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非晶質SbxSel-x-SnO2ヘテロ構造の光起電力効果＊

PhotovoltaicEffectofAmorphousSbxSel-x-SnO2Heterostructure．

松下辰彦Ｄ、鈴木晶雄2）

TatsuhikoMATsusHITAandAkioSuzuKＩ

ElectricalandopticalpropertieshavebeenmeasulcdinSbxSe1-xamorphous

thinfilmofaboutl-3/umthickness、

Anenelgybandmodelhasbeenproposedforconsistentexplanationsof

experimentallcsults・Thephotovoltageasafunctionofwavelengthwasstudied

withtheconstructionofSnO2-amorphousSbxSe1-xthmfilm-Au・Ｉｔｉｓｒｅｃｏ－

ｇｎｉｚｅｄｔｈａｔｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｘ＝０．４hasamaximumvalueofspectralresponse

andthatthereisaSchottkytypｅｂａｌＴｉｅｒｈ｢omthepolarityofopenphotovoltage・

Moleover，ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｘ＝０．１１℃plcsentedamaximum

openphotovoltage（about４００ｍＶ）after6monthselapsedandthatthe

convelsionefficiencyofthesamplewascalculatedtobeabout5､０×10-2％．

１．緒言

近年のエネルギー危機によって無尽蔵で廉価な太陽エネルギーを利用しようという気運が強く起こ

り，新しい意味で太陽電池が脚光を浴びるようになった。現在実用化されている太陽電池は単結晶シ

リコンＰＮ接合が主流であるが，低価格化，量産化，大面積化，高効率を目指し種々の試みがなされ

ていろ。すなわち多結晶リボン状シリコン')－３)を用い効率が多少低くても低価格で大面積素子を作

る試みがなされたり，またシヨツトキー型接合4),5）を用いて効率の上昇を計ると共に製造工程の簡

便化からくる低価格を狙ったものがあり，また，これまでシリコン材料で確立されてきたＭＩＳの技

術を適用し開放電圧を上昇させる試みもなされた。６),7）そして，さらに大面積化に伴う低価格化を

目指して非晶質シリコン薄膜をグロー放電法で製作する方式も現れた。８)しかしこれらを用いた太陽

電池は非常に高価であり実用化のレベルには達していない。

しかるに我々は，さらなる低価格化，量産化および大面積化を目指すため，先に，非晶質GexSe1-x

薄膜9)，InxSel-x薄膜10),GaxSel-x薄膜11)とSnO2導電層との界面での光起電力効果に基づいた光起

電力素子（太陽電池）を発表した。このうちIno2Seo､8-SnO2構造が最大の効率（約10~2％）を有す

ることがわかり，またGao・ｉｓe0.9-SnO2構造は約650ｍＶの最大開放電圧を有することが認められ，そ

れぞれ一応の成果を得た。

ここでは，さらにSe-based非晶質薄膜とＳｎＯ２導電層の界面の性質をしらべるべく，元素の周期

律表の第Ｖ族のうちＳｂをとりあげSbxSe1-x薄膜についてその電気的光学的性質をしらべ，ついで

SbxSel-x-SnO2構造での光起電力効果のスペクトルや，開放電圧の約半年間にもわたって観測した

経時変化について述べるものである。さらに，このSbxSel-x-SnO2構造の素子は特にｘ＝０．４のとき

その光起電力の値は室温で最高値を示し，且つ，広い波長範囲にわたるスペクトルを有することがわ

かった。（Ｓｂ電極の場合，特に優れた経時変化が確認された。）また，どく最近特に興味を呼んで
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いる価電子制御の観点'2）から注目すべき実験事実として白熱電球照射時における光起電力の極'性が

