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第 1章 序論 

 

1-1 太陽電池の現状 

 

近年、温室効果ガスを排出しない環境にやさしいエネルギー源として、再生可能エネルギ

ーが注目されている。その中でも、太陽の光を直接電気エネルギーへと変換する太陽光発電

の重要性は高く、日本国内における全発電量に占める太陽光発電の割合は、2014年から 2018

年にかけて 1.9%から 6.5%へと、3倍以上に増加している[1]。 

太陽光発電に用いられる太陽電池には、いくつかの種類がある。実用化されている太陽電

池は、結晶 Si 系太陽電池と薄膜系太陽電池に大別される。その中でも、結晶 Si 系太陽電池

は、現在の世界の太陽光発電における総発電量において、圧倒的なシェアを誇っていること

が、Fig. 1-1 からわかる[2]。結晶 Si 系太陽電池は、高いエネルギー変換効率と、製品として

の信頼性と耐久性に優れているといった特徴を持っており、今後も主要な太陽電池として太

陽光発電を支えていくと期待される。また、結晶 Si系太陽電池では、単結晶と多結晶の Siが

用いられており、それぞれ異なる特徴を持つ。単結晶 Siは、Si原子が規則正しく並び、基板

内で同一の面方位を持ち多くの欠陥準位を含む結晶粒界が存在しない。そのため、単結晶 Si

太陽電池は、Si 系太陽電池の中で最も高い変換効率を誇り、耐久性と信頼性も高い。一方、

多結晶 Siは、面方位の異なる小さな結晶が集まって形成されているため、単結晶 Siよりも安

価に太陽電池を製造できるという利点があるが、高い欠陥準位密度の粒界が存在するため、

太陽電池のエネルギー変換効率は低くなってしまう。太陽電池の発電コストは、太陽電池の

製造コストとエネルギー変換効率によって決定される。そのため、エネルギー変換効率が単

結晶 Si 太陽電池に劣るが製造コストが低い多結晶 Si 太陽電池が、太陽電池市場を席捲して

きた。しかし、最近は Siの原材料費の低下等による単結晶 Si太陽電池の製造コストの低下に

より、単結晶 Si太陽電池のシェアが増加傾向にある。 

 

Fig. 1-1 世界における太陽電池の種類別年間生産量の割合[2]. 
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1-2 結晶 Si太陽電池の高効率化 

 

半導体に光が入射すると、そのエネルギーによって価電子帯の電子が伝導帯に励起され、

電子とホールの対が生成される。この電子とホールを分離してそれぞれ負極と正極から外部

回路に供給することによって、光エネルギーを電気エネルギーに変換できる。そのため、太

陽電池のエネルギー変換効率を向上するには、より多くの光を吸収することと、吸収した光

をより効率的に電気エネルギーへと変換することが重要となる。 

 

1-2-1 結晶 Si太陽電池の表面低反射化 

 

結晶 Si太陽電池がより多くの光を吸収するためには、太陽電池表面での光の反射を低減す

ることが重要となる。物質 1 から、隣接する物質 2 に対して垂直に入射した光の反射率𝑅は、

以下の式によって表される。 

 

𝑅 =
(𝑛1 − 𝑛2)2

(𝑛1 + 𝑛2)2
 (1.1) 

 

ここで𝑛1、𝑛2はそれぞれ物質 1、物質 2の屈折率である。結晶 Siの屈折率は、300-800 nmの

波長領域において 3.7-6.6 であるため、物質 1 を空気（屈折率 1）、物質 2 を結晶 Si とした場

合には、結晶 Si表面での光の反射率は 30-60%と高い値となる（Fig. 1-2a）。したがって、平坦

な表面を持つ結晶 Siを用いた太陽電池では、入射した光の多くが吸収されずに反射され、電  

Fig. 1-2 結晶 Si表面反射率： (a) 平坦面、(b) ピラミッド構造、(c) ピ

ラミッド構造+反射防止膜（90 nm SiNx膜）. 
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気エネルギーへと変換できない。最も一般的な結晶 Si表面の低反射化手法として、Si表面に

テクスチャ構造を形成する手法が用いられる。単結晶 Siにおいては、Fig. 1-3aに示すような

ピラミッド構造を表面に形成することで、低反射化する。このようなピラミッド構造は、ア

ルカリ性エッチング液を用いた異方性エッチングにより得られる[3,4]。結晶 Siのアルカリエ

ッチングにおいて、原子密度が疎な(100)面は、原子密度の高い (111)面と比較して約 100倍の

速度でエッチングが進行する。そのため、微量の有機物を添加した強アルカリ溶液中で Si(100)

表面のエッチングを行った場合、有機物の吸着によって異方性エッチングが進行し、Si(100)

面が溶解する一方、溶解速度が最も遅い Si(111)面が露出し、Fig. 1-3a のようなピラミッド構

造が形成される。このピラミッド構造に対して垂直に入射した光は、Fig. 1-3bに示すように、

ピラミッドの斜面で反射して再度 Si に入射する（多重反射）。その結果、300-800 nm の波長

領域の光の反射率を 10-40%程度に低反射化することができる（Fig. 1-2b）。さらに、このピラ

ミッド構造上に反射防止膜（ARC: Anti reflection coating）として酸化 Si 膜（SiOx）や窒化 Si

膜（SiNx）などを堆積することで、更なる低反射化を実現できる（Fig. 1-2c）[5,6]。これらの

薄膜の膜厚を反射防止条件に設定することによって、光の干渉により表面反射率を低減でき

る。異なる屈折率の ARCを積層することで、より広い波長範囲で反射率を低減することがで

きる[7]。また、太陽電池の構造によって、より多くの光を吸収できるようにすることもでき

る。太陽電池の受光面に電極を形成すると、電極部分では光が吸収できないため、利用でき

る太陽光の絶対量が減少してしまう。そのため、表面には電極を形成せず裏面に正極と負極

の両方を形成する Interdigitated Back Contact（IBC）構造が開発され、高いエネルギー変換効

率が報告されている[8]。 

 

1-2-2 結晶 Si太陽電池の表面パッシベーションとセル構造 

 

上記のような工夫によって、Siがより多くの光を吸収すると、より多くの電子-ホール対が

生成される。この電子-ホール対は、太陽電池に形成した pn 接合などの電界によって分離さ

れる。一方、光生成した電子やホールは、Si 表面に存在する表面欠陥等でトラップされ、再

結合して消滅してしまう。そこで、電子とホールの再結合を低減するために、様々なパッシ

Fig. 1-3 表面にピラミッドテクスチャを形成した単結晶 Siの（a）表

面 SEM画像と（b）低反射メカニズム. 
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ベーション（不活性化）手法や太陽電池のセル構造が検討されてきた。SiOx膜や SiNx膜とい

