増加によってクラックが発生し変換効率

　向上には至らなかったが、SLSと光電変換層を十分離すことでSLSによる影響を

　緩和することができることがわかった。

3．高抵抗Si基板をボトムセルに用いる事により長波長感度の特性が向上することを

　確認するこ：とが出来た。また、それを用いてタンデム型太陽電池を作製する事に

　よって変換効率20．6％（AMO、1s㎜、27。C）を得る事ができた。

4．ShSを導入したタンデム型太陽電池の試作を行った。　SLSのボトムセルへの影響

　はなく変換効率19．5％（AMO、1sun、27。C）を得た。

5．高温熱サイクルアニールと最適な反射防止膜を採用する事によってトップセルの

　特性が向上し変換効率17，7％（AMO、1sun、27。C）を得る事ができた。また、タ

　ンデム型太陽電池としても変換効率22．1％（AMO、1sun、27。C）を得ることがで

　きた。

　以上のようにタンデム型太陽電池として20％以上の高変換効率を得ることができた。

また、Si基板上GaAs太陽電池としての変換効率も177％　（AMO、1sun、27。C）を得

ることができワールドレコードの192％の更新も夢ではなくなった。今後、諸々の問

題を解決することでSi基板上GaAs太陽電池、　GaAs／Si太陽電池においてそれぞれの

変換効率が20％、30％を越えることを期待する。これをもって本論文の総括とする。
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今後の課題

