
第4章　InG紐P結晶の結晶評価

4．1　はじめに、

　太陽電池をはじめとする各種の半導体デバイスを作製するにあたり、結晶成長を制御すること

は非常に重要である。InGaP結晶のMOCVD成長は1981年Yoshinoらの報告［1］［2」を初めとし、各

研究機関で主にGaAs基糎上に行われてきた。これはInl覗Ga．Pにはx富0．51のとき（文献によっ

てはxrO．52とするところもある）GaAsと格子定数が「致する特徴があり、これによりGaAs基

板上に皐質な結晶を成長することができるためである。本章では、その特徴を生か、して、成長条

件の確立のために行ったGaAs基板上への成長について述回る。

4・2球長条件

　本研究ではMOCVD装置を用いてGaAs基板上にInGaP薄膜の成長を行った。それらは全て、

成長条件を変化させ必要な評価を行い検討し、成長条件へのフィードバックを繰り返し、再現性

を確認してきたものである。GaAs基板上に良質なInGaP薄膜を得るためには基板の前処理、．成

長温度、原料流量（V／皿比を含む）などの様々な成長条件を最適化することが必要であり、・そ

れぞれが複雑に絡み合いInGaρの組成比や成長レートが決まる。それぞれの条件について以下に

述べる。

4．2．1　基板の前処理

　エピタキシャル成長では基板はその上に新しい結晶材料が成長する種結晶の役目をしている

ので、基板の表面状態が成長に大きく作用する。成長に用いる基板は、工場での出荷時め機械研

磨の際に生じた歪みや欠陥が残留しており、これをそのまま用いると転位の発生原因となる。そ

．こで成長前に基板にチッチングなどの処理を施し、これらの要因をできるだけ取り除いておく必

要がある。この過程を「前処理」と呼ぶ。前処理の目的は2つあり、1っは基板に付着した不純

物や機械研磨の際に生じた歪みの除去、もう1っは不純物が新たに基板表面に付着することを防

ぐための酸化膜の形成である。エッチングに用いる溶液は基板の種類によって異なり、液の温度

や作製してからの経過時間によってその特性が変化することを留意しなければならない。

　本研究に用いたGaAs（100）面の半絶縁性（Semi－Insulator；SI）華板については以下の手ll原で

前処理を行った。

①アセトン5分×2、メタノ」ル5分の超音波洗浄を行う。

②純水洗浄×5を行う。

③塩酸（HCI）に30秒間浸す。（このとき必ず表面を上にしてサンプノレを挟んだ状態で行う。）

④純水洗浄×5を行う。

⑤N2ブローで水分をとばす。

　これまで本研究室で行われていた塩酸による前処理は2分間及び1分間など様々であるが、本

研究で用いたGaAs基板を塩酸に2分間浸したところ目で見てわかるようなダメージが表面に確
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認できたため今回はエッチング時間を30秒間に短縮した。

　前処理を終えた基板は、大気などによる汚染を防ぐため直ちに試料室に納められる。試料室は

すぐにロータリーポンプとターボ分子ポンプを用いて10”6［Torr］まで排気され、試料を成長室

に導入するまでの間、真空状態（大気圧の状態より低い圧力状態）に保たれる。

4．2．2　成長温度

　成長温度はサンプルを作製する場合において、最も重要なパラメータの1つである。また様々

な評価、そして他の論文との比較のためにもつねに正確に把握することが肝要である。本研究で

はRF装置を用いてリアクター内のサセプタを高周波誘導で加熱しており、サセプタからの熱伝

導により基板も同じ温度で保たれている。すなわちことで言う成長温度とは基板温度のことであ

る。熱電対によってサセプタの温度は測定され、つねに一定に保たれている。

　InGaP薄膜を形成するにあたって成長温．度を600℃～900℃の範囲、100℃ステップで変化させ

成長を行った。本硬究室のMOCVD装置はこれまでSi基板上にGaAsを750℃の成長温度で形成

しており、同じ温度でInGaP層を形成できることになれば、成長過程が簡単になるだけでなく、

これまで最適化されてきたGaAs／Si太陽電池への影響を少なくできると考えられる。しかしV族

原料として用いているPH3はAsH3よりも熱によって分解しにくいため、より高温での成長が望

ましいと考えられる。ただし、あまりに高温になると成長後の冷却過程で熱膨張係数の差による

欠陥及び転位がサンプル内に発生し悪影響を及ぼすことを考慮に入れなければならない。また

Inの原料であるTMI（Trimethyl　Indium）はTMG（Trimethyl　Gallium）に比べ、　V族と反応し易

く中間生成物を形成してしまうため、』成長温度との関係を注意して観察する必要がある。

4．2．3　原料流量

　エピタキシャル成長中での基板上に存在するフラックス量もまた、重要なパラメータの1つで

ある。フラックス量とは、一定の面積をある時間に通過する分子量のことである。MOCVDにお

いて、実際に基板に到達し反応する分子量を制御することはできない。そのため本論文ではフラ

ックス量として、MFC（Mass　Flow　Controller）による原料流量をそのまま用いている。

　実際の流量として、問題になるのにその絶対量よりも皿族とV族との比である［31。これはV／

皿比と呼ばれ、V／皿比が5以下ではdropletが発生してしまう。本研究室では、すでに減圧型

．MOCVDにおいてInGaPを成長させており、GaAsを成長させる時よりもV／皿比を上げた方が良

い結果が得られており、本研究で用いたMOCVDにおいても同じよう』 ﾈ結果が得られると予想

され、GaAs成長時のV／議事0以上の50～300に設定した。また三元混晶半導体を成長させる場

1合、一般に流量比と組成比は良好な比例関係を示すとされているが、適当な成長温度でない場合、

比例関係が崩れるという報告もあり、注意が必要である。本研究ではGaAsの格子定数とマッチ

ングするInGaP薄膜を成長させることを目標としているため、組成比には特に注意を測らなけれ

ばならない。またリアク呼野に供給した皿族原料TMIとTMGのモル比、すなわち気相比が実際

に作製されたサンプルの混晶比（固相比）に一致しない場合もあり、本研究の場合もそれにあた

る。すなわちIno5Gao5Pを作ったはずが実際はlno，45Gao55Pとなってしまい、本論文において誤

解が生じる恐れがあるのでIno5Gao．5Pとは書かず気相組成比【TMI］／（［TMI】：［TMG】）＝0．5で供給

したと書く。表4．2．1に本論文に掲載するために評価に用いたサンプルの成長条件を示す。
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表4．2．1　成長条件