った絶縁膜は、反射防止膜としての役割以外に、Si表面のダングリングボンドを消滅したり、

薄膜/Si界面に電界を形成したりする。すなわち、電子やホールが表面欠陥にトラップされて

再結合することを防ぐパッシベーション膜としての役割も持つ。Fig. 1-4aに示す一般的な BSF

（back surface field）型太陽電池では、表面側は SiOx膜や SiNx膜を堆積することでパッシベー

ションするが、裏面は Siに直接電極を形成する。そのため、太陽電池裏面で電子とホールが

再結合し、太陽電池のエネルギー変換効率を低減させる。そこで、太陽電池裏面を SiOx膜や

SiNx膜でパッシベーションして、部分的に電極を形成する Passivated Emitter and Rear Contact

（PERC）構造が開発された（Fig. 1-4b）[9]。また、Fig. 1-4cに示す、Heterojunction with Intrinsic 

Thin-layer（HIT）構造では、ノンドープのアモルファス Si（i-a-Si）で結晶 Si表面をパッシベ

ーションし、その上にリン（P）、またはホウ素（B）をドープした n-a-Si、p-a-Si を表面と裏

面に堆積することで結晶 Siとの間に電界を形成する[10]。そのため、結晶 Si表面はすべてパ

ッシベーションされており、効果的に電子とホールの再結合を低減することができる。この

ように、新たなパッシベーション手法、セル構造の開発によって、太陽電池の変換効率は向

上してきた。現在の世界最高変換効率の結晶 Si太陽電池では、IBC 構造と HIT 構造を融合さ

せたヘテロ接合バックコンタクト型太陽電池が用いられている（Fig. 1-4d）。この構造により、

26.6%の変換効率が報告されている[11]。 

 

Fig. 1-4 結晶 Si太陽電池の構造： (a) BSF型、(b) PERC 構造、(c) HIT

構造、(d) ヘテロ接合バックコンタクト型. 
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1-2-3 Black Siを用いた低コストかつ高変換効率太陽電池セル 

 

非集光型の結晶 Si 太陽電池の理論変換効率は約 29%[12]であり、最高効率の太陽電池の変

換効率はその限界に近づいている。一方、ヘテロ接合バックコンタクト型太陽電池のような

複雑な構造の太陽電池では、その製造プロセスも複雑になる。その結果、製造コストが高く

なり、発電コストの低減は困難になる。そこで近年、Black Siを用いた太陽電池が注目されて

いる。Black Siとは、表面に光の波長程度、あるいはそれ以下のサイズの微細なナノ構造を形

成することで、表面で光がほとんど反射しない結晶 Siの総称である。 

一般的な結晶 Si 太陽電池では、表面に形成したテクスチャ構造に ARC を堆積することで

表面反射率を低減する。この構造では、光の多重反射と干渉効果によって低反射表面が得ら

れる。そのため、低反射化できる光の入射角と波長範囲は制限される。一方、Black Siでは、

Fig. 1-5に示すように、光の波長より小さな微細構造を形成し、屈折率を深さ方向に連続的に

増加させ、それが大きく異なる界面をなくすことで反射率を低減させる。したがって、広い

入射角と波長範囲の光に対する反射率を低減できる[13]。また、Black Siでは、高価な真空プ

ロセスが必要な ARC を堆積せずに低反射表面が得られるために、より安価に高変換効率の太

陽電池を形成できると期待されている。Black Siの作製手法としては、レーザー加工[14]、反

応性イオンエッチング（RIE: reactive ion etching）[15]、金属触媒エッチング（MaCE: metal-assisted 

chemical etching）[16,17]などが報告されている。このうち、工業利用を考えた場合には RIE と

MaCE が有力だと考えられている。特に、真空プロセスを必要としない MaCE では、低コス

トかつ高効率な太陽電池が実現できると期待されている[18]。 

Black Siは、非常に優れた低反射効果を発揮する一方、微細なナノ構造が有する莫大な表面

積により、表面欠陥が増大するといった欠点がある。そこで、Black Si表面をパッシベーショ

ンすることが非常に重要になる。Savinらは、RIE で作製した Black Si表面に対して、原子層

堆積（ALD: atomic layer deposition）法を用いて Al2O3薄膜を堆積させることで、Black Si表面

Fig. 1-5 Black Si表面の極低反射化メカニズム. 
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でのキャリア再結合を効果的に低減することに成功した。この表面と IBC 構造を組み合わせ

ることで、22.1%の高い変換効率を達成している[13]。しかし、ALD 法による成膜はスループ

ットが低い上に、高価な真空プロセスを要する。そのため、実用的な太陽電池への利用は困

難と考えられる。一方 Ohらは、MaCE によって形成した Black Siを熱酸化してパッシベーシ

ョンした一般的な pn 接合 BSF 型セルにおいて、18.2%の変換効率を達成している[19]。熱酸

化工程では、Siを O2雰囲気下で 800-1000°C に加熱することで Si表面を酸化して、SiOx膜を

形成する。そのため、より簡便で実用的なパッシベーション手法であると考えられる。 

 

1-3 本研究の目的 

 

本研究室では、新規の Black Siの作製手法として、化学的転写（SSCT: surface transfer chemical 

transfer）法を開発した。SSCT 法は、Pt触媒を用いた金属触媒エッチングの一種であり、結晶

Si表面に Siナノクリスタル（nc-Si: nanocrystalline Si）層を形成することで極低反射表面を形

成する。従来の Black Siの構造としては、ナノポア[19]、ナノワイヤ[20]、ナノコーン[21]など

が報告されているが、nc-Si層はこれらの構造とは異なり、Siナノ結晶が三次元的にネットワ

ーク状に連結した構造を有している（Fig. 1-6）。これまで、この nc-Si層に対する独自のパッ

シベーション手法として、リンケイ酸ガラス（PSG: phosphosilicate grass）を用いたパッシベー

ション手法を開発しており、表面に pn接合を形成した最も単純な構造の太陽電池セルにおい

て、反射防止膜なしで 19.5%の高い変換効率を達成している[22]。 

本論文では、化学的転写法で形成した nc-Si 層の PSG パッシベーションの機構について研

究することと、nc-Si層の構造やバンドギャップなどの物性を、光学的及び電気的に解析し制

御することで、太陽電池特性を向上させることを試みた。また、太陽電池裏面におけるキャ

リア再結合を低減する手法も開発した。 

  

Fig. 1-6 nc-Si層の三次元ネットワーク構造. 
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第 2章では、結晶 Si太陽電池の発電原理や、変換効率を決める物理的要因と、それらの測定

方法について記載した。また、結晶 Si太陽電池の特性に深く影響するキャリアの再結合及び、

その測定手法も述べた。 

 

第 3 章では、SSCT 法による nc-Si 層の形成方法と、得られる 2 種類の nc-Si 層を説明した。

また、電子顕微鏡による構造観察と光学特性の観測から、2種類の nc-Si層の特性と形成メカ

ニズムの違いについて考察した。 

 

