
第5章カーボン薄膜め欠陥と電気的特性め評価

5．1はじめに

　この章ではカーボン薄膜の構造評価として電子スピン共鳴による欠陥密度の測定及び、電気

的特性の評価として、導電率の温度依存性を測定した。，

5．2電子スピン共鳴（ESR3Electron　Spin　R、esomnce）

　「アモルファス」とは結晶構造を持たない固体のことであ・り、構造的には結晶のように原子

配列が規則的（周期構造を持つ）ではなく、長距離秩序はもたない固体のことである。しかし、ア

モルファスといえども原子がランダムに存在しているのではなく、大部分の原子は8－N則に従

って結合しており、短距離秩序を有している【24】。したがって、このような8－N則をみたす短距

離秩序が破れているものが欠陥とよばれる。長もありふれた単純な欠陥は結合手が一つ余って

いる状態、すなわち8－N則で決まる配位数より一つ配位数の少ない状態で、このような未結合

手をダングリングボンド（DB）とよぶ。これらは多くの場合、エネルギーギャップ中に局在した

深い準位を形成すると考えられ、キャリアのトラップや再結合中心として働き電気的特性を悪

くする。このようなDBは、中性状態では不対電子があるために電子スピン共鳴にかかる。

5．1．1ESRの原理　【25】

　不対電子を持つ物質を静磁場中に置くとゼーマン分裂と呼ばれる電子スピンによるエネルギ

ー準位の分裂がおこる。そこに外部から周波数ンのマイクロ波を印加すると、そのエネルギー

が両準位の差に等しくなるとき下の準位の電子はエネルギーを吸収し、上の準位に飛び移る．

図5．1に磁界Hに対する磁気エネルギーの関係を示す。この図からわかるように・マイクロ波

のエネルギー妙を加えると、低いエネルギー準位E1（5＝412）にある電子は、このマイクロ波の

エネルギーを吸収して、高いエネルギー準位E2（3＝＋112）に遷移する。すなわち、このときの共鳴

条件は、

ぬソ＝E2一・E』＝8β石ro （5．1）

となり共鳴炉生ずる・ここで・βはボーア磁子・8は電子の9値と呼ばれ・周囲Q影響を受けな

い自由電子の場合は、＆；2．0023という値を持つ。しかし、欠陥や不純物原子に付随する不対電

子の場合は、その近傍に存在する他の不対電子や原子核の影響を受けるため、8値は8，よりず

れる。この8値の測定は、不対電子の置かれてし、る物理的状況を知ることができるため・欠陥

構造を知るうえで重要となる。

　他の分光学的データと同様、・ESR吸収線も必ず吸収の広がりを示す。この広がりの程度を表

す因子が線幅であり、二つの定義の仕方がある。一つは図5．2に示したように、半分の強度を示

す二つの位置の間の間隔（』H“～）を半値幅（half－ampHtude　linewidth）とよぶ。もう一つは微分型曲線
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において最大値と最小値を示す心血（ρ問の間隔（』砺）（peak－tg－peak　linewldth）で・三幅を定義9．

ている。これら相互間の関係は線形が癬析的に表現できるときには、冷めような関係式によっ

て結ばれる。今、線形がローレンツ型（Lorentzian）であるとすると、　ESR二三強度1を磁場の関

数として示すと、

　　　　　　　　　　　　　1鎚
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．2＞　　　　1（E）＝
　　　　　　　　1＋【（110一石「）1（△171，212）】2

ここで琉は共鳴中心、煽は共鳴中心丑。における強度を表す。また、式（5．2）から、、4島〃と』耳胆

の間には次のような関係が成立する・

　　　　齪1’・〒・舳“．　．　　　層　1，　・（5．3）

　また実際に測定される測ESR信号は微分型曲線であり、式（5．2）を微分し、式（5．3）を用いて、

』昂〃を』1㌔に置き換えると、次式が得られる。

　　　　　　　　－161「剛【（11－170）1（△石r〃ノ2）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．4）　　　　1’（H）＝
　　　　　　　　【3＋｛（H－Ho）ノ（△H〃12）｝2】2

