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Chapter　6

Nitrog6n　ModifigationS　in　CamPhQ「ic

Carbon　Films

611　1ntroduction

　　　　　　With　the　introduction　of　nitrogen（N）in　the　area　of　carb6n　research，　the．scope　of

carbon　has　increased　maηifbld．　Nitrogen　incorporation　in　carbon　is　reported　by　many

』re・ea・chers［1－8］I　Th・m・tiv・ti・n　b・hi耳d　thi・a就・mpt・血b・divid・d　int・・tw・b・・ad

categories；synthesis　of　crystallhle　carbon　nitride　alloy（C3N4）and　doping　of　carbon　in　order

t6・・nv・舳d・P・⑭一type　c雛も・n　t・n一ちP・．　Th・p・・P・貢i…f・琢・t・11血・ph。、e。f、肛b。n

nitride（CN）alloy　was　rep6貢ed　by　Liu　and　Cohen［9」10］．　They　have　proposedβ一C3N4，　a．fb㎜

of　cN　alloy　analogous　toβ一si3N4，should　have　hardn6ss　closer　to　diamond．　a　super．hard

mate「ial・q・・b・n　nit・id・a1・eady　has　sh・w…n・id・・abl・i・t・・e・t　in　th・∬・ld・f　p・・tectiY・

・・ating鉛・m・即・ti・町d　6pti・a1伽t・・i・1・［11］・Recently　Nit槍・t・1［12］has　rep・且・d

photocond・・ti・i呼丘・m・m・Φh・us－CN・舳・whi・h　i・en・・u・aging鉛・it・applicati・n　i・

optoelectr6nic　devices　in　the　ftture．

　　　　　　However，　u塾doped　carbon　is　reported　to　be　lightly　p－type　and　doping　is　essential　fbr

t＃サ・pPli・ati・n・f・雛b・耳i・・1ect…i・d・vir…Vee・a・㎜y・t・1・・6P・丘・d　n－t距・d・ping　i・．

・a・b・nu・ing　Phg・ph・m・p・wd・・［13］・nd・i廿・9・n　g甲・［14］βince　nit・・9・nhas　sm・11erradi・・．

compaed　to　ph・・ph・m・and・i・c1・r・t・血・t・f・雛b・n・th・鉛㎜er　w・uld　b・雌π・d・F・曲・・，

the　nitrogenゴ．　being　gas　phase． ?ａｓ　the　advantage　ofbetter　coptrol　of　dopant　concentration／ove｝

ph・3ph・m・i・phy・i・al　d・p・・iti・n・y・t・m・・Th・ability　t・d・P・u・i・g旦it・・9・n　g…has　sh・w・

anew．　direction　fbr　the　application　of　the　carbonaceous　material　i耳・electronic　devices．　At
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（珊pZER　6．ハ砒708επルf∂4昴ご己π∫oπ5加Cα脚hoガ。＿．

P「erent・血e「e霞e　n皿e「ρus「epo丘s　oξaUempts　to　use　ni仕ogen　g舳d　ion　as　a　doP填g　so肛ce

［14－18］．We　have　beep　working　on　carbo面㎞obtained丘om　camphoric　c鍵bon　soot面get

．which　reveals　be賃er　prope丘ies　comp琴red　to　carbon、五㎞obtained行om　conve耳tional　graphite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

targbt（Chap．4）．　In　previous　chapter（Chap．5），　we　have　shown』successfUr　dopihg　of．「

ph・・めh・nls　i・・㎜ph・・ic　ca・b・n舳．0厩・切ecti…fp・サ・e蜘・・k　i・t・lnv・・tig・t・th・

e伽tof　nitrogen．gas　in　c町phoric　Oarbo面㎞by　using　PLD」

　　　　　　In　this　chapter，　we　will　present　some　optoelectrical　and　stnlcturarproperties　of　the

nitrogen　incorporated且㎞as　a釦nction　of　nitrogen　partial　pressure（NPP）．in　the　PLD

ch・mbe士・Th・d・p・・’t・“丘’血・訂・．・即・rd　by　R・man・・pt’cal　ab・卿tion・「rs’st’v’ty　and　X－

ray　photoelectron　spectroscopic　invesdgations．

6．2Experimental　Deta醒9

　　　　　　Fillh　depositioll　conditions　are　same　as　presented　6arlier．　In　brief；山e　camphoriO

⑳op　soot　isμsgd鎚at田9・t田・t・・i・1・T・i…甲・・at・nit・。9・n　i・th・恥we　h・v・

i・t・・duced　N、9・・i・th・PLD・hamb・・vi・1・雄・・1・…Th・p・rssu・e・f　th・N、　w・・wi・d

㌃弔tween　10卿4　t・5×．！αI　T・π・P・i・・t・i・・eれ．・fN、，　the　ch・mb…w・・evacu・t・d　ti11．曲・ut　lO’6

