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第1章序論

1．1はじめに【1】

　著しい技術の進歩がもたらした社会生活の発展と豊かさを、我々は日常的に享受してきた。

しかし、近年その発展と環境とのバランスが崩れはじめ、様々な問題が生まれてきている。エ

ネルギー問題はその代表的な例のひとつである。19世紀半ばから、・エネルギーの大量消費が始

まり、そのなかで大量消費地域は先進国であり、世界の人口の1μの先進国が、世界のエネルギ

ーの314を消費している。一人当たりのエネルギー消費でいえば、日本は隣の国中国の5倍であ

孝5。しかし、最近は発展途上国のエネルギー消費も急速に増大している。

　現在、我々が大量消費しているエネルギーのほとんどが、石油・石炭・天然ガスなどの化石

燃料であり、その化石燃料の限界が、いま問題になっている。我々の消費エネルギーの85％を

占める化石燃料は、何十億年という地球の歴史の中で育まれてきたものである。我々は、歴史

的時間から見れば、ほんの一瞬にあたる200～300年で、それを使い果たそうとしている。化石

燃料には・もうひとつの限界がある・N9．　Sqそして、地球温暖化の一因となるCO、などの

有害物質排出による環境汚染である。CO2の排出は》炭素の燃焼によりエネルギーを生産する化

石燃料の宿命であるが、必ず解決しなければならない問題である。

　しかし、これら石油などの化石燃料の登場で表舞台から姿を消していた自然エネルギーが、

現代の科学技術と結びついた新しい姿で再び登場している．さらに、これまで無駄に捨てられ

ていたエネルギーやものをリサイクルするなど、エネルギーを徹底的に使い、またそれらを組

み合わせる新しいエネルギーの利用が始まっている。

　新エネルギーの種類としては、太陽光発電、太陽熱利用、風力発電、廃棄物発電、廃棄物熱

利用、温度差エネルギー、また、広い意味での新エネルギーには、コージェネレーション、ク

リーンエネルギー自動車、燃料電池が含まれる。そして、これら新エネルギーの研究及び利用

が進められているが、新エネルギーは、自然条件、経済性、需要の確保などそれぞれが課題を

抱えており、その導入は決して楽なものではない。・しかし1997年12月に地球温暖化防止京都

会議が行われたように、．地球環境に対する意識が高まってきており、政府や企業も積極的に新

エネルギーを取り入れる動きがでてきている。そこで、今注目を浴びているクリーンかつ半永

久的に使うことのできる太陽エネルギーについて述べていく。

　地球の生命活動の源は太陽である。自然エネルギーの太陽光・太陽熱はもちろん、水力も風

力も、’ ｾ陽による水循環・風循環のおかげである。石油や石炭などの化石燃料も、もとはと言’

えば太陽エネルギーあってこそのものであり、薪などの生物体燃料も太陽光による光合成が生

み出したものである。降り注ぐだけでエネルギーを生み出す太陽。そのエネルギーは、回すぐ

使え、クリーンで無尽蔵、その上膨大である。一時間で地球に降り注ぐ太陽エネルギーは、全

世界の年間のエネルギー量に匹敵するとまでいわれている。太陽エネルギー活用の基本は、熱

の利用と光ρ利用である。熱としては、古くから、日向水、温水器、温室等晦光の利用では、
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ソーラー電卓のほか、一般家庭、灯台、山小屋、人工衛星などで、かなり大規模に実用化され

ている太陽光発電である。

1．2太陽光発電の現状と問題点

　わが国における太陽電池の生産量は、1981年に1，024kWであったが84年には6，918kW、

86年には11，140kW、91年には16，883kWと全世界の24％に及んでいる。また今後2000年に

は40万kW、2010年には460万kWが目標とされている。

太陽光発電の特徴としては次のようなものがある。

　　①エネルギーの基である太陽光はただで半永久的に降り注いでいる。

　　②モーターなどの可動部牽必要としないため騒音などがなく、また有害な廃棄物などがで

　　　ないことなどから、静かでクリーンな発電システムである。

　　⑱小さな電卓の太三池であっても・数百騨w）もの大きな電力三太鵬池にしても｝まぼ

　　　同じ効率で発電することができる。

　　④エネルギーの消費地で発電できたP、自動化・無木化ができることなどか臥離島など

　　　の地域での利用が簡便かつ適している。

　　⑤蛍光灯など拡散光でも発電することができる。

など長所をもっている。しかし様々な問題点も存在する。

　　①光を照射したときだけしか発電しない。つまり天候などに左右され夜間などは発電でき

　　　ない。

　　②エネルギー変換効率が低いため、まとまった電力を発生させるには、広大な面積を必要

　　　とする。

　　③発電コストが火力発電の20倍から30倍もかかってしまう。

など様々な問題がある。このような問題を解決するため、変換効率の向上、発電のコストダウ

ン、発電システムの改善など、様々な面から研究が行われている。

一175一



1．3本研究の目的

　これまでわが国での太陽電池の利用の特徴は、時計・電卓等の身近なエレクト白ニクス機器

の電源として採用された物が多く、アモルファス太陽電池が多くを占めていた。アモルファス’

は、薄膜にできコストダウンの可能性があり、またフレキシブルにできるため建材と一体とし

ていろいろな場所に取り付けることができるなど、適用の多様性が期待されている。幽

　本研究では、アモルファス太陽電池として利用されているa－Si太陽電池と同様に、　a・C（アモ

ルファスカーボン）薄膜を用いて太陽電池を作製するた夢に研究を行った．太陽電池に詔薄

膜を用いる利点として、

　①作製プロセスが簡単なことから、安価で作製することができる。

②人体に有害な物質を使わない。’

③資源が豊富である。

④薄膜化、大面積化が句能となる。

などが挙げられる。このような特徴を持ったカーボン薄膜太陽電池を作製するため、本研究で

はR：FプラズマCVD法によって堆積レたカーボン薄膜についての物性評価を行った。
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第2章カーボン

2．1はじめに

　この章では、カーボン原子のsp、　sp2、　sp3、の三種類の結合とそれからなる同素体、および

アモルファスとアモルファスカーボンについて詳しく述べる。

2．2カーボン原子と同素体【2澗

　炭素「C」の原子番号は6番。6番目に軽い原子であり、原子の中に6個の電子がある。6個

の電子のうち、2個は原子核にしっかりと拘束されており、原子と原子の結合に役立つのは残り

4個である。この4個の電子がどんな状態で配置されるかによっ℃、3種類の炭素の構造をとる。

図2．1に炭素原子のとりうる様々な電子構造を示す。

　四方向性混成軌道（sp3混成軌道）は、4個の電子が図2．2④のように、正四面体の4つの頂点に

向かっている。このような4本の結合手を持った四方向性混成軌道炭素だけが整然と集まれば、

ダイヤモンドができる。図2．1の様にダイヤモンドのsp3結合は、2sと2p軌道が1：3の比で寄与

した混成軌道であるので、電子雲分布はsp結合やspl結合と比較して細長く、結合軸方向の方

向性の強い結合になる・また図⑳（a）に示したようにダイヤモンドの格子定数は3・567Aと大き

いが、一つの格子中に炭素原子が8個占めており、炭素の原子間距離は154Aと小さく、しか

もそれぞれが共有結合で結びういているために、ダイヤモンドは空間を占める割合が大きく、

’硬い性質を持つことになる。

　三方向性混成軌道（sp2混成軌道）は図2．2（b）のように、同一平面上に、120。ずつ離れたき本の

結合手をもち、残りの1個のπ電子と呼ばれる電子が、平面の上下方向に遊んでいる。このよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イうな3本の結合手が最も無理なく結合すれば広い平面内にボ角形の模様ができる。各原子に

残っていたπ電子は、この六角網目模様の上を動き回ることができる。このような平面が、規

則正しく積み重なった構造を持つものが黒鉛である。黒鉛は、図2．3（b）のようにその網目内の炭

素原子間の距離が1．42Aとダイヤモンドの原子間距離より短く共有結合で強く結ばれているが、

層の問は3．35Aと離れており、ファンデルワールスカで結ばれた弱い結合である。したがって・

黒鉛は層間でへき開しゃすく、また六面体のσ結合層の間をπ電子が移動することが可能で、

あるため表2．1を見てもわかる様にダイヤモンドと比べ抵抗が低く、導電性を示す。

　二方向性混成軌道（sp混成軌道）は、図2．2（c）のように結合手が、前後方向に一つずつ合計2個

あり、残り2個の電子がπ電子となる。二方向性混成軌道だけが集まれば・直線状の配列をし・

その結合の周囲に2個のπ電子が動き回ることになる。このようにまっすぐな炭素の棒が、鉛

筆を束ねるように集まったものがカルビン（carbin）と呼ばれる結晶である。カルビンには・炭素

原子間が三重結合の一C≡C一を持つポリン攣結合の場合と二重結合直鎖の＝C自C＝を持つ

キュムレン型結合の場合があり、それらによって性質が大きく異なる。直線鎖の長いキュムレ
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ン型の物質は密度も大きく、硬い性質を持つといわれている。

　どのような条件の時に、どんな構造をした炭素が最も安定になるかを示した状態図を、図24

に示す。図に示された中で我々の住む普通の環境において最も安定なのは、黒鉛によ、って代表

される黒い炭で、ダイヤモンドにとっては準安定な環境である。普通の環境ではダイヤモンド

は、より安定な黒鉛になろうとしている。よって空気中では600～700℃で酸素のない状態でも

1500℃以上にするとダイヤモンドは黒鉛になってしまう。おおよそ：4000℃以上になると、全部

が蒸気となる。この高い温度で蒸気が逃げないように数千気圧以上という高圧をかけると、溶

融状態の炭素が見られる。この溶融状態の炭素を急冷するとカルビンになると言われている。

全部が蒸気になるほど温度は高くなく、圧力が一万気圧以上であるというような条件にすると、

黒鉛よりも密度の高いダイヤモンドが安定となる。このような条件を天然の中に求めようとす

れば、それは深い地下のマグマの中あたりとなる』しかし，最近になって低圧合成によるダイ

ヤモンド合成が可能になるなど、比較的身近な状況でダイヤモンドが作られるようになってき

ている。

2．3アモルファス囚・同

　ア：モルファス（amo叩加us）という言い方は、結晶学では原子に長距離秩序のない固体の組織を

意味し、しばしば無定型あるいは非晶質（noncrys囲雌ne）とも訳されている。したがってアモルフ

ァスは微細な単結晶粒が不規則に隼まってできた多結晶（polycrystal）や微結晶（micr㏄rystalline）と

も区別されるべき状態である。．図25にアモルファス状態の構造モデルを示す。熱力学的に見

ると、アモルファス状態は自由エネルギーの最小の平衡安定状態にはなく、自由エネルギーの

極小値である非平衡準安定状態にある。図2．6にその様子を示す。図に見られるようにアモルフ

ァス状態では、様々な原子の空間配置に対応する自由土ネルギー最小の状態が無数に存在する。

したがって、その間のポテンシャル障壁が適当な大きさであって隣の極小値へ移り変われる時

には、外から何らかの刺激、例えば電界をかけることや光を照射すること、温度を上げること

などによって、アモルフナス三態のまま、様々な異なる原子配置をとる状態へ移り変わること

が可能である。このようにアモルフナス状態には無数の異なる自由エネルギーの極小の状態が

存在するため、結晶に比べきわめて多様性の富んだ材料であるといえる。

・アモルファス半導体

　アモルファス物質にも結晶と同様に、金属、半導体、絶縁体というような電気的性質による

区別がある。その中でもアモルファス半導体は、大きく分けて、周期律表のVI族元素S、　Se、

Te（カルコゲン元素）を主体とするカルコゲナイド系とCやSi、　GeのようなIV族元素を主体とす

る正四面体配位構造をとるテトラヘドラル系とに分類される。カルコゲナイド系のものは、2配

位で結合するカルコゲン元素を主体とするために構造の柔軟性が大きいのに対して、テトラヘ

ドラル系のものは、4配位で結合しているために構造の柔軟性が小さい。そのためにカルコゲナ

イド系の多くのものは、融液凍結法でバルク試料を作製することができるが、テトラヘドラル

系のものは、このような方法ではアモルファスとはならず、蒸着法、スパッタ法、熱分解法、
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グロー放電分解法（プラズマCVD法）などによって気相状態からアモルファス薄膜が作られる。

結晶半導体はそれが結晶であるゆえに、素子への加工工程においても軸方位や雰囲気ガスによ

る厳重な表面管理が必要で、これが重要なデバイス技術とされている。一方、アモルファス材

料はその原子配列の不規則性から、絡み合った原子結合を持つために、それを加工する際に表

面や結晶方位などに対する特別な注意を払う必要がない。またガラスや金属の上にも成長させ

ることができ、大面積の薄膜化が容易である。つまり加工惇や量産性に富んでいることになる。

しかしながらアモルファス半導体には、その構造上、ダングリングボンド（DB）によって代表さ

れる欠陥が生じやすい。DBとは乱れた構造のため結合手が結合すべき原子を見つけられない、

すなわち、結合していない結合手を言う。この種の欠陥の存在はバンドギャップ内に新たに局

在電子状態を誘起する。しかしアモルファスシリコン（a．Si）のような正四面体配位をもったアモ

ルファス半導体では、水素やフッ素などの1価元素を付けることによって不活性化することが

できることがわかってきた。それにより、アモルファス半導体にも、半導体デバイス技術で重

要な位置を占める皿族またはV族不純物を加えることによって電気伝導度とp形、n形などの伝

導型を価電子制御が効く程度の構造敏感性を持たせることが可能となってきた。

・アモルラァスカーボン

　アモルファスカーボン（a。C）薄膜は、ダイヤモンド状炭素（DLC：Diamond　Like　Carbon）、　i一カーボ

ン、硬質炭素膜などと呼ばれ、それぞれの呼び名は、作製プロセス、膜質、膜構造のどの面に

重きを置くかで変わってくる。しかし一般的にアモルファスカーボンは、ダイヤモンド、グラ

ファイト、ポリマー等の成分を含有しており、茶色で表面平滑な硬い膜となっている。またカ

’一 {ンにおいて黒鉛材料などはその優れた特性により、化学、機械、生体医学、そして電気の

分野で応用されている。しかし、黒鉛材料はマイクロエレクトロニクスデバイスの材料として

は使われこなかった。大きな理由はグラファイトを作るための処理温度が2500℃以上と高いこ

とにある。しかレアモルファスカーボンはCVD法などで低い温度で作製することができる。そ

して現在、アモルファスカーボン膜はグラファイトのスパッタ、炭素のイオンビーム蒸着、メ

タンのプラズマCVDなどによって作製されている。中でも大面積薄膜が可能であり、工具など

の複雑な形状をした表面への成膜も可能なメタンのRFプラズマCVDによる方法が一般的であ

る。またその性質は非常に硬く、絶縁性があり、非常になめらかなモルフォロジーをもつ膜で

ある。とくにその中でも水素（～50％）が含まれた柔らかい膜は、水素化アモルファスカーボン

a－C：Hと呼ばれている。アモルファスカーボンの応用は各種基材の硬質な保護薄膜ζして応用さ

れることが多い。磁気ディスクでは、塗布磁気ディスクに代わって、高密度記録可能な薄膜磁

気ディスクが使用されるようになってきている。しかし、記録媒体が薄いため磁気ベッドとの

摩耗が問題となり、保護膜が必要となる。記録性能を確保するためには、できるだけ薄い膜で

なければならない。その表面保護膜に、自己潤滑性と耐摩耗性を備えたアモルファスカーボン

膜が検討されている。また電子デバイスの応用として、金属！絶縁体1金属（MIM）素子の絶縁膜と

して利用されている。さらにこの素子は、高精細な大型LCDのアクティブ駆動素子（スイッチン

グ素子）として応用され、実用レベルに達している【6］。
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　　　　　　　2sp3混成殻（オービタィレ）