　本研究の最終的な目標は変換効率30％を越えることである・現在の変換舛率は20％

前半に留まってV・るがSi基板上GaAsヘテロエピタキシャル層の膜質改善、新しい太陽

電池構造への試みなどによって目標達成が現実のものとなることは可能であると考えて

いる。以下に現在GaAs／Siタンデム型太陽電池の抱えている問題点を挙げる。これを解

決することによらて上記の目標が達成されるのに役立てば幸いである6・

1．転位密度低減のために

　Si基板上GaAsヘテロエピタキシャル忌中には未だに多量の転位が存在している。

　転位は少数キャリア再結合の再結合中心として働くためこれを低減させることは

　直接高効率化につながるであろう。この転位低減の方法として熱サイクルアニー

　ルや歪超格子などが挙げられる。・この中で歪超格子による転位への効果は本研究

　でも紹介したが、まだ、太陽電池への応用がうまくなされていない。今後、この

　歪超格子層が十分生かされる中間層の設計を行うことで高効率太陽電池への道が

　開けるはずである。

．2．深い準位の低減

　GaAs、　AIGaAs中は多くの深い準位が存在している。先に述べた転位も深い準位

　を形成し少数キャリアの寿命を悪化させている。この深い準位を減らすには2っ

　の方法が考えられる。1つは深い準位を形成する原因をなくすことであり、即ち

　それほ転位低減であり、純粋な（不純物を含まない）結晶の形成である。前者は上

　で述べた技術であり、後者は原料ガスなどの問題にかかっており改善は困難であ

　る。従って、深い準位を形成する原因を除去するのは非常に困難であると考える。

　そこでもう1っの方法は存在する深い準位の再結合中心としての効果をなくすこ

　とである。これができれば飛躍的に変換効率は向上するであろう。この方法とし

　ては、まず深い準位の存在を正確に知るために深い準位を定量的に評価できるよ

　うにナることである。次に効果をなくす方法、いわゆる不活性化の方法はすでに

　本研究室でも行われている。（トdope技術や多結晶Siなどで効果のあった水素によ

　る不活性化などがある。また、熱サイクルアニール時のSiのオートドーピングに

一276一



よる不活性化の効果も調べる必要があるであろう。これらの技術を駆使すること

で高効率化につなげていってほしい。

3．太陽電池構造の改善

　本研究では太陽電池構造には触れなかったが、太陽電池構造を最適化することでも

　変換効率向上がはかれるはずである。本研究で採用した太陽電池構造の中でGBEL

　では電界効果を高めるためバンドギャップの差を同じにしたままGB肌そのもの

　の厚さを薄くしたという経緯があるがそれにともなってエミッター層の膜厚も変

　化しているのでまだその膜厚について改善の余地があると思われる。また、Siボ

　トムセルについては裏側にpn接合を形成することでより長波長域の変換効率を向

　上させることができるはずである。そうした上でポイントコンタクトセルなどの

　構造を採用することで更なる変換効率の向上を目指してほしい。
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／Si基板上GaAs太陽電池の高効率化4．1　はじめに　太陽電池材料はSiの他、周期律表皿族とv族元素から構成される半導体、例えばGaAsやInPなどの皿一V族化合物半導体、周期律表H族の元素とV【族の元素から構成される半導体、例えばCdSやCdTbなどの】L　VI族化合物半導体と広範囲にわたっている。従来、化合物半導体太陽電池は高性能だが価格が高いことから実用化が難しいと考えられていた。しかし、CdSICd艶太陽電池は低価格な太陽電池として実用化され、GaAsやInP太陽電池も宇宙用として実用化されるに至っている。また、近年ではπ一VI族化合物の変形の化合物半導体であるカルコパイライ．ト化合物（例えば、CulnSe2などの1』一V族化合物）を用いた太陽電池の研究開発も盛んになっている（表1−1）。さらに、皿V族においても低価格化をねらった新しい技術も開発されており、化合物半導体太陽電池の研究開発も着実に進展している。　本研究では低価格化と高効率化をねらったGaAs／Siタンデム型太陽電池を採用した。Si基板上GaAs太陽電池は両者の物性定数の違いから発生する転位などが高効率化の妨げになっている。この章ではSi基板上GaAs太陽電池のプロセス法を簡単に説明し、特に前章で転位の低減を行ったSi基板上GaA忘層を用いた太陽電池の特性について述べる。4．2　Si基板上GaAs太陽電池の作製MOCVD法によりSi基板上にGaAs層をエピタキシャル成長し、その後電極作製プロセスなどを行い、Si基板上GaAs太陽電池を作製した。作製プロセスを図4．1に示す。一245一裏面電極蒸着　　Au表面電極（櫛形）バターニング表面電極蒸着　　AuZn／Auトップセル素子分離パターニングトップセル素子分離辮饗響i翻灘羅騨悪難白　　　　　　　　　　　　　　　　　三三聾紗懸灘灘i雛灘側　　難　　　　ンデムセルの時の　　墾臨ロセスを行う購羅灘　　　　　　　　　　　灘難反射防止膜パターニング反射防止膜蒸着．晦「21Z・S図4．1：太陽電池作製行程　　　　一246一4・5　太陽電池の特性評価法　本節では変換効率、量子効率の測定法を述べる。本研穽室ではWACOM社製W：X3105Hのソーラーシュミレーターを用い、疑似太陽光としてXeショートアークランプ（KXL500F）を光源として使用した。　