成長温度　［。C］ 650～850

TMI［ccm］ 61．6～92．4

原料流量
TMG［ccm］ 4～6

［TMI］／（［TMI］：［TMG］）気相組成比 0．4～0．6

PH3［ccm］ 20．5～123．15

V／皿 50～300

4．3　成長レート

　膜厚はデバイスの構造及び電気的特性を左右するため、成長レートをしっかりと把握し膜厚を

制御することは、デバイスを作製する上で重要なことである。近年の半導体デバイスはナノメー

トル、オングストローム単位で構造が制御され、単原子層ぐとの超格子などの作製にも十分対応

できる精度が必要とされている。成長レートが遅すぎると生産性に問題がありご大面積を必要と

する太陽電池の作製には向いていない。また速すぎても膜厚制御が困難になることを考えれば1

時間で数マイクロの膜厚が得られる成長レートが理想と考えられる。膜厚は総原料流量と成長時

間に比例するが、成長温度やV1皿比によって大きく変化するため、本研究でも各条件による厳

密な成長レートを把握する必要がある6

4．3．1　SEM装置による断面観察像

　物質に電子線（Electron　Prob¢）を入射すると、様々な信号が発生する。それらの信号・につい

ては第5章で詳しく述べるが、二次電子（Secondary　Electron）を検出することで、サンプルの入

射方向に対して垂直な面を観察できる。分解能としては、加速電圧や電子プローブの電流量にも

依存するが、信号発生領域が狭いという観点からのみで論ずれば、もっとも優れた信号は二次電

子であり㌔その発生領域は、数十［A】程度と極めて狭い範囲である。

　このように、電子線を操作させ結像することにより、二次電子論（SEI：Secondary　Electron　lmage）

が得られる。一般的に走査型電子顕微鏡（SEM：Scanning　Electron　Microscope）として用いられて

いるものである。しかしながら元素依存性はほとんどなく、組成分析に用いるこ’とは難しい。サ

ンプルから放出される電子のうち、エネルギーの小さいもの（50eV以下程度）が二次電子であ

るが、下記のような特徴をもち、走査型電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。

1．低加速電圧、低電流で発生収集が高いので、電子線照射に対し弱いサンプル、例えば生物や

　有機物の表面観察に適している。

2．焦点深度が大きく取れるので、凹凸の甚だしいサンプル、例えば材料表面や微小生物などを

　立体的に観察できる。

3．空間分解能が高く、ほとんど入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍率でサンプ

　ル表面の微細な構造を観察できる。
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4．試料表面の微弱な電位変化を描写すうことができるので、トラン？スタや集積回路などの動

　作状態や欠陥を調べることができる。

　SEM装置による断面観察像を図4。3．1た示す。サンプルは成長温度850℃、［TMI］：【TMG］＝60：40、

V／皿＝200の条件のもと成長時間20［min】で作製した』図よりGaAs基板と成長層の界面は急嵯に

なっており、約0．8～1μmの旗厚が得られていることが確認できる。

図4．3．11nGaPIGaAsのSEI像

　さらに厳密な膜厚を測定するため、段差計（αステップ）を用いて測定を行った。測定に用い

たサンプルの作成及び測定過程を以下に示す。

　①有機洗浄（アセトン×2回、メタノール×1回各5分）、純水洗浄×3回

　②パターニング（サンプル表面の半分をレジストで覆う。）

　③塩酸HCI．でInGaP成長層をエッチングする。（2分間）

　④純水洗浄×3回

　⑤有機洗浄及び純水洗浄を行い、レジストを除去する。

　⑥段差計を用いてlnGaP層とGaAs層の段差を測定する。

　測定の結果、図4．3．1に示したサンプルの懸盤は約880［nm］の膜厚が得られていることが確認

された。これは断面観察像の結果とも一致しており、信頼性のある値である。

　次に様々な成長条件による成長レートへの影響を考察する。

成長温度

　同じ原料流量のもと、成長時間20【min］で成長温度のみ変化させ、成長を行いそれぞれの膜厚

を測定したものを図4．3．2に示す。図より全ての条件においτ、膜厚が0．8μm～0．9μmの範囲内

に収まっているのがわかり、成長温度による成長レートへの影響は非常に少ないことが確認でき

る。しかし成長温度650℃と950℃については、表面モフォロジーが悪く、膜厚に0．8μm～1μm

ぐらいの差があり正確な値を測定するのは困難である。

V／皿比

　次に成長温度を850℃一定のもとV／皿比を変化させ成長を行い、それぞれの膜厚を測定した

結果を図4．3．3に示す。V／皿比の変化に伴いPH3の流量が大きく変化するため成長レートへの
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影響が考えられたが、それほど膜厚に変化は無くほぼ一定の値を示した。
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　図4．3．2　成長温度による膜厚の変化
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図4．3．3　V1皿比による膜厚の変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r’”
・気相比（皿旋原料流量）

　気相比を変化させる場合、MOCVD装置の性質上TMGの流量を一定に固定してTMIの流量を

変化させる必要がある。すなわちTMIの気相比が上がるほどTMIの流量が増え、総流量も増加

していくことになり、成長レートへの影響が三三される。図4．3．4に気相比による膜厚の変化を

示す。T￥1の気相比が53％のサンプルを除けば、多少の差があるものの全ての膜厚は0．8μm～

0．9μmの間に収まっており、その変化に規則性がないことからも成長レートへの影響は無いと考

えられる。また53％のサンプルは表面状態の面分布が影響したものと考えられる。
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　　図4．3．4　気相比による膜厚の変化

　以上の結果、本研究で行った成長条件では成長レートに大きな変化は見られず、GaAs基板上

でのInGaP薄膜の成長レートは約0．044【μm／min1であることが確認できた。

4．4　成長温度の最適化

4．4．1　表面モフォロジーの観察

　結晶の評価を行うに際し、表面を観察することは最も簡便で分かりやすく重要なことである。

本節では、成長温度の変化によって表面モフォロジーがどのように変化するか、その様子をノマ
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ルスキー光学顕微鏡により観察した。

　ノマルスキー光学顕微鏡．（微分干渉顕微鏡）の観察により明らかになる情報は、サンプル表面

のミクロン単位の汚れや凹凸の存在などである。表面の凹凸は、エッチングや搬入の過程での不

純物の付着、偏析によるdropletの発生、また貫通転位などによって発生すると考えられ、表面

の様子を観察することで、良い結晶が得られたのか、最初の判断の基準となる。本研究では、全r

てのサンプルについてノマルスキー光学顕微鏡像を撮影し、最初の評価としている。

　表4．4．1に成長条件の違いによる表面モフォロジーの変化を示す。InGaPはInとGaの組成比

によって格子定数が変化するためGaAs基板と格子整合するかどうかで、表面モフォロジーは変

化する。したがって成長温度だけでなく気相比も条件に入れて表面モフォロジーの変化を表に示

した。気相些0．40とは［TMI】：【TMG】＝40：60の気相比で原料を供給したことを意味し、気相比05、

0．6と増えるに従い［TMI】の流量が増加していることを表している。表より気相比0．6、成長温度

850℃のサンプルが最も良い表面状態であることが確認できる。

　また気相比0．5のザンプルには格子不整合系で見られるクロスハッチパターンのようなものも

確認できる。クロスハッチパターンは格子定数が微妙にずれている場合に発生するため、気相比

05～0．6間に格子定数の一致する条件があると予想セきる。650℃のサンプルに揃って確認でき

る楕円面の島は表面欠陥を表しており、成長温度が低すぎるために原料が完全に分解されないこ

となどが原因にあげられる。950℃のサンプルの表面には目立った凹凸は確認されなかったが、

750℃及び850℃のサンプル表面のような鏡面にはならず、全体的に白く曇っていたことを考え

ると単結晶になっていないと思われる。

表4．4．1　成長条件の違いによる表面モ7オロジーの変化の様子

気相比

0．40

0．50

0．60

成長温度

650℃ 750℃ 850℃ 950℃
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4．4．2　XRD法による結晶構造評価