T・π・Th・章㎞・are“・p・・it・d・町P－si㎝d　qu・雌・ub・璽・tr・・s・m・財・l　p・・P・貢i・s・f・h・丘lm・

are　studied　by　Raman　and　X一三ay　Photoelectron　spectroscopy（XPS）while．　electrical　and

optica1やroperties　are　investigated　by　conductivity　and　sかectral．transmittance1．reflectance．

meaSUrementS．

6．3　Resu脆s　and　Discussions

6。3．1X賜ray．Photoelectron　SpectroscoPy

　　　　　　Th・p・e・ep・6・f・i…9・n　in　c肛b・n　mm・．i・d…d・・d．やy冬PS・pect・a・Fig肛r　6・1・h・w・

th・XpS・pect・a鉤・th・und・P・d・rb・n丘蜘d　th・．三面P醜d・t　5．Xlσ1　T・π耳PP．（血・

・pect㎜・fund・P・蒔㎞i・v・而・ally・hi負・d飴・cl・・ity）・Th・peak・t・b・ut　284㎝d弓00醒飢・
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dμ6to　ph・t・・1ec杜・nl・x6il・d蜘ゆb・n　C1・甲d　ni往・9・p　N1・1・v・1…erpec！i・・1メ

At・mi・．％・fNi・血・∬㎞1・d・t・mi・・d．血・m　XPS・pecな・l　measu・em・n止・i・th・・e　tw・・egi・n・．
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Fi即reφ・1・C・・e　l6v・1．X－rayPh・t・・lect・・n・pec旋・・fC・・b・n（Cl・）㎝d　nit・・9・n（Nl・）鉛・th・a）．

　　　　　　　　　　　und・P・d・礎b・n∬㎞㎝d　b）th・負㎞d・p・・it・d・t　5×10層I　T・且『

6．3．2Nitrogen　Content　in　the　Film

　　　　　　Fi即・e　6・2・h・w・th・v肛i・ti・n・f　the　at・血・％・fNi・the　c訂b6。　mm、　as　a血ncti。n。f

・i杜・9・uP韻i田P・essu・e（NPP）i・・b・PLD・h㎜b・・．　N．・・・・…i・・h・mm　i…ea・ed，叩idly

i・i・i瓠ly曲d　g・d・母ly　wi・与RPρti111×1σ3　T・π・H・w・ve・，飴・high…NPP山・N・・n・en・i、

・a加・at・d・』r　N．・・nt・nt　i・ab・ut　O・4％．飴・th・m血d・p・・it・d・t　2．2×104　T・宜㎝d　inc・ea・e・t。
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（HンV）7ER　6・ハκ∫π）8εη1レfo4華coガ。π∫∫ηCα鵬ρ1㌃or∫c・…

め・ut　1．4％飴・th・H㎞d・p・・it・d・t　1×10－3　T・π．　With釦鴬h・・血6・ea3・・fNPP，血・．　N・・nte・t

’h・・ea・e撃煤E曲・ut3・1％飴・山・伽由P・・i吻1×’ρ2T・亡㌍dl・・蜘th・・eupO・飢・b・亨t

3．5％i耳the　film．
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Fig・・e　6・2・Nit・・9・n・・nt・pt（・t％）i・th・film「a・a血・gti・n・f・it・・gen自・・脚i田P・essu・e．i・th・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PLD　chamber．

6・3ρOptical　Abs。rpti6h

6．3．3．1　　　’「ransmlttance　and　Re刊ectance　sp6ctroscopy

　　　　　　The　optical　absorption．gharacteris亘。　is　obtained　ffom　spectral』reflectance・and

‡ransmittance　measurements．　Reflectance　and　translnittance　sりectra　are．　shown．in　Fig．6．3a　and

6．3b・e・pe・ti・・ly．　Th・・e且ecτ・nce　i・decfeaS6d面hi1・t・a耳・㎡tt㎝ce　i・・bS・w・d　t・i…ea・e　with

NPP・Th・・P・i・田9・p　i・・b咋・i・・面・m　T・u・．・rl・・i・n・hip．［19］・Th・d・・樋1・d　p・・ced・・e飴・・h・

estimation　of　optic記gap　is『xplained　in　chapter　3（See　Sec．3．3．1．1）．

一169一



㎝乃PτER　61W∫ro8θη・Mo4沸Cαπ0池∫’παZ〃ψ乃0ガC・・∴

oo

－ooqo

40

30

20

10

0

a

b

d

C

e

f

9

h

k

i

j

a－0（Undoped）
　　　　　　　　．4
b－2．2×10
　　　　　　　．4．
c．一3×10
　　　　　　　・3

d－1×10
　　　　　　　－2
e一1．X　10
　　　　　　　・2

f－3×10
　　　　　　　・2

g－5×10
　　　　　　　璽2

h－8×10
　　　　　　　・1

1－1×10
　　　　　　　唖1

j－2×10
　　　　　　　・1

k－3×10

　　　　　　　　500　　　　　　1000　　　　　　1500　　　　　2000　　　　　2500　　　　　　3000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