第 4章では、PSG による nc-Si層のパッシベーションのメカニズムと、太陽電池の特性に与え

る影響を調べた。QSSPC（quasi-steady state photoconductance）法を用いて実効少数キャリアラ

イフタイムを測定し、nc-Si 層を含むエミッタ領域でのキャリアの再結合を評価した。また、

作製した太陽電池の電流密度-電圧特性と分光感度を評価した。 

 

第 5章では、分光学的及び電気的測定によって nc-Si層のバンド構造を求めた。また、バンド

構造が太陽電池特性に与える影響について考察し、nc-Si 層で形成される graded band 構造に

よってキャリアの表面再結合が低減されと結論した。さらに、nc-Si層の構造とバンド構造を

制御することで、nc-Si層における再結合の影響が大きい短波長光に対する内部量子効率の向

上に成功した。 

 

第 6 章では、太陽電池裏面に形成した nc-Si 層に B を拡散することで、より高い電界を有す

る BSFを形成し、キャリア分離効果を増強して裏面再結合を低減することを検討した。また、

B を用いて BSFを形成する際に形成される BRL（ホウ素過剰層）が、太陽電池特性に与える

影響について調査した。さらに、太陽電池裏面に PEDOT:PSS を堆積して誘起される電界の太

陽電池特性への影響を調査した。 

 

第 7章では、得られた結果と考察をまとめて、本研究の総論とした。 



8   
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第 2章 結晶シリコン太陽電池の基礎物理とその評価手法 

 

2-1 太陽電池の基礎物理 

 

太陽電池は、光エネルギーを電気エネルギーに変換するデバイスである。太陽電池に用い

られる半導体に、そのバンドギャップを超えるエネルギーを持つ光が入射すると、価電子帯

の電子が伝導帯に励起され、電子とホールの対を生成する。この時、pn 接合による内部電位

差が存在すると、正の電荷をもつホールは p 型領域へ、負の電荷をもつ電子は n 型領域へと

移動し、電極で捕集される。このキャリアの流れによって生じる電流と電圧を、それぞれ光

電流（𝐼𝐿）、光起電力（𝑉𝐿）と呼ぶ（Fig. 2-1）。 

p 型と n 型の半導体を接触させると、界面領域での n 型半導体の伝導電子は p 型半導体へ

移動し、一方、ホールはそれと反射方向に移動して、両者のフェルミレベルが一致する。その

ため、接合近傍ではキャリアがほとんど存在しなくなり、アクセプターイオンとドナーイオ

ンだけが存在する。ドナーとアクセプターによる空間電荷が生じることで、pn 接合の内部電

界が形成される。この層は空間電荷領域、あるいは空乏層と呼ばれる。暗状態で pn接合に順

方向バイアスを加えた場合、pn接合の空乏層によるエネルギー障壁が低下する。その結果、

p型半導体のホールは n型半導体へ、n型半導体の伝導電子は p型半導体へ移動して電流が流

れる。この時に流れる電流を拡散電流, 𝐼𝑑, と呼び、以下の式(2.1)で表される。 

 

Fig. 2-1 光照射時の pn接合型結晶 Si太陽電池の模式図（左）とバン

ド構造（右）. 
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𝐼𝑑 = 𝑞𝐴 (
𝐷𝑒

𝐿𝑒

𝑛𝑖
2

𝑁𝐷
+

𝐷ℎ

𝐿ℎ

𝑛𝑖
2

𝑁𝐴
) {exp (

𝑞𝑉

𝑘𝑇
) − 1} (2.1) 

 

ここで、𝑞は電気素量、𝐴は断面積、𝐷𝑒と𝐷ℎはそれぞれ伝導電子とホールの拡散係数、𝐿𝑒と𝐿ℎ

はそれぞれ伝導電子とホールの拡散長、𝑛𝑖は真性キャリア密度、𝑁𝐷はドナー密度、𝑁𝐴はアク

セプター密度、𝑘はボルツマン定数、𝑇は温度を表す。また、p 型領域のホールと n 型領域の

伝導電子が、空乏層内に存在する欠陥準位で再結合する際に流れる電流を再結合電流𝐼𝑟と呼

び、以下の式(2.2)で表される。 

 

𝐼𝑟 =
1

2
𝑞𝐴

1

𝜏0
𝑛𝑖𝑊𝑑 exp (

𝑞𝑉

2𝑘𝑇
) (2.2) 

 

ここで、𝜏0は空乏層内でのキャリアの有効ライフタイム、𝑊𝑑は空乏層幅を表す。この拡散電

流と再結合電流が順方向に流れるため、暗状態の太陽電池において流れる暗電流𝐼𝐷は、以下

の式(2.3)で表される。 

 

𝐼𝐷 = 𝑞𝐴 [
1

2

𝑛𝑖

𝜏0
𝑊𝑑 exp (

𝑞𝑉

2𝑘𝑇
) + (

𝐷𝑒

𝐿𝑒

𝑛𝑖
2

𝑁𝐷
+

𝐷ℎ

𝐿ℎ

𝑛𝑖
2

𝑁𝐴
) {exp (

𝑞𝑉

𝑘𝑇
) − 1}] (2.3) 

 

第一項の再結合電流密度はexp(𝑞𝑉/2𝑘𝑇)に依存し、第二項以下の拡散電流密度はexp(𝑞𝑉/𝑘𝑇)

に依存する。そのため、低電圧領域では再結合電流が支配的であるが、高電圧領域では拡散

電流が支配的となる。一方、実際に暗条件で太陽電池の𝐼 − 𝑉曲線は、片対数プロットでの傾

きが𝑞/𝑘𝑇から𝑞/2𝑘𝑇の間の直線になることがある。そのため、傾きを𝑞/𝑛𝑘𝑇（𝑛は理想係数と

呼ぶ）として、𝐼 − 𝑉曲線を近似的に以下の式(2.4)で表す。 

 

𝐼𝐷 = 𝐼0 {exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1} (2.4) 

 

再結合電流が主要な暗電流である場合には、𝑛の値は 2に近いが、再結合電流を含まない理想

的なダイオードでは、𝑛の値は 1 になる。𝐼0は逆方向飽和暗電流と呼ばれる比例定数であり、

再結合電流と拡散電流の比例定数成分に依存する。 

pn 接合太陽電池の暗状態、および光照射下における𝐼 − 𝑉特性を、Fig. 2-2 に示す。太陽電

池に光を照射すると、光生成した電子とホールによって光電流𝐼𝐿が暗電流と反対方向に流れ

る。そのため、光照射下での太陽電池の𝐼 − 𝑉曲線は、暗電流と光電流（𝐼𝐿）の和となり、以下

の式(2.5)によって表される。 

 

𝐼 = 𝐼0 {exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1} − 𝐼𝐿 (2.5) 
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この式から、短絡条件下（𝑉 = 0）、開放条件下（𝐼 = 0）における電流（𝐼𝑆𝐶）、電圧（𝑉𝑂𝐶）は

以下の式によって表される。 

 

𝐼𝑆𝐶 = 𝐼𝐿 

𝑉𝑂𝐶 =
𝑛𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐼𝑆𝐶

𝐼0
+ 1) 