Air　Massは化合物半導体太陽電池の特性を生かせる宇宙での使用を考慮して、AMO．（放射強度135．3mW／�p2）とし、セル温度は27。Cで一定とした。変換効率は真性変換効率として求め、計算は次の式に従う。　　　　　　　　　　　　η一脇藷3誉ギFx…1％】．　　（4・）　量子効率につセ・ては日本分光社製SS−50を用い、タングステンランプを光源として渤引した。潰掟波長範囲は400から1240nmであり、20�o刻みで行った。以下に測定方法を記す。　まず、光検出器で各波長ごとの光源出力丁0を測定する。次に、各波長ごとの太陽電池の短絡電流為。を測定する。分光感度をR（λ）とすると以下のように示される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　18cん。　　　　　　　　　　　　　　R（λ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【α．肱］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．2）　　　　　　　　　　　　　　　　　9TOλR（λ）をその中の最大値で規格化したものが相対分光感度3R（λ）であり、以下のように示される。　　　　　　　　　　　　　　　卿）一三　　　　（43）　次に3R（λ）から、ソーラーシュミレーターで用いたXeショートアークランプで得られる電流乃を求める。　　　　　　　　　　　　　　・ε一鍔Eλ繁い）9　　　（44）　　　　　　　　　　　　　　　　λ＝400　EはXeショートアークランプのスペクトル【Wm［2／20πm］　上記のようにして求めた電流値と1。。との比を3R（λ）に掛けると量子効率が求められる。以下に述べる変換効率及び量子効率は以上のように計算を行うものとする。一247一4．4　高温熱サイクルアニールによる特性向上一　前章において高温熱サイクルアニーールによるSi基板上GaAs層の特性改善について述べた。本節ではこの欠陥密度低減技術を用い、Si基板上GaAs太陽電池を作製してその効果を検討した。　図4．2に作製した太陽電池の構造を示す。太陽電池のn層はSiのオートドーピングによって形成し、p層は内部電界発生機構の1っである（蔓raded　handgap　gmitter　layer；GB肌）12】15】を採用した。　これらの太陽電池の諸特性を表4−1とそのばらつきを図4．3に示す。表4−1からわかるように熱サイクルアニール温度を高温にするに従ってその変換効率が向上しているのがわかる。また図4．3からもわかるように温度が高温になるにつれて開放電圧と曲線因子の特性向上が見られる。開放電圧と曲線因子はそれぞれ（2．11）式と（2．15）式表されるため11］、開放電圧を向上させるためには逆方向飽和電流Jbを低くするような太陽電池にしなければならない。ゐは次のように表される　　　　　　　　　　ゐ一（gL惚十ψp7弛Po　ηπo）凡蜘（一華）　　　（46）　ゐはemitter層、　base層それぞれの少数キャリア寿命やキャリア濃度によって決定され今回は高温熱サイクルアニールによって少数キャリア寿命が長くなったため、Jbが低く抑えられ開放電圧向上に寄与したと推測される。また、．FFに関しても結晶の膜質の向上が大きく寄与したことで向上したの：ではないかと考えられる。　結果的に開放電圧0．901γ］、曲線因子78．3％を得ることができ太陽電池の変換効率は16．6％　（AMO、1−sun、27。C）まで向上した。一248一Au／AuZn、M君F2！ZnS　ARCP十一A10．8GaO．2As0．05ドmGBEL　D＋一Ab【Ga1−xAsxvaゴes丘omOtoO．2902μm＋一GaAs0．25μmn−GaAs0．6μmn＋．GaAs’−15μm．n−Si350脾m＜一一TCA　x　3』（（トーTCA　x　2Au1AuSb図4．2：Si基板上GaAs太陽電池の：構造図一249一表4−1：各TCAのSi基板上GaAs太陽電池の変換効率AMO、1sun、270CTCA　temperatureゐ。囲／�p21％。凹FFI％］η【％1300〜9000C300〜9500CSOO〜1000。C32．531．732．00．870．890．9077．4　　　16．1732　　　16．378．3　　　16．7一250一　　　40颪r　35日著『3・蕊25　　　2ρ　　80　　ナ8§臣ナ6　　、74　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．90　　　　　　　　　　　　　　　　　　巨　　　　　　　　　　　　　　　　　　§α88　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．869009501000．　　　　　　　　gOO’9501000艶噸加・e【．q　　　　Te甲即血e【．C】　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§1683・　　　　　　　　　　　　　　　　　国　　．　3　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15蜘95・・�o　　「．蜘95・・�p、艶m即血e［Oq@　　Tem卿血e【．C】　　　　　　　　　　　　　　一251一4．5　S：LS層を導入した太陽電池の諸特性　前章でSi基板上GaAs層にSLSを導入したことによってTCAのみの試料に比べて少数キャリアライフタイみの特悸が向上したことを報告した。