　XRD・（X－Ray　Di缶action）法は、　X線の回折現象を利用した評価方法であり、回折曲線から読

みとれる半値幅（FWHM：Fu11　Width　Haif　Maximum）が回折面に垂直方向の格子定数のばらつき

を反映していることから、エピタキシャル成長層の原子配列の程度を評価する1つの指標として

用いられている。

XRD法の特徴と原理

　X線（X－ray）は、十分な運動エネルギーを持った荷電粒子が急に止められるときに発生する。

X線管内の2枚目金属電極間の電圧V［V】である場合、衝突の際の電子の運動エネルギー

（KE：Kinet量。　Energy）は

　　　　　　　　　　　　　　　窟。，7ユ初壷・（4．4．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

となる。ここで、海は電子の質量、vは衝突前の電子の速度、εは電子の電荷量である。この電

子のエネルギーの大部分は熱に変わり、1％以下のエネルギーがX線となる。低い加速電圧では

連続X線（continuous　X・ray）と呼ばれる強度の弱い連続した波長のX線が現れるが、ある臨界

電圧（ターゲットの金属に固有の値）より高くすると、固有X線（characteristic　X－ray：特性X線

とも呼ばれる）が発生する。固有X線の波長は励起電圧によらず一定である。これは固有X線

が発生する過程が以下のようであるからである。

　原子は中心に原子核とその回りを種々の殻にある電子に取り巻かれている。もしターゲットに

衝突する電子の1個が十分大きい運動エネルギーを持っているなら、K殻から1つの電子を叩き

出し、その原子は励起され1個のエネルギーの高い状態に変わることができる。そこで外側にあ

る電子の1つがK殻の空所に落ち込み、同時にその差分のエネルギごを放出する。これが固有

KX線である。そのうちL殻から落ち込んだときに発生するKαX線の強度が最も強く、X線回

折では専らKαX線が使われる。なお本研究で用いた装置はX線源としてCu（その固有X線Kα1）

の波長（1．5406A）が使われている。

ブラッグの法則

　Siはダイヤモンド構造、　InGaPは閃亜鉛構造であるため、　X線分析では（100）面からの反射

X線と（400）面からの反射X線が回折によって強めあう条件を測定することになる。一般にブ

ラッグ（Bragg）の条件式は

　　　　　　　　　　　　　　　　201sinθ＝πノし　　　（4．4．2）

と表される。ここで4は原子面面間隔、ηは整数である。ただしこの場合の格子定数は44であ

る。なお同一結晶内において格子定数にばらつきがあると、ロッキングカーブ（rocking　curve）

の半値幅が大きくなる。このため半値幅は、結晶内部の様子を間接的に知るための指標となる。

格子定数、混晶比の決定

　X線回折装置によって得られるロッキングカーブから格子定数を求めることができる。ここで

基板材料と成長材料の格子定数をa、、a，とすると、（400）面に対するブラッグの反射条件はそれ

ぞれの回折角度θs、Oeとして、

　　　　　　　　　　　　　　　　2λ＝α、sin　6≧　　　　（4．4．3）

・一 P30一



　　　　　　　　　　　　　　　　2λ＝αsinθ　　　（4．4．4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　‘

　で与えられる。また2つの格子定数の差かち混晶比がベガード則（vegerd’s　low）により求め

』られる。In。Gal覗P混晶ρ組成比．　xのサンプル、　InP、　GaPの格子定数をそれぞれa、。mpl。、　al㎡、　aG。p

をすると組成比xは、

　　　　　　　　　　　　　　　。＝㌦ゼα・評　（4．45）

　　　　　　　　　　　　　　　　　α加P一αG召P

で表される。

装置の原理

システムはX線発生装置、X線検出器、分光結晶、フィルタ、コンピュータなどから構成され

ている。図4．4．1を二結晶X線回折測定法概略図として示す。X線を用いて精密測定を行うには、

固有X線の単色性・平行性では不十分であるため、X線フィルタとして第1結晶（004）Siを用

いて疑似単色X線を作り出し、回折測定の精度を高めている。また単色性・平行性は結晶の回

折を繰り返すことによって向上させることができるが、入射X線強度はその分、減少する．こと

になる。この疑似単色X線をサンプル（第2結晶）に入射させ、回折X線強度を検出器（シン

チレーションカウンタ）で測定する。検出器は固定して、サンプルは秒（arcsec）単位で回転さ

せる。

’曽 D繰・・

　萎
第1結晶
　（004）Si 陶

第1スリット

．x線発生二二

　C胆15KW

傷駕

シンチレーション
カウンタ

第2スリット

養 試料結晶

訴数信

φ

傾斜電動回転ステージ

〔コ［＝＝コ

回転角度制御

ホスト：コンビュ．・幽タ

図4．4．1　二結晶X線回折測定法概略図
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201e法

　測定は、共同研究センターに設置してあるR量gaku社製RINT－2000のX線回折装置を用いて20／e

法による測定脅行った。XRDの測定結果を図4，4．2に示す。
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　　　　　　　　…
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@　　　　　　　；・　　　　　　　　…

10 20 30 40　　　　　50

　2e10［degree】

60 70 80

図4．4．2　1nGaPのX線ロッキングカー．ブ

　図4．4．2はGaAs基板とInGaPIGaAsを比較したものであり、InG直P／GaAsのロッキングカーブ

に新たなピークを発見できる。更に詳しく両者を比較するため、違いのある3つ部分を図4．43、

図4．4．4、図4．45に示す。またこれら測定結果とPDF（Powder　Difffaction　File）の値［41を比較す

るため・GaAs・GaP・InPについてのPDF値を表4．4．2に示す。図4．4．3の665～67．0［degree】の1

範囲にInGaPの（400）面のピークが確認でき、同じように図4．4．4の32．0［degree］付近にInGaP

め（200）面のピークが確認できる。この結果よりGaAs基板（100）面にInGaPが結晶方位を保

ち成長していることがわかる。また図4．4．3におけるGaAs（400）面の2つのピークは、固有X

線Kα1とKα2によるヒ。一クと考えられる。

宜
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　GaAs（400）

つ

?幽一

　　　　　　　　　　InGaP（400）
　　　　　　　　　〆　1

655 66．0　　　　　　　66．5　　　　　　　67．0

　　　201θ［degree］

図4．4．3X線ロッキングカーブ

　　　　（65●5～67．51“egree1）

67．5

宜

ユ
蓄

蛋
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G竿s（聖

i〆InGaP（200）
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図4．4．4X線ロッキングカーブ
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昌
InGaPIGaAs

