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論文内容の要旨

太陽電池の実用化を推し進めるためには高効率化とともに大幅な低コスト化を実現する必要があり，このためには，

低コストな太陽電池の製造法の確立が待たれている。本論文では<透明導電膜/シリコン酸化膜/シリコン>接合

という簡単な構造を持つ太陽電池について透明導電膜として酸化インジウムスズ(lTO) および酸化亜鉛 (ZnO)

を用い，効率向上を目的として，これらの透明導電膜の作製法とその物性解明および接合界面の物性について研究し

fこ。

まず， Si (100) 基板上にスプレー法で 1TO 薄膜を堆積する方法で太陽電池を作製し，平坦面を持つ Si の場合で

14.0%，光反射を少なくしたマットテクスチャ一面を持つ Si では15.0%の高いエネルギ一変換効率を得た。また，こ

の型の太陽電池の界面物性について，暗状態の電流-電圧特性の測定等で詳しく調べ， Si 酸化膜の形成方法や後処理

の違いによって， Si 中の欠陥準位や界面準位の密度が異なり，それにより暗電流の機構が大きく変化することを見い

出した(第 1 ， 2 章)。また，この太陽電池の光起電力が 1TO 薄膜形成時に用いる溶媒によって大きく変化すること

を見い出し，その原因が溶媒と 1TO 薄膜の反応でできた 1n-OH 種の生成により 1TO 薄膜の仕事関数が変化すること

であることをX線光電子分光法で解明した。さらに太陽電池の安定性について詳しく調べ， 1 ， 000時間以上の連続光

照射で全く劣化しないことを確認した(第 3 章)。

次に，電子ビーム蒸着法で作製した 1TO 薄膜の仕事関数が蒸着条件及び蒸着後の熱処理条件に大きく依存するこ

とを見い出し，その変化の原因をX線回折， X線光電子分光法などで詳しく調べた。その結果， 1) 金属 1n ， Sn の混

在， 2) 1TO 薄膜中の結晶部分とアモルファス部分の比率の変化， 3) 1TO 薄膜中の 1n-OH 種の存在，の 3 つの原因

で 1TO 薄膜の仕事関数が変化するものと結論した(第 4 ， 5 章)。

さらに， 1TO 薄膜よりも低コストな透明導電膜として期待されている ZnO 薄膜を用いた ZnO/Si 接合太陽電池で

6.9% という変換効率を達成した。しかし，この太陽電池特性は光照射によっても，暗状態で放置することによって

も，劣化していくことがわかった。その原因についてX線光電子分光法などで詳しく調べた。その結果，光照射下で

は紫外光成分によって ZnO 中に電子ーホール対が生成し，そのホールにより結晶粒界に吸着した酸素が酸化されて

脱離し， ZnO 薄膜の仕事関数が減少し，このため光起電力が低下するものと結論した。また，暗状態での劣化は ZnO

薄膜中を通過・拡散してきた空気中の酸素と Si が反応して Si 酸化膜が成長して曲線因子が小さくなることによるも

のと結論した。この劣化は 1TO などの酸素の拡散を妨げる薄膜を ZnO 上に形成することで防ぐことができた(第 6
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章)。

論文審査の結果の要旨

太陽電池の大規模実用化をはかるには高効率化とともに低コスト化が重要である。本論文は，簡単な構造をもち低

コスト化が見込まれる「透明導電膜/シリコン酸化膜/シリコンJ (MIS) 接合太陽電池について，高効率化を目指

して，薄膜および界面の構造と物性を詳しく解明したところをまとめたものであるo

まず，スプレー法という簡単な方法で酸化インジウムスズ(ITO) 薄膜を透明導電膜として堆積する方法を取り上

げ，この方法で作製した太陽電、池について，暗電流の温度依存性を詳しく解析して， ITO 堆積前のシリコン酸化膜の

形成方法や後処理の違いによって，シリコン中の欠陥準位や界面準位の密度に大きな差が生じ，これにより暗電流の

発生機構が大きく変化してくることを明らかにしているo また，この太陽電池の特性が ITO 薄膜形成用のスプレー

溶液の溶媒によっても大きく変化するという興味ある事実を見つけだし，この原因が，溶媒と ITO 薄膜の反応で生じ

る水酸化インジウム(In-OH) 基により ITO 薄膜の仕事関数が変化することにあることをX線光電子分光法で明らか

にしている。さらに，これらの結果を踏まえて，高効率化をはかり， 15% というこの方式の太陽電池では世界最高レ

ベルの効率を達成しているo

次に，電子ビーム蒸着法で作製した ITO 薄膜をもっ太陽電池について この特性が ITO 薄膜蒸着時の ITO ビーム

とシリコン基板とのなす角度や蒸着温度，蒸着後の熱処理等によって大きく変化することを見いだしているo さらに，

ITO 薄膜の構造をX線回折法 X線光電子分光法で詳しく調べ この変化が主として ITO 薄膜の仕事関数の変化によ

るものであり，これが， 1) ITO 膜中の金属インジウムや金属スズの存在， 2) ITO 膜中の結晶性部分とアモルファ

ス部分との存在比， 3) ITO 膜中の In-OH の存在，の 3 つの因子が原因となって起こっていることを明らかにしてい

る。

さらに， ITO 薄膜よりもずっと低コストな，しかし，性能の悪い，酸化亜鉛 (ZnO) 薄膜を透明導電膜として利用

するという野心的な方向にも研究を進め， ZnO 薄膜をスプレー法で作製して，作製条件や ZnO 薄膜の性質を検討し，

6.9% という高い効率を達成している。また，この太陽電池が，暗中に放置したときと，光照射したときとで，違った

劣化を示すことを明らかにし，この原因が，それぞれ，シリコン酸化膜の成長，および， ZnO 薄膜に吸着した酸素の

光脱離にあることを明らかにしているが

以上のように，本論文は，低コスト化が見込まれる MIS 接合太陽電池について，薄膜と界面の構造と物性を詳しく

解明し，材料物性工学や薄膜工学に多くの有用な知見をもたらすとともに，太陽電池の高効率化と実用化に向けて重

要な指針を与えているo よって，本論文は博士(工学)の学位論文として価値あるものと認める。
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