Fig・・e　6・3a　R・nec槍nce・pec仕・・fth・h・d・P・d即Ni…Φ・・at・d・飢b・n且1m・．

一170一



αZ即τER　6勘r・8επM・噸。αが・カ5∫πCα即ゐ。ガ。…・．

80

60

8
器

慧
日

三

三

←

承　40

20

0

｝泳

h

9

｝かf

500 1000 1．500 2000 2500 3000

　　　　　　　　　　　　　W倒elen導h（hm）．　』

Fi鮮663hTm・・蜘ce・p・ct・a・ftb6・肛b・n舳・i・Fig　63a

一171一



αZハP7ER　61Wr・8θ〃ル観｛ガ。α伽5ゴπαz〃脚67∫c＿．

6．3．3．2　　．　’「aUC　Pbt　qnd　OptiCal　G司p　　　　．

　　　　　　All・・bf（αh・）112Yersu・h・is　sh・w・i・Fig紬・．・h・且lm・d・p・・i・・dwl・h・h・・it・・9・n噛

㎝dNit・・gen卿i撮P・essu・b・t・b・ut　3×104，3×10－2㎝d　5×．10”1　T・宜τ・・pecliv・1y．
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Fig・・e　6・4・（αhv）112　a・a加…i・n・fh・，飴・．・h・Ninc6Φ・・a・ed・餅b。n　mm、．

　　　　　　optica19・p敏h・und・P・d肋i・め・ut・95醒・Th・・ptical　g斧P・em・i華・un・h㎝9・d鉛・

low　nit・g9・n　r・nt・nt・nd　dec・ea・e・t・ab・ut　O・7　W（Fig・6・4・）・With耳igh・・nit・・9・n・・nt・nt　thρ

・pti・al　g・p　i…ea・e・・Th・・pti・al　g・画．th・5㎞havi・g．・m・叫・f・it・・g・n血thi・w・・k　i・ab・ut

1φ1and　il　higher　than　that　ofthe　undope面㎞・F嬉・6・5　shows　the　vaiation・flhe　optical　gap　as

afunction　of　the　NPP．
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Figure　6．5．・Optical（Tauc）gap　as　a　fhnction　of　nitrogen　1）artial　pressure．．

6．3．4Electrical．Resistivity

　　　　　　　Th・・e・i・ti・ity・f　th・．・a・b・n丘㎞・a・e血・a・u・ed　by　4－P・i・t　p・・b・tec㎞ique－th・u・u・l

way　fbr　high　resistance±neasurement．　The　resistivity　of　the　carbon　fi㎞is　observed　to　ipcrease

with　N　content　initially　and　decreases　with　higher　N　content　till　fbr　the　filln　deposited　at　3×10－2

T。π．W，　h。マ，　bb、ew，d、imil。，　t，end飴・・u・P－d・p・d負㎞・（See　ch・p．5）．Vee・a・amy・t・1［13］

。b、ew，d　dec，ea、e・f・e・i・ti・ity．鉤・th・i士P・nd　N　d・b・d∬㎞・．　H・磁・v・・，　th・i…ea・e・f士・・i・ti・ity

i、。b、ew6d鉛，　th・負㎞・d6P66it・d・b・v・3×102　T・宜・it・・g・n．P・・ti・l　p・essu・e．． @Th・v雛i・ti・n・f

，e、i、ti。ity　i鼻』 唐?・w・i・Fig．6．61　We　can・el・t・thi・v・・i・ti・n・f・e・i・ti・ify　t・d・pi・g・fnit・・g・n　i・

our負㎞s魚r　low　content　of　nitrogen　as　the　optical　gap　remain㎜changed　till　fbr　the且㎞

d・p・・it・d・t　1×1α2　T・π．　Since．b・・h・h・・か・i・al　g・p・nd・e・i・・i・i・y肛・dec・ea・ed　wi・h　high・・N

content，　this　phenomenaon　can　be　related　to　graphitization　as　observed　by　l　other　researchers［20－

21】．　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
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Fi即「e　6・6・R・・m　t・mp・・a加・e・e・i・ti・i敬…a釦・・ti・n・f・it・・9・np・丘i・l　p・er・u・e・