ｘ＝0.4の試料では他の試料と反対の極性を示し，ショットキー型の障壁がＳｎＯ２導電層との界面で

形成されることがわかり，熱起電力の極1性からもこの事実は確認された。

最後に，いま実験を続行中であるがBixSel-x-SnO2構造についても現在まで得た範囲内でそのデ

ータを付加しSbSel-x-SnO2構造のそれと比較対照した。

２．非晶質SbxSe1-x薄膜の電気的性質13）

FigurelにSb-Se系の結晶相図を示す｡14）

99.999％のＳｅとＳｂ試料を適当な原子比に秤

量し，径１０○の石英管中にl0-5Torrの真空度に

て封入する。Ｓｂの融点は約600°Ｃであるので．

十分溶融させるため約800.Ｃで加熱した。均一 ●

な組成のバルク試料を得るため石英管を適当な：
一

時間間隔で右まわりおよび左まわりに回転させ§
ロー

プこ。約10時間800°Ｃで加熱し，たえず反転を伴冒
ト

う回転振動を与えた後，この石英管を溶融加熱

ゾーンから瞬間的に引き上げ強制空冷法で冷却

させた。このようにして円筒形のバルク試料が

ＸＸ
596.）

～￣￣O－ｕ－－－＝ロー￣～ｕ￣ＪＩＨＪ’０－－－．￣－－吟しｗ－ｌ￣０１０２０３０４０５０６０７０８０９０ｂＯ

得られるカヌ，Ｓｂの原子比で２０％すなわちｘ＝
Ｓｓ

ＡＴＯＭｌＣＰＥＲＣＥＮＴ Ｓｂ

Ｏ､２の組成まではガラス化が認められたが，こFig.１PhasediagramforSb-Sesystem・
のガラス化の範囲は水冷するなどしてより急冷すればさらに拡大するものである｡'4）

さて，この結晶相図によるとSb2Se3つまりｘ＝0.4の組成が～特異点・であることがわかる。こ

のことは，Ｓｂは元来主として硫化物である輝安鉱Sb2S8として産出し，これがＳｂの最も重要で且

つ唯一の資源であることが知られいることから，15）同じく周期律表の第６族元素であるＳｅとの化合

物Sb2Se3がやはり安定な形態であるとして十分頷けることである。さらに後述するように，このｘ

＝0.4の組成では光起電力の極性が反転するなどの現象が観測されるが，これはこの結晶相図の、特

異点､と相関があろう。

さて，一般に非晶質薄膜中の電気伝導は２つの部分に分けられろ。すなわち，（i）バンド伝導と

（ii）ホッピング伝導である。前者は高温において生じ，移動度端を越えて非局在準位へ励起される

キャリアが輸送特性を支配するものである。しかるに後者は移動度端近傍での局在準位へ励起された

キャリアに依るものや禁制帯中の局在準位間での伝導に相当する。従って電気伝導度ｏは

ぴ＝ぴi＋ｏｈ （１）

｜ｴ室芒雷雲導電率
と示すことができ，ここに

◎i＝ぴ｡・exp(7/2k）・eXp(-△Ｅ/ｋＴ）（２）

７＝温度係数

ｋ＝ポルツマン定数

△Ｅ＝熱的活'性化エネルギー

Ｔ＝絶対温度

ぴ｡＝物質定数

である。そしてｌｎび1対１/Ｔの直線の勾配が熱的活性化エネルギーを与えるのである。いま
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Fig.２にｘ＝０．０５，０．２，０．４，０．５の各試料に

対するlｎｏ対1/Ｔの関係を示したが，これより

上述した電気伝導に関する２つのprocessが明

瞭に認められる。（これらの値は，スライドガ

ラス基板上に10-5Torrの真空度で且つ蒸着速

度約30A/seclこて蒸着した厚さ約恥mの薄膜

上にＡｕのくし形電極を設けた試料につき測定

したものである。測定は液体窒素温度と約200°

Ｃの間で行なった。）高温部での真性伝導部の

勾配より式（２）に従って△Ｅを求めＳｂの含

有量（原子比）に対してプロットするとFig.３

の如くになる。さらに室温における抵抗率,oを

Fig.４に示したが，0.05二ｘ≦0.3の組成では，

ほぼ109(P-clll）の値であり，ｘ＝0.4では107

(Q-clll)，ｘ＝0.5では106(P-”)の値である。

ここではFig.３とFig.４よりは，Fig.１で

述べたSb2Se3の、特異点､の特徴はあまり顕

著には現れていないことがわかる。従って後述

する光学的性質とは違って電気的性質には，と

くに●特異点●の特徴は現出していないことが

わかる。

ここでFig.２の低温部をみろとほぼ－５０．Ｃ

以下の温度で高温部での直線関係から著しくは

ずれており式（１）に示したホッピング伝導ひｈ

に依るかも知れないと思われろ。このことを確

めろために，Ｍｏｔｔの熱励起ホッピング伝導の

理論式'6）

ｌｎｍ＝Ａ－Ｂ・T-1/４（３）

に従って低温部での導電率をＴ-1/4に対して

１６N

｜Ｅｕ‐ＥＣ）
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と

メ
ー
ー
ン
ー
ー
Ｕ
。
▽
Ｅ
Ｃ
Ｕ
'ず

３１

ｏＺ▲ｅＢ１０１ｚ

’0;/T(Ⅳ）
Fig.２Theinversetemperaturedependenceofthe
electricalconductivityforfOursamples：Sbo､ｏ５
ＳｅｏＱ５,Sb0.2Seo､８，Sbq4Seo､６ａｎｄＳｂｏ､5Se０．５．