ここではこの構造を用いた太陽電池の試作を行ったのでその諸特性について述べる。　前章ではSbSを挿入したGaAs層とTCA（300。Cから900。　C）だけρ試料について比較を行った。ここでもそれらの試料について太陽電池を作製した。TdAだけを行った太陽電池の構造は前節の図4．2と同じで6LSを導入した太陽電池の構造は図4．4に示す。この様にSbSを導入した太陽電池はTCAだけを行った太陽電池のbu伍er　layerの膜厚が等しくなるように設計した。　これらの太陽電池の諸特性を表4−2に三三こρ様に翫Sを含二本陽電池の諸特性は悪化してしまった。特に曲線因子と開放電圧の特性悪化がうかがえる。また、図4．5に示すように量子効率を比較してみてもTCAだけを施した試料に比べてSLSを導入した試料は全波三二に関して効率の落ち込みが見られた。結果的に肌Sを導入した太陽電池の変換効率が悪くなってしまった。これについては次のことが考えられる。SLSを含む太陽電池の構造を考える際、TCAだけを含む太陽電池と異なる点はSbS層付近に歪応力を起因とするミスフィット転位が多量に発生していることである。これは図3．12のEBIC写真をを見ても明らかである。　SLSを導入した太陽電池の構造では光電変換層はこのミスフィット転位が多量に存在する位置に非常に近い・このことにタって曲線因子の特性が悪化し、それに伴い開放電圧も減少したと考えられる。また、転位密度が最小になるのはSLSからさらに0・5μmから1・0μm成長した後であり・しカ》もSLS近傍ではまだ結晶歪が残っているという報告がある圖。そこで次にこのミスフィット転位の影響をできるだけ受けないようにするためにSLSを成長した後、従来0．3μm　GaAsを成長してその後光電変換層を成長していたものをSLS成長後1μm　GaAsを成長し、その後光電変換層を成長させた。この太陽電池の諸特性を表4−2に、量子効率を図4．6に示す。しかし、この様にb面er層厚を増加させる前に比べて特性が向上するどころか、さらに曲線因子と開放電圧の特性が悪くなるとともに短絡電流密度も大幅に悪くなってしまった。そこでS玲と光電変換層の距離が十分離れていたかどうかを確認するためにこの試料の表面EBIC写真を観察したのでそれを図4．7に示す。このEBIC写真を見ても一252一1わかるように図3．12から観察されるような垂直に伸びる暗線欠陥は見られない。これからミスフィット転位から光電変換が層が十分離れていることが分かる。しかし、今までの表面EBICには見られなかったクラックと思われる黒い線がはっきりと観察される。これはこの太陽電池を成長した試料の表面からもノマルスキによって観察することができた。これが今回の特性悪化の原因ではないかと考えられる。之のクラックはSi基板上GaAs層がその膜厚のためにSiの引っ張り応力に耐えきれなくなったため発生したと思われる。このことから翫Sから光電変換層までの膜厚は1μmあれは十分であることがわかったが結果的には変換効率を向上させることができなかった。　この様にSLSを含む太陽電池を試作したがその変換効率は15．1％にとどまってしまった。しかし、Si基板上のGaAs層の臨界膜厚を越えない程度にSLSと光電変換層の間の膜厚を詳しく見直すことによってミスフィット転位の影響を少なくできることがわかった。今後、さらに構造を見直すことによって前章で紹介した少数キャリアライフタイムの特性向上に伴う変換効率の向上を期待したい。表4−2：S五Sを導入したのSi基板上GaAs太陽電池の変換効率AMO、1sun、．27。C構造ゐ。lmA／�p21　v屍凹FFI％】η【％］　　TCA　300〜900。CS：LS（bu丘br　1．5μm）十TCA．SLS（buf飴r　22μm）十TCA32．532．228。90．87　　　77．4　　　16．10．85　　　　74．9　　　15．10．83　　　71．9　　　12．7一253一AVAuZnM酬Znp＋一A1α8GaO．2As　O．05μmGB正門　　P七Ab藍Gal−xAs　　　　　　　　　　　　　　O2μm　　　xvalies　ffom　Oω0．29＋一GaAs　　　　α25μm　．且一GaAs　　　O．6芦mTCA　x：1n＋一GaAs　　　（L3μmSLS　IhO．1GaOgAs／GaAs@　　　　　　（20nm／20nm）x5@　　　n＋」GaAs　　1．0μm噂く唖一一TCA　x　5“甲n−Si350脾mAu1AuSb図4．4：S：LSを導入したSi基板上GaAs太陽電池の強面三一254一／套馨碧自δ1．0α80．60．40．20．0→一@SLS＋TCA一一→一一　TCA　9004006008001000Wavelenglh［m薩］図4．5：S：LSを導入したSi基板上GaAs太陽電池の量子効率一255一1．00．8婁馨1α4δ0．6・0．2α0一＋一・buffbr　L5μm一一←一bu伽r　2．2μm4006008001000Wavelength［m11図4．6＝Buf【br層膜厚を増加させたことによる量子効率の変化一256一1クラック20μ卑］図4．7二Bu任er層膜厚を増加させた時の表面EBIC写真一257一4．6　まとめ　本章ではSi基板上GaAs太陽電池の高効率化を目指し、膜質の改善による特性改善を試みた。以下に本章で得られた結果をまとめる。1．前章で行？た熱サイクルアニールによる転位低減技術を用いることによってSi基　板上GaAs太陽電池を作製し、・1000。