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研究成果の概要（和文）：アモルファスシリコンの製膜条件と微結晶シリコンの製膜条件との境

界領域で作製したシリコン薄膜における光吸収スペクトルを光熱ベンディング分光法により測

定し、光子エネルギー1.4 eV を中心とする 1.1 eV から 1.6 eV で観測された新しい光吸収につい

て、その起源を調べるための研究を行った。光照射により光吸収が減少するなどの実験結果よ

り、シリコン薄膜中に存在する極微小(4 nm 以下)のシリコン結晶粒が光吸収の起源と考えられ

る。

研究成果の概要（英文）：The origin of an optical absorption observed at 1.4 eV by photothermal
bending spectroscopy in Si thin films prepared near the transition region of deposition conditions from
amorphous Si to crystalline phase has been studied. From experimental results that the absorption
decreases by light illumination, it is concluded that the origin of the absorption could be Si crystallites
with a grain size under 4 nm.
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１．研究開始当初の背景
SiH4 を原料ガスとしてプラズマ CVD 法で

作製される水素化アモルファスシリコン
(a-Si:H)薄膜は、液晶駆動用の薄膜トランジス
ターや薄膜太陽電池に実用化されているも
のの、光劣化(光照射による a-Si:H における電
気伝導度の低下)に伴うデバイス性能の低下
が問題となっている。一方、製膜条件の一例
として原料ガスを H2 により多量に希釈した
場合は水素化微結晶シリコン(c-Si:H)が作製
可能であり、光劣化がほとんどないシリコン

系薄膜材料として注目されてきた。しかしな
がら結晶粒界でのキャリヤー再結合に関し
て有効な制御法が見いだされておらず、単一
の光デバイスへの応用上、解決するべき課題
を多く抱えているように思われる。

このような状況の中 1997 年、a-Si:H と
c-Si:H を製膜する条件の境界領域で作製さ
れた a-Si:H 薄膜 (以下 proto-crystalline Si)は
(1) 従来の a-Si:H(1.6~1.8eV)と比較してバン
ドギャップエネルギーが大きい(~1.9eV)、(2)
光劣化がほとんどないなどの特性が得られ、
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基礎的観点およびデバイス応用へ向けての
多くの研究がなされてきた。しかしながら、
proto-crystalline Si の光吸収スペクトルならび
にその光照射効果に関する研究は意外に少
ない。

同じ頃、当研究室において光熱ベンディン
グ分光法(Photothermal Bending Spectroscopy:
PBS)と名付けた光吸収スペクトル評価法が
開発された。この方法は光熱偏向分光法
(PDS)などの光熱変換分光法の一種であり、
加えて PDS のように試料周辺にて媒体を必
要としないため、真空中での光吸収スペクト
ル測定が可能である。このため、光吸収スペ
クトルの温度変化も測定可能である。近年、
この手法に改良を加えた共振型光熱ベンデ
ィング分光法(共振型 PBS)が開発され、測定
感度の向上に成功した。

この背景のもと、当研究室にてホットワイ
ヤーCVD 法で作製した proto-crystalline Si の
光吸収スペクトルを共振型 PBS で初めて測
定したところ、以下の結果を得た。 (1)
proto-crystalline Si の光吸収係数は光子エネ
ルギー1.4eV 付近で約 102cm-1 であり、従来の
a-Si:H における値 (~101cm-1) より大きく
c-Si:H での値 (~103cm-1)より小さい。 (2)
proto-crystalline Si の光吸収係数は光照射によ
り減少し、従来の a-Si:H と同程度の光吸収ス
ペクトルとなる。また、この変化は熱アニー
ルに関して不可逆的である。(3) (2)の光吸収
スペクトルの変化は光照射時に生じる熱に
よるものではなく光の効果と思われる。

申請時、共振型 PBS により測定した
proto-crystalline Si の光吸収スペクトルについ
て、(1) proto-crystalline Si には従来の a-Si:H
に存在しなかった局在準位が生じており、こ
れが光子エネルギー1.4eV 付近での光吸収の
原因となっている。(2)その局在準位は光照射
による表面からの試料の酸化によりバンド
ギャップ内から除去され、結果として従来と
同程度の光吸収スペクトルとなる、と考えて
いるものの推測の域を出ていない。本研究で、
共振型 PBS による proto-crystalline Si の光吸
収スペクトル測定をとおして局在準位の位
置および起源を明らかにすることは、不均一
系物質の基礎的物性の知見を得るために、ま
た応用上の観点からも重要であると思われ
る。

２．研究の目的
上記の背景を踏まえて、本研究の目的は(1)

~1.4eV 付近の光吸収(以下、局在準位吸収)を
生じさせている準位は、どこに存在するのか、
(2) proto-crystalline Si にのみで観測された
~1.4eV 付近の光吸収の起源は何か、について
明らかにすることである。このことより、
proto-cristalline Siにおいて共振型 PBSで観測
さ れ た ~1.4eV 付 近 の 光 吸 収 が 、

proto-crystalline Si 固有の現象であるのか、従
来の a-Si:H およびc-Si:H の付随する現象の
延長線上に位置付け可能な現象であるのか
を明らかにできればと考えている。本研究は、
a-Si:H とc-Si:H を製膜する条件の境界領域
で作製される proto-crystalline Si という材料
を対象にして、共振型光熱ベンディング分光
法という独自の手法を適用することにより
光吸収スペクトルを評価することに特色が
ある。申請時までに得られた結果の原因を突
き止めることにより、非晶質もしくは不均一
系物質における微視的構造と光吸収スペク
トルを代表とする巨視的物性との関連が明
らかになる一助となる可能性があると考え
ている。