(2.6) 

(2.7) 

 

理想的には、𝐼𝑆𝐶と𝐼𝐿は等しくなる。また、𝑉𝑂𝐶は、𝐼𝑆𝐶と𝐼0の比によって決まる。結晶 Si太陽電

池では、𝑉𝑂𝐶は 0.6-0.7 V が一般的であり、この電圧範囲において、拡散電流が主要な暗電流と

なる。そのため、高い𝑉𝑂𝐶は、少数キャリアの拡散長が長い場合に得られる（式(2.1)参照）。少

数キャリアの拡散長, 𝐿, は、以下の式によって決まる。 

 

𝐿ℎ = √𝐷ℎ𝜏ℎ 

𝐿𝑒 = √𝐷𝑒𝜏𝑒 

(2.8) 

(2.9) 

 

ここで、𝜏ℎは n型半導体の少数キャリア（ホール）のライフライム、𝜏𝑒は p型半導体の少数キ

ャリア（伝導電子）のライフタイムを示す。すなわち、太陽電池の開放電圧𝑉𝑂𝐶は、基板の少

数キャリライフタイムに大きく依存する。 

Fig. 2-2の光照射下の太陽電池の出力は、図の四角で囲った領域の面積と等しい。この面積

が最大になる電圧𝑉𝑚𝑝、電流𝐼𝑚𝑝、において、最大出力𝑃𝑚𝑝が得られる。そのため、太陽電池の

変換効率, 𝜂, は、以下の式で表される。 

 

Fig. 2-2 pn 接合太陽電池の暗状態、および光照射下における𝐼 − 𝑉曲線. 
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𝜂 =
𝑃𝑚𝑝

𝑃𝑖𝑛
=

𝑉𝑚𝑝𝐼𝑚𝑝

𝑃𝑖𝑛
=

𝑉𝑂𝐶𝐼𝑆𝐶𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
 

𝐹𝐹 =
𝑉𝑚𝑝𝐼𝑚𝑝

𝑉𝑂𝐶𝐼𝑆𝐶
 

(2.10) 

(2.11) 

 

ここで、𝑃𝑖𝑛は入射光のエネルギー、𝐹𝐹は曲線因子（Fill Factor）を示す。 

 

2-2 太陽電池特性の評価 

 

2-2-1 ソーラーシミュレータ 

 

太陽電池は屋外に設置し、太陽光を吸収して電気エネルギーとして取り出す。そのため、

太陽電池の電気特性は、太陽光照射下で測定する必要がある。大気圏外での太陽光の照射強

度は約 1.361 kW/m2（太陽定数）でほぼ一定であるが、実際に地球に降り注ぐ太陽光は、大気

を通過する過程で空気分子や水蒸気、オゾンや塵などで吸収、散乱され、少なくとも 30 %が

減少する。そのため、太陽光の放射照度分布を表す指標として、エアマス（AM: air mass）が

用いられる。太陽光が赤道上の海抜 0 m の地表に垂直に入射した場合の大気圏の透過距離を

1とすれば、任意の地点での AMは、Fig. 2-3に示す太陽光の地表に対する傾斜角𝜃によって、

次のように定義される。 

 

AM = 1/ sin 𝜃 (2.12) 

 

さらに、実際の太陽光は、緯度、天候、季節、日時により入射角や照度が変化するため、太陽

電池の特性を評価するための基準が必要となる。AM1.5 の放射照度分布で 1 kW/m2のエネル

ギーの太陽光が、現在の国際基準として定められている（Fig. 2-4）。この基準太陽光を再現す

る装置をソーラーシミュレータと呼ぶ。太陽電池の光照射下の𝐼 − 𝑉特性の測定は、ソーラー

シミュレータによる光照射下で行われる。 

 

Fig. 2-3 エアマス（AM）の定義. 
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2-2-2 分光感度測定 

 

分光感度測定では、各波長に分光された光を太陽電池に照射して、電気出力の波長依存性

を測定する。結晶 Siの吸収係数は波長に大きく依存して、波長が長くなると吸収係数が減少

する（Fig. 2-5）[23]。これは、Siの遷移が間接遷移（~500 nm以上）から直接遷移（~400 nm

以下）に変わることに起因する。そのため、短波長光は Si の受光面近くで吸収され、一方、

長波長光は主に受光面から離れた場所で吸収され、一部は吸収されずに透過する。透過した

光は電気エネルギーとして利用できないため、太陽電池裏面に金属薄膜を堆積して光を反射

させたり、太陽電池の表面や裏面にテクスチャ構造を形成したりして光路長を増加させ、長

波長光を効率的に吸収させる[24,25]。光を吸収した場所でキャリアは発生するため、短波長

領域は表面再結合の影響を大きく受け、一方、長波長光はバルクや裏面の再結合の影響を大

きく受ける。したがって、分光感度特性を調べることで、様々な再結合要因を判断すること

ができる。 

分光感度測定では、分光器によって分光された光を太陽電池に入射し、各波長の光電流, 

𝐼(𝜆), を測定する。分光感度, 𝑄(𝜆), は、以下の式で表される。 

 

𝑄(𝜆) =
𝐼(𝜆)

𝑃(𝜆)

1

𝐴𝑆
 (2.13) 

 

ここで、𝑃(𝜆)は各波長の放射強度、𝐴𝑆は試料の受光面積である。この𝑄(𝜆)から、次式に示す

外部量子効率, 𝐸𝑄𝐸(𝜆), が得られる。 

Fig. 2-4 AM0、AM1.5 における太陽光放射スペクトル. 
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𝐸𝑄𝐸(𝜆) =
ℎ𝑐

𝑞𝜆
× 𝑄(𝜆) × 100 (2.14) 

 

𝐸𝑄𝐸(𝜆)は、太陽電池に入射した光の反射や透過による損失も含んでいる。そこで、反射や透

過の影響を排除した内部量子効率, 𝐼𝑄𝐸(𝜆), は、次式で示される。 

 

𝐼𝑄𝐸(𝜆) =
𝐸𝑄𝐸(𝜆)

1 − 𝑅(𝜆) − 𝑇(𝜆)
× 100 (2.15) 

 

ここで、𝑅(𝜆)は反射率、𝑇(𝜆)は透過率を表す。実際の太陽電池では、裏面に金属電極を形成す

るため、透過光はほとんど存在しない。反射光や透過光による損失を除外した内部量子効率

では、より顕著にキャリア再結合の影響を受ける。 

 

2-3 再結合過程 

 

半導体に対して、バンドギャップ以上のエネルギーを持つ光を入射した場合、電子とホー

Fig. 2-5 各波長の光における結晶 Si の吸収係数と吸収深さ（入射し

た光子の数が 1/eになる深さ）. 