Cで熱サイクルアニールをした太陽電池で開　放電圧0．901V】、曲綜因子78・3【％］を得ることができ・変擁勲率についても16・7　1％1（AMO、1sun、27。C）を得ることができた。2．前章でSLSを導入することで少数キャリアライフタイムの特性改善がなされた。　この技術を用いてSi基板上GaAs太陽電池を試作した。太陽電池の特性は変換効　率15．11％］’（AM　O、1sun、27。C）と前章での特性改善を生かした結果には至らな　かった。また、膜厚の増加によるクラックによって変換効率向上には至らなかった　が、SbSと光電変換層を十分離すことでShSによる影響を緩和することができる　ことがわかった。一258一参考文献田浜川圭弘桑野幸徳共編太陽エネルギー工学培風館【21M．Konagai　and　K．Takaha8hi，　Solid　State　Electror旺cs，19（1976）p．119．圖MUm・n・，TK・t動TS・9・，TEgawa・nd　TJ�qb・，　P・・cFi�rt輪・ld　C・曲・ence・n　Photovoltaic　Energy　Conversion，（1994）p．1679．14】大町，「Si及Sio2基板上の半導体結晶成長とデバイス応用に関する研究」名古屋工　業大学博士論文，（1992）一259一GaAs／Siタンデム型太陽輩池の特性評価5．1　はじめに．AlGaAsやInGaPなど3元混晶化合物半導体は禁制帯幅を自由に変えることができるためタンデム型太陽電池の材料に適している1さらに格子定数も自由に変えることができる4元混晶化合物半導体も研究きれている国。3元混晶半導体を用いた太陽電池ではすでに挙げたようにInGaP2／GaAs【2］やGaAs／1nGaAs　l4】などのタンデム型太陽電池で30％以上の効率が得られるようになってきた。しかし、ボトムセルをSiとするAIGaAs／siやGaAsP／si、　InGaP／siなどのタンデム型太陽電池はまだ研究の歴史が浅くAIGaAs／siタンデム型太陽電池が近年20％の効率を越えたばかりである【5】。そこでこの章では、タンデム型太陽電池として30％を越えることを目標とし、第3章、第4章で最適化してきたSi基板上GaAs層およびSi基板上GaAs・層を用いた太陽電池の高効率化及び評価を行った。5．2　Siボトムセル及びタンデムセルの作成方法　Si太陽電池は安価で割れにくいという特徴を生かし太陽電池材料として多く使用され・これまでその太陽電池の高効率化、高品質化のために多くの研究がなされてきた。しかし、タンデム型太陽電池のボトムセルとして使用する場合・こ鞄までSi太陽電池の高効率化のために養ってきた技術をそのまま応用することはできない。　そのため、本研究室ではSi基板表面への加工を避けスピンオン拡散のみを用いてpn接合の形成、LowHigh接合の形成を行った。その作製プロセスを図5．1に示す。一260一Si基板の洗浄及びエッチング拡散源（B）スピンオン@　　　　　　　　　02雰囲気中拡散　　10GO。C　10m血@　　　　　　　N2＋02雰囲気中　　　　　　　，ﾄ成　600。C’2〔�q血@　　　　　　　　02雰囲気中エ』cチング焼成　　600。C20m血@　　　　　　　　02雰囲気中エッチング及び拡散源（P）スピンオン焼成　　600。C　30min　　　　　　　　　02雰囲気中g散83槻舳　　l　　　　　　　　　N2雰囲気中エッチング焼成　　600。C　20mh1@　　　　　　　　02雰囲気中図5．1：Si下層太陽電池の作製プロセス一261一5．3　高抵抗Si基板を用いたタンデム型太陽電池の作製　本研究室では3端子出力型GaAs／Siタンデム型太陽電池用のボトムセルのSi基板には抵抗率1．5Ω�pのものを使用していたが以前本研究室において楊氏らによりSi基板の抵抗率10Ω�pのものを使用した方がその長波長域の分光感度が向上することが報告されていた【6］。この分光感度特性とSiボトムセルの変換効率の変化を図5．2と表5−1に示す1表からわかるように特に短絡電流密度の特性が向上した。また、分光感度特性から長波長域の変換効率の向上がうかがえる。これは高抵抗基板を用いることで少数キャリアライフタイムの特性が向上し従来取り出すことのできなかった長波長域の光が変換した電流を取り出すことができたためである。　　　・　　　　・　この様に長波長域において確かに分光感度特性が向上しており、吸収波長域900nmほどのGaAs太陽電池を上部セルとして用いた場合に期待がもてる。　本研究では従来のTCA（300。Cから900。C）を用いたタンデム型太陽電池においてこのSiボトムセルを用いてその特性評価を行った。このタンデム型太陽電池の構造を図5．3に示す。また、このタンデム型太陽電池の諸特性を表5−2に示す。この様にタンデム型太陽電池にした場合も期待通りボトムセルの短絡電流値の特性が改善され全体としての変換効率が3．9％（AMO、1sun、27。C）から4．5％に向上し、　AMO、1sun、27。Cにおいて20．6％と20％を越える効率を得ることができた。一262一　　表5−1：各抵抗率によるSi太陽電池の変換効率　　　　　　　　　　　　　　　　AMO、1sun、27。　C、　no　ARC　　　基板抵抗率　ゐ。レ誘／�p21臨1珂　FFl％1η【％1　　　1．5ΩcηL　　　　　34．4　　　　0．58　　79．5　　11．6　　’10Ωcm　　　　　　　37．3　　　　0．56　　77．1　　11．