ここで、1’削は微分強度と呼ばれるESR信号の高さである。」’配、乱との間には、

　　　　ノ。一書（超“）・㌔　　，　　　　　』　（i5）

の関係がある。図5．2（b）は1’でH♪の曲線を示している。ここで式（5！gを用いてπH）の面積である積

分強度51を求めるには2回の積分が必要となる。よって、

　　　　畠一∬・（H）4H＝属・脚一捧（超〃）2．・（i6）、

となり、我々が通常観測する微分曲線から積分強度を求めるには2回積分を必要とするが、p

一レンツ型の線形を持ち微分曲線が式（5．4）の様に定義できるときは、式（5．6）の様に、4稀ρの2乗

と高さ1’励の積によって、積分強度は簡単に得られるゼ

5．1．2測定方法

・スピン密度の測定

　測定されたESR信号の積分強度5，とスピン密度1＞oとの関係は次式で示される。

　　　　畠＝摩2・牲鮮　．　　（i7）
ここで、ωoはマイクロ波の周波数、たはボルツマン定数、Tは絶対温度であり＼（H1♪2はマイク

ロ波の吸収量である。この式によりマイクロ波の吸収量で正げと積分強度畠が測牢できれば、理

論的にはスピン密度が求まることになる。しかし‘H，メには試料の物性や形状に関する因子が含

まれるため、この方法では測定が非常に難しくなる。そこで一般に使われる標準試料との比較

を用いた相対定量法で未知試料のスピン数を求める。

　未知試料のスピン密度凡は、ESRスペクトルと測定条件とで表現すると次式のように表すζ
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とができる。