20 21 22　　　　23
201e［degree】

24 25

表4．4．2PDFの偉

化合物半導体 D縦faction　Angle

GaAs 3L646（200），66．037（400）

GaP 32．827（200），68．858（400）

InP 30．431（200），63．356（400）

InGaP
30．431～32．827（200）

U3．356～68．858（400）

図4．4．5　X線ロッキングカーブ

　　　　　（20～25【degreeP

　図4。4．5の23［degree］付近のピークは、　TMIとPH3が反応し、生成された錯体によるピークと

考えられる。Inを含む化合物のMOCVDではこれを中間反応と呼び大きな障害になっている。

ωスキャン法

　測定は安田研究室にあるRigaku社製の格子定数精密測定X線回折装置によって行った。図

4．4．6にXRD測定で得られたロッキングカーブを示す。’

冒
蕊
．魯

窪

＄
譜

一750℃
一850℃

－100　　　　　．50　　．　　　0　　、　　　　50

　　　　　Difffaction　Angle［arcsec］

　　　図4．4．61nGaPのDxkD曲練

100

　図4．4．6より成長温度850℃のサンプルが成長温度750℃のサンプルに比べ、回折強度も大きく、

半値幅も小さいことがわかる。また成長温度650℃及び950QCのサンプルはlnGaPのピークを確

認できなかった。これらの結果より最適な成長温度はε50℃付近であると断定したいところであ

るが、XRD測定には図4．4．7に示すように、サンプルの設置方法によって大きく測定結果が変化

してしまう問題点［5］があり、一概に850℃と断定するのは危険である。
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　　　　　　図4．4．7　XRD測定の問題点

4．4．3　PL法による光学的特性詳価

PL法の原理と特微

　半導体結晶に禁制帯幅よりも大きなエネルギーを持った光を照射して価電子帯から電子を励

起すると、励起された電子力1再結合でエネルギーを失う過程で光の吸収による発光

（Photo・Luminescence）が観測される。この発光を検出することでサンプルの禁制帯幅が測定で

きる。測定方法としては、常温もしくは低温で保たれたサンプルに禁制帯幅よりエネルギーの大

きいレーザ光を照射し、それによって放出される光を分光器で分光して検出する。検出された信

号の増幅と放射光のエネルギーまたは波長依存性はコンピュータ制御で行われる。フォトルミネ

ッセンススペクトルは広い波長領域で現れるため精密な補正が必要である。

　レーザの光源にはAr＋イオンレーザ（波長514．51［mn］）を用い、レーザの出力は100［mW］

である。また励起はサンプルにレーザ光を斜めに入射させて行い、光検出には光電子増倍管を用

いた。PL測定の装置の装置概略図として図4．4．8を示す。

ロックインアンプ

プリアンブ

ドライバ

コンピュータ

．分光器

1

1

夢懸嬉号

光電子倍増管

サンプル

Ar＋レーザ

クライオスタ．ット

　　　　　　ライトチョッパ

図4．4．8　PL測定の装置概略図
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肌の測定結果

　図4．4．9にPL法による測定結果を．示す。ただし成長条件はV／皿冨100、気相組成比

［TMI］：［TMG】霜057：0．43、で成長温度のみを変化させた。またそれぞれのノマルスキー光学顕微鏡

像を図4．4．10に示す。

「弓

ユ

甥
目

8
』

750℃

eW耳M：165［meV］
■齢．．77
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580　　　　　600　　　　　620　　　　　640　　　　　660

　　　　　　　Wave　length【nml

．図4．4．9　PL法による測定結果　　（77K）

680

　図4．4．9より明らかに750℃が850℃に比べ、発光強度が大きく半値幅もわずかに小さいことが

確認できる。PL強度はキャリア濃度が高いのもほど強くなるため、双方のキャリア濃度を確認

したところ、成長温度750℃の方がキャリア濃度は低く、キャリア濃度の違いによって発光強度

が変化したとは考え難い。しかし図4．4．10に示したように表面モフォロジーは750℃のサンプル

ρ方が荒れており、このように表面二面分布があるサンプルは稀にPL強度が通常より大きく検

出されることもあり、今回の場合もその可能性は捨てされない。したがってXRD測定の結果と

同様、一概に750℃が最適条件とは言い難い。またV／皿比、気相組成が同じにも関わらず、成長

温度により発光波長が大きく異なっていることがわかる。これは皿族原料であるTMIとTMGの

熱による分解率の違いがIn．Ga1．。Pの固相組成に影響を与えていると考えられる。またInGaPは

同じ固相比でも結晶構造によって異なるバンドギャップを持つという報告同もある。

（a）750℃
灘

（b）850℃

図4．4．10　表面モ7オロジー
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4．5　気相組成一固相組成の関係

　GaAs基板上に良質なInGaPを成長するためには、気相組成一固相組成の関係を正確に把握す

ることが必要である。すなわち、どのような気相組成で原料ガスを供給すればGaAsと格子定数

が一致するIno．4gGao51Pを成長することができるのかを確認しなくてはならない。本論文では固

相組成を測定する方法として：：二結晶X線回折測定法と室温におけるPL測定を用いた。

4．5．1　二結晶X線回折測定法による固相組成の測定

　前節で述べたようにXRD測定結果におけるGaAs基板とIn．Ga1覗P成長層の回折角度の差から

In．Ga1．．Pの固相組成が求められる。しかしXRD測定は図4．4，7に示したような問題点があるた

め、読みとる回折角度の差で大きく結果が異なる。本論文では図4．4．7に示したように1つのサ

ンプルに対し4回の測定を行い、その平均を回折角度の差として用いた。図4．5．1に成長温度

850℃、V／皿＝200の条件で成長したIn．Ga1覗Pの気相組成一固相組成の関係を示す。「

　気相から固相へのInのGaに対する相対偏析係数Kを

K＝（Xsln／XsGa）／（Xvln／XvGa）　　（45．1）

と表す［7］［8］と、約0．67となった。またInの固相組成0．49を得るための、　Inの気相組成が059

付近であることも確認できた。　　　　　　　　　　　　　　　　　L

1．0

鵠

距。，8

含
琴

旨。．6

’三

ε

80．4

壱

日0．2

三

0

Lattice　matching　　　　　／

toG訟三一一＿．9ご一一

　　　　　　．る

　　　　　／o

0　　　　　0．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　　LO

　　TMI　mole　f士action　in　vapor　phase

図4．5．1　1n、Ga1．．P成長における気相組成一固相組成の関係（DXR．D測定）

4．5．2　PL法による固相組成の測定一

　室温におけるPL測定の発光波長を調べることにより、禁制帯幅が計算できることは前節で述

べた5さらに、計算により求められた禁制帯幅からIn．Gal．．Pの固相組成を算出することができ

る。図4．5．2に成長温度850℃、V／皿＝200の条件で成長したIn．Ga1一．Pの気相組成一固相組成の

関係を示す。InのGaに対する相対偏析係数Kは約058となり、XRD法によって求められた相

対偏析係数より’も小さい値を示した。この理由として室温におけるPL発光波長が禁制帯幅に対

応する波長よりもわずかに小さいことがあげられる。またInの固相組成0．49を得るための、　In

の気相組成が0．62付近であることも確認できた。
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図4．5．2　1n．Ga1．．P成長における気相組成一固相組成の関係（PL測定）