３．研究の方法
proto-crystalline Si の光吸収スペクトルは

共振型光熱ベンディング分光法(共振型 PBS)
により評価した。測定系の模式図を図 1 に示
す。光吸収スペクトル測定のための励起光源
としてタングステンハロゲンランプおよび
セラミックスヒーターを用いた。これらから
の光を分光器により分光し、試料に照射する。
proto-crystalline Si 試料は縦 20 mm、横 1 mm
および厚さ 0.05 mmのサファイヤ基板上に堆
積した。このような試料構造により、励起光
照射に伴う光励起キャリヤーの非輻射再結
合により試料が熱膨張し、試料全体に曲げが
生じる。この曲げは試料の光吸収量に比例す
るため、分光測定により光吸収スペクトルを
得ることができる。なお、試料の曲げは光て
こ法により検出した。また、曲げの量は小さ
いため、ロックイン検出を行った。

局在準位吸収の発現が、申請当時に見いだ
したホットワイヤーCVD 法で作製した
proto-crystalline Si 薄膜でのみ観測されるもの

図 1 共振型光熱ベンディング分光法の

光学系模式図。



か 、 あ る い は 他 の 作 製 法 で 製 膜 し た
proto-crystalline Si 薄膜にも観測されるものか
を押さえておくことは、現象の普遍性を調べ
る上で重要な点であると考えられる。この観
点から、Si 系薄膜の製膜法として産業界で主
流を成しているプラズマ CVD 法にて作製
した proto-crystalline Si でも局在準位吸収
が観測されるかどうかについて調べた。

さらに局在準位吸収の起源を探るための
一方策として、proto-crystalline Si 薄膜におけ
る光吸収スペクトルの表面酸化の影響につ
いても調べた。すなわち、光吸収スペクトル
の光照射による変化に関し大気暴露の有無
による違いを調べた。

４．研究成果
はじめに、局在準位吸収の発現に関する製

膜法との関係について述べる。ホットワイヤ
ー CVD 法だけでなく VHF プラズマ CVD 法
により作製した proto-crystalline Si でも、光
熱ベンディング分光法で測定した光吸収ス
ペクトルにおいてフォトンエネルギー1.1～
1.6 eV の領域に局在準位吸収を観測した。図
2 に光吸収スペクトルのデータ例を示す。こ
のことにより、proto-crystalline Si における局
在準位吸収は製膜法に依存しない特性であ
ることが分かった。また、光照射(100mW/cm2、
A.M.-1.5)による局在準位吸収の減少に関す
るデータ例を図 3 に示す。光照射による局在
準位吸収の減少についても、ホットワイヤー

CVD 法だけでなく VHF プラズマ CVD 法に
より作製した proto-crystalline Si において観
測された。

次に、光照射による光吸収スペクトルの変
化に関する大気暴露の有無による影響につ
いて述べる。ホットワイヤー CVD 法により
作製した proto-crystalline Si では、~ 10-3 torr
の真空中での光照射(100mW/cm2、A.M.-1.5)
により局在準位吸収の光吸収係数  が 5 x
101 cm-1 から 3 x 101 cm-1 までの減少にとどま
り、その後の大気中での光照射により が 3
x 101 cm-1 から 2 x 101 cm-1 までさらに減少す
ることを見出した。また、大気中での光照射
後における局在準位吸収の光吸収係数と、暗
中での大気暴露のみ行った試料の局在準位
吸収の光吸収係数は同程度 (2 x 101 cm-1) で
あることが分かった。一方、VHF プラズマ
CVD 法により製膜した試料の光吸収スペク
トルでは、光吸収係数  が 1 x 101 cm-1 から
5 x 101 cm-1 に増加し、Hot-Wire CVD 法により
製膜した試料の大気中の光照射効果とは逆
の現象が生じることを見いだした。

これらの結果より、proto-crystalline Si にお
ける局在準位吸収の起源として、製膜中もし
くは製膜後の膜中に取り込まれた酸素また
は水蒸気に関連する不純物が考えられるこ
とを示した。すなわち、この不純物が
proto-crystalline Si のバンドギャップ内に不純
物準位を形成し、これが光吸収のセンターと
なる可能性を示唆した。しかしながら、製膜
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図 3 共振型 PBS により測定した

proto-crystalline Si における光吸収スペク

トルの光照射効果(緑色のデータ)。光照

射後に熱アニールした試料の光吸収スペ

クトル(赤色のデータ)を併せて示す。
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図 2 共振型 PBS により測定した

proto-crystalline Si の光吸収スペクトル

(赤色のデータ)。比較のため、従来の

a-Si:H(黒色の実線)およびc-Si:H(黒色

の点線)におけるデータを併せて示す。



法の異なるproto-crystalline Siで大気中での光
照射効果の結果が正反対である原因につい
ては、現在のところ不明である。

一方、局在準位吸収の起源ならびに局在準
位の光照射による変化の原因を探るため、シ
リコン薄膜中におけるシリコン結晶粒径の
下限値について、熱力学的な知見に関する情
報収集を行った。その結果、シリコン薄膜中
におけるシリコン結晶粒径の下限値は 3 nm
から 4 nm であることを見いだした。

以上の結果より、proto-crystalline Si におけ
る局在準位吸収の起源として、シリコン薄膜
中に存在する極小(3 nm から 4 nm 程度)のシ
リコン結晶粒が、ひとつの候補として挙げら
れる。さらに、この局在準位吸収が光照射に
より変化するメカニズムとして、上記のシリ
コン微小結晶粒は熱力学的に不安定である
ため、光照射や膜の酸化などの外部刺激によ
りアモルファス構造中に取り込まれ、結晶と
して安定的に存在できなくなったためと考
えられる。
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