6．3．5C・N　AIIoy

　　　　　　H・weve・・th・i…ea・e・f・pti・al　g・p　and　r・・i・ti・ity　with　m・・e　N　6・nt・nt　cap　b・・e1・t・d　t・

structural　change　in　carbon　film．　Usually　this　kind　of　behavior　is　observed　fbr　high　content　of　N

in　the　cゆ・n盒㎞・i・e・飴・th・CN・11・y［22－231・Thi・且1鵬might　b・p・・ゆ・i・g鉛・・ptical

．・pPlicati・n・as　ph・t・c・血d・bti・ity　is　rep・丘・d　by　Nitta　et副fb・CN・11・y・d且lm［i2］．　M。，e

infb㎜ation　can　be　obt田ned　br　these　N　incoΦorated　mms症om　the　an副ysis　of　Raman　and

t・mp・士・t・・e　d・pend・nce　c・nducti・ity　mea・u・em・nt・and　i・肩・d・・p・・gess．
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6．4Conclusi6ns　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　The　e舳・t・f　nit・・9・n　in・・ゆ・mti・n　i・・㎝ph・・ic　c曲・n血i・働by　p・1・ed　lasg「

dφ。、iti。n、y、t6mi・inv6・tig・t・“Th・v・・i・ti・n　bf・pti・ai　g・脚d・e・i・ti・iW・h・w・uccess血l

d・piゆf　th・丘㎞d・p・・it・d就1・w孕it・Q9・n　p飢i・1　P・essu・e・With　i…ease　ofN　contenl　ln

th・肋，　th6・e中・tign血・e・i・ti・ity㎝d・pti・al　g・p　i・du・t・th・餌・phitizationofca「bo面㎞・

With血㎞，，　nit，。9・n記diti・n’i・・ab・n舳・re・ult・．in　i…ea・e・fth・・pti・al　g・p．㎝d

，e、i、tivity㎝d鉱・att・ibut・d　t・・血・傭・l　m・di丘・ati・n・血・ugh釦㎝・ti・n・f・・m・飴1m・f

carbon　nitrogen　alloy（CNx）・

の
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Chapter　7

．Photovoltaic　Pro』oertie＄of　Phosphorus
Doped　Camphoric　Carbon／Silicon　Cells

7。1　　1ntroduction

　　　　　　　Carbon－based．het6rostructufes　such　as，　metal　insulator　semiconductor（MIS）diodes

［1］，Schottky　diodes［2］，「metal－insulator－semiconductor　field　ef飴ct　transistor（MISFET）【3】，

h・t・・句un・ti・n　di・d・・［4－7］・n・ili・・n．have組・eady脚・ep・震・d・・d　th・・eby　d・m・n・仕・t・・

・h・p・tenti副ity・f・訂b・n　m・t・・i・1・i耳・lect・・ni・d・vice・・A・p・e』・nt・・ili・・h・nゆmp・und．

semiconductor　based　devices　are　dominated　in　the　solar　cell　technology．　Hqweverl　the　cost　of

these　cells　is　much　high　to　reach　fbr　day　to　day　lif巳．　The　silicon．　has　also　dfawback　of　using

under　illumination　due　to　the　degradation　whic恒limits　its　lifbtlme　and　stability．

　　　　　　　However，　undoped　amorphous　carbon（a－C）／amorphous　hydrogenated．carbon（a－

C：H）are　weakly　p－tyやe　in　nature［8】and　the　pomplex　structur6　and　presence　of　high　density

of　defects　restricts　its　ability　to　dope　effici6ntly　and　is　the　main　barder　fbr　its　application　in

various　electronic　devices．

　　　　　　　G・aphit・i・thρm・・t・・mm・n・・1i“t・・g・t・・ed　i・phy・ical　vap・・dΦ・・iti・n血・th・d・

fbr　the　diamond－like　carbon（DLC）filmsl　We　have．been　working　on　semiconducting　carbon

［9－15］，obtained　f士om　c㎜phor（CloH160），　a　natural　source．　The　starting　precursor，　camphor，

h・・、b・t暉・nd・p3　hyb・idized　b・nd・whil・即・phit・h・・100％・p2　b・nd・d・t・d・th・e・

　　　　　　　In．this　chapter，　carbonaceous　films　are　deposited　op　Si（100）substrates　by　XeCI　laser

・・i・gcamph・・ic　c飢b・n〈CC）・肛9・t・S・m・ph・t・v・ltai・p・・P・尊i…fthi・与・t・・…m・…ei・

studied　under　illumination　at　l　sun　AMO　condition．　Effbct　of　phosphorus（P）conte墾t　in　the

㌔
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carbonaceous　layer　also　investigated．　F6r、comparison，　we　have　also　deposi亡ed　film．　ffom

co㎜erc囎a画te　t飢get　md　used　as　a　c礎bonaceous　layer　in　the　mehtioned　hetefos㎞cture．

1・Ch・pt・・5，　w・hav・・血di・d・・m・elec従ical，・pti・瓠㎝d・φ・t・・記P・・P・ni・…fP－

incorporated　CC　films　on　quartz　substrates　and　6bserved　successfUI　doping　of　phosphonls　in

CC　fi㎞s．．

7．2　Experimental　Details

7．2．1Device　Fabrication

　　　　　　　The　uhd・P・d・町b・面1m　is　rep・質・d　t・・hQw　p二type　ch肛・・t・d・d・・［13】・Th・・ゆ・r・

we　have　deposited　carbon　fi㎞s　obtained　ffom　both　CC　and　graphite　targ6ts　on　n－Si　substrates．