1.0

８

《がＵ
ｎ
Ｕ

Ｑ
０

ｑ
Ｉ

（
Ｅ
ｕ
‐
Ｅ
二
○
）
ｑ

０５（
二
の
）
山
コ
ア
ｇ
の
こ
の
こ
○
一
一
雲
一
一
Ｕ
く

SbxSe1-x

０４

ｄ
１

〆一一シ一一の一⑩Ｃａ

0３

０２

106

０１

０
105００１０２０３０４ｏ５

Ｘ

Ｆｉｇ､３Thermalactivationene堰yvsSbcomposition
fOrSbxSe1-xamorphousthinfilm．

００１０．２０３０４O5

X

Fig4Resistivity(ａｔ３０°Ｃ）vsSbcomposition
fOrSbxSe1-xamorPhousthinfilm.



8５

プロットするとほぼ直線関係を示し，これより

低温部でのホッピング伝導が存在することが定

性的に確められた゜

一般に半導体試料の伝導型は熱起電力法によ

って決められろ。いまSbxSe1-x薄膜試料につ

いてもこの熱起電力法を適用するとFig.５に

示すようなゼーベック係数の値が得られろ。こ

れよりＯ＜ｘ二0.3の範囲でＰ型伝導を示すが

ｘ＝0.4でＮ型伝導に反転しｘ＝0.5でまたＰ型

伝導に戻るという非常に特異なふるまいをする

ことがわかった。Haistyら１４)によると，Sb-Se

系はその溶融状態（melts）はＮ型半導体であ

りキャリア濃度はＳｂ含有量と共に増加すると

いう結果が得られていろ。（その溶融状態では

Ｓｂ含有量が45％で,ｏｖｓｌ/Ｔの直線関係は消失

し始め，６０％のＳｂのときは高温部で金属的ふ

るまいを示し80％のＳｂを含むときはすべての

温度範囲で金属的であることが知られていろ。

しかるに我々はバルクのmeltsではなく薄膜

〈
エ
ジ
ュ
）
⑩
芒
①
一
Ｕ
一
一
万
Ｃ
ｕ
二
。
①
□
の
①
⑩

しかるに我々はバルクのmeltsではなく薄膜Fig.５ThermoelectricpoweroftheSb蕊Se1-xsystem・

試料についての伝導型を測定しているのであり，しかも殆んどの非晶質半導体はその内部に包含され

るＶｏｉｄや欠陥あるいは長距離秩序を失わしめる種々の原因によりＰ型伝導を示すので,’7)Fig.５の

結果からもこの＿般論をＯ＜ｘ二0.3の範囲では適用してもよいことがわかる。ところがｘ＝0.4で

はＮ型伝導を示し，しかも大きなゼーベック係数を得ており，これはFig.１のＳｂ４０％での～特異

点､と密接な関係があるものと思われろ。すなわち，Ｓｂ４０％の組成の薄膜は比較的長距離秩序を回

復しSb2Se3の結晶性が部分的に回復されているかも知れないのであるが，この点は今後Ｘ線等によ

る測定により確めろ予定である。

３．非晶質SbxSe-x薄膜の光学的性質13）

非晶質半導体では，吸収係数はその吸収端において裾を引き広がりを有する。いまFig.６(a）には

Ｎ型の，（b）ではＰ型のエネルギー．バンド図
ＥＥ

を示す。Ｎ型ではEo-EBが，Ｐ型ではＥＡ－Ｅｖ

が入射光が吸収されたときの長波長端に相当し

ており，それぞれ光学的エネルギーギャップ

EgoPtとして定義する。18）ここにEvt，ＥＣＬは

それぞれＮ型，Ｐ型での価電子帯以上，伝導帯

以下禁制帯中に裾を引いているバンド幅（局在

準位よりなる帯）であり，△Ｅは前節で求めた

活｜性化エネルギー，Ｅｇはエネルギー・ギャッ

プ（後述の光導電特性より求まる。）である。

しかるに直接にこのEgoptの値を決定するのは

困難であるので，多くの半導体で成立する関係

式'6）

（αhｿ)｡c(hｿｰEgopU）（４）

を用いる。すなわちSbxSe1-x薄膜の透過率を

三コ-４

二二二ク

DensityofstateN(E）DensityofstateN(ロ

（a）（ｂ）

Fig.６SchematicenelgybandmodelfOraconsis-
tentexplanationoftheOpticallcsults.（a)n
typeSbxSe1-x（b）PtypeSbxSe1-x．
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測定しＩ/Ｌ１ｖｓｈソ曲線を得ろ。ただしI，Ｌ)はそれぞれ透過光強度，入射光強度であり