◎・（：濤δδ

図2．1炭素原子の様々な電子構造・

　　　　　　　　　　　σ

　　（a）四方向性混成軌道（sp　3）

　　　　　　　　　　　　　　π

σ ，旧。 @一為

π

σ

（b）三方向性繭醐　◎二方向性混成三軸

　　　　　　　　図2．2炭素原子の電子状態

　　　　　　　　　　　　一180一



1．5 μ
卜一67A→』

3・35冷

（遡ヤモンド．、’∬　，（b）黒鉛

　　　　　騨ダイヤモンドと黒鉛の原子髄

　　　　　表2．1ダイヤモンドと黒鉛の性質ρ比較，

【1

_イヤモンド 黒鉛

a軸方向 c両方向

結晶系 立方晶 六法晶

結合様式 sp3 sp2

密度（9！㎝3）
3．52・ 2．26

熱伝導率（Wノ㎝K） 20 30 0．06

硬度（kglmm2） 10000以上 327

キャリア密度（16181cm3飢4K） 5 0

移動度¢mW・sプ 電子 1800 20000 100

ホール 1500 15000 90

比抵抗（Ω・cm）9
1013～1016 3．0 5．0・

比誘電率 5．6

バンドギヤツプ（eV） 5．47
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図2．5アモルファス状態の構造モデル
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図2．6結晶とアモルファスの自由エネルギー
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第3章カーボン薄膜の作製

3．1はじめに

　この章では主に、我々の研究室において他に使われる装置を含め炭素の成肥法について述べ

る。また、実験で使われるRFプラズマCVD装置の特徴と・しくみ、発光分光法によるプラズマ

の診断と成膜プロセスについて詳しく述べる。

3．2炭素の成過法

・スパッタリング法

　スパッタとは、・加速された粒子が固体表面に衝突したとき、『運動量の交換によってその固体

を構成する原子が空間に放出する現象である。このことを利用して膜を堆積するρがスパッタ

リング法である。真空中の容器の中に、質量の大きい元素、例えばアルゴン（Ar）など中性ガスを

導入して電場をかけ、プラズマ放電を起こし1その気体を高エネルギー化させ、その気体でタ

ーゲット材料を衝撃して、ターゲット材料を原始的レベルの状態でとばし、基板に薄膜を堆積

させるものである。このスパッタリング法には使用する電場の種類、イオンガスの発生方法、

電極の構造等も他の不活性ガスの添加などにより、直流スパッタリング、高周波スパッタリン

グ、リアクティブ・スパッタリング等に分けられる。これらスパッタリング法は、基板を照射

する高エネルギー粒子の量とエネルギーを適当に制御すると、緻密な高密度薄膜を形成するこ

とや、真空蒸着法と異なり、エネルギー源としてプラズマ気体イオンを用いてターゲットを気

化させるため、ターゲットを高温に加熱する必要がないので、高い融点の材料でも膜を作るこ

とができる。またそのターゲット寿命は恥較的長く、長時間運転にも適している。本研究室に

お蟄ても樟脳（Camphor）を燃焼させてできた煤をターゲットに用いて、イオンビームスパッタリ

ングによりカーボン薄膜を作製している。【71

・熱CVD法
　石英などの耐熱・耐食材料で作られた反応管内に、目的生成物の原料となる揮発性化合物を

導入し、外部から電気炉等で加熱して分解し、もう一つの加熱炉の管内においた基板上等に堆

積させる方法である。光ファイバー用の超高純度石英ガラスの一般的製法として実用化されて

いるほか、水素化アモルファスシリコン（a－Si：H）の製法としても研究されている。　a－Si：HをSiH4

の熱CVDで作製すると、後述するプラズマCVD法によって作製した膜に比べて半導体特性は

劣る。しかし、熱CVDは一三に反応速度が高く、高真空系を必要としないので装置が簡単であ

り、工業生産に適している。我々の研究室においてもCamphorを原料とし、それを気化させ、

薄膜を堆積する方法で研究を行っている。［8】
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・レーザアブレーション法

　高出力のパルズレーザー光をターゲットとなる物質に照射すると、ターゲット物質は瞬間的

に高温高圧状態となり、発光を伴って放出する。この現象牽レーザーアブレーション、プラズ

マ上の発光粒子雲をブルームと呼ぶ。レーザーアブレーション現象の応用として、ターゲット

に対向して基板を設置し放出粒子を堆積させて薄膜を作成するPH）法（Pulsed　LLser　Depgsition）

が近年注目を集めており、超伝導体薄膜、金属酸化物等、様々な物質が作成されている。カー

ボンにおいてはダイヤモンド薄膜およ：びDLC薄膜の作成が挙げられる。実際の作成においては、

Graphiteや炭化物（PMMA等）にレーザーを照射することで生成が可能であり、比較的簡単、

安価である。しかし、生成条件に未知な部分が多く、研究課題となっている。我々の研究室で

もこの方法によってカーボン薄膜を堆積した報告がある。［9】

・プラズマCVD法

　CVD法のうち、励起エネルギー源にプラズマを用いるものをプラズマCVD法と呼ぶ。プラ

ズマは、電離によって、正と負の荷電粒子及び中性粒子が共存する電気的に中性な空間

を示す。CVD．法で主に使われる低温プラズマは、電子温度は数回℃となるが、ガス温度は数百℃

と低く、熱CVD法などと比べ低温での薄膜形成が可能となる。プラズマはチャンバーに導入し

たガスに電場をかけて、ガス分子を高速電子と衝突させて電離することにより発隼する。この

印加する電場によって、直流（DC）プラズマ、層高周波（RF）プラズマ、マイクロ波プラズマに分類

される。

3．3Rr（高周波）プラズマCVD法110｝

　RFプラズマCVD法で使われる装置は誘導（L）結合型と容量（C）結合型（平行平板型）に分かれる。

L結合型タイプはプラズマ領域外に基板を設置できることからプラズマによる膜の損傷を低減

できるが、生産性に難点がある。一方C結合タイプは工業的なものを含め一般に広く使われて

いる。本研究における装置は後者のC結合型であり、その概略図を図3．1に示す。

3ふ1　RFプラズマCVI）装置のしくみ

　図3．1に示すように、この装置はチャンバー内に1356MHzの高周波をRF電源からカソード

に印加させることによってRF電界を発生させ、そのRF電界により電子が加速し、電子に運動

エネルギーを与え、その電子が分子と非弾性衝突する事により分子が分解し、各種ラジカル

（CHx＝1～3）が発生する。図3．2にCH4の電子衝突による一次分解過程とラジカルの生成経路を

示す。電子衝撃で種々のラジカルに解離した後、二次過程と、三次過程として、それらラジカ

ル種の間、ラジカル種とイオン種、あるいはラジカル種とCH：4自体の多様な反応がプラズマ中

で起こると考えられる6そしてその気相中で発生したラジカルが、基板表面上を表面拡散、反

応する事によって、薄膜の最表面層が形成される。
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3．3．2　RFプラズマCVI）装置の特徴

①ドライプロセスである。・　』　　，
②多種類の膜が主として低温でできる。このため結晶化を防止しアモルファス膜ができる。

　　　また基板との反応が防げ、基板の種類に多様性がある。

　③．大面積化が容易で、均一な膜形成が行える。また条件により膜の形成速度を制御するこ

　　　とができる。

　④膜の物性制御が比較的容易である。

　⑤多層膜の形成が容易である。

3．4RFプラズマCVD装置による成膜Ilqlll】

：M．1成膜条件の影響およびプラズマ診断

　プラズマの性質に影響を与えるパラメータは多い。このことは再現性の良い実験を行う上で

都合が悪い。しかし、プラズマの性質はこれらのパラメータを調節する事によってうまく制御

できる。プラズマCVDにおける反応パラメータとして、　RFパワー、周波数、圧力、ガス種、

基板温度などがある。これらのパラメータを変化させると、膜の水素含有量、密度、硬さ、熱

伝導度、電気伝導度、光学ギャップ、屈折率などの膜物性および成膜今度が変化する。これら

の操作パラメーダと膜物性とは相互に関連しあっており、対応づけは容易ではない。しかし、

プラズマの性質と放電条件との相関関係が把握できれば、放電条件をうまく設定でき、目的の

物性の膜を作るピとができる。実際は、プラズマを診断しながら最適条件を設定する。

　プラズマ診断における分光法として広く用いられているのは発光分光分析法（optical　emissi閃

spec⑳scopy）である。これはプラズマの紫外から可視にかけて発光を適当なウインドー（レンズ）

あるいは光ファイバーを通して発光分析装置に導き観測するもので、プラズマ中の発光活性種

を同定する方法である。この方法は非接触であるのでプラズマを乱すことはなく、測定及び同

定も比較的簡単に行える。しかし、観測できる化学種が限られること、発光の効率が化学種に

より異なり、濃度の絶対値の議論はできないことなど欠点がある。CH4の発光分光においても表

3．1に示すように本研究においてもCH、　Hからの発光が観測された。プラズマ発光スペクトル

の測定には大塚電子株式会社瞬間マルチ測光システムMCPD－3㎜を使用した。パラメータの変

化による発光強度の変化と、成膜速度の変化を調べ、プラズマパラメータが成膜に及ぼす影響

を調べた。

　グロー放電を特徴づける重要な物理量である電子温度乳は、Maxwell分布を仮定すると一般

に、

　　　　　　　C　E
　　　　冗＝π●ア　　　　　　　．　　　（3．1）

が成り立つ。ここで、Cは定数、　Eは電界、　Pは圧力、κは電子が衝突によって失うエネルギー

の損失係数でEIPの関数である。非弾性衝突によりんは増大する。したがって、原料ガス分子

の励起や解離に重要な冗は放電圧力や投入パワーに依存すると考えられている。
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　圧力が高い状態（100【to司以上）では電子が他の粒子に衝突しないで進む距離（平均自由行程）が

小さく、電子が十分に加速されない。同時に電子の運動エネルギーは熱エネルギーとしてガス

に吸収されてしまい、電子温度冗とガス温度乃は等しく（7旨7レ）、熱的な平衡状態にある。逆に

圧力を低い状態（100torr以下）にすると電子の平均自由行程は大きくなり、それに伴って電子の運

動エネルギーは増加する。図3．3に圧力によるプラズマ発光スペクトルの変化を示す。圧力を低

くすることによってプラズマ発光強度が上がっていることがわかる。一般に圧力と平均自由行

程は逆比例の関係にあり、圧力が低くなることによって、平均自由行程が大きくなり原料ガス

の解離が多くなったものと考えられる。また三際に過去の研究においても圧力の低下と共に膜

厚が増加する傾向が認められている。

　プラズマのパワーを高めれば高めるほど、プラズマのバルクでは原料ガスの解離が進み、C

原子などが高濃度で生成する。実際パワーを上げることにより、図3．4を見てもわかるようにプ

ラズマの発光強度が増加し、プラズマの分解された化学種の濃度が上がっていると思われる。

したがって、プラズマのパワーを上げ、ガスの解離が多くなることによって、図3．6のように、

息急速度が速くなることもわかる。

　プラズマ中のHラジカルの役割として図3．2を見てもわかるように、H引き抜きによるラジ

カル生成、

①CH4＋H→CH3＋H2　　　　1
などがあげられることがあるが、ラジカル生成のパスは他にもあり、

②CH4＋e一→CH3＋H＋e9

など、また、生じたラジカル種は、引き続きの反応で消費される

③CH3＋H2→CH：4＋H

などがある。図3．5を見ると、ガス流量におけるH2の割合を増加すると、　Hラジカルが増加し

Hの発光強度が増えている。しかし逆にCHによる発光強度はやや減少し、図3．7を見てもわか

るように成歯速度が減少している。よってHラジカルやH2がCH4の解離によるラジカル生成に

寄与するだけでなく、他の要因、③のような厚応や、例えばエッチングの方向に働いているの

ではないかと思われる。
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3．4．2　成膜プロセス

　本研究では、変更可能な成膜パラメータのうちRF電力と、原料ガス流量比（CH41H2）を変化さ

せ、その他のパラメータ、圧力10【Pa】、基板温度室温（RI）と一定にした、また装置の仕様により

周波数は13．56【MHz】で一定である。成膜基板には石英基板、　Si基板を使用して、以下の手順に

より膜の成長を行った。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

・石英基板及びSi基板の処理

（1）アセトン中に基板を入れ超音波洗浄（5min）

（2）アセトン中に基板を入れ温浴洗浄（55℃、5min）

（3）メタノール中に基板を入れ温浴洗浄（5ξ℃、5min）

（4）HF（濃度50％）：H20＝1：10溶液中でエッチング（1min）

（5）・純水（脱イオン流水）で洗浄

・カーボン薄膜の堆積

（6）サンプルホルダーに基板を固定

（7）段差測定計による膜厚測定用なために、各サンプルの隅にMoカーバーを被せる

（8）RP（ロータリーポンプ）およびMB（メカニカルブースターポンプ）で荒引き（5×10－IPa）

（9）DP（油拡散ポンプ）で超高真空引き（5×104Pa以下）、

（10）原料ガスを流し成膜

（11）サンプル取り出し

以上のような成長でサンプルを作製し、以後の章で膜の評価を行った。
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ガス（H2，　CH4） 周波数
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図3．1RFプラズマCVD装置の概略図
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CH4