　以上XRD法及びPL法の両方から気相組成一固相組成の関係を考察したが、本研究では直接

格子定数を測定しているという点からXRD法により求めた気相組成一固相組成の関係を重視し

た。　　　　　　　　　　　　　　、

4．6　V1皿比の最適化

　V／皿比の最適化を行うため、成長温度850℃、lnの気相組成057の条件でV／皿＝50、100、200、

300の4種類のサンプルを作製して評価を行った。

4．6．1　表面モフォロジーの観察

　図4．6．1に表面モフォロジーのノマルスキー光学顕微鏡像を示す。

V／皿：＝50 　　V／皿＝100　　　　　　V／皿＝200

図4．6．1　表面モフォロジー（1000倍）

V／皿1＝30σ

　図よりV／皿＝100～300のサンプルについては、目立った表面欠陥も無く、表面状態那かなり

良く、V／皿冨50の表面モフォロジーのみが荒れていることが確認できる。　V／皿＝50のサンプル

表面が荒れた理由として、InGaP表面のPが離脱したことが挙げられる。ナなわち成長時におけ

るP原子の離脱を補うだけのPH3が供給できなかったことが原因である。

4．6．2　XRD法による結晶構造評価

　V／皿比の最適化を行う上で、V／皿比の変化がIn．Gaレ．Pの固相組成に与える影響を調べる必要

がある。なぜなら、もしV／皿比の変化によって固相組成が変化するならば、X線ロッキングカ

ーブの半値幅および強度は、V／皿比の影響だけを受けるのでなく、固相組成の変化に伴う格子
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不整合の影響も考えられるからである。そこでV／皿比の変化による固相組成への影響を図4．6．2

に示した。また併せてXRD測定の結果を表4．6．1に示す。
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00．42
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表4．6．1　1n．Ga1．．PのXRD測定の結果

V1皿
Distance

marcsec］

FWHM
marcsec】

Lattice　collst．

@　　［A］
X

50 350 74．9 5，639 0，451

100 406 67．2 5，637 0，445

200 509 86．3． 5，633 0，435

300 341 67．6 5，640 0，451

図4．6．2　V1皿比による固相組成の変化

　図4．6．2よりV／皿比によって固相組成は0．43～0．45の範囲で変化している。これは規則性が無

く誤差の範囲と考えられるため、今回の条件範囲以内において、膜厚はV／皿比に依存していな

いと思われる。In．Gaト．Pの固相組成は格子定数に大きく影響を与えるため、その制御性を向上

するのは今後の課題である。

　次にV／皿比によるX線ロッキングカーブの強度及び半値幅の変化を図4．6．3に示す。図よりV

1皿＝100のサンプルが最も回折強度が強く、半値幅が小さいことが確認できる。X線ロγキング

カーブの結果は固相組成に大きく依存するため、Inの固相組成が0．49から離れるほど回折強度

が弱く、半値幅が大きくなってしまう。すなわちV1皿＝100のサンプルはV／皿＝50、300に比べ、

固相組成がずれているにも関わらず、最も良い結果が得られているということになり、成長温度

850。Cにおける最適条件はV1皿＝100と考えられる。

7q
畠

●お

器

三

○

●

○

○

○

●

O　　Intensity

●　FWHM

● ●

120

110

　ロ1008
　　3
　　苺
90　一
　囲

80i診

70

60
　　　0　　　　　　　100　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400

　　　　　　　　　　V／皿

図4．6．3　X・線ロッキングカーブの強度及び半値幅の変化
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4．6．3　P正法による光学的特性評価

　図4。6．4に77［K】におけるPしの測定結果を示す。
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　　　　　　Wave　Length【A】

　　図4．6．4　Pしの測定結果　77【K】

　図4．6．4よりV／皿比の増加するにつれ、ピーク波長が短波長側にシフトしているのがわかる。

これは単に固相組成ずれによって生じているのではなく、三元化合物半導体に見られる自然超格

子の影響と考えられる。V／皿比を増加させる’と自然超格子の影響を受け、バンドギャップが増

加するという報告がある［121。また発光強度及び半値幅について図4．6．5に示す。図よりV／皿＝100

の時、発光強度は最：も強く、半値幅が最も狭いため、成長温度850℃におけるV／皿比は100付近

が最適であると考えられる。またこれは表面モフォロジーの結果とも一致している。
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図4．6．5．V1皿比によるPL発光強度及び半値幅の変化
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4．7　GaAs基板上InGaPのホール効果
　半導体では、それに含まれる極めて微量の不純物が電気的特性を大きく変化させる。したがっ

て、不純物の制御性の優劣は、素子特性や信頼性、および歩留りに直接影響してくる。

　本節では様々な成長条件においてInGaP層のオートドープの変化をホール測定により確かめ　　、

た。

4．7．1　ホール効果測定凹

　ホール効果測定は、半導体材料はもちろん、デバイス製作で重要なイオン注入不純物拡散後の

キャリア密度の面内及び深さ方向分布などを評価するのにも不可欠な技衛となっている。
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図4．7．1　ホール効果測定め原理

半導体試料内に一方向に直流電流を流しておいてその直流と直角な方向に磁界を加えると電流

及び磁界のいずれとも直行する方向に電圧が発生する。この現象を模式化したものを図4．7．1に

示す。試料は図4。7．1に示されるように短冊状に切り出し、2組の相対する面にオーム性電極

ABCDを形成する。図中に示される様な座標軸を仮定する。．電極AB間に電流1．を流し、　z方向

すなわち電極のある2つの面のいずれに対しても平行で、電流1、とは垂直方向に磁界を印加す

る。図4．7．1でp型半導体であるとするとキャリアが正孔であるから、ドリフト速度Vdでx方向

に運動している正孔に働くローレンツカ∫は、

　　　　　　　　　　　　　　　　∫＝θVdβ　　　　　　（4．7．1）

で与えられる。この力DからCに向かっていて、正孔はC側へ移動する。このため、CD間にC

からD，に向かって電界Fyが生じる。すると電極CD間に電圧塩が発生する。半導体の厚さ4

を用いると電界Fyは、

　　　　　　　　　　　　　　　　み7　（4・7・2）

で表．される。この電界Fyが正孔に及ぼすン方向のカと、ローレンツカによるフ方向の力がつり

合う。これにより次の関係が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　。沼．坐　　（4．7．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
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平衡状態では正孔は直進するので、正孔によってκ方向に流れる電流1は、

　　　　　　　　　　　　　　　1「＝θPVdW4　　　　　　（4．7．4）

である。ここで、ρは正孔密度、wは試料の幅である。したがって電圧塩は磁界の磁束密度を

B、どすると、次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　陥。酬．巫．魚塑≧　（4．7．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　¢ρw　　　　w