Ｉ＝1..exp(-αd） （５）

なる関係を満たす。ここにαは吸収係数，ｄは膜厚である。これより

α＝（2.303/d）log(1/(I/Ｌ)） （６）

から吸収係数を算出し，（αｈＵ)ｐｖｓｈしが広いエネルギー範囲にわたって直線関係を満たすように種

々のｎの値を仮定してプロットレ，（αhソ)n→０に外挿したときのｈ〃の値をEgoptとするのである。

いまFig.７にｘ＝0.05とｘ＝0.1の試料における（αhし)ｎｖｓｈＵの曲線を示す。これよりｎ＝１が最

もよく直線関係を満足し且つEgoptの値がそれぞれL77ev，1.67ｅｖと求まることがわかる。勿論ｎ

の値は組成ｘにより異なり次のような結果を得た。

すなわち

ＩﾖﾉｌｉＩＩ灘
となった。而して，このようにして求めたEgoptの値を組成ｘに対してプロットするとFig.８に示

すようになる。これより，Fig.４に示した抵抗率がｘ＝0.4においてｘ＝0.3の値から著しく減少する

のに比べて，このEgopbの値はｘ＝0.3もｘ＝0.4も殆んど変らず，従って，Fig.１に示したｘ＝０．４

での、特異点●はこのような光学的性質に関連することが伺えろ。

さて，半導体試料に光が入射すると半導体試料中に過剰キャリアが生成されろ。定常状態での光導

電度はＮ型，Ｐ型試料ではそれぞれ

△ぴ､＝e/Zn△ｎ

△ひp＝eJzzp△ｐ （５）

と表わされろ。ただし，△n，△ｐはＮ型，Ｐ型試料中での光導電に寄与する過剰キャリア密度で

ある。しかるに非晶質半導体では光電流の一部はFig.６で示した移動度端近傍の局在準位を流れ，そ

れ故光電流に寄与する有効キャリア密度は式（５）で示された△､，△ｐの一部分に留まる。次に光電
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流の増分△Ｉは単位面積当りＮ型，Ｐ型でそれぞれ

△Ｉ＝△１，．Ｆ

△Ｉ＝△ぴp・Ｆ（６）

で与えられろ。ただしＦは電界強度である。このとき光電流の波長依存I性を測定して，そのピーク値

を与える波長をエネルギーに換算すると，それはFig.６のＥｃ－Ｅｖの値つまり禁制帯幅Ｅｇを与える

ことが知られていろ。'9）

いまFig.９にｘ＝０．１，０．３，０．４の組成について光電流対光エネルギーの関係の実測値を示す。

これよりピーク値での光エネルギーはそれぞれ2.10ev，１．９０ev，1.72ｅｖとなり，この値が禁制帯幅

Ｅｇに相当し，且つｘの増加と共にＥｇが減少することが明瞭に認められる。次にすべてのｘの値に

対して，規格化した光エネルギー対光電流の関係をFig.１０に示す。これより，ｘ＝0.1にて光電流の

最大値を与え，またｘ＝0.4にても相当大きい光電流値を与えることがわかる。このことはFig.１の

ｘ＝0.4での～特異性、をよく表わしているものと言えよう。

さてFig.10でのｘの値に対する光電流のピーク値の関係をFig.１１のＥｇｖｓｘの曲線で示す。（この

Ｅｇの値は後述の光起電力スペクトルから求めたものより少しずつ小さい。）これよりＥｇの値はｘの

増加と共に単調に減少することがわかる。ここで少しくSbxSe1-x薄膜のエネルギー・バンド構造に

触れろ。Fig.６にはＮ型およびＰ型の系のエネルギー・バンド構造を示していろ。これは熱起電力の

極I性，光電流のピーク値を示す光エネルギーの値（Ｅｇ)，光吸収スペクトルからのEgoptの値等から

得られたものである。ただし，価電子帯および伝導帯のｔａｉｌを
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Table､１Thedataofthermoelectricpower，
resistivity，andopticalenergygap
obtainedfromtheelectricaland