　　　　　　　　寸回

CH3＊＋H

　　　　c冊（一CH2一）

CH2　　＋H

CH4＊

　　　　CH2＊＋H

　　　　　　　＼

　　　　　　　　　『C＊＋Hz

－2毛レhレ

　　　　　　　　　　　　　　CH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊印は励起状態を示す

図3．2CH4の電子衝突による1次分解過程と中性ラジカルの生成経路
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表3．1プラズマ発光分析で観測された化学種

化学種 波長（nm）

H 486．1

656．3

㎝ 389．1

430．7

恥 602．1
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第4章光学的特性の評価

4．1はじめに

　光学的特性の評価は、太陽電池として利用するため、作製したカーボン膜の物性を調べる上

で重要である。この章では、RFプラズマCVD法によって作製したカーボン薄膜の光学的特性

を測定し、その結果から薄膜の構造や組成などについて調べた。

4．2光学バンドギャップ

　アモルファス状態でも、方向性の強い共有結合で原子が互いに結合している場合、結晶の時

とほぼ同じ配位数、結合角、結合距離で結合している。そのため、結晶に似たバンド構造を持

っている。ここでは、物質の光吸収の指標となる吸収係数や、太陽電池として重要な要因とな

る光学バンドギャップについて調べた。

4．2．1半導体の光吸収【12】

　入射されるある波長の光に対して、半導体がどの程度の吸収できるかは、光を吸収して発電

する太陽電池にとって重要なことである。その光吸収の大きさは吸収係数（abso叩don　coe伍cient）

で表される。物質の中を光が進行するとき、光は物質との相互作用によb吸収され、次第に減

衰してゆく。この減衰の度合を表す係数を吸収係数と定義している。図4．1の様に、いま強さち

の光が物質の内部に入射したとする。表面から深さxのところの光の強さを取，とするとx～潜ぬ

の間を通過する際に、光の強度が弱くなる割合は、光の強さ取♪と、通過する距離ぬ1に比例し

て、

　　　　〃（κ）＝一審（x）ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．1）

となる。この比例定数αが吸収係数である。今、結晶が一様であればαはん』 ﾉよらない一定の
値である。（4．1）式を積分することにより、’

　　　　1nlα）＝一αど＋o　　，　　　　　　　　　（4．2）
となり、炉0で取♪＝ちであることから積分定数αは1nちに等しい。したがって、

　　　　1ω＝1。exp（一αじ）　　　　　　　　　　　（4．3）

となり、光の強度はexp（一αx）の割合で減少する。

4．2．2アモルファス半導体における光学ギャップの定義β】・【131

　アモルファス半導体においては図4．2に示したような基礎吸収端スペクトルが観測される。図

中の領域Aでは吸収係数αは一般に
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昭㏄（E－E。，，）2 （4．4）

によって与えられる。ここでE卯，は光学バンドギャップと呼ば礼アモルファス半導体のバンド

ギャップの目安を与える重要な量である。また、この領域AはTauc領域と呼ばれており、縦軸

に（α〃）1尼、横軸に光子エネルギー、E（＝〃）をとった場合、吸収スペクトルはこの領域では直線

で与えられる。この直線の延長とhソ軸の切片が光学バンドギャップである。ただし、吸収係数

が例えば103や104となるときの光子エネルギーをこれに代用したり、式（4．4）の右辺の2乗を3

乗とすることもある。

　次に図4．2に示された領域Bでは、吸収係数は指数関数

α㏄exp（E！E。） （4．5）

によって与えられる。E．は傾きを表す定数であり・Ufbach裾エネルギーと呼ばれる・この領域

はバンド裾状態と拡がったバンド問の遷移にもとつくものと考えられる。この裾は単結晶にお

いても観測され、結晶のUfbach裾は格子振動によって生じた構造のみだれによる。アモルファ

ス半導体の場合も結晶と同様に構造の乱れによるが、この場合、ほかにトポロジカルな乱れに

代表される静的な乱れの効果も考慮しなくてはならない。

　また、この図4．2のCの領域は、構造欠陥の関与した光学的電子遷移によるもの、不純物の

濃度に依存するものとされる。アモルファス半導体内に欠陥、あるいは不純物があるとき、バ

ンドギャップ内に新たな電子状態が現れる。この低吸収領域Cは、このようなバンドギャップ

内状態と非局在状態間の光遷移によるものと考えられる。

菰2．3測定及び結果と考察問

　吸収係数を測定するのには、多くの手法がある。半導体薄膜の吸収係数を求める際、最も一

般的な手法は、薄膜を透過する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。

吸収係数α、厚さ4をもつ平行平板の薄膜に光が垂直入射した場合の多重反射を考慮した透過

率丁は、

　　　　　　（レR）2ビ副
　　　　丁＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．6）
　　　　　　1＿盆28－2・耀

で与えられる。通常R2σ2αd《1であり、測定値で確認しても無視できる値であったので、

T＝（1－R）2ε『副 （4．7）

とした。よってカーボン薄膜の吸収係数αは透過光、及び反射光から求められる。透過光及び

反射光は室温で波長300［nm］～2㎜【nm］まで測定した。測定には日本分光株式会社JASCO塾570

紫外可視分光光時計を使用した。

・RF電力による変化

　まずRF電力を変化させた試料について、その吸収係数の測定結果を図4．3、そして計算結果

から求めた光学バンドギャップをまとめたものを図4．4に示す。ここでRF電力以外のパラメー

タは圧力10［Pa］、ガス流量CH4：30【sccm】、　H2：30【sccm］、基板温度を室温（約25℃～30℃）で一定と
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した試料である。RF電力の増加と共に光学バンドギャップがほぼ直線的に減少していることが

わかる。これはRF電力の増加がグラファイト成分の増加を促しているものと考えられる。また

試料の外見的な色が、電力の10【w］心300岡の変化に伴って無色透明～薄茶色へと変化すること

からも、膜の変化が起こっていることがわかる。吸収係数はRF電力の増加と共に増え、吸収係

数の傾向から、作製したカーボン薄膜は短波長側での吸収に適しているものと思われる。

・ガス流量比（CH41H2）による変化

　次に、CH4とH2のガス流量比を変化させた試料における吸収係数の変化を図45に、光学バ

ンドギャップの変化を図4．6に示す。図を見るとわかるようにH2の流量が増えるに伴い光学バ

ンドギャップは減少している。試料は、RF電力を変化させたサンプルと同様な条件で、　RF電

力を300fW1に固定しCH4とH2のガス流量比を変化させたものである。ここでRF電力300【W1

を選んだのは、300［W】の試料が最もバンドギャップが低く、過去のデータから見ても水素流量

の割合を増やすと光学バンドギャップが減少するという結果がでており、さらなる光学バンド

ギャップの低下を期待したからである。これにより、カーボン薄膜のバンドギャップを木陽電

池として利用するにあたって適したバンドギャップ1～2【eV】の範囲の中で選択できるようにな

つ左。また吸収係数が短波長側500［nm】以下（2．5【eV】以上）において104【cnガ1】～105【cπゴ塞］であるこ

とから、太陽電池として用いた場合、短波長側での吸収に向いているものと思われる。

　次に実際に、カーボン薄膜の状態がどのように変化しているか、カ｝ボン同士の結合や、カ

ーポシと水素の結合がどうなっているかを調べるために赤外分光法、ラマン分光法による測定

と評価を行った。
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43フーリエ変換赤外分光（Fr・IR：Fourier：肚ansfom　I㎡mmd　Spectmscopy）

　本研究において作製したアモルファスカーボン薄膜は、原料ガスに水素が含まれることによ

り、膜に多くのC－H結合が含まれる水素化アモルファスカーボン膜a．C：Hであると思われる。

FHRではC－H結合に関する吸収スペクトルが見られ、さらにその状態変化もわかることから、

カーボン薄膜の結合状態を調べることができる。

43．1FT・IRの原理【151

　量子力学によると、分子には電子の動き、分子振動、分子全体の回転運動に基づくエネルギ

ー準位がある6X線からマイクロ波に至る様々な振動数の電磁波が分子に照射されると、ある

条件下で分子はこれらの電磁波を吸収する。吸収される電磁波のフォトンのエネルギーは、分

子のあるエネルギー準位と、別のエネルギー準位とのエネルギー差に等しい。そして分子は電

磁波のエネルギーを吸収することによって高いエネルギー状態へ遷移することとなる。

　赤外吸収は、主に分子振動及び結晶の格子振動のエネルギー準位間の遷移に基づいて起こる。

従っで赤外吸収スペクトルは振動スペクトルの一種である。気体では分子振動エネルギー準

位に付随する回転エネルギー準位が遷移に関係してくるので、振動回転スペクトルが得られる。

液体と固体では分子全体の回転運動が自由に起こり得ないため、純粋な振動スペクトルが観測

される。

赤外吸収を起こす原因となる分子と電磁波との相互作用は電気的なもので、ある分子振動によ

って分子全体の電気双極子モーメントが変化する場合、その分子振動の振動数と等しい振動数

の赤外光が吸収される。エネルギー準位で言えば、試料の温度が特に高くない限り振動の基底

状態（振動量子数n＝0）から第1励起状態（n富1）への遷移が起こる。（図4．7（a））

4．3．2測定及び結果と考察

　厚さxの試料に赤外光（強度10）が直角に入射すると、試料による吸収がない場合には光はその

まま試料を透過する。試料が光を吸収する場合は、光の強度は光が試料中を通過するに従って

減少する。これは前述で示したように式（4．3）より

h〔赫一A （4．8）

の関係が得られる。ここで、赤外吸収スペクトルの縦軸には、透過率〃。か、またはln（ちのが用

いられ、この値に等しいAは吸光度とよばれる。ここで今回実験において標準試料の透過光強

度をを薄膜への入射強度1びとし・測定試料の透過光強度を1ω＝1として吸光度Aを求めた。標

準試料には石英基板、測定試料は石英基板上に堆積したカーボン薄膜を使用した。また測定に

はPerkin－Elmer二二Sp㏄trum2000システムを使用した・

　カー：ボンと水素による結合C。H結合は、2800［c血1］～3100［cnr1］範囲の中の吸収に見られる。

図4．8にRF電力を変化させたときの、図4．9にはガス流量比（CH41H2）を変えたときのF｝IR吸収

スペクトルを示す。縦軸は吸光度であり、各スペクトルは正規化している。また、この吸収三
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における様々な吸収ピークの位置とその結合モードを表4．1に示す。

・RF電力による変化

　図4．8見るとわかるように、RF電力が低いときには、　sp3－C珪結合に起因する各ピークが鋭い

が、RF電力が増加するに伴ってそのピークのうち、特にsp3－CH3に関するピークが減少してお

り、また、わずかではあるが300酬】の試料においてはsp2－CH、結合も現れてきている。したが

って、RF電力を増加することにより、膜中のカーボン原子と水素原子三っの結合の中の水素原

子が一つ失われる方向に進むものと思われる。そこで余ったカーボン原子の結合手は、カーボ

ン同士の結合や、もっと強いsp2結合になる、または欠陥として残るものと思われる。

・ガス流量比（（凪ノH2）による変化

　水素ガス流量の割合が増えると、図4．9に示されるように特にsp3－CH2結合による吸収の減少

が見られる。またそれに伴い膜のsp2成分は増える傾向にある。ガス流量比の変化ではそのsp2

成分のピークがはっきりしていたため、その割合を調べた。本来sp3とsp2成分比を出すときは、

吸収スペクトルをピーク分離し、そのピークの面積強度からを出すのが好ましいが、表4．1にあ

る様にそのピ己クは多く、ピーク分離が困難であることから、単純に吸収スペクトルのsp3部分

とsp2回分の積分強度を求め、それにより『sp2回分（sp21sp3＋sp2）の割合を調べた。その結果及び光

学バンドギャップの変化を共に図4．10に示す。膜中のsp2成分は4～14％であり、水素流量の割

合が増えることによりsp2回分が増えていることがわかった。またそれに伴い光学バンドギャッ

プは減少していることがわかった。
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4．4ラマン分光法（Raman　Scattering）