　　　　曙1鵜卸．　・，　　、働

ここでNはスピン密度、，Pは測定時のマイクロ波出力、　Gは測定時の増幅器による増幅率、　H励

は測定時の変調幅、5はESRスペクトルの積分強度であり、添字3、　xはそれぞれ標準試料、未

知試料を表している。実験において標準試料および未知試料の測定条件が同PP、＝P．、G。＝σ．、

H榔＝H榔になれば、式（5．8）は次のように簡単になる。

　　　　1V＝」主1V　　・　　　　　　　　　　　　　（5．9）
　　　　　竃　5　　5
　　　　　　　3

すなわち、未知試料のスピン密度1》」は・すでにわかっているスピン密度凡の標準試料が用意で

きれば、それぞれ測定された．ESRスペクトルの積分強度を計算することによって求めることが

できる。

・8値の測定

　8値を求める方法としては、共鳴周波数と磁場の強さから求める方法と、8値の既知の標準試

料を用いる内部標準法がある。本研究では後者の方法で8値を求める。測定試料のスペクトル

とMn2切3本目のスペクトル間の間隔躍fは（図5．3参照）、比例計算から直ちに求められる。』

Hを求めることによって測定試料の8値は次のようにして求められる。

　　　　ぬソ＝8β（H〃。＋△H）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5・10）

標準試料Mn2＋の三本目の8値を8〃とし、共鳴条件の式が当てはまるので、

　　　　　　　　　んソ　　＝8M●H〃・　　　　　　　　（5．11）
　　　　∴8＝　　　　　　　　　　　　　　　（H〃。＋△E）　　　　　　　β（11〃。＋△H）

したがって、3本目のMn2＋の磁場H翻。及び、4　Hが求まることによって、測定試料の8値が求め

られる。

5．1．3測定および結果と考察

　実験においてマイクロ波パワーは図5．3において飽和しない領域、α01【mW］で、その周波数

帯はX帯、変調周波数は1（ぬ［kHz】、変調幅4［G】で測定を行った。図5．4にその得られたESRス．

ベクトルの例を示す。中心のピーク試料によるピークであり、その両側にあるのが標準試料の

Mn2＋による3本目と4本目のピークである。本実験ではカーボン薄膜試料と、標準試料のMn2＋

を同時に測定することから式（5．9）により、ピークの面積強度計算から、膜のスピン密度を計算

した。
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・RF電力による変化

　図5．5にRF電力を変化させた時のスピン密度の変化を示す。　RF電力が高くなる．につれてス

ピン密度が大きくなるが、RF電力が低いとき10【W］～50囲ではiまぼスピン密度は変わらず、

約1017め良好なスピン密度が得られた。しかし」これはRF電力が不足していることによりメタ

ンが十分に解離せず、CH3の結合が多くカーボン同士の結合が少ないことも考えられる。また前

述の光学バンド三三ップの測定で、その幅が広いこと、後述の電気的特性ではこれらの膜の抵

抗の測定は困難であったことなどから、膜の制御、ドーピングなどによる制御も必要になるζ

考えられる。

・ガス流量比（CH41瑞）による変化

　図5．6にガス流量比を変化させた時のスピン密度の変化を示す。過去の研究【26］において

150【吋で水素流量を変えたものがあるが、水素流量の増加と共にそのスピン密度は増加レた。

つまり本研究でのガス流量比（CH：41H2）が1／0～112の部分では同じ傾向として、膜の水素が抜ける

ことによって膜のスピン数があがっているように思われる。113～115では逆にスピン密度が減少

している。これは水素流量が増えるに伴い、メタンの解離が進み、水素基が減り、それによっ

てできたダングリングボンドも含め、炭素同士の結合とくにsp2結合が増えたことによると思わ

れる。㌧
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5．2導電率の温度依存性

　本研究でRFプラズマCVDによって作製した膜｝よ絶縁性のあるものが多く、過去に作製し

た膜ではアニール処理した試料にのみ、導電性が認められた。今回水素流量の割合を多くした

試料において導電性が得られたことから、その導電率の温度依存性について測定した。

．5．2．1ホッピング伝導とバシド伝導【7】

　原子配列に長距離の規則性を持たないアモルファス半導体は、．一般にその配列の乱れを反映

してあらゆる物性定数が結晶のように再現性のある絹定値とならずしある幅を持ったぼけが存

在する∴このぼけは電気的性質にお・いても同じで、そのエネルギー状態密度も結晶のような明

確なバンド端がなく、：図5．7（a）、（b）に示すように禁止帯中になだらかなすそを引く局在電子状態

ができる。・さらに、格子欠陥やダングリング：ボンドなどがあり、図517（c）、（d）に示すように、・禁

止帯の中央部に深い局在電子状態を持っている。これら二種類め局在状態はそれぞれのエネル

ギー分布め形から、前者をバンドテール（band面1・states）、’後者をギャ・ッブステーツ（gap　states）と

呼んでいる。特にこのギャプステーッの密度をできるだけ減少させることが、アモルファス半

導体の実用化の課題となっている。

　このような中で、ダングリングボンドなどの欠陥の多いアモルファス半導体では、・欠陥の間

をキャリアが次々とホップすることによって移動する伝導機構が支配的となる。特に温度の低

い場合には、ホッピングのバリアが高い近くのホッピング中心より、遠くてもホッピングのバ

リアの低いホッピング中心ヘキャリアが移動しやすい。このように温度によってホッピングの

距離が変化する機構を広範囲ホッピング（variable　range　hopping）といい、欠陥の多いテトラヘド，

ラル系薄膜で観測される。広範囲ホッピングによる電気伝導度σは、Moに【27］によれば、

σ＝σ。、exp【（一％1T）1’4】 （5．12）

で与えられる。ただし、To＝16α3！｛kN（EF）｝であり、駅EF）、　k、　T、，αはそれぞれフェルミ準位に

おける状態密度、ボルツマン定数、測定温度、局在状態の波動関数の広がりの逆数を示す。

1nσの温度変化をT’1μに対してプロットすると直線に載ることから、　T胴則と呼ばれている。

　またアモルファス半導体における電気伝導度σは、一般に室温付近では、

σ＝σ。exp［一E。1たη （5．13）

で表される活性化型の温度変化を示す。E、は電気伝導の活性化エネルギーである。このように

高温側のバンド伝導領域では真性半導体と同様な特性を示す。しかし電気伝導度の活性化エネ

ルギーEaは温度0に外挿した場合のフェルミ準位位置を与えるように見えるが例えばフェルミ

準位位置が複雑な温度依存性を持つ場合など、必ずしも正しくはない。
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5．2．2　測定及び結果と考察

　RFプラズマCVDによって石英基板上に堆積したカーボン薄膜の上に、マスクアライナーを

使用し、幅200［μ呵のストライプ幅のパターンを付け、真空蒸着により金電極を付け、ストラ

イプ状の電極を形成した。その中で常温において導電性が得られたガス流量比（CH：4！H2）が1／4、

113、112の試料において、温度を，80［K】～400【K】まで変化させて・カーボン薄膜のW持性を測

定し、導電率を計算した。

　図5．8及び図5．9にガス流量比（CH41H∂を変化させたサンプルにおける導電率の皐度依存性、

それぞれ11rとT』κを軸としたものを示す。まず水素流量の増加に伴い、その導電率は上昇し

ている。FPIRやXPSの結果からも分かるように、　sp2回分増加による影響と思われる。図の低

温側での直線的な変化はホッピング伝導によるものであり、また高温側でも直線的な関係にあ

り、式（5．12）を用いて活性化エネルギーE．を求めた。その変化と比較のための光学バンドギャッ

プの変化を図5．10にしめす。活性化エネルギーおよび光学バンドギャップ共に水素流量の増加

と共に減少の傾向にあるが、活性化エネルギーの値は低く、これはESR測定からの結果からも

分かるように、欠陥が多いことからフェルミ準位と局在準位間の伝導によるものと思われる。
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　　　　バンド端のぼけ
　　（b）（a）を起函とするテールステーツ