  15 

ルの対を生じる。すなわち、熱平衡状態にある暗状態に対して、過剰のキャリアが生成して

いる状態となる。光照射後に暗状態にすると、過剰なホールと電子は再結合して消滅するた

め、キャリア濃度は時間と共に低下し、再び熱平衡状態に戻る。過剰キャリア密度が 1/eに減

少する時間をキャリアライフタイムと呼び、以下の式(2.16)のように、体積再結合速度, 𝑈, と

過剰キャリア濃度, ∆𝑛, の比で表される。 

 

𝜏 ≡
∆𝑛

𝑈
 (2.16) 

 

2-1 節で示したように、キャリアライフタイムは𝑉𝑂𝐶に大きく影響する。また、キャリア再結

合が起こりやすく、ライフタイムが低い場合には、キャリアが電極に到達する前に消滅する

ため、短絡電流の低下も招く。また、𝐼 − 𝑉曲線の形状は、再結合電流と拡散電流に大きく依

存する。その結果、再結合電流が高くライフタイムが低い場合、曲線因子が低下する。したが

って、太陽電池で生じる様々な再結合要因を排除し、キャリアライフタイムを向上させるこ

とで、高い変換効率の太陽電池が実現できる。以下に、様々なキャリア再結合の要因を記し

た。 

 

2-3-1 放射再結合 

 

放射再結合は、光吸収によるキャリア生成と逆の過程であり、伝導帯に励起された伝導電

子が、価電子帯中のホールと再結合する過程である（Fig. 2-6）。このとき、電子の遷移エネル

ギーは、半導体のバンドギャップに近いエネルギーを持つ光として放出される。この時の放

射再結合速度, 𝑈𝑟𝑎𝑑, は、以下の式で表される。 

 

𝑈𝑟𝑎𝑑 = 𝐵𝑛𝑝 = 𝐵(𝑛0 + ∆𝑛)(𝑝0 + ∆𝑝) (2.17) 

 

ここで、𝐵は放射再結合定数、𝑛と𝑝はそれぞれ電子密度とホール密度、𝑛0と𝑝0はそれぞれ熱平

衡時の電子密度とホール密度、∆𝑛と∆𝑝はそれぞれ光生成した電子密度とホール密度を示す。

この時、光生成する電子密度とホール密度は等しいので、∆𝑛 = ∆𝑝が成り立つ。結晶 Si のよ

うな間接遷移型半導体では、光の放射過程にフォノンの吸収または放出が必要なため、放射

Fig. 2-6 半導体の放射再結合過程の模式図. 
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再結合は起こりにくい。そのため、結晶 Siにおける定数𝐵は、計算値で 2×10-15 cm3/s[12,26]、

測定値で 4.7×10-15 cm3/s[27]と低い。式(2.16)と式(2.17)から、放射再結合によって決まるキャ

リアライフタイム, 𝜏𝑟𝑎𝑑, は、キャリア注入レベルに応じて以下の式で表される。 

 

𝜏𝑟𝑎𝑑,𝑙𝑖 =
1

𝐵𝑁𝑑𝑜𝑝
           𝜏𝑟𝑎𝑑,ℎ𝑖 =

1

𝐵∆𝑛
 (2.18) 

 

ここで、𝜏𝑟𝑎𝑑,𝑙𝑖と𝜏𝑟𝑎𝑑,ℎ𝑖はそれぞれ低キャリア注入状態、高キャリア注入状態におけるライフ

タイム、𝑁𝑑𝑜𝑝はドナー密度（𝑁𝐷）あるいはアクセプター密度（𝑁𝐴）を示す。 

 

2-3-2 Auger再結合 

 

Auger再結合は、キャリアが再結合して消滅する際に、電子が持つ余分なエネルギーを、伝

導帯、価電子帯に存在する他の伝導電子やホールに与える再結合過程である（Fig. 2-7）[28]。

Auger再結合には、電子とホールが再結合する際に、伝導帯の電子にエネルギーを与える𝑒𝑒ℎ

過程と、価電子帯のホールにエネルギーを与える𝑒ℎℎの二つの過程がある。この二つの過程の

再結合速度を𝑈𝑒𝑒ℎと𝑈𝑒ℎℎとすると、Auger再結合速度, 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟, は、n型と p型の半導体、キャ

リア注入状態に応じて以下の式で表される。 

 

𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 = 𝑈𝑒𝑒ℎ + 𝑈𝑒ℎℎ = 𝐶𝑛(𝑛2𝑝 − 𝑛0
2𝑝0) + 𝐶𝑝(𝑛𝑝2 − 𝑛0𝑝0

2) 

     = 𝑛𝑝(𝑛𝐶𝑛 + 𝑝𝐶𝑝) − 𝑛0𝑝0(𝑛0𝐶𝑛 + 𝑝0𝐶𝑝) 

                = (𝑛0 + ∆𝑛)(𝑝0 + ∆𝑛){(𝑛0 + ∆𝑛)𝐶𝑛 + (𝑝0 + ∆𝑛)𝐶𝑝} 

−𝑛0𝑝0(𝑛0𝐶𝑛 + 𝑝0𝐶𝑝) 

(2.19) 

Fig. 2-7 半導体のオージェ再結合過程の模式図. 
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n型半導体（𝑛0 ≈ 𝑁𝐷）、𝑁𝐷 ≫ ∆𝑛の場合 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,𝑙𝑖 = 𝐶𝑛𝑁𝐷
2∆𝑛 (2.20) 

                          𝑁𝐷 ≪ ∆𝑛の場合 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,ℎ𝑖 = (𝐶𝑛 + 𝐶𝑝)∆𝑛3 (2.21) 

p型半導体（𝑝0 ≈ 𝑁𝐴）、𝑁𝐴 ≫ ∆𝑛の場合 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,𝑙𝑖 = 𝐶𝑝𝑁𝐴
2∆𝑛 (2.22) 

                          𝑁𝐴 ≪ ∆𝑛の場合 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,ℎ𝑖 = (𝐶𝑛 + 𝐶𝑝)∆𝑛3 (2.23) 

 

ここで、𝐶𝑛と𝐶𝑝はそれぞれオージェ再結合係数を示す。これらのライフタイムは、式(2.16)か

ら次式で表される[29]。 

 

𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,𝑙𝑖 =
1

𝐶𝑛𝑁𝐷
2            𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,ℎ𝑖 =

1

(𝐶𝑛 + 𝐶𝑝)∆𝑝2
 (2.24) 

𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,𝑙𝑖 =
1

𝐶𝑝𝑁𝐴
2            𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟,ℎ𝑖 =

1

(𝐶𝑛 + 𝐶𝑝)∆𝑛2
 (2.25) 

 

結晶 Siにおける𝐶𝑛と𝐶𝑝の値は、ドープ濃度が 5×1018 cm-3以上の場合にそれぞれ𝐶𝑛=2.8×10-

31 cm6/s、𝐶𝑝=0.99×10-31 cm6/sである[30]。式(2.24)、(2.25)からわかるように、𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟は半導体