opticalmeasurementsinamorphous
SbxSe1-xthmfilms．

０
０

２
１

（
ン
の
）
ワ
山
・
句
ロ
メ
□
』
の
仁
山

Ｅｇ （
シ
の
）
（
｝
シ
山
」
。
）
己
山

０

ＸＳいWeg）ｐ(ｎｃｍ）。E(Ｖ）Ｅｇ(Ｖ）曰車(Ｖ）Ｅ（Ｖ）Ｅ（Ｖ）

００５１４７１５１０日０３４５２ＺＯＬ７７０４３

０１３９７１２１０日０３２４２１０帽７０４３

０２４４１２６６７１０ＰＯ３１Ｂ２００１３２０６８

０３２３５３５１０ｐＯ３００１９０１２２０６８

０４３墨8回３５７１０ＰＯ２０８１７２１２１０５１

０５９７０６６６７１０５００７３１５５０８７０６８

1．

Ect Evt

」
□
一
℃
に
ｏ
、

００

００．１０２０３０Ａｏ５

Ｘ

Ｆｉｇ､１１EnelgygapEg,energytailbelowconducti-
onbandEctandenergytailabovevalenｃｅｂａｎｄ
ＥｖｔｖｓＳｂｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＳｂｘSe1-xamorphous
thinfilm

Evt(またはEct)＝Ｅｇ－Ｅｇ｡pｔ （７）

とした。従ってＮ型，Ｐ型ではそれぞれ伝導帯下端付近および価電子帯の頂上付近のbandtailの

エネルギー幅は未知の量として残ることになる。そしてこのＥｗＥｃｔの値を同じくFig.１１に示し

た。これよりEctの値はｘ＝０．２，０．３の付近で増え，エネルギー・ギャップ中に裾を引いた局在準

位の帯の幅が増すことがわかるが，ｘ＝0.4で １．０
は(例えＥｖｔとなっていても）その値は少しく

減少し，それだけ、規則性●が増し，アモルフ

ァス状態の秩序度がやや回復していることを示
１０’

していろ。さらにFig.３の△ＥとＥｇの値を比

較するとき△Ｅ＝Ｅｇ/２となることに留意すべ

きである。
’０２

以上，熱起電力の値Ｓ，室温での抵抗率,０，

△Ｅ，Egopt，Ect，ＥｖＬ等をＸの各値につき

示しＴａｂｌｅｌにまとめた。曰Ｐ－３

次に暗電流の影響を考慮するため光電流対暗を'ｏ
￣

電流の比Ｉp/ＩＣをＳｂの含有量に対してプロッ

トするとFig.１２に示すようになる。この場合

’641ｐの値は光電流のピーク値を与える波長での光

電流とした。また同図にはInxSe1-x，GexSe1-x

薄膜のＩｐ/１０の値も示したが,１８）これより，

sb鑿se1-※はこれらの各値よりも１～２桁光感１６５
度が良いことがわかる。さらにSbxSe1-xにお

けるＩP/ＩＣの値はｘ＝0.4で極大値を示し，こ

１６６れまたFig.１での●特異点・やFig.１１のｘ

＝0.4でのＥｖｔの値が極小値を示すこととよく

対応しているのがわかる。

SbxSe1-x

－００．１０．２０．３０４o5

X
Figl2Ratioofthephotoculr℃ｎｔｔｏｔｈｅｄａｒｋ

ｃｕｎｅｎｔａｓａｆＵｎｃｔｉｏｎｏｆSbcomposition．

Ｘ s(βWeg） /o(｡-ｃｍ） ‘E(eV） Eg(eＶ） E9°い(eV） ＥＣＩ(eV） Ev,(eV）

００５ 1４７１ ５ｘｌＯｐ 0.345 ２２０ Ｗ７ ０４３

０１ 3９７１ ２ｘｌＯ９ ０３２４ 2.10 帽７ ０４３

０２ 4４１２ 667xlCP ０３１８ 200 132 ０６８

０３ 2３５３ ５ｘｌＯ８ ０３００ 1.90 ２ ０６８

０４ 35588 357ｘｌＯＰ ０２０８ 1７２ 1.21 ０５１

０５ 9706 667ｘｌＯ５ ００７３ 1.55 ０８７ ０６８
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４．非晶質SbxSel-x薄膜とＳｎＯ２導電層の界面における光起電力効果