ただし、

　　　　　　　　　　　　　　　　盈。』L　　（4．7。6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

ここで、wは試料の幅であり、RHはホール定数である。1．をIAI、β、を【G】、　wを［cm】、玲を［V］

の単位で表すと、RHは［cm21C1の単位となる。この時発生する電圧をホール電圧と呼ぶ。ホール

電圧の大きさは、試料の厚さ及び多数キャリア密度に比例し、試料に流した電流と磁界の強さに

比例する。また、n型半導体の時はキャリアが電子であるので、ホール定数RHは電子の密度η

として、

　　　　　　　　　　　　　　　　魚．．⊥　　（4．7．7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ12

で表される。ここで負の符号は電子の負電荷を表し、発生するホール寧圧の極性がp型半導体と

反対になることを示している。

　以上の計算では、キャリアのドリフト速度が一定であることを前提としてきたが、実際には格

子振動やイオン化不純物による散乱を受ける。これらの効果を考慮に入れて、ホール係数RHは、

　　　　　　　　　　　　　　　　1詣＝一Z＿　　　　　　（4．7，8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

または

　　　　　　　　　　　　　　　1蔭1＝＿2二＿　　　　　　（4．7．9）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　θL口

と表される。ここでγは上述の効果を取り入れた補正係数で、キャリアの速度が運動エネルギー

に依存するか否かに依存して変わる定数である。金属や縮退するまで不純物をドープした半導体

では1．ではない。格子振動による散乱がキャリアの移動度に対し支配的な揚合はγ＝3πノ8とな

り、イオン化した不純物による散乱が支配的となる場合にはγ鴇315π／512となる。室温付近で

は格子振動が支配的であるが、イオン化不純物による影響もまったく無視できるとは限らない。

したがって、ヴの値をどう選ぶかによって誤差が生じる。

　半導体の導電率σは、

　　　　　　　　　　　　　　　σ＝eημ　　　　　（4．7．10）

で与えられる。ここで、ηはキャリア密度、μはキャリアがドリフトするときの移動度である。

ホール電圧を測定するとRHが決定し、これを用いて、

　　　　　　　　　　　　　μH＝σ／θη＝σ1～H　　　　（4．7．11）

で表されるホール移動度が計算できる。

　ホール効果の測定からキャリア移動度を求める方法で注意すべき重要な点として、この方法で

得られる移動度はホール移動度（Hall　mobility）と呼ばれるものであり、通常キャリア移動度と呼

ばれるドリフト移動度とはわずかに異なるものであることである。両者の関係はキャリア移動度
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を決める散乱機構によって変わる。

　試料の大きさは各回の寸法が数mmから数十『mmが適している。磁束は数kG、電流は測定さ

れる材料によってかなり異なるが、μAから数十mA程度の範囲がよく用いられる。したがって、

ホール電圧の大きさはmVないしVのオーダーになることが多く、比較的測定が容易である。

測定に際しては各三極がオーム性になっていることを確認してから行うとよい。オーム性の確認

は各組の電極について、ホール測定に用いるのと同程度の電流を流して、電流一電圧特性を測定

することで行える。また、磁界が正確にz方向を向くよう｝ζするには、通常磁石が固定されてい．

るから、磁界に対し試料を回転させ、最大のホール電圧が生じる方向へ向ければよい。

本研究は、後述するvan　der　Pauw法により測定を行った。

4．7．2▼an　der　Pamw法

　van　der　Pauw法は、エピタキシャル層のような薄膜状あるいは薄片状の半導体のホール効果を

測定するのに適した方法である。例えば半導体がn型の薄膜ならば、半絶縁性かp型基板の上に

形成する。

　もし基板の伝導形と測定すべき半導体薄膜の伝導形が同じときは、基板を前述のように変える

必要がある。そのような組み合わせにしないと測定に用いる電流の一部が基板にも流れ、測定誤

差の原因になるからである。またこの方法は、電気的な測定については誤差は小さいが、この方

法でキャリア密度を求めるためには、薄膜の厚さが既知であることが必要であるので、膜厚測定・

の精度も高くないと、誤差の原因となる。

　van　der　Pauw法は本来任意の形状の試料のホール効果測定に考え出されたものである。したが

って、理論としては任意の形状試料に対応できるようになっている。しかし、実際の測定におい

ては測定電圧間があ濁り不均衡になると誤差を生じやすいので、ある程度均整のとれた形状が好

ましい。図3．2の（a）は、最も好ましいクローバ型で、（b）は正方形の試料と電極の位置を示す。

電極はオーム性のもの4個が必要である。．クローバ型の試料を作製するには超音波カッターを用

いた加工が必要になるので、試料表面を荒らす可能性もあり、（b）の正方形かそれに近い形状で

しかも誤差は小さいので、実際にはこのほうが適していると考えられる。

（a）

A

臼

日

。

6㎜

B

D

図3．7．2　van　der　Pauw法に用いる試料の形状

（b）

C
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　電極は理論上は試料の端部に形成することになっているが、エピタキシャル層のような薄膜で

は端面に形成することが困難であり、また三面ではオーミック性が不完全になりやすいので、実

際には端部に近い奉面上に形成することになる。試料の大きさに対して電極の大きさが充分小さ

ければ誤差は小さい。

．ホール効果の測定に用いる磁石は、磁界をあまり大きくしょうとすると大型になるとともに電

流も大きく「なるので、通常数キロガウスの磁界を発生するものである。

　電極の配置は図3．2（a）に示したようになっているとして、以下に測定の手順を述べる。

　まず、磁界を印加しないで、電極AB間に電流∫ABを流し，電極CD間の電圧7CDを測定する。

このとき抵抗RλB，CDを次のように定義する。

　　　　　　　　　　　　　RAB，cD＝レlcD／IAB　　　　　　　（4。7．12）

次に、電極BC間に電流1Bcを流し、電極DA間の電圧砺Aを測定する。上と同様、抵抗RBc，DA

を定義する。

　　　　　　　　　　　　　1～Bc，DA＝グDλ／1Bc　　　　　　　（4．7．13）

次に、電極AC間に電流IACを流し、試料面に垂直に磁束密度βの磁界を印加する。この時電極

BD間に生じる電圧をπBDとし、

　　　　　　　　　　　　　△R。，，、D－7、D〃。，　　（417．14）

とすると、抵抗率ρ、キャリア密度η、キャリア移動度μはそれぞれ以下のように与えられる。

　　　　　　　　　　　ρ一瞬・侮CDI細鱗：霧〕（・・715）

　　　　　　　　　　　　　　炉　B　　　（4．7．16）
　　　　　　　　　　　　　　　ε・4・△RAC，　BD

　　　　　　　　　　　　　　μ。互．蝋BD　　（4．7．17）
　　　　　　　　　　　　　　　　β　　ρ

　ただし、θは電子の電荷、4はエピタキシャル層の厚さである。∫はエピタキシャル層や試料の

形状、電極の位置などから生じる不均一性を補正するための係数で、RAB，CD及びRBC，DAの次のよ

うな関数である。

　　　　　　　　　添附lll一孟霞r…h｛岬努／／）｝　（・・7・18）

　　　　　　　　　　　　　　1～AB，cD　＞　　RBc，DA　　　　　　　（4．7．19）

∫の値は上式を解けば得られる。しかし、この式は解析的には解けず、実際にはRAB，CDIRBC，DA（＝R）

の関数として計算機を用いて求められた数表を用いるとよい。また1～AB，CDとRBC．DAが大きく異

ならない場合には次の近似式より∫が求められる。

　　　　　個一⊂奏畿illy・乎一〔慧膿lll〕4・｛（1晋）2一（111）3｝て・…2・）

　実際の測定においての／の値は、あらかじめプログラムとして入力されているため計算の必要

はない。

4．7．3　測定結果

　GaAs基板上に成長したInGaP層に対してホール効果測定を行った。測定電極としては、オー

ミック性のとれるInを用いた。測定試料の作製手順を以下に示す。
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①　試料を5mm×5mmの正方形状に壁開