中のキャリア密度の自乗に反比例する。そのため、𝜏𝑟𝑎𝑑よりもキャリア注入密度に依存してお

り、高キャリア注入レベルでは、Auger再結合が支配的になる。また、エミッタなどの高ドー

プ領域では、Auger再結合が起こりやすくなる。 

 

2-3-3 捕獲準位を介した再結合 

 

半導体中に金属不純物や空孔、ダングリングボンド、結晶の転移などの欠陥が存在すると、

バンドギャップ中にエネルギー準位が形成される。これらの捕獲（欠陥）準位を介して、効率

的にキャリアの再結合が起こる。すなわち、初めに伝導帯の電子が捕獲準位に捕獲され、次

に価電子帯のホールと再結合して消滅する。この再結合機構は、Shockleyと Read[31]、Hall[32]

によって最初に調べられたため、SRH再結合と呼ばれる。SRH再結合では、捕獲準位が関与

する 4 つのプロセス i) 中性の捕獲準位による電子捕獲、ii) 電子をトラップした捕獲準位か

らの電子放出、iii) 電子をトラップした捕獲準位におけるホール捕獲、iv) 中性の捕獲準位か

らのホール放出、から求められる（Fig. 2-8）。 

捕獲準位の密度を𝑁𝑡、捕獲準位の電子による占有率を𝑓𝑡とすれば、電子に占有されていない

捕獲準位の密度は、𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡)で表される。ただし、熱平衡状態の𝑓𝑡はフェルミ関数によって

以下の式で表される。 

 

𝑓𝑡 =
1

1 + 𝑒𝑥𝑝 [(𝐸𝑡 − 𝐸𝐹)/𝑘𝑇]
 (2.26) 

 

ここで、𝐸𝑡は捕獲準位のエネルギー、𝐸𝐹はフェルミ準位のエネルギーである。したがって、

中性の捕獲準位による電子捕獲（プロセス i）の速度, 𝑅1, は、伝導帯中の電子密度, 𝑛, と電
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子に占有されていない捕獲準位の密度, 𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡), に比例して、以下の式で表される。 

 

𝑅1 = 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡) (2.27) 

 

ここで、電子の捕獲断面積, 𝜎𝑛, と電子の熱速度, 𝜈𝑡ℎ, の積は電子の捕獲確率に当たる比例定

数である。𝜎𝑛は、電子が捕獲準位にどれほど接近すると捕獲されるかの指標となる。 

一方、電子をトラップした捕獲準位からの電子放出（プロセス ii）の速度, 𝑅2, は、電子捕

獲の逆過程であり、電子に占有された捕獲準位の密度, 𝑁𝑡𝑓𝑡, に比例する。そのため、電子の

放出確率, 𝑎𝑛, を用いて以下の式で表される。 

 

𝑅2 = 𝑎𝑛𝑁𝑡𝑓𝑡 (2.28) 

 

熱平衡状態において、電子の放出と捕獲の速度は等しいので、式(2.27)、式(2.28)から熱平衡状

態の電子の放射確率, 𝑎𝑛
0 , は以下の式で表される。 

 

𝑎𝑛
0 =

𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛0(1 − 𝑓𝑡)

𝑓𝑡
= 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛0 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸𝑡 − 𝐸𝐹

𝑘𝑇
) 

= 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑁𝑐 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑡 − 𝐸𝐶

𝑘𝑇
) = 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛1 

(2.29) 

 

ここで、熱平衡下の電子密度を𝑛0として、以下の関係を用いた。 

 

𝑛0 = 𝑁𝑐𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝐹 − 𝐸𝐶

𝑘𝑇
) (2.30) 

 

Fig. 2-8 捕獲準位が関与する 4つのプロセス. i) 電子捕獲、ii) 電子放

出、iii) ホール捕獲、iv) ホール放出. 
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ここで、𝑁𝐶は伝導帯の実効状態密度、𝐸𝐶は伝導帯下端のエネルギーを表す。また、式(2.29)中

の𝑛1は、フェルミ準位がトラップ準位に位置するときの伝導帯中の電子密度であり、以下の

式で定義される。 

 

𝑛1 ≡ 𝑁𝐶𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑡 − 𝐸𝐶

𝑘𝑇
) (2.31) 

 

次に、捕獲準位によるホールの捕獲と放出について説明する。電子をトラップした捕獲準

位におけるホールの捕獲（プロセス iii）は、捕獲準位を占有する電子が価電子帯中のホール

に移動するプロセスである。そのため、ホール捕獲速度, 𝑅3, は、価電子帯中のホール濃度, 𝑝, 

と電子に占有された捕獲準位の密度, 𝑁𝑡𝑓𝑡, に比例して、以下の式で表される。 

 

𝑅3 = 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝𝑁𝑡𝑓𝑡 (2.32) 

 

ここで、ホールの捕獲断面積, 𝜎𝑝, とホールの熱速度, 𝜈𝑡ℎ, の積はホールの捕獲確率に当たる

比例定数である。 

一方、中性の捕獲準位からのホール放出（プロセス iv）は、価電子帯中の電子が捕獲準位

で捕獲されることで、価電子帯中にホールを生じるプロセスである。したがって、ホール放

出速度, 𝑅4, は、電子に占有されていない捕獲準位の密度, 𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡), に比例して、以下の式

で表される。 

 

𝑅4 = 𝑎𝑝𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡) (2.33) 

 

ここで、𝑎𝑝はホールの放出確率を表す。熱平衡状態では、電子の場合と同様に、ホールの放

出と捕獲の速度は等しいので、熱平衡状態のホールの放射確率, 𝑎𝑝
0, は以下の式で表される。 

 

𝑎𝑝
0 =

𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝0𝑓𝑡

1 − 𝑓𝑡
= 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝0 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸𝐹 − 𝐸𝑡

𝑘𝑇
) 

= 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑁𝑉𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑉 − 𝐸𝑡

𝑘𝑇
) = 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝1 

(2.34) 

 

ここで、熱平衡下のホール密度, 𝑝0, として、以下の関係を用いた。 

 

𝑝0 = 𝑁𝑉𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑉 − 𝐸𝐹

𝑘𝑇
) (2.35) 

 

ここで、𝑁𝑉は価電子帯の実効状態密度、𝐸𝑉は価電子帯上端のエネルギーを表す。また、𝑝1は
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フェルミ準位がトラップ準位に位置するときの価電子帯中のホール密度であり、以下の式で

定義される。 

 

𝑝1 ≡ 𝑁𝑉𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑉 − 𝐸𝑡

𝑘𝑇
) (2.36) 

 

以上より、非熱平衡状態、すなわち、半導体に一定の強度の光を照射して電子-ホール対を

生成する場合を考える。このような非熱平衡な定常条件では、定常的に捕獲準位を介した再

結合電流が流れ、𝑓𝑡が一定となる。すなわち、キャリアの生成速度, 𝐺𝐿, と捕獲準位による捕

獲速度は等しくなるため、電子密度, 𝑛, とホール密度, 𝑝, に関して以下の 2式が成り立つ。 

 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝐺𝐿 − (𝑅1 − 𝑅2) = 𝐺𝐿 − 𝑅𝐶 = 0 (2.37) 