9　　　表5−2：各タンデム型太陽電池の変換効率　　　　　　　　　　　　　　　　　　AMO、1sun、27。C　　　　　　　　　　　　ゐ。1舶／�p2］％。【V］FFI％］η【％｝丑）pcells　　　1．5Ωcm　　　　33．9　　　　0．85　　75．0　　16．0　　　　　　　9．8Ω�p　　　　32．6　　　、0．88　　　75．7　　16．1Bottom　cells　1．5Ωcm　　　13．7　　　0．52　　74．0　　3．9　　　　　　　9．8Ωcm　　　　15．0　　　　0。52　　78．3　　4．5�qdemceUs@l：畿．　　　ll：1一263一ぎ壱還1．00．80．61α4∂　　0．2−■■隔r嫡●　「噺、　　嘲■r臨一、　　　、、一　9．8Ω一�p。一一一|．5Ω．cm石ノ虚＼�_、、．　、　、　、も、　．　　＼　　癸　　　＼．・0400　　　　600　　　　800　　　　ユ000　　　1200Wavelength【血］図5．2：Si基板の抵抗率を変化させたときの分光感度特性一264一Au1Au年n　　　　p＋。AlO．8GaO．2As　・　　0．05μ1GBEL　P�e盤鍮，。α29α2岬　　　　　　　　　　　　　　　p＋一GaAs　　　　　　　O．25　Fm　　　　n−GaAs　　　　　　　　　　　　　O．6μmMgF2！ZnS　ARCTCA　x　3n＋．GaAs1．5｝むmA耶AuSbTCA　x　2n＋一Si　　　　　　　1．1μn1・山p＿Si　　　　　　　　350μmP＋。Sir一一一一一一〇．5μ1nAu図5．3：GaAs／Siタンデム型太陽電池の構造一265一5．4　SLSを導入したタンデム型太陽電池の試作　第3．5節、第4．5節においてSLSを導入することによるGaAsエピタキシャル層への影響やGaAs太陽電池の特性について議論した。　SLSを導入したGaAs太陽電池をGaAs／Siタンデム型太陽電池に採用した場合SLSに用いられているInGaAs層の高い吸収係数による長波長域の光の吸収によるSiボトムセルの実質的な変換効率の低下が懸念される。ここではSLSを含むタンデム型太陽電池を試作し評価を行った。　図5．4にShSを含む太陽電池の構造を示す。太陽電池の構造はSi基板上GaAs太陽電池と同様にSLSを成長した後0．3μm　GaAsを成長し、その上に光電変換層を形成した。このSLSを含むタンデム型太陽電池型太陽電池の分光感度特性と諸特性をそれぞれ図5．5と表5−3に示す。トップセルにおいて分光感度特性が悪くなっているのは第4．5節で述べたミスフィット転位の影響であると考えられる。しかし、Siボトムセルにおいては表からもわかるようにInGaAsによる影響が懸念された短絡電流密度はTCAだけの試料と比べてあまり変化がなく変換効率にもその影響はみられなかった。結局、タンデム型太陽電池型としての変換効率は19．5％≧なり、TCAのみの試料に比べて低い値となったが、SLSを含んだGaAs太隣電池はGaAs／Siタンデム型太陽電池に応用することが十分可能であることがわかった。表5−3：各タンデム型太陽電池の変換効率AMO、1sun、27。C∪な。【m。A／�p2］　Vヨclγ1　1アFl％】　η【％］Tbp　cellsBottom　cellsTCASLS十TCATCASLS十TCA32．632．214．815．00．88　　　　75．70．85　　　　74．90．52　　　　78．30．52　　　　75．916．115．14．54．4Tandem　cells　TCA　　　　　　SLS十TCA20．619，5一266一1Au！AgF2！ZnS　ARCP＋一！Uα8G・α2A・　α05μmG8訟趣G紬　α4μmxv磁es丘・mOめα294／@＋一GaAs　　　　　O．1μm’n−GaAs　　　　　α6μ，m　　　　　　　　　　　馨n＋．G漉、一｝一〇3μ磐．C．A．x1側G。α94、舳）ゴi欝7‘LS　　　　　　　　　　　　　一u1AuSbT．C．A．x5・n＋、G。As　　　1毎m1藁・n＋一Si　　　　　　　　1．1μ，mT『P・Si@　350画T＋一Si−0．5μmAu図564：GaAs／S：LS／Siタンデム型太陽電池の構造、一267一あ曾董鶏δ1．00．80．60．40．20．0　400一｝一一@with　SI，S＋TCAB一r←・with　TCATop　cellsBb枕om　cells伽　800　　　　　1000Wav61en帥【圃1200図5．5：GaAs／S：LS／Siタンデム型太陽電池の分光感度特性一268一15．5　高温熱サイクルアニールによるタンデム型太陽電池の　　　特性向上　第3．4節、第4．4節において：Si基板上GaAsエピタキシャル層において熱サイクルアニールがいかに効果的かを示した。ここではその技術を用いることによってGaAs／Siタンデム型太陽電池の特性向上を目指した。　太陽電池の構造は図5．3に示した通りである。また、熱サイクルアニールは第4．4節で最も特性が向上した300。Cから1000。Cとした。さらに、今回作製した太陽電池は反射防止膜の膜厚が最適化されており17】、また、蒸着した表面電極は当来のものより細い電極にした。この太陽電池の諸特性を表図に示す。期待通りに開放電圧と曲線因子の特性が向上しているのに加え、短絡電流密度の特性も向上している。これは反射防止膜の膜壁最適の効果の現れではないかと思われる。図5．7に分光感度特性、図5．6に」一V特性を示す。分光感度特性によってGaAs吸収域において全体的に変換効率が向上していることが分かる。