②アセトン、アセトン、メタノールの順で5分間温浴洗浄

③　純水洗浄×3、乾燥（N2ブロー）

④ln線を小さく切断して、試料の4隅に置いて軽く押しつける。

⑤窒素雰囲気中で300℃、5分間アニールする。

測定装置の概略図を図4．7．3に示す。

プリンタ

①定電流源（ADVANTEST　TR6143）

②端子切り替え装置

③　デジタル電圧計　（ADVAM鵬丁皿6846）

PC・9801DX

o

①

②

③

測定試料 試料ホルダー

亀磁石

磁界方向切り替え

磁界用電源

図4．7．3　ホール効果測定の測定図

　測定温度300K・測定電流一〇・1mA～0・1mA、磁界4kGのもとで測定した。図4．7．4に成長温度に

よるキャリア濃度の変化を示す。図より成長温度が高いサンプルほどキャリア濃度が高い値を示

しているのがわかる。これは成長温度が上昇ずるにつれ、GaまたはIn．のサイトに原料内に不純

物として混入しているSiが結晶内に取り込まれやすくなり、取り込まれたSiがドナーイオシに

なり、キャリア濃度を増加させていると考えられる。またC原子はV族原子のサイトに入り［10］、

アクセプタになるが、本研究ではV／皿比を高くしているため、V族原子の空孔が少なくC原子

が入り難くなっているためノンドープ状態でn型を示していると考えられる田］。また通常キャ

リア濃度が高いサンプルほど移動度が低くなるが、850℃のサンプルはキャリア濃度が高いにも
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かかわらず、移動度も高く成長条件としては最適とおもわれる。しかしノンドープ状態でキャリ

ア濃度が約2×1017［cm瞳3］と高いため、デバイス作製時に問題が発生する恐れがある。
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　次にV／皿比によるキャリア此度の変化を図4．7．5に示す。成長温度850℃のもと皿族原料の流

量を一定に’し、V／皿比を変化させた。図よりV／皿比を増加させるとキャリア濃度が増加するこ

とがわかる。デバイス作製上、低いキャリア濃度ボ必要なため、V／皿比をできるだけ低くして

成長を行う方が良いと思われる。また移動度はVノ皿＝100のサンプルで約2000［cm2／V・s］が得られ

ており、これは他の研究結果とほぼ同程度の値を得られている。
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第5章InGaPを用いた太陽電池の特性評価

5．1　はじめに

　GaAsを始めとする皿・V族化合物半導体は高効率が期待できる太陽電池として盛．んに研究さ

れている。中でも本研究の最終目標であるタンデム型太陽電池は単一型太陽電池では実現できな

い超高効率を達成できる可能性を秘めている。本研究室でもGaAs／Siタンデム型太陽電池におい

て変換効率22．1％（AMO）を記録しており［1］、更なる高効率化が急務とされている。本章では、

前章で検討したGaAs基板上lnGaPの成長条件を踏まえ、lnGaPを用いて太陽電池の作製を行い、

特性を評価する。

5．2　GaAs太陽電池作製プロセス

　第3章で述べたMOCVD装置にて、太陽電池構造の薄膜を成長し、太陽電池を作製した。実

際に太陽電池にするには、成長したサンプルに電極を形成するプロセスが必要になる。本節では

太陽電池プロセスについて述べる。図5．2．1に太陽電池作製手1頃のフローチャrトを示す。

30μm

だ

縷トップセル素子分

350μm

日頃8導

一

4590μm

黒

§

訟一匡一
図5．2，1　太陽電池作製フローチャート 図5．2．2　表面櫛形電極パターン

①　裏面電極形成

　　n－GaAs基板と良質なオーミック接触を得るためには、　AuSb／Auを電極材料を’として用い、

　裏面全体に電極を蒸着により形成する。その後、接触抵抗低減を図るため、窒素雰囲気中で

　380℃、30秒間アニール処理を施した。

②表面櫛形電極パターンニング

　　フォトリソグラフィー技術により、図5．2．2に示すような表面櫛形電極パターンをサンプル

　表面ヘパターン転写する。
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③　表面櫛形電極形成　　　　　　．　　　　　　　　　，

　　電極材料どしてAuZn／Auをパターンニングされた表面に蒸着することにより櫛形電極を形

　成する。

④トップセル素子分離パ捌口ンニング

　　太陽電池を1セル5mm×5mmの素子の大きさにするためにフォトリソグラフィー技術によ

　り、素子分離パターンを表面にパターン転写する。

⑤トップセル素子分離

　　素子分離パターンニングされたサンプルを、塩酸による耳ッチングでトップセルの素子分

　．離を行う。

5・31準GaPをwindow：層に用いたGaAs太陽電池の特性評価
5．3．1　window層について

　従来本研究室では、GaAs太陽電池のwindow層（窓層）にAlo．8Gao．2Asを用いてきた［21。しか

しAIGaAsにはAlの酸化による品質劣化などの欠点があり、太陽電池の特性を悪化させる原因

となる。そこで本研究ではAIGaAsにかわるwindow層としてInGaPを用いた。太陽電池におけ

るwindow層の役割は土ミッ鍵層よりも大きい禁制帯幅を持つ物質を太陽電池表面に形成するこ

とにより、その障壁で少数キャリアをpn接合へと導き、表面再結合速度を減少させるものであ

る。したがってwindow層に用いる材料によって表面再結合速度は．大きく変化し、それに伴い変

換効率も左右される。本研究室で作製されているAIGaAs1GaAs界面の再結合速度は3．6×103【cm／s］

で幽り［31、これを現在報告されているIno5Gao5PIGaAsの界面再結合速度1．5［cm／s］［41まで低減さ

せることができればSi基板上GaAs太陽電池の高効率化につながる。本研究ではGaAs基板上に

window局を用いてGaAs・太陽電池を作製し・そ．の特性を評価した・図5ρ・1にInGaPを・windoツ

層に用いたGaAs太陽電池の構造図を示す。

図5．3．1　1nGaPをwindow層に用いたGaみs太陽電池の構造

5．3．2　太陽電池の特性評価

　前章における恥GaP結晶成長の最適化の結果1成長温度850℃及び750℃が良い結果が得られ
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ているため、共にV／皿＝100でwindow層を作製した。図5．3．2に光照射時の1－V特性を示し、表

5．3．1に諸特性を示す。
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表5．3．1　1nGaP層の成長温度による諸特性の違い