　ラマン分光法は炭素材料の構造を敏感に反応することから、グラファイトやカrボンブラッ

ク、ダイヤモンド、ダイヤモンド状薄膜、フラーレンやカーボンナノチューブなど様々な炭素

材料の構造を調べるのに用いられている。

4．4．1ラマン分光法の原理問

　分子に外部から紫外線または可視光線を与えると分極が生じ、分子はいったん励起状態にな

る。そして分子がもとの基底状態に戻ろうとするとき、二種類の発光が生じる。図4．7（b）にラマ

ン散乱の原理図を示す。一つは完全にもとの基底状態に戻ることであり、このとき発光する光

はもとの励起光と同じ波長である。これがレーリー散乱（Rayleigh　Sca賃edng）であるgもう一つは、

電子状態は基底状態であるが、振動状態としては励起状態であるようなエネルギー準位への遷

移によるものである。今、振動の量子エネルギー準位をゐン，とすれば第二の発光スペクトルは

ン。±ン，で与えられる。これがラマン散乱である。このン5は赤外吸収で得られる振動数ン」に対

応するが、ラマン光の場合には、このン‘を直接観測するのではなく、レーリー散乱光ン。の両側

に弱く見えるスペクトルを観測するのが特徴である。すなわち、ラマン分光では．レーリー散

乱光ン。からのシフト値±ン、を測定する6このように、赤外吸収もラマン分光法も、いずれも分

子の振動状態、回転状態等に対する情報を与えるものであるが、その観測法は異なる。

4．4．2カーボンにおけるラマン分光法閃

　完全な構造を持つグラファイトは一般に1580［㎝’1】に比較的シャープなラマンバンドを示す

が、グラファイト構造が乱れると、1580［cnゴ1】のラマンバンドの他に1380【cπr1】及び1620【cπrlj

付近にラマンバンドが見られるようになる。そして構造の乱れが大きくなるとともに、これら

のバンドの1580［cnf1】バンドに対する相対強度が増し、全体的にブロードなバンド形状となって

いくかつまりアモルファスカーボン薄膜ではブロードなピークのスペクトルが得られる。そし

て1380［cnr1】及び162Q【cπr1】のバンドは構造の乱れ（Diso止der）によるものとして、グラファイト

（Graphite）本来のGバンド（1580［cnゴ1］）に対してDバンド（1380〔cnr1］）やD’バンド（1620【cnゴ1］）と略

称されている。Dバンド及びGバンドの二つのバンドの相対強度比（晩）はR値と呼ばれ、グラ

ファイト化度の評価などで用いられる。

　一般にC＝C結合、S－S結合といった対称性の高い振動は、ラマン散乱に強く現れ、逆対称な

振動は、赤外吸収に現れる。ラマンスペクトルは、大体において、伸縮振動の方が変角振動よ

りも強く、伺じ伸縮振動のなかでは、共有結合の方がイオン結合よりも強く、また同じ共有結

合でも単結合、二重結合、三重結合の順に強くなる。そして炭素材料においてもsp2及びsp3構

造を持つグラファイトとダイヤモンドの散乱効率を比較すると、グラフナイトの方がダイヤモ

ンドよりも遙かに強度が大きいこと、アモルファス状態ではラマン強度が低くなることから、

アモルファスカーボンのスペクトルは主にsp2結合に由来するものであると考えられる。
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4．4．3測定及び結果と考察

　測定は室温で行い、アルゴンイオンレーザの514．5［nm】の発振線を使用した。また、測定系に

は、日本分光株式会社NR－1800レーザラマン分光光時計を使用し、1㎜［cm4］～1800［cnゴ1】の範

囲で測定を行った。

　まず、図4．11に測定したラマンズペクトルの例を示す。このスペクトルには1580［c1π1】付近の

G－peak、1380［c血1】付近のD－peakが見られる。ここで、　G－peakとD－pe欲はガウス曲線により

ピーク分離した。膜がアモルファス状態であることを示すように、シャープなスペクトルでは

なく、ブロードなスペクトルとなっている。

　また、図4．12にガス流量比（CH41H2）を変化させたときのラマンスペクトルの変化を示す。こ

れらのスペクトルは蛍光ノイズスペクトル成分を除き・正規化したものである5水幸流量の増，

加と共にG－peakが鋭くなっていくことがわかる。これはFT・IRの結果からも推測できるように、

アモルファスカーボン膜が水素基（2800【c証1】～3100【cm・1】）を脱離しはじめ、それと共に、

C＝C（1580【㎝璽1】）結合（sp2）を形成していくことがわかる。また水素流量が少ない試料は蛍光ノイズ

が比較的大きかったことから、水素流量が少ない試料にはポリマー的な成分が含まれているも

のと考えられる。
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4．5x線電子分光法（xPS3x・my　phot㏄畢㏄tron　spectmscopy）【21】・

　X線電子分光法は、真空中で物質に一定のエネルギーみンを持つX線を照射し、光イオン化に

よって放出される電子の運動エネルギーE髭のスペクトルを測定することにより、物質を構成す

る元素とその化学状態及びそれらの存在割合に関する情報を得る分析法である。

4．5．1XPSの原理

　XPSでは、エネルギーの定まったX線で励起された光電子を運動エネルギーに従って選別し、

あるエネルギーを持った光電子が何個あるかを計測する。測定系は、試料の他に、光源であるX

線源、光電子のエネルギーを選別する分析器、エネルギー分析器を通過した電子を補え、その

一個一個を電気的パルスに変える検出器、検出器からのパルスを数えて記録する計数系からな

る。図4．13に装置の構成を模式的に示す。

　光（軟X線）を物質に照射すると、物質中の電子が光のエネルギーをもらい励起されて放出さ

れる。この放出される電子の運動エネルギーを恥、光の量子エネルギーをゐンとすると、電子

の放出に際し電子の結合エネルギーと装置に依存する仕事関数φ，が失われるので、

E此＝乃γ一Eみ一φ， （4．9）

となる。したがって、放出される電子のスペクトルを分析すると、電子の結合エネルギー馬が

求まる。図4．14にこれらのエネルギー関係を示す。

4．5．1測定及び結果と考察

　水素流量を変化させた試料において、SSI社製X－probe　SSX－100を用いて測定を行った。また

Arによってスパッタを3分行い膜の内部での測定を行った。図4．15から図4．17に試料の0【eV1

～1㎜【eV］の範囲のスペクトル（a）とClsピーク部分276【eV】～292［eV］の範囲のスペクトル（b）を

示す。それぞれの図（a）における02やN2は堆積時もしくは試料を取り出した後に付いた不純物

と思われる。これらの不純物は半導体にとってふさわしくない局在準位などを作るため、今後

これらの対策が必要となる。またClsピークでは、ピーク分離によりsp2に起因すると思われる

285【eV】付近のピークと、　sp3に起因すると思われる286【eV】付近のピークがみられた。そのピー

ク面積強度比から、おおまかなsp2払出の割合を計算した［22］。図4．18にXPSから求めたsp2

成分の割合と、比較のためのFHRから求めたsp2成分の割合を示す。　F㍗TRの測定結果から求

めた膜中のsp2の割合と比較すると値は違うが、その傾向は類似し、水素流量増加によってカー

ボン膜のsp2成分が増加すること、本研究の試料において、その割合が5～15％ほどであること

が判明した。’
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表4．1a－C：HのCH吸収帯のピーク位置

観測ピーク

原料ガス

結合モード 波数［cm－1］ CH4回 C曲lb1 C6H6【c】 CH4蚤d】

sp℃H
sp2・℃H（arom．）

sp2－CH2（01ef）

sp2－CH（01ef）

sプーCH3（asym．）

sp2－CH2（01ef）

sIジーCH2（asym）

sp3－CH

sp3－CH3（sym．）

sp3－CH2（sym．）

3050

3020

3000

2960

2950

2925．

2915

2870

2855

3050

3020

2960

2925

2870

2850

3300

3060

3000

2920

2920

2850

3300
3045

3000

2920

2920

2850

3040

3020

3000

2960

2920

2920

2850

【a】：本研究の測定結果　　【b】，【c】，【d］：参考文献【16】，［17】，［18】
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18四球型電子分析
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4．6まとめ