しかし、ボトムセルの変換効率の値にはそれほど変化が見えないがこの分光感度特性によって長波長域での特性の悪化がうかがえる。これは高温でアニールすることによって拡散によって形成し左Si太陽電池の裏面電界層．（h�tk旦u�u�te五eld；BSF）の拡散が更に行われたために接合深さが変化したため、噛しくは拡散濃度の変化によりその効果が薄れたためではないかと考えることが出来る。表詞から、曲線因子の悪化もうかがえpn接合にも何らかの影響があったとも考えられる。これについては今後検討し、仮に熱サイクルアニールの影響があるならばそれを考慮した拡散条件の再検討が必要となるであろう。　上記の結果よりSi基板上GaAs太陽電池としては本早寒室最高の17．7％を得ることができた。これは世界最高効率の19．2％【81にはまだおよばないが、今後この効率を越える事を期待する。また、Siボトムセルにおいて4．4％の効率がでており、全体としてGaAs／Siタンデム型太陽電池の変換効率は22．1％（AMO、1sun、27。C）を得ることができた。一269一表5−4：各タンデム型太陽電池の変換効率「・　　　　　　　　　　　　　　AMO、1s�o、27。Cゐ。［m」4／�p21　「レちclγ1　FF【％】　η【％1Tbp　ce11寧Bottom　ceUsTCA　900。CTCA　lOOO。CTCA　900。CTCA　1000。　C32．634．814．815．00．88　　　　75．70．90　　　　76．80．52　　　　78．30・52　77・2．16．117．74，54．4丁髪mdem　cellsTCA　900。CTCA　looq。C20．6拠0・西一塁4・暑�S§　　。30　　−40Bottom　Ce11↑op　Ce11　　　0’　、0．2　　　0．4　　　α6　、　0．8　　　10．0　・　　　　　　　　　　V61mge［Vl図5．6：GaAs／Siタンデム型太陽電池のJ−V特性　　　　　　　　　　　一270一LO一一｛トー一@TCA（300。1000。C）一一｡一一@TCA（300−900。C）0．8ぎ1器●6　　0．6碧喜竃　0．4∂0．20．0Top　cellsBottom　cells400600　　　　　800　　　　1000　　　　Waveleng血［�o］1200図5．7：GaAs／Siタンデム型太陽電池の分光感度特性一271一5．6　まとめGaAs／Siタンデム型太陽電池を作製し、その特性を評価した。以下にその結果を記す。1．高抵抗Si基抜をボトムセルに用いる事により長波長感度の特性が向上することを確認する事が出来た。また、一それを用いてタンデム型太陽電池を作製する事によっ　て変換効率20．6％（AMO、1sun、270C）を得る事ができた。2．SLSを導入したタンデム型太陽電池の試作を行った。�dSbSのボトムセルへの影響　はなく変換効率19．5％（AMO、1s�o、270C）を得た。3．高温熱サイクルアニールと最適な反射防止膜を採用する事によってトップセルの　特性が向上し変換効率17．7％（AMO、1sun、27。C）を得る事ができた。また、タ　ンデム型太陽電池としても変換効率22．1％（AMO、1sun、27。C）を得る事がで　きた。一272一参考文献【11P．　RSha叩s．et．al．，”Developmeht　of　20％e伍cient　GaInAsP　solar　cells；”Proc．23もh　IEEE　PVSC，p．633，1993．｛21M．Omori　and　T．’肱kamoto，　Dig∫9th　Int．PVSEC，（Miyazaki，Japan，1996），p．121．【3］B−GChung，G．RVirshup　and　J．C．Shultz，　Proc．21st　IEEE　Photovoltaic　Specialist　Confbrrence，（1990），p．179．［41H．Matsubara　et．　al，　Dig．9th　Int．PVSEC，（Miyazaki，Japan，1996），p．533．15］M・Umeno，T．Klato7T．Egawa，T．soga　and　T．J�qbo，13th　EG　Pvsc，（1995）161楊民挙，「St・di・由・fHighE伍・i・n・yAl・G・・一・A・／SiT�pd・mS・1・rC・恥G−　bu箪OCVD」名古屋工業大学博士論文，（19♀5）【7］森貞之，「InGaP／Siタンデム型太陽電池に関する研究」名古屋工業大学修士論　文，（1997）【81Hρkam・t・e七。　a1，　Proc．20th　IEEE　Photovoltaic　Sp�tialist　Confbrrence，（1988），p．475．一273一総括　タンデム型太陽電池は理論変換効率30％を越える太陽電池として注目を浴びている。本研究でも高い理論変換効率を得ることができる3端子出力型GaAs／Siタンデム型太陽電池の高効率化を目指しその作製と評価を行った。3端子出力型タンデム型太陽電池は個々の太陽電池の電流整合をとる必要性がなくそ劉それの太陽電池の変換効率を向上させることで高効率化につなげることができる。本研究では特にSi基板上GaAsエピタキシャル層の膜質改善を目指した。また、その技術を用いてタンデム型太陽電池を作製した。以下にその結果を記す。　1．時間分解フォトルミネッセンスによる少数キャリア寿命の測定を行い1000。Cで熱　　サイクルアニールを行ったSi基板上GaAs層で耽＝3．36　ns（活性層厚1．0μm、　　π＝L8×1016cm−3）を得ることができた。　