𝑑𝑝

𝑑𝑡
= 𝐺𝐿 − (𝑅3 − 𝑅4) = 𝐺𝐿 − 𝑅𝑉 = 0 (2.38) 

 

ここで、𝑅𝐶と𝑅𝑉はそれぞれ正味の電子捕獲速度と正味のホール捕獲速度を表し、非平衡時の

電子（ホール）の放射確率, 𝑎𝑛(𝑎𝑝), が平衡時の電子（ホール）の放射確率, 𝑎𝑛
0(𝑎𝑝

0), と等しい

と仮定すると、それぞれ以下の式で表される。 

 

𝑅𝐶 = 𝑅1 − 𝑅2 = 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡) − 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ𝑛1𝑁𝑡𝑓𝑡 =
𝑁𝑡(𝑛 − 𝑛𝑓𝑡 − 𝑛1𝑓𝑡)

𝜏𝑛0
 (2.39) 

𝑅𝑉 = 𝑅3 − 𝑅4 = 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝𝑁𝑡𝑓𝑡 − 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ𝑝1𝑁𝑡(1 − 𝑓𝑡) =
𝑁𝑡(𝑝𝑓𝑡 − 𝑝1 − 𝑝1𝑓𝑡)

𝜏𝑝0
 (2.40) 

 

ここで、𝜏𝑛0と𝜏𝑝0はそれぞれ電子とホールのライフタイムを表し、以下の式で定義される。 

 

𝜏𝑛0 ≡
1

𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ
 (2.41) 

𝜏𝑝0 ≡
1

𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ
 (2.42) 

 

式(2.37)、(2.38)から、非熱平衡定常状態では𝐺𝐿 = 𝑅𝐶 = 𝑅𝑉が成り立つため、𝑓𝑡は以下の式で表

される。 

 

𝑛 − 𝑛𝑓𝑡 − 𝑛1𝑓𝑡

𝜏𝑛0
=

𝑝𝑓𝑡 − 𝑝1 − 𝑝1𝑓𝑡

𝜏𝑝0
 ⇔  𝑓𝑡 =

𝑛𝜏𝑝0 + 𝑝1𝜏𝑛0

𝜏𝑝0(𝑛 + 𝑛1) + 𝜏𝑛0(𝑝 + 𝑝1)
 (2.43) 
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したがって、式(2.43)を式(2.39)、または式(2.40)に代入すると、以下の SRH再結合速度, 𝑈𝑆𝑅𝐻, 

が得られる。 

 

𝑈𝑆𝑅𝐻 =
𝑁𝑡(𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2)

𝜏𝑝0(𝑛 + 𝑛1) + 𝜏𝑛0(𝑝 + 𝑝1)
 (2.44) 

 

このとき、𝑛1𝑝1 = 𝑛𝑖
2の関係を用いた。したがって、式(2.16)から、SRHライフタイム, 𝜏𝑆𝑅𝐻,は

次式で表される。 

 

𝜏𝑆𝑅𝐻 =
𝜏𝑝0(𝑛 + 𝑛1) + 𝜏𝑛0(𝑝 + 𝑝1)

𝑛0 + 𝑝0 + Δ𝑛
 (2.45) 

 

式(2.44)から、SRH 再結合速度が最大となる条件は、𝜏𝑝0𝑛1 + 𝜏𝑛0𝑝1が最小となる、𝜏𝑝0𝑛1 = 𝜏𝑛0𝑝1

の場合であることが分かる（相加平均と相乗平均の関係）。すなわち、𝜏𝑝0 ≈ 𝜏𝑛0のとき、𝑛1 ≈

𝑝1となる。これは、式(2.31)と式(2.36)より、フェルミ準位が捕獲準位に位置するときの電子密

度とホール密度が一致することを示す。すなわち、捕獲準位がバンドギャップ中央（ミッド

ギャップ）に位置する場合に相当する。したがって、捕獲準位がミッドギャップに存在する

場合に再結合速度は最大となり、太陽電池特性を劣化させる。 

 

2-3-4表面再結合 

 

半導体表面では、表面第一層原子が表面側で他の原子と結合していないものが存在する。

そのため、結晶表面には、Fig. 2-9aに示すような、結合に関与しない未結合手（ダングリング

ボンド）が存在する。このダングリングボンドは、非結合性電子軌道を有しており、Fig. 2-9b

に示すように、一般的にバンドギャップ中にエネルギー準位を持つ。そのため、バルクより

も効率的にキャリア再結合が起こる。表面準位が単一のエネルギー準位の場合には、表面再

Fig. 2-9 (a) 結晶 Si 表面のダングリングボンドと (b) 半導体の表面

再結合過程の模式図. 
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結合割合𝑈𝑆は、前項の SRH 再結合速度 𝑈𝑆𝑅𝐻によって表される[33]。ただし、単位体積あた

りの再結合ではなく単位面積あたりの再結合であるため、電子（ホール）のライフタイム, 

𝜏𝑛0(𝜏𝑝0), の代わりに、電子（ホール）の表面再結合速度, 𝑆𝑛0(𝑆𝑝0), を用いて、以下の式で表

される。 

 

𝑈𝑆 =
𝑁𝑡𝑠(𝑛𝑠𝑝𝑠 − 𝑛𝑖

2)
𝑛𝑠 + 𝑛1

𝑆𝑝0
+

𝑝𝑠 + 𝑝1
𝑆𝑛0

 (2.46) 

 

ここで、𝑛𝑆と𝑝𝑆はそれぞれ表面における電子密度とホール密度、𝑁𝑡𝑠は単位面積当たりの表面

状態密度を示す。また、𝑆𝑛0と𝑆𝑝0は特定の準位におけるキャリアの熱速度, 𝜈𝑡ℎ, と電子（ホー

ル）の捕獲断面積, 𝜎𝑛(𝜎𝑝), によって次式で表される。 

 

𝑆𝑛0 ≡ 𝜎𝑛𝜈𝑡ℎ     𝑆𝑝0 ≡ 𝜎𝑝𝜈𝑡ℎ (2.47) 

 

表面欠陥準位が連続的なエネルギー準位を有する場合、欠陥準位密度と捕獲断面積はエネル

ギーに依存する。そのため、実際の表面再結合割合, 𝑈𝑆, は、バンドギャップのエネルギー範

囲で式(2.46)を積分した次式によって表される。 

 

𝑈𝑆 = ∫
𝜈𝑡ℎ(𝑛𝑠𝑝𝑠 − 𝑛𝑖

2)

𝑛𝑠 + 𝑛1(𝐸)
𝜎𝑝(𝐸)

+
𝑝𝑠 + 𝑝1(𝐸)

𝜎𝑛(𝐸)

𝐷𝑖𝑡(𝐸)𝑑𝐸
𝐸𝐶

𝐸𝑉

 
(2.48) 

 