Pi…甲・・a・・d⑳・n∬㎞・肛・4rP・・i・・d・n　p－Si・ub…at…Th・・e・i・・i＞i・y・f・h・・ub…a…

are　about　5－10Ω一cm．　Gold（Au）electrodes　of　about　15nm　is　deposited　on　carbon　film　fbr　the

top　contact　and　fbr　the　b綾ck　contact，　a与out　l　OOnm　antimony－gold　electrode　on　n－Si　and　gold

・lec…d・・n　p－S”l　d・p9・i・・d　bγ・・nvep・’・早・1・1ecl・・n　b・㎜evap・・at’・n　m・th・d・Th・

．contacts　areβhown　to　be　ohmic．　The　schematic　of　the　structure　is　shown　in　Fig．7ユ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．へ、

Light

σ

gold　electrode（15　nm）

Carbonaceous　film．（170～200耳m）

p－type　silicon（350μm）

back　electrode（100　nrh）

Figure　7．1　Schematic　of　the　carbonaceous1Si　photovoltaic　cell．
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72．2Characterization

　　　　　　Junction　Current－voltage・（1・：V）characteri吊tics　of．dark　and　under．illumination　are

螂u「ed　by　HP4145B　of　Hewlett－Pack肛d・AS・1肛・im・1・t・・．i・u・ed　t・’…dy・ph・！・v・1・樋・

properties　and　Xenon　Iamp　is　used　as　the　light　source　to　illu血inate　the　j　unction　at　l　sun　AMO

condition．

7．3．．Resu耽s　and　Discussi6ns　　　　　．　　　　．．

7．3．1．Dark　Current岬oltage　Characteristics．

　　　　　　　Fig・・e　7・2　Sh・w・1湿ρh訂㏄t・碑・飴・the　c雛b・n　l　n－Si　j・n・ti・n　i・th・d訂k．　Th・

・肛b・nl・y・・i・・f　und・P・d餌・phitic　c飢b・・（Gd）and　und・P・d　camph・・ic　c肛b・P（UCC）i・

Fig．7．2a　and　7．2b，　respectively．　The　dark　FV　relationship　can　be　expressed　by　Shockley

equation［16］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9（γ一1R、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＝ち（θ．〃たT．一D　．．「　　．（7・1）

hereるis　the　revers6　saturationρurrent，　n，is　the　ideality　factor，　R、　is　the　total　sedes　resistanc6

i・the　n㎝d　p・egi・n・’㎝d・ther　symb・lr　h典ve：th・・e　u・u田．　m・㎝i・g・・

　　　　　　　　　120
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Figure　7・2・FV　charactedstics　ofthe　C／Sij㎜ction　with　undoped　carbon　layers．
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　　　　　　　Both　junc亘ons　reveal　rectifシing　nature．　However，　the．　inごrease　of　current　in　the

fbrward　biased　condition．　does　not　increase　exponentially　and　the　slope．of　the　P》curve

indibate　better　quality　of　the　UCClnrSi　junction．　The　deviation．from　the　ideal　charaCteristics

can　be　due　to　comparable　voltage　drop　in　the　undoped　carbon　layers．　The　I」V　ch皐racteristics

訂・imp・・マ・d・em・・k・bly　wi・h　P　i…Φ・・au6・i・・he　c訂b6・負lm・（Fig・7・3斗Th・・1・P・・f・h・

・u・ve・（・emi－1・9・ca！・）訂・i耳・・ea・ed．　with・h・P…t・nt　i・the　ca・b・n　l・y…fthe　CIPロSi

junction　indicate　improvement　of　the　quality　factor’（n）witb　P－addi口on・The¢ecreasg　6f　the

deviation　ffom　the　exponential　region．　with　P　content．indic且tes．・reduction．Qf』the　seri¢s

resistance　loss　with　P　content　in　the　film』The　reverse　saturation．curreht　also　reduc『d

remarkably　with　P　addition．．
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．Figure　7．3．1」V　characteristics　of　the．．CISijunction　with　P　doped　carbon　lay6rs・

、

一181一



q田pZER　7．　Pho∫ovo伽∫c　Pπ㌍θπ∫θ∫qプPん。鋤oz〃5＿．

7．3．2Photovoltaic　Characteristics

　　　　　　　The　current－voltage　charact6risdcs　of　the　cells　Under　iliumination．at　1’sun　AMO

condition　is　shown　in　figure　7．4．　The　photovoltaic　characteristics　are　improved面ith　the

amount　of　P　content　up　to　5％and　det6riorate　thereupon．　The　open　circuit　voltage（V。c）and

・h・・t・i・cuit・uπ・nt　d・n・i取（J、c）． Ebt・i・・d丘・m　Iダ・ha・act・d・ti・・a・e・h・w・i・Fig・7・5・V。。