　　（c）転位や空格子点のダングリングボンドの電子的活性を反映した

　　　　局在準位

　　（d）．（c）で構成されたギャップステ憎ツ
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5．3　まとめ

　本章では、評価として膜の構造欠陥とそれに起因する導電率の温度特性について調べた。，以

下にその結果のまとめを記す。

・ESRによる測定

　RF電力が低い試料において約1017のスピン密度が得られた。またガス流量比を変化させた試

料において、その比がCH41H2＝112付近でスピン密度の変化の向きが変わる。これはFnRのス

ペクトルを見てもその変化が顕著であるので、膜の構造の変化が大きく変化していると考えら

れる。

・導電率の温度依存性

ガス流量比が112～114の試料において、水素流量の増加と共にその導電率が増加した。また

その温度依存性から、活性化型の特性が得られ、その特性から活性化エネルギーを求めたと

ころ、光学ギャップと比較し、その値がかなり低いこと、ESRによって欠陥密度が大きかっ

たことから、局在準位を介した伝導が起こっていると考えられる。
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第6章総括

　本研究ではRFプラズマCVD装置を用いて、カーボン薄膜を太陽電池材料として適した物性

を持った膜にすることを目的として研究を行った。膜がアモルファス状態であることからその

物性の未解明な部分が多く、その評価は不安定な要素が多く含まれる。しかしアモルファスシ

リコンが水素化による膜の欠陥の低減に成功したように、・膜の構造を解明すればその制御は可，

能になると考えられる。以下に本研究で得られた成果と今後の方針と展望を記す。

・成果

　光学バンドギャップの測定において、RF電力の増加に伴い光学バンドギャップは減少し、そ

の変化は直線的に得られた。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【eV1と太陽電池に適した値が得られた。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【cπゴ董】～105［cnゴ1］で得られたことから、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。また、その厚さは薄

1くても十分に吸収できる。

　FHRによる測定ではRF電力の変化では、その増加と共に水素基の減少があり、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成分の変化が

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。

　ラマン分光法による測定では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

いることがわかった。XPSによる測定ではFFIR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［％1であることがわかった。

　ESRによる測定ではRF電力が低い試料において約1017のスピン密度が得られた。またガス流

量比を変化させた試料において、その比がCH41H2＝1／2付近でスピン密度の変化の向きが変わる

ことがわかった。

　導電率の温度依存性によれば、ガス流量比が1！2～114の試料において、水素流量の増加と共

にその導電率が増加した。またその温度依存性から、活性化型の特性が得られ、その特性から

活性化エネルギーを求めたところ、光学ギャップと比較し、その値がかなり低いこと、ESRに

よって欠陥密度が大きかったことから、局在準位によるホッピング伝導が起こっていると考え

られる。

・今後の方針と展望

以上の結果から、RFプラズマCVD．装置で作作製したカーボン薄膜が太陽電池として適した

ものとして、バンドギャップの制御の自由度がある。短波長側で高い吸収係数を示す。など良

い点もあるが、反面、膜の欠陥が多いこと、低スピン密度であれば高バンドギャップ、高抵抗

となってしまい、膜の制御が困難となることなど、様々な問題点がある。特に低スピン密度の
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ものは、水素基が多く炭素の密度が少ないのではないかと思われる。アモルファスカーボン膜

は水素を含まずsp3のみで構成されるのが理想である。　　、　　　　　　　・

　さらに、作製法のプラズマCVD装置では、ラジカル反応、電離反応、解離反応など多種多様

な反応が生じており、きわめて複雑になっている。また、得られる物質も安定した状態のもの

は少なく、構造も不明な点が多い。それでも、Siを中心とするプラズマCVDでは、プラズマ反

応機構、膜の形成や膜の構造、物性などが比較的よく理解されてきていると思われる。今後は、

これらa－C膜作製におけるプラズマCVDプロセスにおいて、原料ガスがプラズマプロセスを経

て膜ができるまでを、原子、分子のレベルで理解できるようになれば、目的とする物性を持つ．

た膜を作製することができるのではないかと思われる。
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