本章では、試料の光学バンドギャップの測定、カーボン膜の原子の結合状態を調べるためF㍗IR、

ラマン分光法、XPSの測定による結果をまとめる。

・光学バンドギャップの測定

　RF電力の増加に伴い光学バンドギャップは減少しRF電力を変化させることによってその変

化がほぼ直線的に得られた。・

　ガス流量比の変化では、水素流量の割合が増えると、光学バンドギャップギャップは減少し、

その値は1～2［eV】と太陽電池に適した値が得られた。

・F｝IRによる測定

　RF電力の変化では、その増加と共に特にsp3－CH3結合の減少が顕著であり、膜中の水素量は

減少している。また、それにより膜sp2成分が増えていると考えられる。

　水素流量の増加による変化ではsp2回分の変化が顕著に現れており、水素流量の増加と共にsp2

成分が増えていくことがわかった。しかし一般に水素流量が増えると、グラブァイト成分を除

去する方向に進むという説【23】が多いことから、水素流量め増加がsp2回分の増加に直接結びつ

いているかどうかはわからない。

・ラマン分光法による測定

　1580【cπr1】のG－peakと1380【cnゴ1】のD－peakを中心にブロードなスペクトルが得られ、膜がア

モルファス状態であることがわかった。また水素流量の増加と共にG－peakが鋭くなり、膜のグ

ラファイト化が進んでいるものと考えられる。

・XPSによる測定

FHRの結果同様、　XPSでも水素流量増加に伴うsp2成分の増加が見られ、またそのおおよそ

の値が5【％】～15【％］であることがわかった。
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3．　「RFプラズマCVD法による　　　　　　　　　カーボン薄膜の作成および評価」第1章序論1．1はじめに【1】　著しい技術の進歩がもたらした社会生活の発展と豊かさを、我々は日常的に享受してきた。しかし、近年その発展と環境とのバランスが崩れはじめ、様々な問題が生まれてきている。エネルギー問題はその代表的な例のひとつである。19世紀半ばから、・エネルギーの大量消費が始まり、そのなかで大量消費地域は先進国であり、世界の人口の1μの先進国が、世界のエネルギーの314を消費している。一人当たりのエネルギー消費でいえば、日本は隣の国中国の5倍であ孝5。しかし、最近は発展途上国のエネルギー消費も急速に増大している。　現在、我々が大量消費しているエネルギーのほとんどが、石油・石炭・天然ガスなどの化石燃料であり、その化石燃料の限界が、いま問題になっている。我々の消費エネルギーの85％を占める化石燃料は、何十億年という地球の歴史の中で育まれてきたものである。我々は、歴史的時間から見れば、ほんの一瞬にあたる200〜300年で、それを使い果たそうとしている。化石燃料には・もうひとつの限界がある・N9．　Sqそして、地球温暖化の一因となるCO、などの有害物質排出による環境汚染である。CO2の排出は》炭素の燃焼によりエネルギーを生産する化石燃料の宿命であるが、必ず解決しなければならない問題である。　しかし、これら石油などの化石燃料の登場で表舞台から姿を消していた自然エネルギーが、現代の科学技術と結びついた新しい姿で再び登場している．さらに、これまで無駄に捨てられていたエネルギーやものをリサイクルするなど、エネルギーを徹底的に使い、またそれらを組み合わせる新しいエネルギーの利用が始まっている。　新エネルギーの種類としては、太陽光発電、太陽熱利用、風力発電、廃棄物発電、廃棄物熱利用、温度差エネルギー、また、広い意味での新エネルギーには、コージェネレーション、クリーンエネルギー自動車、燃料電池が含まれる。そして、これら新エネルギーの研究及び利用が進められているが、新エネルギーは、自然条件、経済性、需要の確保などそれぞれが課題を抱えており、その導入は決して楽なものではない。・しかし1997年12月に地球温暖化防止京都会議が行われたように、．地球環境に対する意識が高まってきており、政府や企業も積極的に新エネルギーを取り入れる動きがでてきている。そこで、今注目を浴びているクリーンかつ半永久的に使うことのできる太陽エネルギーについて述べていく。　地球の生命活動の源は太陽である。自然エネルギーの太陽光・太陽熱はもちろん、水力も風力も、’ｾ陽による水循環・風循環のおかげである。石油や石炭などの化石燃料も、もとはと言’えば太陽エネルギーあってこそのものであり、薪などの生物体燃料も太陽光による光合成が生み出したものである。降り注ぐだけでエネルギーを生み出す太陽。そのエネルギーは、回すぐ使え、クリーンで無尽蔵、その上膨大である。一時間で地球に降り注ぐ太陽エネルギーは、全世界の年間のエネルギー量に匹敵するとまでいわれている。太陽エネルギー活用の基本は、熱の利用と光ρ利用である。熱としては、古くから、日向水、温水器、温室等晦光の利用では、一174一ソーラー電卓のほか、一般家庭、灯台、山小屋、人工衛星などで、かなり大規模に実用化されている太陽光発電である。1．2太陽光発電の現状と問題点　わが国における太陽電池の生産量は、1981年に1，024kWであったが84年には6，918kW、86年には11，140kW、91年には16，883kWと全世界の24％に及んでいる。また今後2000年には40万kW、2010年には460万kWが目標とされている。太陽光発電の特徴としては次のようなものがある。　　�@エネルギーの基である太陽光はただで半永久的に降り注いでいる。　　�Aモーターなどの可動部牽必要としないため騒音などがなく、また有害な廃棄物などがで　　　ないことなどから、静かでクリーンな発電システムである。　　�Q小さな電卓の太三池であっても・数百騨w）もの大きな電力三太鵬池にしても｝まぼ　　　同じ効率で発電することができる。　　�Cエネルギーの消費地で発電できたP、自動化・無木化ができることなどか臥離島など　　　の地域での利用が簡便かつ適している。　　�D蛍光灯など拡散光でも発電することができる。など長所をもっている。しかし様々な問題点も存在する。　　�@光を照射したときだけしか発電しない。つまり天候などに左右され夜間などは発電でき　　　ない。　　�Aエネルギー変換効率が低いため、まとまった電力を発生させるには、広大な面積を必要　　　とする。　　�B発電コストが火力発電の20倍から30倍もかかってしまう。など様々な問題がある。このような問題を解決するため、変換効率の向上、発電のコストダウン、発電システムの改善など、様々な面から研究が行われている。一175一1．3本研究の目的　これまでわが国での太陽電池の利用の特徴は、時計・電卓等の身近なエレクト白ニクス機器の電源として採用された物が多く、アモルファス太陽電池が多くを占めていた。アモルファス’は、薄膜にできコストダウンの可能性があり、またフレキシブルにできるため建材と一体としていろいろな場所に取り付けることができるなど、適用の多様性が期待されている。幽　本研究では、アモルファス太陽電池として利用されているa−Si太陽電池と同様に、　a・C（アモルファスカーボン）薄膜を用いて太陽電池を作製するた夢に研究を行った．太陽電池に詔薄膜を用いる利点として、　�@作製プロセスが簡単なことから、安価で作製することができる。�A人体に有害な物質を使わない。’�B資源が豊富である。�C薄膜化、大面積化が句能となる。などが挙げられる。このような特徴を持ったカーボン薄膜太陽電池を作製するため、本研究ではR：FプラズマCVD法によって堆積レたカーボン薄膜についての物性評価を行った。一176一第2章カーボン2．1はじめに　この章では、カーボン原子のsp、　sp2、　sp3、の三種類の結合とそれからなる同素体、およびアモルファスとアモルファスカーボンについて詳しく述べる。2．2カーボン原子と同素体【2澗　炭素「C」の原子番号は6番。6番目に軽い原子であり、原子の中に6個の電子がある。6個の電子のうち、2個は原子核にしっかりと拘束されており、原子と原子の結合に役立つのは残り4個である。この4個の電子がどんな状態で配置されるかによっ℃、3種類の炭素の構造をとる。図2．1に炭素原子のとりうる様々な電子構造を示す。　四方向性混成軌道（sp3混成軌道）は、4個の電子が図2．2�Cのように、正四面体の4つの頂点に向かっている。このような4本の結合手を持った四方向性混成軌道炭素だけが整然と集まれば、ダイヤモンドができる。図2．1の様にダイヤモンドのsp3結合は、2sと2p軌道が1：3の比で寄与した混成軌道であるので、電子雲分布はsp結合やspl結合と比較して細長く、結合軸方向の方向性の強い結合になる・また図�S（a）に示したようにダイヤモンドの格子定数は3・567Aと大きいが、一つの格子中に炭素原子が8個占めており、炭素の原子間距離は154Aと小さく、しかもそれぞれが共有結合で結びういているために、ダイヤモンドは空間を占める割合が大きく、’硬い性質を持つことになる。　三方向性混成軌道（sp2混成軌道）は図2．2（b）のように、同一平面上に、120。ずつ離れたき本の結合手をもち、残りの1個のπ電子と呼ばれる電子が、平面の上下方向に遊んでいる。このよ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イうな3本の結合手が最も無理なく結合すれば広い平面内にボ角形の模様ができる。各原子に残っていたπ電子は、この六角網目模様の上を動き回ることができる。このような平面が、規則正しく積み重なった構造を持つものが黒鉛である。黒鉛は、図2．3（b）のようにその網目内の炭素原子間の距離が1．42Aとダイヤモンドの原子間距離より短く共有結合で強く結ばれているが、層の問は3．35Aと離れており、ファンデルワールスカで結ばれた弱い結合である。したがって・黒鉛は層間でへき開しゃすく、また六面体のσ結合層の間をπ電子が移動することが可能で、あるため表2．1を見てもわかる様にダイヤモンドと比べ抵抗が低く、導電性を示す。　二方向性混成軌道（sp混成軌道）は、図2．2（c）のように結合手が、前後方向に一つずつ合計2個あり、残り2個の電子がπ電子となる。二方向性混成軌道だけが集まれば・直線状の配列をし・その結合の周囲に2個のπ電子が動き回ることになる。このようにまっすぐな炭素の棒が、鉛筆を束ねるように集まったものがカルビン（carbin）と呼ばれる結晶である。カルビンには・炭素原子間が三重結合の一C≡C一を持つポリン攣結合の場合と二重結合直鎖の＝C自C＝を持つキュムレン型結合の場合があり、それらによって性質が大きく異なる。直線鎖の長いキュムレ一177一ン型の物質は密度も大きく、硬い性質を持つといわれている。　どのような条件の時に、どんな構造をした炭素が最も安定になるかを示した状態図を、図24に示す。図に示された中で我々の住む普通の環境において最も安定なのは、黒鉛によ、って代表される黒い炭で、ダイヤモンドにとっては準安定な環境である。普通の環境ではダイヤモンドは、より安定な黒鉛になろうとしている。よって空気中では600〜700℃で酸素のない状態でも1500℃以上にするとダイヤモンドは黒鉛になってしまう。おおよそ：4000℃以上になると、全部が蒸気となる。この高い温度で蒸気が逃げないように数千気圧以上という高圧をかけると、溶融状態の炭素が見られる。この溶融状態の炭素を急冷するとカルビンになると言われている。全部が蒸気になるほど温度は高くなく、圧力が一万気圧以上であるというような条件にすると、黒鉛よりも密度の高いダイヤモンドが安定となる。このような条件を天然の中に求めようとすれば、それは深い地下のマグマの中あたりとなる』しかし，最近になって低圧合成によるダイヤモンド合成が可能になるなど、比較的身近な状況でダイヤモンドが作られるようになってきている。2．3アモルファス囚・同　ア：モルファス（amo叩加us）という言い方は、結晶学では原子に長距離秩序のない固体の組織を意味し、しばしば無定型あるいは非晶質（noncrys囲雌ne）とも訳されている。したがってアモルファスは微細な単結晶粒が不規則に隼まってできた多結晶（polycrystal）や微結晶（micr�trystalline）とも区別されるべき状態である。．図25にアモルファス状態の構造モデルを示す。熱力学的に見ると、アモルファス状態は自由エネルギーの最小の平衡安定状態にはなく、自由エネルギーの極小値である非平衡準安定状態にある。図2．6にその様子を示す。図に見られるようにアモルファス状態では、様々な原子の空間配置に対応する自由土ネルギー最小の状態が無数に存在する。したがって、その間のポテンシャル障壁が適当な大きさであって隣の極小値へ移り変われる時には、外から何らかの刺激、例えば電界をかけることや光を照射すること、温度を上げることなどによって、アモルフナス三態のまま、様々な異なる原子配置をとる状態へ移り変わることが可能である。このようにアモルフナス状態には無数の異なる自由エネルギーの極小の状態が存在するため、結晶に比べきわめて多様性の富んだ材料であるといえる。・アモルファス半導体　アモルファス物質にも結晶と同様に、金属、半導体、絶縁体というような電気的性質による区別がある。その中でもアモルファス半導体は、大きく分けて、周期律表のVI族元素S、　Se、Te（カルコゲン元素）を主体とするカルコゲナイド系とCやSi、　GeのようなIV族元素を主体とする正四面体配位構造をとるテトラヘドラル系とに分類される。カルコゲナイド系のものは、2配位で結合するカルコゲン元素を主体とするために構造の柔軟性が大きいのに対して、テトラヘドラル系のものは、4配位で結合しているために構造の柔軟性が小さい。そのためにカルコゲナイド系の多くのものは、融液凍結法でバルク試料を作製することができるが、テトラヘドラル系のものは、このような方法ではアモルファスとはならず、蒸着法、スパッタ法、熱分解法、一178一グロー放電分解法（プラズマCVD法）などによって気相状態からアモルファス薄膜が作られる。結晶半導体はそれが結晶であるゆえに、素子への加工工程においても軸方位や雰囲気ガスによる厳重な表面管理が必要で、これが重要なデバイス技術とされている。一方、アモルファス材料はその原子配列の不規則性から、絡み合った原子結合を持つために、それを加工する際に表面や結晶方位などに対する特別な注意を払う必要がない。またガラスや金属の上にも成長させることができ、大面積の薄膜化が容易である。つまり加工惇や量産性に富んでいることになる。しかしながらアモルファス半導体には、その構造上、ダングリングボンド（DB）によって代表される欠陥が生じやすい。DBとは乱れた構造のため結合手が結合すべき原子を見つけられない、すなわち、結合していない結合手を言う。この種の欠陥の存在はバンドギャップ内に新たに局在電子状態を誘起する。しかしアモルファスシリコン（a．Si）のような正四面体配位をもったアモルファス半導体では、水素やフッ素などの1価元素を付けることによって不活性化することができることがわかってきた。それにより、アモルファス半導体にも、半導体デバイス技術で重要な位置を占める皿族またはV族不純物を加えることによって電気伝導度とp形、n形などの伝導型を価電子制御が効く程度の構造敏感性を持たせることが可能となってきた。・アモルラァスカーボン　アモルファスカーボン（a。C）薄膜は、ダイヤモンド状炭素（DLC：Diamond　Like　Carbon）、　i一カーボン、硬質炭素膜などと呼ばれ、それぞれの呼び名は、作製プロセス、膜質、膜構造のどの面に重きを置くかで変わってくる。しかし一般的にアモルファスカーボンは、ダイヤモンド、グラファイト、ポリマー等の成分を含有しており、茶色で表面平滑な硬い膜となっている。またカ’一{ンにおいて黒鉛材料などはその優れた特性により、化学、機械、生体医学、そして電気の分野で応用されている。しかし、黒鉛材料はマイクロエレクトロニクスデバイスの材料としては使われこなかった。大きな理由はグラファイトを作るための処理温度が2500℃以上と高いことにある。しかレアモルファスカーボンはCVD法などで低い温度で作製することができる。そして現在、アモルファスカーボン膜はグラファイトのスパッタ、炭素のイオンビーム蒸着、メタンのプラズマCVDなどによって作製されている。中でも大面積薄膜が可能であり、工具などの複雑な形状をした表面への成膜も可能なメタンのRFプラズマCVDによる方法が一般的である。またその性質は非常に硬く、絶縁性があり、非常になめらかなモルフォロジーをもつ膜である。とくにその中でも水素（〜50％）が含まれた柔らかい膜は、水素化アモルファスカーボンa−C：Hと呼ばれている。