・nd　J・c　v町仕・m　O・23　t・0・27　V㎝d　g　t・12　mA1・m2・．re・pectively・The　cell　with　5％P－d・P・d

shows　highest　efficiency（η）（1．25％）and　fill　factor（FF）（0．53％）（Fig．7．6）．　In　chapter　5，　we

have　se6n　that　with　Pl　incorporation，　the　spin　density　is　decreased（Fig　5．6）ahd　c60ductivity　is

increased（Fig　55）fbr　the　carbon　films　deposited　ffom　the　targets　cQntaining　up　tq　5％P・The

improvement　of　the　device　charaO｛eristics　including　photovoltaic　properties　could　be　related

t・th・・uccess血’d・P’・g　and　dec止ea・e・ft＃・ρ・や…i・・噸wi・hP・ddi・i・n・Th・dec・ea・e

of　efficiency　and　other　photovoltaic　characteristics　n∬ght　be　due　to　the　creation　of　gap．states

and　dec「ease・f　th・・pti・組9・pや・high・・am・unt　r！ρ・・ntent（・b・v・5％ρ）・S・・dy．・f・h・

junction　characterisdcs　is　under　progress．

　　　　　　　　　　5

　　　　　診
　　　　　　§

　　　　　　≧o

　　　　　　邑

　　　　　　・言．5

　　　　　　§

　　　　　　蓄

　　　　　　彗“’o

　　　　　　Q

　　　　　一15

　　　　　　　－o・l　　　　　　　　　o・o　　　　　　　　　o」　　　　　　　　　o．2　　　　　　　　　0．3　　・　　　　　　Q．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Voltage（V）

Figure　7．4．　W　ch訂actehstics　of　the　C／Si　cell　under　ill㎜血ation　with　P　doped　carbon．
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7。4　Conclusions　　．　　　　　．　　　．　　　．．　．　’．

　　　　　　　Photovoltaic　cell　of　P－doped　CC！p－Si　heterostructure　prepared　by　PLD　usi耳g　a

nat・・田P・停・urs・・，．・蜘h・・，　i・p・e・ent・d．　Th・やh・bv・lt血・’・h缶act・・i・ti・・a・・imp士・v・d　with

the　amount　of　P　content　up　to　5％and　deteriorate　thereupon．　The　open．　circuit　voltage　and

・h・丘・k・uit・uπと・td・n・iW・bt・i・・φ丘・mW・h肛・・t・d・tic・v田i・・丘・m　O．22t・0．27Vandg

to　12　mAlcm2，　respectively．　The　cell　with　5％P－doped　shows　highest　e缶ciency（η）（1．25％）

㎝d負11飴・t6・㈹（0・53％）・Th・・eS・lts　sug9・・t　th・p・ssibi1ity・f中サ1・痴…t，・・n－t・xi6

carbon　based　solar　cells　in　the　near　fUture．

㌦望，
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C．hapter　8

Summaryrand　Future　Scope

8．1Summary
　　　　　　↑h・・ei・alQ・g…ndi・g　need飴・cheap㎝d・16・n・n・・gy　r・u・ce・a・・h・w・・ld　p・P・1・・i・・

continues　to　increase．with　an　increasing　ehergy　consumption　pgr　person．　A　sdution　to　the

prdblem　is　to　tap　the　energy　ffom　sunlight．　However，　the　solar　cells　fabri6ated　to　date　are　far　too

expensive　t6　use　on．a．co㎜er6i田basis．　With　respect　to　present　high　e雌cieht　Sglar　cell　materials，

carbon　is　a　material　of　highly　staple，　cheap，　non－toxic　which　cah　be　obtained丘om　precursors

those　are　suffibiently　available　in　nature．　Present　work　is　aimed　at　preparing耳nd　charact島rizing

physical，　electrical　and　optical　properties．of　the．thin．　carbonaceous　films　obtained食om　camphor

by　ion．@beam　sputtering（IBS）and．pulsed　laser　deposition（PLD）methods　leadihg　toward

developing　low　cost　solar　cells　based　on．low　cost　se㎡conducting　materi記，　Carbon，　for　co㎜on

consumer　apPlication．

　　　　　　Th・p・・P・ni・§・ゆb・n．Hlms　st・・ngly　d・pend・n　th・p・ecurs・・m・t・・i・1㎝d　th・m・th・d

of　their　deposition．　Graphite　iS　being　used　almost　exclusively　as　the　target　material　fbr　phySical

vapor　deposition　of　DLC　films　sys止ems，　suごh　as，　sputtering，　filtered　cathodic　vacuum　arc（FCVA），

PLD　etc．　Therefbre，　additio耳al　hydrogen　gasl　ions　are　needed　to　get　hydro呂enated　carbon　where

hydrogen　is　used　to　passivate　the　dangling　bonds　in　the　gap　states　and　also　to　tailor　the