非晶質薄膜を用いた光起電力効果の観測は近年種々なされるようになった。例えば，Ｗｅｙと

Fritzsche2o)はGel6As35Te28Si21なろカルコゲン薄膜をＳｎＯ２導電層と金属電極ではさんだよう

な構造の素子で光起電力効果を観測し，またKolomietsら21)はn-Se-p-Sb2S8ヘテロ構造での光応

答を確めだ。ここでは我々が非晶質SbxSel-x薄膜とＳｎＯ２導電層の界面に形成されるヘテロ接合

での光起電力を組成ｘを種々変えて観測し1た結果を述べろ。さて素子の構造はFig.１３に示すような

ものであり，SbxSe1-xの膜厚は１～３ｌｕｍである。そしてＸの範囲は0.05二ｘ二0.5とした。いま

ネサ側からＸｅランプを分光器を通して照射し，Fig.１４に示した方法で光起電力を測定した。チョ

ッパーの周波数は250Ｈｚとし照射光の強度はフィルターを用いて調整した。（また電流電圧特Ｉ性の

光照射による変化や変換効率を求めるときは白熱電球を分光器を通さずに光源として用いた。）以上

のような測定法によって，Fig.１５に示す如き光起電力のスペクトルが得られた。これよりFig.９の

ｘ＝0.4の光電流のスペクトルと比較して光起電力の場合，そのピーク値を与える光エネルギーは少

し<短波長側に移行していることが認められよう。いまFig.１６にはｘ＝０．０５，０．１，０．２，０．３，０．４

および0.5の各試料のasdepositionに於ける光起電力のスペクトルを示す｡（但し，Ｂｉ0.o5Seo､９５

の場合も同図に示しSbo.,Se0.9と比較参照した。またこの場合，Fig.１３に示す如く上部電極はＡｕ

Ｎｅｓａ

Ｃｈｏｐ
Ｉ

ｌ

回
Ｍｏｎｏ

－ｃｈｒ．

Ｍｅtａｌ

Ｆ ilm

Lｏｃｋ－ｉｎ

Ａｍｐ
Rｅｃ

。【「Ｐ

Fig.１３Aschematicstrucureofthesample． Fig.１４Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｍｅａｓｕｌｃｍｅｎｔｕｓｅｄｔｏ
ｄetectthespectralresponseofthe
photovoltage．

３

J０４．EOG
x二OＡＳｂｘＳｅ１－ｘ

２
１

（
⑩
）
一
仁
。
．
Ｃ
」
⑪
）
の
ロ
ロ
二
○
シ
◎
｝
◎
二
△

１
３
０
０

一
一
一
一

Ｘ
Ｘ

x=0.05

／

Bioo5Seo95
/x=０２

￣̄

’

、

/’
『二

Ｉ

i<】、ﾎﾞﾍﾊNｂNｂ
x=０５ ’

’

'

夕

０
１２３４

ＰｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙｈＶ（ev）
Fig.１６Spectrallcsponseofphotovoltageofthe

amorphousSbzSe1-xthinfilm-SnO2
svstemwithtopelectrodeＡｕ．

Ｆｉｇ．１５Spectrallesponseofphotovoltagefor
SnO2-Sbo4Se0.6-Ａｕsystem．
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の場合である｡)この図からｘ＝0.4の試料の光起電力が最も大きく，且つｘ＝0.1の試料については