アモルファスカーボンの応用は各種基材の硬質な保護薄膜ζして応用されることが多い。磁気ディスクでは、塗布磁気ディスクに代わって、高密度記録可能な薄膜磁気ディスクが使用されるようになってきている。しかし、記録媒体が薄いため磁気ベッドとの摩耗が問題となり、保護膜が必要となる。記録性能を確保するためには、できるだけ薄い膜でなければならない。その表面保護膜に、自己潤滑性と耐摩耗性を備えたアモルファスカーボン膜が検討されている。また電子デバイスの応用として、金属！絶縁体1金属（MIM）素子の絶縁膜として利用されている。さらにこの素子は、高精細な大型LCDのアクティブ駆動素子（スイッチング素子）として応用され、実用レベルに達している【6］。一179一　　　　　　　2sp3混成殻（オービタィレ）◎・（：濤δδ図2．1炭素原子の様々な電子構造・　　　　　　　　　　　σ　　（a）四方向性混成軌道（sp　3）　　　　　　　　　　　　　　πσ，旧。@一為πσ（b）三方向性繭醐　◎二方向性混成三軸　　　　　　　　図2．2炭素原子の電子状態　　　　　　　　　　　　一180一1．5μ卜一67A→』3・35冷（遡ヤモンド．、’∬　，（b）黒鉛　　　　　騨ダイヤモンドと黒鉛の原子髄　　　　　表2．1ダイヤモンドと黒鉛の性質ρ比較，【1_イヤモンド黒鉛a軸方向c両方向結晶系立方晶六法晶結合様式sp3sp2密度（9！�p3）3．52・2．26熱伝導率（Wノ�pK）20300．06硬度（kglmm2）10000以上327キャリア密度（16181cm3飢4K）50移動度¢mW・sプ電子180020000100ホール15001500090比抵抗（Ω・cm）91013〜10163．05．0・比誘電率5．6バンドギヤツプ（eV）5．47一181一700600500§姻苗　　300200100金属相？ダイヤモンドダイヤモンド　（黒鉛準安定）液体　　黒鉛（ダイヤモンド準安定）黒鉛010002000　　　300040005000蒸気温度（K）図2．4炭素の状態図一182一DB図2．5アモルファス状態の構造モデル」ミH田皿　　　A’　　A　　●A”C結晶拡大図Aアモルファス　　　　　　　　　原子配置図2．6結晶とアモルファスの自由エネルギー一183一第3章カーボン薄膜の作製3．1はじめに　この章では主に、我々の研究室において他に使われる装置を含め炭素の成肥法について述べる。また、実験で使われるRFプラズマCVD装置の特徴と・しくみ、発光分光法によるプラズマの診断と成膜プロセスについて詳しく述べる。3．2炭素の成過法・スパッタリング法　スパッタとは、・加速された粒子が固体表面に衝突したとき、『運動量の交換によってその固体を構成する原子が空間に放出する現象である。このことを利用して膜を堆積するρがスパッタリング法である。真空中の容器の中に、質量の大きい元素、例えばアルゴン（Ar）など中性ガスを導入して電場をかけ、プラズマ放電を起こし1その気体を高エネルギー化させ、その気体でターゲット材料を衝撃して、ターゲット材料を原始的レベルの状態でとばし、基板に薄膜を堆積させるものである。このスパッタリング法には使用する電場の種類、イオンガスの発生方法、電極の構造等も他の不活性ガスの添加などにより、直流スパッタリング、高周波スパッタリング、リアクティブ・スパッタリング等に分けられる。これらスパッタリング法は、基板を照射する高エネルギー粒子の量とエネルギーを適当に制御すると、緻密な高密度薄膜を形成することや、真空蒸着法と異なり、エネルギー源としてプラズマ気体イオンを用いてターゲットを気化させるため、ターゲットを高温に加熱する必要がないので、高い融点の材料でも膜を作ることができる。またそのターゲット寿命は恥較的長く、長時間運転にも適している。本研究室にお蟄ても樟脳（Camphor）を燃焼させてできた煤をターゲットに用いて、イオンビームスパッタリングによりカーボン薄膜を作製している。【71・熱CVD法　石英などの耐熱・耐食材料で作られた反応管内に、目的生成物の原料となる揮発性化合物を導入し、外部から電気炉等で加熱して分解し、もう一つの加熱炉の管内においた基板上等に堆積させる方法である。光ファイバー用の超高純度石英ガラスの一般的製法として実用化されているほか、水素化アモルファスシリコン（a−Si：H）の製法としても研究されている。　a−Si：HをSiH4の熱CVDで作製すると、後述するプラズマCVD法によって作製した膜に比べて半導体特性は劣る。しかし、熱CVDは一三に反応速度が高く、高真空系を必要としないので装置が簡単であり、工業生産に適している。我々の研究室においてもCamphorを原料とし、それを気化させ、薄膜を堆積する方法で研究を行っている。［8】一184一・レーザアブレーション法　高出力のパルズレーザー光をターゲットとなる物質に照射すると、ターゲット物質は瞬間的に高温高圧状態となり、発光を伴って放出する。この現象牽レーザーアブレーション、プラズマ上の発光粒子雲をブルームと呼ぶ。レーザーアブレーション現象の応用として、ターゲットに対向して基板を設置し放出粒子を堆積させて薄膜を作成するPH）法（Pulsed　LLser　Depgsition）が近年注目を集めており、超伝導体薄膜、金属酸化物等、様々な物質が作成されている。カーボンにおいてはダイヤモンド薄膜およ：びDLC薄膜の作成が挙げられる。実際の作成においては、Graphiteや炭化物（PMMA等）にレーザーを照射することで生成が可能であり、比較的簡単、安価である。しかし、生成条件に未知な部分が多く、研究課題となっている。我々の研究室でもこの方法によってカーボン薄膜を堆積した報告がある。［9】・プラズマCVD法　CVD法のうち、励起エネルギー源にプラズマを用いるものをプラズマCVD法と呼ぶ。プラズマは、電離によって、正と負の荷電粒子及び中性粒子が共存する電気的に中性な空間を示す。CVD．法で主に使われる低温プラズマは、電子温度は数回℃となるが、ガス温度は数百℃と低く、熱CVD法などと比べ低温での薄膜形成が可能となる。プラズマはチャンバーに導入したガスに電場をかけて、ガス分子を高速電子と衝突させて電離することにより発隼する。この印加する電場によって、直流（DC）プラズマ、層高周波（RF）プラズマ、マイクロ波プラズマに分類される。3．3Rr（高周波）プラズマCVD法110｝　RFプラズマCVD法で使われる装置は誘導（L）結合型と容量（C）結合型（平行平板型）に分かれる。L結合型タイプはプラズマ領域外に基板を設置できることからプラズマによる膜の損傷を低減できるが、生産性に難点がある。一方C結合タイプは工業的なものを含め一般に広く使われている。本研究における装置は後者のC結合型であり、その概略図を図3．1に示す。3ふ1　RFプラズマCVI）装置のしくみ　図3．1に示すように、この装置はチャンバー内に1356MHzの高周波をRF電源からカソードに印加させることによってRF電界を発生させ、そのRF電界により電子が加速し、電子に運動エネルギーを与え、その電子が分子と非弾性衝突する事により分子が分解し、各種ラジカル（CHx＝1〜3）が発生する。図3．2にCH4の電子衝突による一次分解過程とラジカルの生成経路を示す。電子衝撃で種々のラジカルに解離した後、二次過程と、三次過程として、それらラジカル種の間、ラジカル種とイオン種、あるいはラジカル種とCH：4自体の多様な反応がプラズマ中で起こると考えられる6そしてその気相中で発生したラジカルが、基板表面上を表面拡散、反応する事によって、薄膜の最表面層が形成される。一185一3．3．2　RFプラズマCVI）装置の特徴�@ドライプロセスである。・　』　　，�A多種類の膜が主として低温でできる。このため結晶化を防止しアモルファス膜ができる。　　　また基板との反応が防げ、基板の種類に多様性がある。　�B．大面積化が容易で、均一な膜形成が行える。また条件により膜の形成速度を制御するこ　　　とができる。　�C膜の物性制御が比較的容易である。　�D多層膜の形成が容易である。3．4RFプラズマCVD装置による成膜Ilqlll】：M．1成膜条件の影響およびプラズマ診断　プラズマの性質に影響を与えるパラメータは多い。このことは再現性の良い実験を行う上で都合が悪い。しかし、プラズマの性質はこれらのパラメータを調節する事によってうまく制御できる。プラズマCVDにおける反応パラメータとして、　RFパワー、周波数、圧力、ガス種、基板温度などがある。これらのパラメータを変化させると、膜の水素含有量、密度、硬さ、熱伝導度、電気伝導度、光学ギャップ、屈折率などの膜物性および成膜今度が変化する。これらの操作パラメーダと膜物性とは相互に関連しあっており、対応づけは容易ではない。しかし、プラズマの性質と放電条件との相関関係が把握できれば、放電条件をうまく設定でき、目的の物性の膜を作るピとができる。実際は、プラズマを診断しながら最適条件を設定する。　プラズマ診断における分光法として広く用いられているのは発光分光分析法（optical　emissi閃spec�Sscopy）である。これはプラズマの紫外から可視にかけて発光を適当なウインドー（レンズ）あるいは光ファイバーを通して発光分析装置に導き観測するもので、プラズマ中の発光活性種を同定する方法である。この方法は非接触であるのでプラズマを乱すことはなく、測定及び同定も比較的簡単に行える。しかし、観測できる化学種が限られること、発光の効率が化学種により異なり、濃度の絶対値の議論はできないことなど欠点がある。CH4の発光分光においても表3．1に示すように本研究においてもCH、　Hからの発光が観測された。プラズマ発光スペクトルの測定には大塚電子株式会社瞬間マルチ測光システムMCPD−3�oを使用した。パラメータの変化による発光強度の変化と、成膜速度の変化を調べ、プラズマパラメータが成膜に及ぼす影響を調べた。　グロー放電を特徴づける重要な物理量である電子温度乳は、Maxwell分布を仮定すると一般に、　　　　　　　C　E　　　　冗＝π●ア　　　　　　　．　　　（3．1）が成り立つ。ここで、Cは定数、　Eは電界、　Pは圧力、κは電子が衝突によって失うエネルギーの損失係数でEIPの関数である。非弾性衝突によりんは増大する。したがって、原料ガス分子の励起や解離に重要な冗は放電圧力や投入パワーに依存すると考えられている。一186一　圧力が高い状態（100【to司以上）では電子が他の粒子に衝突しないで進む距離（平均自由行程）が小さく、電子が十分に加速されない。同時に電子の運動エネルギーは熱エネルギーとしてガスに吸収されてしまい、電子温度冗とガス温度乃は等しく（7旨7レ）、熱的な平衡状態にある。逆に圧力を低い状態（100torr以下）にすると電子の平均自由行程は大きくなり、それに伴って電子の運動エネルギーは増加する。図3．3に圧力によるプラズマ発光スペクトルの変化を示す。圧力を低くすることによってプラズマ発光強度が上がっていることがわかる。一般に圧力と平均自由行程は逆比例の関係にあり、圧力が低くなることによって、平均自由行程が大きくなり原料ガスの解離が多くなったものと考えられる。また三際に過去の研究においても圧力の低下と共に膜厚が増加する傾向が認められている。　プラズマのパワーを高めれば高めるほど、プラズマのバルクでは原料ガスの解離が進み、C原子などが高濃度で生成する。実際パワーを上げることにより、図3．4を見てもわかるようにプラズマの発光強度が増加し、プラズマの分解された化学種の濃度が上がっていると思われる。したがって、プラズマのパワーを上げ、ガスの解離が多くなることによって、図3．6のように、息急速度が速くなることもわかる。　プラズマ中のHラジカルの役割として図3．2を見てもわかるように、H引き抜きによるラジカル生成、�@CH4＋H→CH3＋H2　　　　1などがあげられることがあるが、ラジカル生成のパスは他にもあり、�ACH4＋e一→CH3＋H＋e9など、また、生じたラジカル種は、引き続きの反応で消費される�BCH3＋H2→CH：4＋Hなどがある。図3．5を見ると、ガス流量におけるH2の割合を増加すると、　Hラジカルが増加しHの発光強度が増えている。しかし逆にCHによる発光強度はやや減少し、図3．7を見てもわかるように成歯速度が減少している。よってHラジカルやH2がCH4の解離によるラジカル生成に寄与するだけでなく、他の要因、�Bのような厚応や、例えばエッチングの方向に働いているのではないかと思われる。一187一3．4．2　成膜プロセス　本研究では、変更可能な成膜パラメータのうちRF電力と、原料ガス流量比（CH41H2）を変化させ、その他のパラメータ、圧力10【Pa】、基板温度室温（RI）と一定にした、また装置の仕様により周波数は13．56【MHz】で一定である。成膜基板には石英基板、　Si基板を使用して、以下の手順により膜の成長を行った。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・石英基板及びSi基板の処理（1）アセトン中に基板を入れ超音波洗浄（5min）（2）アセトン中に基板を入れ温浴洗浄（55℃、5min）（3）メタノール中に基板を入れ温浴洗浄（5ξ℃、5min）（4）HF（濃度50％）：H20＝1：10溶液中でエッチング（1min）（5）・純水（脱イオン流水）で洗浄・カーボン薄膜の堆積（6）サンプルホルダーに基板を固定（7）段差測定計による膜厚測定用なために、各サンプルの隅にMoカーバーを被せる（8）RP（ロータリーポンプ）およびMB（メカニカルブースターポンプ）で荒引き（5×10−IPa）（9）DP（油拡散ポンプ）で超高真空引き（5×104Pa以下）、（10）原料ガスを流し成膜（11）サンプル取り出し以上のような成長でサンプルを作製し、以後の章で膜の評価を行った。一188一ガス（H2，　CH4）周波数13．56MHzu電源絶縁石圭整合回路〜�u電極排気系く瞳一一08●●●o，●●昌。●働●謄。●●●■o…油回転ポンプ℃O十カルuースターポンプ基板（石英、Si）ヒータ図3．1RFプラズマCVD装置の概略図一189一　　　／CH4　　　　　　　　寸回CH3＊＋H　　　　c冊（一CH2一）CH2　　＋HCH4＊　　　　CH2＊＋H　　　　　　　＼　　　　　　　　　『C＊＋Hz−2毛レhレ　　　　　　　　　　　　　　CH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊印は励起状態を示す図3．2CH4の電子衝突による1次分解過程と中性ラジカルの生成経路一190一写邑珍’お器量　　　　　CH　　　　　　　　　　　H．　　　　　　l　H　　　　．1＿＿一画＿，＿婦＿三三　　　　　　轟一。。一一一一一’一・ノ’一・ψ・’・二一一一…の‘　・一。一�`一一。一100〔Pa｝300　　　’400　　　　500’　　　600　　　　700　　　　800．1　　　　　　　　Wavelen幽［�o］図3．3チャンバー内圧力を変化さサた時の　　　　プラズマ発光スペクトル冒亘か’易器鎖CHCHl　H　　　lHlRF　Power300．【W］　　　　　　　　　　　　　　　　嚢＿＿＿｡一バー真一一…一嘱「糺…一100【W】・二…一一一一。一一ノ�d一一｛一一一一’一。一。一一一「」一。一…・30凹・　　300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　　　　　　　　Wavelength［nm】図3．4RF電力を変化させた時のプラズマ発光スペクトル一191一冨書当「HSH〒H8Flow　rate　rado　（CH4H2）　　　1ノル…〜か憲＿ノへ／＿み1伍　　　　　　　　　　　　　　　こ一一一一一一。一，一，．」しへ拙、一一’一＿一二・、一鑑一一一一〆｝111一　　　　　亀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覧　　＿＿の｝への，一’　＿一衡一一一一”一＿5、一＿　　，亀＿一1！0＿300　　　　400　　　　500　　　　600　’　　700　　　　800　　　　　　　　Wavelength［n叫図3．5ガス流量比（CH：砒）を変化させた時の　　　　プラズマ発光スペクトル表3．1プラズマ発光分析で観測された化学種化学種波長（nm）H486．1656．3�p389．1430．7恥602．1一192一冒慧量量o121086420…・一…・・o・・…一・・…車＿∴等…M…；…0　　50100　　150　　200　　250　　300RF　Power岡図3．