2．歪超格子層を挿入したもので時間分解フォトルミネッセンスによる少数キャリア　　寿命の測定を行いSi基板上GaAs層でτpL＝2．92　ns（活性層厚1．0μm、η＝4×　　1016cm−3）を得ることができた。以上はSi基板上GaAsヘテローエピタキシャル層の膜質改善の為の研究である・以下にこのSi基板上GaAsヘテロエピタキシャル層形成技術を用いてSi基板上GaAs太陽電池、GaAs／Siタンデム型太陽電池を作製したのでその結果を記す。　1．熱サイクルアニールによる転位低減技術を用いることによってSi基板上GaAs太　　陽電池を作製し、1000。Cで熱サイクルアニールをした太陽電池で開放電圧0・90　　［V】、曲線因子78．3［％］を得ることができ・変換効率についても16・7％（AMO・1　　sun、27。　C）を得ることができた。一274一2．SLS層を導入したSi基板上GaAs太陽電池を試作した。太陽電池の特性は変換効　率15。1％（AM　O、1sun、27。C）と少数キャリアライフタイムの特性改善を生かし　た結果には至らなかった。また、膜厚の増加によってクラックが発生し変換効率　向上には至らなかったが、SLSと光電変換層を十分離すことでSLSによる影響を　緩和することができることがわかった。3．高抵抗Si基板をボトムセルに用いる事により長波長感度の特性が向上することを　確認するこ：とが出来た。また、それを用いてタンデム型太陽電池を作製する事に　よって変換効率20．6％（AMO、1s�o、27。C）を得る事ができた。4．ShSを導入したタンデム型太陽電池の試作を行った。　SLSのボトムセルへの影響　はなく変換効率19．5％（AMO、1sun、27。C）を得た。5．高温熱サイクルアニールと最適な反射防止膜を採用する事によってトップセルの　特性が向上し変換効率17，7％（AMO、1sun、27。C）を得る事ができた。また、タ　ンデム型太陽電池としても変換効率22．1％（AMO、1sun、27。C）を得ることがで　きた。　以上のようにタンデム型太陽電池として20％以上の高変換効率を得ることができた。また、Si基板上GaAs太陽電池としての変換効率も177％　（AMO、1sun、27。C）を得ることができワールドレコードの192％の更新も夢ではなくなった。今後、諸々の問題を解決することでSi基板上GaAs太陽電池、　GaAs／Si太陽電池においてそれぞれの変換効率が20％、30％を越えることを期待する。これをもって本論文の総括とする。一275マ今後の課題　本研究の最終的な目標は変換効率30％を越えることである・現在の変換舛率は20％前半に留まってV・るがSi基板上GaAsヘテロエピタキシャル層の膜質改善、新しい太陽電池構造への試みなどによって目標達成が現実のものとなることは可能であると考えている。以下に現在GaAs／Siタンデム型太陽電池の抱えている問題点を挙げる。これを解決することによらて上記の目標が達成されるのに役立てば幸いである6・1．転位密度低減のために　Si基板上GaAsヘテロエピタキシャル忌中には未だに多量の転位が存在している。　転位は少数キャリア再結合の再結合中心として働くためこれを低減させることは　直接高効率化につながるであろう。この転位低減の方法として熱サイクルアニー　ルや歪超格子などが挙げられる。・この中で歪超格子による転位への効果は本研究　でも紹介したが、まだ、太陽電池への応用がうまくなされていない。今後、この　歪超格子層が十分生かされる中間層の設計を行うことで高効率太陽電池への道が　開けるはずである。．2．深い準位の低減　GaAs、　AIGaAs中は多くの深い準位が存在している。先に述べた転位も深い準位　を形成し少数キャリアの寿命を悪化させている。この深い準位を減らすには2っ　の方法が考えられる。1つは深い準位を形成する原因をなくすことであり、即ち　それほ転位低減であり、純粋な（不純物を含まない）結晶の形成である。前者は上　で述べた技術であり、後者は原料ガスなどの問題にかかっており改善は困難であ　る。従って、深い準位を形成する原因を除去するのは非常に困難であると考える。　そこでもう1っの方法は存在する深い準位の再結合中心としての効果をなくすこ　とである。これができれば飛躍的に変換効率は向上するであろう。この方法とし　ては、まず深い準位の存在を正確に知るために深い準位を定量的に評価できるよ　うにナることである。次に効果をなくす方法、いわゆる不活性化の方法はすでに　本研究室でも行われている。（トdope技術や多結晶Siなどで効果のあった水素によ　る不活性化などがある。また、熱サイクルアニール時のSiのオートドーピングに一276一よる不活性化の効果も調べる必要があるであろう。これらの技術を駆使することで高効率化につなげていってほしい。3．太陽電池構造の改善　本研究では太陽電池構造には触れなかったが、太陽電池構造を最適化することでも　変換効率向上がはかれるはずである。本研究で採用した太陽電池構造の中でGBEL　では電界効果を高めるためバンドギャップの差を同じにしたままGB肌そのもの　の厚さを薄くしたという経緯があるがそれにともなってエミッター層の膜厚も変　化しているのでまだその膜厚について改善の余地があると思われる。また、Siボ　トムセルについては裏側にpn接合を形成することでより長波長域の変換効率を向　上させることができるはずである。そうした上でポイントコンタクトセルなどの　構造を採用することで更なる変換効率の向上を目指してほしい。一277一N刈QO1