２つのピーク値が存在することがわかる。まずｘ＝0.4での最大光起電力を与えることについては，

Fig.５においてｘ＝0.4にてゼーベック係数が極大値を与えることやFigllにおけるＥｖｔの減少と対

応させて考えることができ，さらにFig.12のＩｐ/ＩＣのｘ＝0.4での極大値に対応する。しかし，ｘ＝

0.1における２つのピーク値が表われる現象についてはさらに詳しい追求が必要になる。そこで我々

はｘ＝0.1での光起電力スペクトルをasdepositionから約２ヶ月間にわたって観測した。これを，

Fig.１７に示す。まずasdepositionの状態での光起電力のスペクトルからは約4500Ａの短波長側と

約6200Ａの長波長側にピークが認められ，長波長側のピーク値が大きいことがわかる。（これはＦｉｇ．

16に示した｡）ところが48時間経過後には既に短波長側のピーク値が大きくなっていることがわかい

７日経過後には完全に短波長側のピーク値が長波長側のそれを圧倒しているのがわかる。さらに24日，

38日，６４日と経過した時点でのスペクトルを同図に示してあるが，これらの結果から両ピーク値を示

す波長の値は殆んど変らず，且つ短波長側のピーク値は64日経過後はasdepositionの場合に比べて

約25倍も上昇していることがわかる。

我々は以前にGe-Se系にてSnO2-Se-Geo､5Seo､5-Ａｕなる４層構造の素子の光起電力のスペクト

ルが約4600Ａと6200Ａに2つのピーク値を有し，しかも短波長側のそれが大きいことを見い出し，そし

てこの短波長側のピークはSnO2-Se-Auのそれと殆んど同じであることを確認したが,２２）このこと

からいまのSb-Se系にても，SnO2-Se-Sbo・lSeo､9-Ａｕの４層構造が推測されろ。しかもこのｐｕｒｅ層

は空気中の酸素に触れていろとoxydizeし（この場合特'性劣化と呼んでよい)，ネサとの界面に形成

されている堰層のもつ整流特性が著しく悪くなるが，今の場合のようにＳb0.1ｓe0.9の層で自然に保

」０１コごＯｇ
ＪＯ１コピ０９

。【

田■■即■
■■囿凶■■田■函：

囮阻■■■艦墨墾鰕
■ ■■

ｊ０１．ＥＯＥ

ｊ０１．ｅＯＱ

ilii町lIlJi=：
Fig.１７SpectralcurvesofphotovoltageforSnO2-Sbo1Se0.9-Ａｕsystem（a）asdeposition，（b）

ａｆｔｅｒ２ｄａｙｓ（c）after7days(d）ａｆｔｅｒ２４ｄａｙｓ(e）afteronemonth（f）aftertwo
monthselapsed．
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｣０１．ＥＯ９
１８ｄａｖｓ）

回
l￣
l－ｌ＝

ルＬ
■■

■■■■■

lji ’１

護されているような状態では堰層のもつ整流特性は保持され，且つPureSeとネサとの界面での堰層

特'性'8）（つまり大きな開放起電圧を与えるが素子の直列抵抗が高いこと。）のために開放起電圧が

著しく上昇するという経時変化を示すのである。（後述の変換効率のところでも触れていろ。）

さて，次に光起電力素子の示す電流一電圧特性を測定した。Fig.５の熱起電力の極性から，ｘ＝0.4

のときは上部のＡｕ電極が負の場合つまりネサ側が正のとき11頂方向であり，他のｘの値のときはＡｕ

電極が正つまりネサ側が負のときが順方向であることが予測されるが，観測してみろとはたしてその

通りであり，堰層はネサと膜の界面で形成されることがわかった。さらに上部電極としてＡｕの代り

にＳｂを用いたときも同様の極性を示したので，更に確認された。このときの電流一電圧特性をＦｉｇ

ｌ８に示す。この図に於てＤａｌｋは光を照射しない場合の電流一電圧特性であり，当然何ら開放起電

圧は認められないが，Illu・で示した光照射した場合は明らかに開放起電圧Ｖｏ（-160ｍv）が認め
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ＰｈｏｔｏｖｏＩｔａｇｅ(v）

RelationofphotovoltagevsphotoculTent
fOrSnO2-Sbo､1Seo9-Ausystem．（a）as
deposition，（b）after6months．

０
]訂１０ロ１０－１０

ＰｈｏｔｏｖｏＩｔａｇｅ(v）
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Fig． ２３
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ｘ＝０．０５，０．１，０．２までのＳｅｒｉｃｈの組成であり，ｘ＝０．３，０．４，０．５の組成では逆にＶｏの値が減