6RF電力を変化させた時の成膜速度の変化冨12三三誓6840111111111111111111111111111111111111111111111111111∫llllllllllllllllllllll110111　　　　112　　　　113　　　　114　　　　115Flow　rate　ratio（CH41H2）図3．7ガス流量比（CH4価）を変化させた時の　　白膜速度の変化一193一第4章光学的特性の評価4．1はじめに　光学的特性の評価は、太陽電池として利用するため、作製したカーボン膜の物性を調べる上で重要である。この章では、RFプラズマCVD法によって作製したカーボン薄膜の光学的特性を測定し、その結果から薄膜の構造や組成などについて調べた。4．2光学バンドギャップ　アモルファス状態でも、方向性の強い共有結合で原子が互いに結合している場合、結晶の時とほぼ同じ配位数、結合角、結合距離で結合している。そのため、結晶に似たバンド構造を持っている。ここでは、物質の光吸収の指標となる吸収係数や、太陽電池として重要な要因となる光学バンドギャップについて調べた。4．2．1半導体の光吸収【12】　入射されるある波長の光に対して、半導体がどの程度の吸収できるかは、光を吸収して発電する太陽電池にとって重要なことである。その光吸収の大きさは吸収係数（abso叩don　coe伍cient）で表される。物質の中を光が進行するとき、光は物質との相互作用によb吸収され、次第に減衰してゆく。この減衰の度合を表す係数を吸収係数と定義している。図4．1の様に、いま強さちの光が物質の内部に入射したとする。表面から深さxのところの光の強さを取，とするとx〜潜ぬの間を通過する際に、光の強度が弱くなる割合は、光の強さ取♪と、通過する距離ぬ1に比例して、　　　　〃（κ）＝一審（x）ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．1）となる。この比例定数αが吸収係数である。今、結晶が一様であればαはん』ﾉよらない一定の値である。（4．1）式を積分することにより、’　　　　1nlα）＝一αど＋o　　，　　　　　　　　　（4．2）となり、炉0で取♪＝ちであることから積分定数αは1nちに等しい。したがって、　　　　1ω＝1。exp（一αじ）　　　　　　　　　　　（4．3）となり、光の強度はexp（一αx）の割合で減少する。4．2．2アモルファス半導体における光学ギャップの定義β】・【131　アモルファス半導体においては図4．2に示したような基礎吸収端スペクトルが観測される。図中の領域Aでは吸収係数αは一般に一194一昭�t（E−E。，，）2（4．4）によって与えられる。ここでE卯，は光学バンドギャップと呼ば礼アモルファス半導体のバンドギャップの目安を与える重要な量である。また、この領域AはTauc領域と呼ばれており、縦軸に（α〃）1尼、横軸に光子エネルギー、E（＝〃）をとった場合、吸収スペクトルはこの領域では直線で与えられる。この直線の延長とhソ軸の切片が光学バンドギャップである。ただし、吸収係数が例えば103や104となるときの光子エネルギーをこれに代用したり、式（4．4）の右辺の2乗を3乗とすることもある。　次に図4．2に示された領域Bでは、吸収係数は指数関数α�texp（E！E。）（4．5）によって与えられる。E．は傾きを表す定数であり・Ufbach裾エネルギーと呼ばれる・この領域はバンド裾状態と拡がったバンド問の遷移にもとつくものと考えられる。この裾は単結晶においても観測され、結晶のUfbach裾は格子振動によって生じた構造のみだれによる。アモルファス半導体の場合も結晶と同様に構造の乱れによるが、この場合、ほかにトポロジカルな乱れに代表される静的な乱れの効果も考慮しなくてはならない。　また、この図4．2のCの領域は、構造欠陥の関与した光学的電子遷移によるもの、不純物の濃度に依存するものとされる。アモルファス半導体内に欠陥、あるいは不純物があるとき、バンドギャップ内に新たな電子状態が現れる。この低吸収領域Cは、このようなバンドギャップ内状態と非局在状態間の光遷移によるものと考えられる。菰2．3測定及び結果と考察問　吸収係数を測定するのには、多くの手法がある。半導体薄膜の吸収係数を求める際、最も一般的な手法は、薄膜を透過する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数α、厚さ4をもつ平行平板の薄膜に光が垂直入射した場合の多重反射を考慮した透過率丁は、　　　　　　（レR）2ビ副　　　　丁＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．6）　　　　　　1＿盆28−2・耀で与えられる。通常R2σ2αd《1であり、測定値で確認しても無視できる値であったので、T＝（1−R）2ε『副（4．7）とした。よってカーボン薄膜の吸収係数αは透過光、及び反射光から求められる。透過光及び反射光は室温で波長300［nm］〜2�o【nm］まで測定した。測定には日本分光株式会社JASCO塾570紫外可視分光光時計を使用した。・RF電力による変化　まずRF電力を変化させた試料について、その吸収係数の測定結果を図4．3、そして計算結果から求めた光学バンドギャップをまとめたものを図4．4に示す。ここでRF電力以外のパラメータは圧力10［Pa］、ガス流量CH4：30【sccm】、　H2：30【sccm］、基板温度を室温（約25℃〜30℃）で一定と一195一した試料である。RF電力の増加と共に光学バンドギャップがほぼ直線的に減少していることがわかる。これはRF電力の増加がグラファイト成分の増加を促しているものと考えられる。また試料の外見的な色が、電力の10【w］心300岡の変化に伴って無色透明〜薄茶色へと変化することからも、膜の変化が起こっていることがわかる。吸収係数はRF電力の増加と共に増え、吸収係数の傾向から、作製したカーボン薄膜は短波長側での吸収に適しているものと思われる。・ガス流量比（CH41H2）による変化　次に、CH4とH2のガス流量比を変化させた試料における吸収係数の変化を図45に、光学バンドギャップの変化を図4．6に示す。図を見るとわかるようにH2の流量が増えるに伴い光学バンドギャップは減少している。試料は、RF電力を変化させたサンプルと同様な条件で、　RF電力を300fW1に固定しCH4とH2のガス流量比を変化させたものである。ここでRF電力300【W1を選んだのは、300［W】の試料が最もバンドギャップが低く、過去のデータから見ても水素流量の割合を増やすと光学バンドギャップが減少するという結果がでており、さらなる光学バンドギャップの低下を期待したからである。これにより、カーボン薄膜のバンドギャップを木陽電池として利用するにあたって適したバンドギャップ1〜2【eV】の範囲の中で選択できるようになつ左。また吸収係数が短波長側500［nm】以下（2．5【eV】以上）において104【cnガ1】〜105【cπゴ塞］であることから、太陽電池として用いた場合、短波長側での吸収に向いているものと思われる。　次に実際に、カーボン薄膜の状態がどのように変化しているか、カ｝ボン同士の結合や、カーポシと水素の結合がどうなっているかを調べるために赤外分光法、ラマン分光法による測定と評価を行った。一196一43フーリエ変換赤外分光（Fr・IR：Fourier：肚ansfom　I�ummd　Spectmscopy）　本研究において作製したアモルファスカーボン薄膜は、原料ガスに水素が含まれることにより、膜に多くのC−H結合が含まれる水素化アモルファスカーボン膜a．C：Hであると思われる。FHRではC−H結合に関する吸収スペクトルが見られ、さらにその状態変化もわかることから、カーボン薄膜の結合状態を調べることができる。43．1FT・IRの原理【151　量子力学によると、分子には電子の動き、分子振動、分子全体の回転運動に基づくエネルギー準位がある6X線からマイクロ波に至る様々な振動数の電磁波が分子に照射されると、ある条件下で分子はこれらの電磁波を吸収する。吸収される電磁波のフォトンのエネルギーは、分子のあるエネルギー準位と、別のエネルギー準位とのエネルギー差に等しい。そして分子は電磁波のエネルギーを吸収することによって高いエネルギー状態へ遷移することとなる。　赤外吸収は、主に分子振動及び結晶の格子振動のエネルギー準位間の遷移に基づいて起こる。従っで赤外吸収スペクトルは振動スペクトルの一種である。気体では分子振動エネルギー準位に付随する回転エネルギー準位が遷移に関係してくるので、振動回転スペクトルが得られる。液体と固体では分子全体の回転運動が自由に起こり得ないため、純粋な振動スペクトルが観測される。赤外吸収を起こす原因となる分子と電磁波との相互作用は電気的なもので、ある分子振動によって分子全体の電気双極子モーメントが変化する場合、その分子振動の振動数と等しい振動数の赤外光が吸収される。エネルギー準位で言えば、試料の温度が特に高くない限り振動の基底状態（振動量子数n＝0）から第1励起状態（n富1）への遷移が起こる。（図4．7（a））4．3．2測定及び結果と考察　厚さxの試料に赤外光（強度10）が直角に入射すると、試料による吸収がない場合には光はそのまま試料を透過する。試料が光を吸収する場合は、光の強度は光が試料中を通過するに従って減少する。これは前述で示したように式（4．3）よりh〔赫一A（4．8）の関係が得られる。ここで、赤外吸収スペクトルの縦軸には、透過率〃。か、またはln（ちのが用いられ、この値に等しいAは吸光度とよばれる。ここで今回実験において標準試料の透過光強度をを薄膜への入射強度1びとし・測定試料の透過光強度を1ω＝1として吸光度Aを求めた。標準試料には石英基板、測定試料は石英基板上に堆積したカーボン薄膜を使用した。また測定にはPerkin−Elmer二二Sp�ttrum2000システムを使用した・　カー：ボンと水素による結合C。H結合は、2800［c血1］〜3100［cnr1］範囲の中の吸収に見られる。図4．8にRF電力を変化させたときの、図4．9にはガス流量比（CH41H2）を変えたときのF｝IR吸収スペクトルを示す。縦軸は吸光度であり、各スペクトルは正規化している。また、この吸収三一197一における様々な吸収ピークの位置とその結合モードを表4．1に示す。・RF電力による変化　図4．8見るとわかるように、RF電力が低いときには、　sp3−C珪結合に起因する各ピークが鋭いが、RF電力が増加するに伴ってそのピークのうち、特にsp3−CH3に関するピークが減少しており、また、わずかではあるが300酬】の試料においてはsp2−CH、結合も現れてきている。したがって、RF電力を増加することにより、膜中のカーボン原子と水素原子三っの結合の中の水素原子が一つ失われる方向に進むものと思われる。そこで余ったカーボン原子の結合手は、カーボン同士の結合や、もっと強いsp2結合になる、または欠陥として残るものと思われる。・ガス流量比（（凪ノH2）による変化　水素ガス流量の割合が増えると、図4．9に示されるように特にsp3−CH2結合による吸収の減少が見られる。またそれに伴い膜のsp2成分は増える傾向にある。ガス流量比の変化ではそのsp2成分のピークがはっきりしていたため、その割合を調べた。本来sp3とsp2成分比を出すときは、吸収スペクトルをピーク分離し、そのピークの面積強度からを出すのが好ましいが、表4．1にある様にそのピ己クは多く、ピーク分離が困難であることから、単純に吸収スペクトルのsp3部分とsp2回分の積分強度を求め、それにより『sp2回分（sp21sp3＋sp2）の割合を調べた。その結果及び光学バンドギャップの変化を共に図4．10に示す。膜中のsp2成分は4〜14％であり、水素流量の割合が増えることによりsp2回分が増えていることがわかった。またそれに伴い光学バンドギャップは減少していることがわかった。一198一4．4ラマン分光法（Raman　Scattering）　ラマン分光法は炭素材料の構造を敏感に反応することから、グラファイトやカrボンブラック、ダイヤモンド、ダイヤモンド状薄膜、フラーレンやカーボンナノチューブなど様々な炭素材料の構造を調べるのに用いられている。4．4．1ラマン分光法の原理問　分子に外部から紫外線または可視光線を与えると分極が生じ、分子はいったん励起状態になる。そして分子がもとの基底状態に戻ろうとするとき、二種類の発光が生じる。図4．7（b）にラマン散乱の原理図を示す。一つは完全にもとの基底状態に戻ることであり、このとき発光する光はもとの励起光と同じ波長である。これがレーリー散乱（Rayleigh　Sca賃edng）であるgもう一つは、電子状態は基底状態であるが、振動状態としては励起状態であるようなエネルギー準位への遷移によるものである。今、振動の量子エネルギー準位をゐン，とすれば第二の発光スペクトルはン。±ン，で与えられる。これがラマン散乱である。このン5は赤外吸収で得られる振動数ン」に対応するが、ラマン光の場合には、このン‘を直接観測するのではなく、レーリー散乱光ン。の両側に弱く見えるスペクトルを観測するのが特徴である。すなわち、ラマン分光では．レーリー散乱光ン。からのシフト値±ン、を測定する6このように、赤外吸収もラマン分光法も、いずれも分子の振動状態、回転状態等に対する情報を与えるものであるが、その観測法は異なる。4．4．2カーボンにおけるラマン分光法閃　完全な構造を持つグラファイトは一般に1580［�p’1】に比較的シャープなラマンバンドを示すが、グラファイト構造が乱れると、1580［cnゴ1】のラマンバンドの他に1380【cπr1】及び1620【cπrlj付近にラマンバンドが見られるようになる。そして構造の乱れが大きくなるとともに、これらのバンドの1580［cnf1】バンドに対する相対強度が増し、全体的にブロードなバンド形状となっていくかつまりアモルファスカーボン薄膜ではブロードなピークのスペクトルが得られる。そして1380［cnr1】及び162Q【cπr1】のバンドは構造の乱れ（Diso止der）によるものとして、グラファイト（Graphite）本来のGバンド（1580［cnゴ1］）に対してDバンド（1380〔cnr1］）やD’バンド（1620【cnゴ1］）と略称されている。Dバンド及びGバンドの二つのバンドの相対強度比（晩）はR値と呼ばれ、グラファイト化度の評価などで用いられる。　一般にC＝C結合、S−S結合といった対称性の高い振動は、ラマン散乱に強く現れ、逆対称な振動は、赤外吸収に現れる。ラマンスペクトルは、大体において、伸縮振動の方が変角振動よりも強く、伺じ伸縮振動のなかでは、共有結合の方がイオン結合よりも強く、また同じ共有結合でも単結合、二重結合、三重結合の順に強くなる。そして炭素材料においてもsp2及びsp3構造を持つグラファイトとダイヤモンドの散乱効率を比較すると、グラフナイトの方がダイヤモンドよりも遙かに強度が大きいこと、アモルファス状態ではラマン強度が低くなることから、アモルファスカーボンのスペクトルは主にsp2結合に由来するものであると考えられる。一199一4．4．3測定及び結果と考察　測定は室温で行い、アルゴンイオンレーザの514．5［nm】の発振線を使用した。また、測定系には、日本分光株式会社NR−1800レーザラマン分光光時計を使用し、1�o［cm4］〜1800［cnゴ1】の範囲で測定を行った。　まず、図4．11に測定したラマンズペクトルの例を示す。このスペクトルには1580［c1π1】付近のG−peak、1380［c血1】付近のD−peakが見られる。ここで、　G−peakとD−pe欲はガウス曲線によりピーク分離した。膜がアモルファス状態であることを示すように、シャープなスペクトルではなく、ブロードなスペクトルとなっている。　また、図4．12にガス流量比（CH41H2）を変化させたときのラマンスペクトルの変化を示す。これらのスペクトルは蛍光ノイズスペクトル成分を除き・正規化したものである5水幸流量の増，加と共にG−peakが鋭くなっていくことがわかる。これはFT・IRの結果からも推測できるように、アモルファスカーボン膜が水素基（2800【c証1】〜3100【cm・1】）を脱離しはじめ、それと共に、C＝C（1580【�p璽1】）結合（sp2）を形成していくことがわかる。また水素流量が少ない試料は蛍光ノイズが比較的大きかったことから、水素流量が少ない試料にはポリマー的な成分が含まれているものと考えられる。一200一4．5x線電子分光法（xPS3x・my　phot�t畢�ttron　spectmscopy）【21】・　X線電子分光法は、真空中で物質に一定のエネルギーみンを持つX線を照射し、光イオン化によって放出される電子の運動エネルギーE髭のスペクトルを測定することにより、物質を構成する元素とその化学状態及びそれらの存在割合に関する情報を得る分析法である。