・P…lec…ni・p・・P・れPゆ・a・peci五。　apPlicati・n・Howeve「・ramphq「ic　c訂bon（CC）soot

obtained　ffom　buming　camphor（（C　loH　i　60），　a　cheap，　non－toxic　and　naturally　available　material

might　be　a　new　precursor　materi記and　has　hydrogen　abundantly　in　its　structure．　F血曲e㎜ore，　the
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presence　of．　sp3－hybridized’bonds　in　camphor　mol㏄ule　might　play　an　beneficia1．role　fbr　the

　deposidon　of　caFbon　fi㎞s・

　　　　　　　．A・peci組・e・・p　i・m・d6．鉛・p・ep鍵i・g・ゆ・…t食・m　campb…Thi・film・．・f・御h・・i・

cafbon（CC）are　deposited　by　ion　beam　sputtering（IB　S）an（l　pulsed　Iaser　deposition（PLD）

methods．　The　optical　and　electrical　properties　have　shown　the　film　to　be　semicOnducting　in　hature

fbr　both　BS　and　PLD　films．

　　　　　　　Eff㏄t．　of　heat　treatment　in　the　range　of　200　to　800℃fbr　the　IB　S　deposited　films　is　Studied．

As－deposited　films　have　shown　amorphous　in　nature．　The．　optoe！ectrieal　and　Stnlctural　prop年rties

reveal　the　carbon∬㎞s　to　be　stable　up　to　400℃．The　conduction　mechallis血fbr　the　mms　heat

treated　up　to　400℃is　domlnated　by　thermally　activated　hopping　in　the　tail　states　in　the　high－

t・mp・・at・・e・egi・n（400　K≧T＞200　K），　and・曲ble－rang・h・PPi・g　nea・th・F・・mi　lev61　in「

the．　low－temperature　region（200　K≧T≧40　K）．The．property　oξthe　IBS　film　is　similar　to　the

amorphous　hydrogenated　carbon（a－C：H）reveals　presence　of　hydrogen、　in　the　carbon　films．

．Structural　changeμpon　heat　treatment　by　Raman　spectra　an母yses　help　to　understand　the．　physics

of　the　CC　films．

　　　　　　　In　fact，　the　energy　of　the　carbon　species　generated　by　various　preparation　methods．is

　different　and　plays　an　important　role　in　controlling　the　sp31s1）2　ratio．　In　the　past　decade，　pulsed

laser　deposition（PLD）process　has　b㏄ome　popular　fbr　its　ability　to　generate　highly　energetic

carbon．spe6ies　which　enhances　the　fo㎜ation　of　high　percentage　of　sp3　bonded　carbon　atoms　at

low　substrate　temperatures，　and　therefbre，　deposition　of　high　quality　of　DLC「 ?ｉｌｍ　can　be　realized．

We　have　invesdgated　the　charactedsdcs　of　DLC　films　prepared　by　PLD　ffom　compressed　CC　sool

target　and　compared　to　that　obtained　f士om　conventionaI　graphite　targets。　The　films　deposited　ff6血

CC　target　are　niore　diamond－like．　T紅e　optical　gap　of　the　carbon　film　obtained丘om　CC　target　is

・b・ut　O・9．・Y・・1・・e　t・th・t・f・11i・・p　wh・・ea・・th・、・ptical　g吊P・f・訂b・n且lm・bt田・・d仕・m

graphite　target　is　about　O．5eV．　The　ESR　studies　show　lesser　defbcts　fbr　the　CC　film　compared　to

the　graphitic　carbon・（GC）film．　The　high　deposition　rate　along　with由e　better　stnlctural　and．

　optoelectronic』properties　reveal　its　usefulness　as　an　alternative　ta土get　to　graphite　for　PLD　and
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demonstrates　potentiality　of　CC　film　for　the　application　in　light　conversion　devices，　such　as，　solar

cells．

　　　　　　Unlike．silicon，．　carbon．　has　bothσ．andπstates　while　silicon　and　other　g士oup　IV

semiconductors　have　onlyσstates．　S　inceπstates　a士e　more　weakly　bonded，　they．lie　closer．tO　the

Fermi　level（EF）than　theσstates．．　Therefbre，　nlledπstates　fb㎝v41ence　band　edges　while　empty

π＊・t・t・・飴・m・・nd・・ti・n　band・dε・・，　and　th・・e（π㎝dπ＊）・t・t・・c・nt・・l　the　ch訂act・d・d…f

gap　states．　Microstructure　in　carbon　is　complicated．due　to　the．presence　of　bothσand冗states．

However，　undoped　carbon　is　weak：1y　p－type　and　presence．of　the．high　density　of　intrinsic　defbcts

・e・t・i・t・its　success釦l　d・pi・g　whi・h　i・th・m・i・も翻・・綱t・apPlicati・n　in　vai・u・elect・・ni・

devices．　Effective　doping　can　modifンelectronic　properties，　specially　gap　states，　conductivity，．etc．