Temperatue［℃1 」SC［m／Vcm21 Yoc［V】 FF［％】 η［％］

750。C 26．8 1．01 69．7 13．9

850。C 25．7 0，987 70．3 13．2

　　　　0．0　　　0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．O　　　L2

　　　　　　　　Vo且tage【V1

図5．3．2　光照射時の1－V特性（成長温度）

　前章でも述べたように、850℃で成長したInGaP層のほうが750℃で成長したInGaP層よりも

表面状態が良く、特性が上回ると予想していたが、750℃でwiρdow層を作成したGaAs太陽電池

の方が全ての特性において良い結果が得られた。この原因として、3つのことが考えられる。1

つ目は、InGaP　window層を作成する際に成長温度を850℃に上昇される過程でGaAs太陽電池中

のドーパントが拡散し、キャリア濃度分布が変化してしまうことが考えられる。GaAs層’の成長

は750℃で行っているためwindow層作製時にそれより高温にすることにより、何らかの影響が

でてしまう可能性はある。2つ目はlnGaPをp型にドーピングさせる際、　DEZをドーポントとし

て20［ccm】流しているが、850℃成長の時のみサンプルの下流側が白く曇ってしまい、これによ

り良質なp＋lnGaP層が得られていないことが考えられる。3つ目として、本研究では表面状態を

重要視して850℃を最適と考えてきたが、PL測定では750℃のサンプルの発光強度がより強く結

晶性が良い可能性があることが考えられる。

　次に成長温度を750℃に固定し、V／皿比を変化させ、　window層を作製した。図5．3．3に光照射

時の1－V特性、表5．3．2に太陽電池の諸特性を示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
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掴一 @一5
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旦

慧一15
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9・20

　－25

一30

…… @V／皿＝100

－V／皿昌200
－V／皿＝300

　0．0　　　0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0　　　1．2

　　　　　Vo且tage【V1

図5．3．3　光照射時の1－V特性（V1皿）

表5．3．2．V1皿比による諸特性の違い

VIHI Jsc［mA／cm2】 Voc［V】 ，FF［％］ η［％】

100 26．8 LOl 69．7 13．9

200 26．6 1．00 72．7 14．3

300 26．1 LO1 78．6 15．3

一149一



　V！皿比が増加するに従い、Fi11　Factorが良くなり、効率も改善している。750℃におけるV／皿

比によるInGaP層への影響は本研究で詳しく述べてはいないが、図・5．3．4に示すように明らかに

1V／馬下を増加させたほうが表面状態が良く、表面欠陥が減少していることがわかる。

（a）V1皿＝160　　　　　　　　　　（b）V1皿3200　　　　　　　　．　（c）V1皿轟300

　　図5．3．4　Vノ皿比による表面モ7オ1ロジーの変化（成長温度750。C）

　またV！皿；300のサンプルのJscが他に比べ球少レているのは、window層の膜厚が44［nm】から

50［nm］に増加させたために光の吸収が起きたことが原因と考えられる。　Vノ皿＝300の結果から得

られた変換効率は図5．3．5及び表5．3．3に示すように、現在まで本研究室で作製されていたAIGaAs

window層を用いたGaAs太陽電池の変換効率とほぼ同じ結果が得られている。
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……… `IGaAs　window　layer
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表5．3．3　w量ndow屠の材料による諸特性の変化

W．L． Jsc［mAlcm2】 Voc［V］ FF【％1 η【％1

AIGaAs 28．1 1．00 73．1 15．2

InGaP 26．1 LO1 78．6 15．3

　　　　0．0　　　0．2　　　0，4　　　0．6　　　0．8　　　LO　　　1．2

　　　　　　　　　Voltage【V】

図5．3．5．照射時の1－V特性（A且GaAs－lnGaP）

　特に大きく変化しているのはFi11　FactQrであり、InGaPを用いることにより直列抵抗が減少し

Fill　Factorが改善されたと思われる。またJscの減少はInGaP　window層の膜厚を最適化すること

により改善されると考えられる。これらの結果よりInGaP層は充分にwindow層として働いてい

ることがわかる。

5．4　1nGaP太陽電池の試作

　本研究の最終目標は3接合タンデム型太陽電池であり、そのトップセルに用いるInGaP太陽電

池の品質が大きく効率を左右するといえる。そこで本研究では常圧型MOCVDを用いて初めて
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InGaP太陽電池の作製を行った。図5．4．1にlnGaP．太陽電池の構造図を示す。

図5．4．1　1nGaP太陽電池の構造図

　図にはAIInP　window層を加えた構造を示したが、本研究ではInGaPのpnの評価も行うため

window層を除いたInGaP太陽電池も作製し検討した。図5。4．2にInGaP太陽電池の暗電流特性、’

図5．4．3に光照出時1－V特性を示す。また諸特性を表5．4．1に示す。
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図5．4．2 暗電流特性

　　　ノ

　　　表5．4．1

図5．4．3　光照三時1－V特性

InGaP太陽電池の諸特性

n値 1。［mA／cm2］ 」sc［mA／cm2］ Voc［V】 FF［％】 η［％］

InGaP　s．c． 2．10 1．01×10’6 7．Il 0，783 66．8 2．7

InGaP　s．c．　with　A口np 1．32 1．07×10’9 7．Ol 0，737 58．・1 2．2
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　どちらの変換効率も2～3％程度と低い値を示している。特にAIInP　window層を用いた太陽電

池はAIInPの成長条件を確立していないたあ、　Fill　Factorの低下が著しい。またInGaP太陽電池

の開放電圧Vocは通常IV以上［5］であり、今回作製した太陽電池はいずれも大きく下回っている。

今後、詳しくド「ビング特性を検討し、lnGaP結晶の品質を向上させる必要がある。
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第6章 総括

　本研究はSi基板上3接合タンデム型太陽電池に向け、GaAs基板上に良質なInGaP結晶を得る

ことを目擦に行ってきた。以下に本研究で得られた結果をまとめる。

①　GaAs基板上にInGaPがエピタキシャル成長しているのが確認できたとともに、成長レ

　　ートは成長温度及びV／皿比の変化にあまり影響を受けず約0．044いmlminlであること

　　が確認できた。

②成長温度850℃においてInGaPの表面モフォロジーは面分布も無く鏡面が得られ、X線

　　ロッキングカーブ及びPL測定の結果、V／皿＝100が最も結晶性が良いことが確認できた。

③　成長温度750℃においてInGaPの表面モフォロジーはV／皿比の増加ととも’に改善され

　　ていくことが確認できた。

④InGaP層はノンドープ状態での成長温度が高いほどキャリア濃度が高く、V／雨樋が増

　　冠するほどキャリア濃度が高くなる傾向があることを確認でき、成長温度850℃、V／

　　皿＝100においてキャリア濃度4．63×1016［cm’3】、移動度2100［cm2／V・s】が得られた。

⑤　DXRD測定の結果、InGaP成長時における気相組成一固相組成の相対偏析係数はK＝0．67

　　とわかり、固相組成Ino．4gGao5置Pを得るためには、　III族原料を【TMI］：［TMG】＝059：0，41の

　　気相比で供給することが確かめられた。

⑥InGaP層をGaAs太陽電池のwindow層に用いた場合、成長温度は750℃の方が良い結果

　　が得られた。

⑦　成長温度750℃でInGaP　window層を成長させた場合、　V／皿比の増加とともに変換効率

　　は改善され、V／皿竃300において変換効率15．3％が達成され1これは従来本研究室で作

　　製されていたAIGaAs　window層を用いたGaAs太陽電池とほぼ同程度の結果が得られた。

⑧3接合タンデム型太陽電池の，作製に向け、GaAs基板上InGaP太陽電池を作製し、変換

　　効率2。7％が得られた。
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