少していることがわかる。このように大きなＶｏの値を示す組成範囲は電気的性質のところで述べた

バルクでのガラス化領域の組成に対応していることがわかる。

しかして，（Ａｕ電極の場合）Ｓｅｒｉｃｈの試料の経時変化がむしろ優れた特１性を示すことが認められ

たのである。特にｘ＝0.1に於ては，Fig.１７の光起電力のスペクトルのときも述べたように，この

Ｖｏの値もasdepositionに比べて約６ケ目後には６～７倍大きい値を示しＶｏに400ｍｖを示すこ

とが観測された。（もちろんこの場合は平均値の比較であるから，Fig.１７の4500Ａのピーク値が２

ケ月後で25倍上昇し，いまのＶｏの値が６～７倍であっても矛盾はない。また，この場合のＶｏの値

の上昇の理由もFig.１７のところで述べたものが適用されよう）

最後に，この光起電力素子の変換効率を求めるためＡｕ電極の場合の光起電圧とそのとき回路を流

れる光電流の関係を求めFig.２２に示した。これらはasdepositionでの値である。（このときの照

射光強度は50ｍｗ/ｃｍ２であった｡)これよりｘ＝0.4の試料は外部に取り出し得る電力が最も大きくそ

の変換効率は5.5×10-3％である。（但しＳｂ電極にすると７．２×10-3％になった）この値はＡｕ電極

の場合の1,0.2Seq8-SnO2構造でのそれとほぼ同じ値である｡'o〕またｘ＝０．１の値はそれより少し

小さく６．２×10-4％である。しかるに約６ケ月経過後は，Fig.２３に示すように変換効率は5.0×10-2

％と著しく上昇し，以前報告したSb-Ino､2Se0.8-SnO2構造でのそれと比較し得る値になることが

わかった。２３）さらにこの図よりわかることは光電流値も１桁以上増加していることが認められ，従

ってネサとの界面に形成されるであろうＰｕｒｅＳｅ層は非常に薄いものであることが推測される。つ

まり堰層特性が改良されＶｏが増加しかつキャリアの発生効率も上昇するのであるが非常に薄いため

（トンネル効果が可能な程度の薄さ）抵抗値の増加は殆人どなく，従って電流値の増加はＡｕの拡散

による実効的なＳｂ０１Ｓｅｏ､９膜厚の減少に依るものとして説明できよう。何故なら，もしこのｐｕｒｅ

Ｓｅ層がもう少し厚くなりトンネル効果が考えられない程度になればFig.４からもわかるように抵抗が

高くなり電流値は抑制されるからである。

５．結言

非晶質薄膜を用いた光起電力素子（太陽電池）を開発するため，Ge-Se系9)，In-Se系１０)，Ga-Se

系11)に引き続きＶ族元素をとりあげ，Sb-Se系を検討した。まずその電気的光学的性質をしらべSbx

Sex1-x薄膜のエネルギー・バンドモデルを光導電度，光起電力スペクトル，吸収係数熱起電力，導

電率等から推察し，次のような結果を得た。

(1)導電率の温度依存性から得られる活性化エネルギーはｘ＞0.3においてやや急に減少する傾向を示

す。（Fig.３）

(2)それに対応して抵抗率もｘ＞0.3においてやや急に減少する傾向を示す。（Fig.４）

(3)ｘ＝，０．４において伝導型がＮ型を示す。（Fig.５）

(4)移動度ギャップはｘの値と共に比較的単調に減少するがｂａｎｄｔａｉｌはｘ＝０．４で極小値を示す。

（Fig.１１）

次にこのようなSbxSel-x薄膜とＳｎＯ２導電層の界面のヘテロ接合(あるいはシヨツトキー接合）

における光起電力効果について検討し次のような結果を得た。

(1)光起電力スペクトルはasdepositionのとき，SnO2-Sbq4Seo､6-Ａｕ構造の素子が最大のピーク値

を示し広い波長範囲をカバーした。（Fig.16）これはFig.12のＩＦ/ＩＣのｘ＝0.4での極大値および

Fig.５のゼーベック係数の極大値によく対応する。

(2)SnO2-Seo､4Se0.6構造はシヨツトキー型の障壁であり，特にＳｂ電極を用いた場合は約６ケ月後も

特性劣化が殆んどなく非常に安定であった。（Fig.21）効率は7.2×10-8％。

(3)またSnO2-Sbo.,Seo9-Au構造の素子の開放起電圧の値はasdePositionの値に比べて６～７倍

上昇し従って変換効率もasdepositionに比べて２桁向上し5.0×10-2％となった。（Fig.２３）
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・今後さらに,電力変換効率の上昇をはかるためＶＩ族元素（Te,Ｓ）をＳｅと適当に組み合せた系お

よび３元系（Ge-Se-Te）などで種々検討する予定である。

謝辞本研究を遂行するに当り，本学産業研究所より特別研究費を交付されましたので必要経費の

一部に充当させて戴きました。ここに感謝の意を表します。また，種々御検討して戴き適切なろ御助

言を賜りました大阪府立大学の奥田昌宏氏にも深甚なろ謝意を表します。
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