、in　semiconductor　materi創s．　Attempts　have　been　made　to　dopel　carbon　films　using　various

elements．．However，．　P　doping　ip　relatively　smaller　gap　DLC　fillh　with　optical　gap　clo『年to．that　gf

silicon　which玲as　scope　in．optoelectronic　device　applications，　is　not　reported　so　f自r．　P　is　the

widely　used　n－type　impurity　in　silicon　and　is　a　possible　alternative　to　nitrogen（N）in　carbon。．

Electronic　doping　in　carbon　films　using　P　target　is　yet　to　be　realized　by　PLD　using　conventional

graphite　target．　F頗he㎜ore，　our　ef拓rt　to　get　P　doped　carbon負lm　by　XeCl　excimer　laser　using

graphite　target　is　unsuccessful．　we　have　invesdgated　the　ef琵ct　of　p　lncorporation　in　DLc丘1ms

using　CC　soot　target　by　PLD　technique．　The　structural，　optical　and　electrical　broperties．　including

defbct　states　are．studied．　Raman．Gpeak　is　not　shifted　with　P．addition　in　CC．負lm．　As　sp31sp2

ratio　remain　same，　the　bonding　structure　of　the　CC　fnm　is　unaltered　with　P　incorporation．　Study　of

aCtivation　energy　obtained　ffom　temperature　dependence　conductivity　measurements，　suggests

that　the．@Fernii　level　of　the　carbon　filrp　is　moヤed　ffom　valence　band　edge　to　near　tb　the　conduction

band．edge　throu帥mid　gap．　The　variation　of　conductivity　is　in　good　agreemeht　with　the　activation

energy　analyses．　As　optical　gap　rρmains　almost　constant　while　conductivity　increased　by　20rders，

successfbl　doping　is　realized　for　the　films　deposited　from　the．target　cohtaining　up　tO　5％P．　The

decrease　of　ESR　spin　density　reveals　modifications　of　the　gap　states　with　incrとase　of　P　content．
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　　　　　　Cafbon　nitride（CN）翠3s　alreζdy　shown　considelable　interest　in　the　field　of　protective

coating　fbr　magnetic　and　optical　materials．　Recently　Nitta　et　al．　has　reported　photoconductiYity

丘om　a－C：N．五㎞｛md　is　encouragin呂fbr　its　application　in　optoelectronic　devices．　Since　N　has

smaller．radius　compared　to　P　and　is　close　to　that　of　carbon，　the　fbrmer　would　be　prefbrred．　Further，

the　N，わeing　gas「phase　has　the　advantage　of　bettef　contrd　of　dopant　concentration　over　P‘in

physical　deposition　systems．．　The　effbct　of　N　incorporation　in　CC　fi㎞by　PLD　syst6m　is

investigated．．The　variation　of　optical　gap．and　resistivity　show・succes串血l　doping　fbr　the且㎞．

deposited　at　low　nitrogen　partial　pressure（NpP）．　with　increase　of　N　content　in　the負㎞，　the

reduction　in　resistivity　Imd　optical　gap　is「due　to　the　graphitization　of　carbon丘㎞．　With　fhrther

nitrogen　addition　in　carbon∬㎞s．results　in　increase　of　th60ptical　gap　and　resistivity　and　are

attributed　to　stnlchlral　modi肋tions　through飴㎜ation　of　some鉛㎜of　carbon．nitrogen　alloy

（CN．）．

　　　　　　Photovoltaic　cell　of　P－doped　CC！p－Si　heterostnlcture　was　prepared　by　PLD．　Some

photovoltaic　properties　of　this　structure　are　studied　under　illumination　at　l　sun　AMO　condition．

E飾ct　of　P　cgntent　in　the　carbonaceous　layer　is　alsg　investigated．　The　junction　characteristics．｛近e

improved　with　P　addition　up　to　5％Pin　the　target　and　deteriorate　thereupon．　The　open　circuit

voltage　and　short　circuit　current　density　obtained　ffom　I－V　characteristics　varies　ffom　O．22　to　O．27

V㎝dgt・．12　mA！・m2・・e・pectively・The　cell　with　5％P－d・p・d・h・w・high・・t　r茄・i・n・y（η）

（1．・25％）and負ll　fac…（冊）（0・53％）・Thβ・e・ul・串訂・th・・i蜘・e・f・与・1・w・…，…一・・xi・

carbon　based　soIar　cells　in　the　near　fUture．．

82　Future　Scope　　．　　　・　　　，　r、

　　　　　　We　are　succeeded　in　doping　camphoric　carbon　film　using　phosphoru＄and　nitrogen　and

・bt・i・・d　n－type　carb・n．　H・耀ev・・，・1ect・・ni・b…nd・pi・g　i・n・t・e田ized・・㎞．　Oth・・dbP・nt・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

can　be　tried　in　order　to　get　good　p－type　carbon　film．　Fabrication　of　h一（ンp－C　devices　ffom　carbon

films　ca耳be　realized　with　successfhl　p－doping　which　can　be　the　fUture　scope　of　this　work．
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