4．5．1XPSの原理　XPSでは、エネルギーの定まったX線で励起された光電子を運動エネルギーに従って選別し、あるエネルギーを持った光電子が何個あるかを計測する。測定系は、試料の他に、光源であるX線源、光電子のエネルギーを選別する分析器、エネルギー分析器を通過した電子を補え、その一個一個を電気的パルスに変える検出器、検出器からのパルスを数えて記録する計数系からなる。図4．13に装置の構成を模式的に示す。　光（軟X線）を物質に照射すると、物質中の電子が光のエネルギーをもらい励起されて放出される。この放出される電子の運動エネルギーを恥、光の量子エネルギーをゐンとすると、電子の放出に際し電子の結合エネルギーと装置に依存する仕事関数φ，が失われるので、E此＝乃γ一Eみ一φ，（4．9）となる。したがって、放出される電子のスペクトルを分析すると、電子の結合エネルギー馬が求まる。図4．14にこれらのエネルギー関係を示す。4．5．1測定及び結果と考察　水素流量を変化させた試料において、SSI社製X−probe　SSX−100を用いて測定を行った。またArによってスパッタを3分行い膜の内部での測定を行った。図4．15から図4．17に試料の0【eV1〜1�o【eV］の範囲のスペクトル（a）とClsピーク部分276【eV】〜292［eV］の範囲のスペクトル（b）を示す。それぞれの図（a）における02やN2は堆積時もしくは試料を取り出した後に付いた不純物と思われる。これらの不純物は半導体にとってふさわしくない局在準位などを作るため、今後これらの対策が必要となる。またClsピークでは、ピーク分離によりsp2に起因すると思われる285【eV】付近のピークと、　sp3に起因すると思われる286【eV】付近のピークがみられた。そのピーク面積強度比から、おおまかなsp2払出の割合を計算した［22］。図4．18にXPSから求めたsp2成分の割合と、比較のためのFHRから求めたsp2成分の割合を示す。　F�hTRの測定結果から求めた膜中のsp2の割合と比較すると値は違うが、その傾向は類似し、水素流量増加によってカーボン膜のsp2成分が増加すること、本研究の試料において、その割合が5〜15％ほどであることが判明した。’一201一光強度Io�p（め⊥＝一α1（幻dxｺ・曲・・匿・・・・…@隆・・1（X）＝1・e）叩（一αX）xx＋d図　　　　　　　入射部からの距離図4．1物質中での光の減衰T§冒10101010432且100．A　　　　　　　　　αE�t（E一恥）2堰_1　　　　　　　　2　　“　　　　　　　　1　→〉　　　　　　　　I　C　　　　　　　　旨　　　　　　　　γ，700§「　　宅600琴500§　　ぎ400二300孟200ε100　　　　　Eopt光子エネルギーE図4．2アモルファス半導体の基礎吸収端スペクトル一202一・〒一旦1．δ　510　410　310RF　Power［専】　一10　鱒鱒…・。30　・…・50　一，一1QO．　r∴200　．　…300　　　　　　ド牽取♂やや｝曳L一一塾黒鑑…・一多・野卜〜i一　　　　　宮ノ1ぐ4、￥、！・、．匹．！宰．i　　　　　　　　　　　　　‘2．0　．2．5　　3．O　　　　　　　　　　　　　Energy［eV］　　　　3．2．．、置�h4　　　　2．O　　　　　b5ρ惣謂25∵00　iミi　轟｝　　　．昏。。・91．0iズ・・ノ、i．　　’Orし9　」　　　　　　　、　：’．　　、’　1、ノ’1．．5　　　　ii　　　　i　．i／馴傷ン髪驚殉一．／／　　θ　i’／i　　　≦三｛ろ〆登　　　き　　　　　　　　　し　　　　　　く　　　　　ノニ　　　i．ン．o　iノ．『　　　身’．差　　ri　！　三く　　　ミ　ノ　　　　びぎ　　　を　／i　　’i　。’　　』i．・『　　　；／　　．・i．●；／　／il！　i　　　iノ’　　i　’　　　　　　　　●　・　　　　　　　　　　　，　ゆ　　　　　　ノ　　　　　　　　ニ　つ　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　リ’o@」ジ「．．　．i　　3．5、　4．0；　．二●i．．」＿＿o＿．＿．．一＿L…．i…：　．：　．6…1．……毒i．．i：……i．…三…i．9’；畠．…●105・7臼「旦　104ご103……�……一一一一垂………’1’…’…”1圏牽冒”拶：りlllll11　　i，！i　一』7二二；叢轡言誓Flow】腿鵬mdo　（CH41Hゴ）　　一110　　………　1／1　　・・…1／2　　一一．113　　一・．一1μ　1．0　　1．5　　2．0　　2．5　　3．0　　3．5　　4．O　　　　　　　Energy［eV］図4．5．ガス流量比（CH羅h）を変化させた時の　　吸収係数の変化ヌ巴誉国2．22．01．81．61．4L2？110　、　　　　111．　　　　　112「　、　　113　　　　　　114　　　　　Flow　rate　r4tio（CHVH2）随鍵驚弾弓化させた時の一204一号i励1馨1義　態　　　　　　　　　　　1薩赤外光　　＝＝＝＝＝＝＝1軍→　　　　　　　　　　　　，慧　　　　　（a）、赤外吸収n可視光線→反ストークス線　　　　　　γ　　γﾁoストークス　　γﾁ0一γiγ0十γiレーリー散乱　　ラマン散乱（b）ラマン散乱43210励起電子状態？基纏。三図4．7赤外吸収とラマン散乱の原理一205一　三巴8自2ρ＜・p孔C瑞（asy皿）・p乳CH，（asym）・p牝CH，（・ym）や・p乏C｝ち（・ym）　RF　Powe亡@　　　　　　　　　1ノ・・10【W】一一　@　　　　　　　　　ノ’E30【W】　ノ[50［W｝一一ノ@　　　　　　　　　o　’E・P00酬｝・…●“@　　　　　　　　〆’…200．1：W］一…〆@　　　　　　「R00【W】・ノ’　o　　＼@　　／Aノ’@　　。／D・　’Aノ@　ρ、　1隔■E　　隔A　一d　●　．　oD■●，●9・匝］・　●　●　一　噸@　一　　〇　　一@　一　　卿　　o@●●6．・●●@。．．●．・・。・．。・・　　　2700　　　　　2800　　　　　2900　　　　　3000　　』　　3100．　　　　　　　　　　　Wavenumber［cm4］図4．8RF電力を変化させた時のFT−IRスペクトルの変化一206一　三巴8器9ρ＜・p礼C馬（asym・）・p乳CH，（asym）・p乏CH，（・y肌）・p毛CH、（・y皿）　　　…　　31　　2SP　l　　　　sp（噌・・‘・伽ρ　　　＝．i匝］．Flow　rate　ratio@　　（CH砒）@　　　　　　岬・6ρ●E’P10一●．●’●@　　　　　　一■ノ[11r喝葡一　、　　　　　　　　，θ@　　　　　　，o@　　　　’’”黷P／2●”@　　　　　　　ノ@　　　　　ノ�u113�i一♪@1！4　●@’　●@ノ@o　　　o@　’　　．@’潤f@　’@！一@〇’　o　亀ﾌ。@　、堰D・！’�`@　　〜．、@o@、　　9、　　1　、　1_l　　f●・　o　●　一27002800　　　　2900　　　　3000Wavenumber［cm−1］3100図4．9ガス流量比（CH砒）を変化させた時の　　　FT−IRスペクトルの変化一207一表4．1a−C：HのCH吸収帯のピーク位置観測ピーク原料ガス結合モード波数［cm−1］CH4回C曲lb1C6H6【c】CH4蚤d】sp℃Hsp2・℃H（arom．）sp2−CH2（01ef）sp2−CH（01ef）sプーCH3（asym．）sp2−CH2（01ef）sIジーCH2（asym）sp3−CHsp3−CH3（sym．）sp3−CH2（sym．）305030203000296029502925．2915287028553050302029602925287028503300306030002920292028503300304530002920292028503040302030002960292029202850【a】：本研究の測定結果　　【b】，【c】，【d］：参考文献【16】，［17】，［18】一208一翠言書6名岩d・◎臼141210862。01．8　　匿1石♂1．41101／1　　　　112　　　　113Flow　rate　ratio（CH41H2）114図4．10ガス流量比（CH41匠h）を変化させた時の　　FT−IRから求めたsp2面積の割合と　　光学バンドギャップの変化一209一宣．・巴．誉1自省卜■司　．毒　RF　power．300［W】　　　　　　　10【pa］・難懸・“◎．．．．、　　　　　　　　　　　　　　　　31　　　　　　　　　　　｛，1．’．．1　　　　　　　　　　．．‘：謎，，♪つ恥　　　　　　　ロ　む　やロコ　し　くエ　ド　　　　　　　ニ，．．響岩ガ・・　　　　　　’＝’．．’�_．μご　．・●違　　　　　霧　・覧9…　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　o●●■9　　　　　ざヂ　　の　　　　　　　コ　　　　リ　　　　　　　ロ　　　．．ρ．潔『勢・6．．邑．．、　　ロ　　　　　げ　　ロロ、モ廊ヒ旨∫・．．写●●’@D’麟．ll．…議　　　　1・ζ：．鋤愚；三．．甚OQ・ジ12�t11400．．、16・0．’18・0　　　　　　　　　　．R曲加s圃。�u1ゴ．．図411ラ々ン戸外ルとその恥e敵ゲ6嘩一210一’一口’赫一h．娼oooり一　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　i　　　　　’　　　　．．．・・．．，　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　’1！4　・　：　　　　　1　　〜：＝　鼓一構一そそ二�n　　　　　　　　　　　；　　　　　　　　　　　　　；　　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　．！！．・f113　　　1　　　　　　　●．瓢或∴．i．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！．．・「9’、％．．i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ繊・　i．．．、　．：：：：響：：：〜丸｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ．…　零●・●6　・o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　　　一剛暫画一・・一三イ　　　　伽一調・．耐　　　　　　　　　　｝　　　劇　　　　　　　　　　i　　　　　i�_．1Z1．・　i　　　．翫　．」！照り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　●．●3●3：。・　．　　；＿＿遍＿白州＿斗！｝讐〜囑唖…．　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　・　．．：　　　　　　　　　　i　　　　　　i　』．．　．　1．．　　　　　　　　　　こ　　　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　　　　　；．　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　l．．．．．「1．．．　　　　　　1．　　　　　　　　　　i　　　　　．諺110　　　言ゴ　　　　i・�h兜r曳紀．．〆一噺％　　　　　　　　　　・　　　　．…．♂〆＾�_�_i�`　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　．　　　　　　　　　　　　　　　　　●。隔。．．．1000120σユ400皐a鵬nshi丘1　　　　　1600c�uh1800図4．12ガス流量比（CH41H2）を変化させたときの　　　　　　　　　ラマンスペクトルの変化一2Ul一18四球型電子分析X線電子レンズhl　　　島　’試料　　　一212一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計数系　　　　　　　　試料　　　　　　　　騨光電≠分光装置の構成図　　　　　　　　　　　騨一……一一丁一一　　　　　　　　　　　　　　　　＼臥　　〜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ・　　　　フェルミ準位．　　　　　　■　　　内殻電子準位　　　　測定器』F7『「呂1む1甥岩鎖。　　　zl　　iUI1000800　　　　600　　　　400　　　　200　　　　　0　　　Rihding　energy［eV1　（al試料のXPSスペクトルヨ回書・暑11一　　F　　1・．　　ξ　　ll．’・　ヂ、夢の．∠．喝’　　　：：3．＝●　亀．　　　　292　　　　1　288　　　　　　284　　　　　　280　　　　　　276　　　　　　　　　　　　Binding　energy［eV］　　　　　　　　　　　　．（b）C1、スペクトル図4．15ガヌ流量比110（CH4圧b）の時の光電子スペクトル’一213一門『巴む’お一器渥。　　　z．l　　lQ聾100◎800　　　　600，』・　、400：く　　200　　　Bindingl　energy［eV］　（a）試料のXPSスペクトル0門⇒巴か’お器鎖　　　ノ●、　　　’1　　　　冒　　　　望　　　　冒　　　　、竃　　　　　竃　．　　　　　、　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　のコ　　　　ち　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の、ゐ3」13，‘：：：�`ぎら292288「1@　　284　　　　’290　Binding　energy’［eV】　　（b）C1、スペクトル276・図4．16：ガメ流量比112（c宜41H2）の時の光電子スペクトル一214一門需三三●拐器三0　　　2；I　　Io11000800　　　　600．　　　400　　　　200　　　Binding　energy［eV】　（a）試料のXPSスペクトル0門需三三●お冒鎖　　　〈　　〜�_　　y　〜　・ノ　　〜　8　　　　　　　　　　　　　・　コ　　　　　　　　　　ののら　　ロ　θ　　　ノ　　　魅も。r｝‘・畳：．・・．・●．　　亀＝292288　　、　　284　　　　　280　Binding　energy［eV］　　（b）C1、スペクトル276図4．17ガス流量比114（CH41H2）の時の光電子スペクトル一215一　　18響16葺14芒巾12馨1・d・Ω@　8房　　　6一〇一FT一旧一e−XPS1101！2Flow　rate　ratio（CH4∠H2）114図4．18ガス流量比（CH紬）を変化させた時の　　FT−IRから求めたsp2の割合と　　XPSわ・ら求めたsp2の割合の比較一216一4．6まとめ本章では、試料の光学バンドギャップの測定、カーボン膜の原子の結合状態を調べるためF�hIR、ラマン分光法、XPSの測定による結果をまとめる。・光学バンドギャップの測定　RF電力の増加に伴い光学バンドギャップは減少しRF電力を変化させることによってその変化がほぼ直線的に得られた。・　ガス流量比の変化では、水素流量の割合が増えると、光学バンドギャップギャップは減少し、その値は1〜2［eV】と太陽電池に適した値が得られた。・F｝IRによる測定　RF電力の変化では、その増加と共に特にsp3−CH3結合の減少が顕著であり、膜中の水素量は減少している。また、それにより膜sp2成分が増えていると考えられる。　水素流量の増加による変化ではsp2回分の変化が顕著に現れており、水素流量の増加と共にsp2成分が増えていくことがわかった。しかし一般に水素流量が増えると、グラブァイト成分を除去する方向に進むという説【23】が多いことから、水素流量め増加がsp2回分の増加に直接結びついているかどうかはわからない。・ラマン分光法による測定　1580【cπr1】のG−peakと1380【cnゴ1】のD−peakを中心にブロードなスペクトルが得られ、膜がアモルファス状態であることがわかった。また水素流量の増加と共にG−peakが鋭くなり、膜のグラファイト化が進んでいるものと考えられる。・XPSによる測定FHRの結果同様、　XPSでも水素流量増加に伴うsp2成分の増加が見られ、またそのおおよその値が5【％】〜15【％］であることがわかった。一217一