ここで、𝑁𝑡𝑠の代わりに、バンドギャップ中のエネルギー𝐸における表面（界面）準位密度, 

𝐷𝑖𝑡(𝐸), を用いた。また、表面再結合速度, 𝑆, は、次式で定義される。 

 

𝑆 ≡
𝑈𝑆

Δ𝑛𝑆
 (2.49) 

 

式(2.48)、(2.49)から、半導体表面における再結合速度, 𝑆, は、表面（界面）準位密度と、表

面に存在する電子密度とホール密度に大きく依存することが分かる。そのため、表面のダン

グリングボンドを水素原子等で終端することで、表面準位密度を低減する表面パッシベーシ

ョン[34]や、表面付近で電界を形成して半導体のバンドを曲げることで、一方のキャリアの表

面方向への移動を抑制する電界効果パッシベーション[35,36]を施すことで、表面再結合を低

減することができる。 
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2-3-5 エミッタ再結合 

 

エミッタ領域におけるキャリア再結合では、エミッタ領域の不均一なドーパント濃度プロ

ファイルや、高ドープ半導体の縮退に伴うバンドギャップの縮小、フリーキャリア吸収など

の影響を考慮する必要がある。これに加えて、エミッタや、エミッタ表面での SRH 再結合も

起きる。そのため、エミッタ領域での再結合のモデル化は、非常に複雑になる。一方、高ドー

プのエミッタ領域では、多数キャリア濃度が高く、Auger 再結合が支配的になる。そのため、

エミッタ領域における再結合ライフタイムは、キャリア注入量によらず一定となり、エミッ

タへの再結合電流密度, 𝐽𝑟𝑒𝑐, は次式で与えられる[37]。 

 

𝐽𝑟𝑒𝑐 = 𝐽0𝐸

𝑛𝑝

𝑛𝑖
2
 (2.50) 

 

ここで、𝐽0𝐸はエミッタ再結合電流密度、𝑛と𝑝はそれぞれベース側の空間電荷領域端における

電子とホールの濃度を示す。他の再結合過程と比較するために、基板全体を考えたエミッタ

でのキャリア再結合速度, 𝑈𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟, は、次式で表される。 

 

𝑈𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟 = 𝐽0𝐸

𝑛𝑝

𝑞𝑊𝑛𝑖
2 (2.51) 

 

ここで、𝑊は基板厚みを示す。式(2.16)から求められるエミッタライフタイムは、キャリアの

注入量が低い場合（𝜏𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟,𝑙𝑖）と高い場合（𝜏𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟,ℎ𝑖）で異なり、以下のように表される。 

 

𝜏𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟,𝑙𝑖 =
𝑞𝑊𝑛𝑖

2

𝐽0𝐸𝑁𝑑𝑜𝑝
,    𝜏𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟,ℎ𝑖 =

𝑞𝑊𝑛𝑖
2

𝐽0𝐸∆𝑛
 (2.52) 

 

この式から、エミッタライフタイムは、式(2.18)で示した放射再結合の場合と同様、キャリア

注入量が低い場合には一定で、キャリア注入量が高い場合にはキャリア密度に反比例するこ

とが分かる。一方、𝐽0𝐸/𝑞𝑊𝑛𝑖
2の値は放射再結合定数𝐵よりもかなり大きく、より支配的な再

結合過程である。 

エミッタ再結合は、特殊な表面再結合とみなされるため、基板側の空間電荷領域端で仮想

表面を定義すると、この仮想表面における実効表面再結合速度, 𝑆𝑒𝑓𝑓, は、次式で定義できる。 

 

𝑈𝑆 ≡ 𝑆𝑒𝑓𝑓Δ𝑛 (2.53) 

 

式(2.49)と式(2.53)より、 
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𝑈𝑆 ≡ 𝑆𝑒𝑓𝑓Δ𝑛 =
𝐽𝑟𝑒𝑐

𝑞
= 𝐽0𝐸

𝑛𝑝

𝑞𝑛𝑖
2
 (2.54) 

 

と表せる。p型 Siを用いた場合には、 

 

𝑆𝑒𝑓𝑓 =
𝐽0𝐸(𝑁𝐴 + ∆𝑛)

𝑞𝑛𝑖
2

 (2.55) 

 

となる。この式は準静的エミッタ近似として知られる[38]。仮想表面における𝑆𝑒𝑓𝑓は、単に𝐽0𝐸

を他の方法で表しただけであるが、測定から求めた𝑆𝑒𝑓𝑓の値を、実際のエミッタ表面での表面

再結合速度として表すことは可能である。 

 

2-3-6 実効ライフタイム 

 

これまでに述べてきた 5 種類の再結合過程は、半導体中で同時に起こる。多くの場合、そ

の中のいくつかの過程、特に放射再結合過程が全体の再結合速度に与える影響は無視できる

程度である。一つの再結合過程だけを取り出して評価することは不可能であるため、それぞ

れの再結合過程がどのように全体の実効再結合速度や、実効ライフタイムに影響を与えるの

かを考える必要がある。 

一般的に、再結合過程は個別に起こると考えられており、実効再結合速度, 𝑈𝑒𝑓𝑓, は、個々

の再結合速度の和として、 

 

𝑈𝑒𝑓𝑓 = 𝑈𝑟𝑎𝑑 + 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 + 𝑈𝑆𝑅𝐻 + 𝑈𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 + 𝑈𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟 (2.56) 

 

と表される。また、式(2.16)から、実効ライフタイム, 𝜏𝑒𝑓𝑓, は、 

 

1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

1

𝜏𝑟𝑒𝑑
+

1

𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
+

1

𝜏𝑆𝑅𝐻
+

1

𝜏𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
+

1

𝜏𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟
 (2.57) 

 

と表すことができる。ここで、𝑈𝑟𝑎𝑑と𝜏𝑟𝑒𝑑、𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟と𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟、𝑈𝑆𝑅𝐻と𝜏𝑆𝑅𝐻はそれぞれバルクに

おける放射再結合、Auger再結合、SRH 再結合に由来するとした。そのため、これ以降は次式

に示すバルクライフタイム, 𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘, として一纏めにした。 

 

1

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
=

1

𝜏𝑟𝑒𝑑
+

1

𝜏𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
+

1

𝜏𝑆𝑅𝐻
 (2.58) 

 

エミッタ層を形成せず、Si 基板の表面を誘電体膜によってパッシベーションした両面対称

の試料構造（Fig. 2-10a）では、その再結合速度とライフタイムは、以下の式で表される。 
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𝑈𝑒𝑓𝑓 = 𝑈𝑏𝑢𝑙𝑘 + 2𝑈𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 (2.59) 

∆𝑛

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

∆𝑛

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝑆∆𝑛𝑠

𝑊
 (2.60) 

 

ここで、基板全体でキャリア濃度が均一であると仮定すると、∆𝑛 = ∆𝑛𝑠であるため、以下の

式が得られる。 

 

1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

1

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝑆

𝑊
 (2.61) 

 

この式から、バルクライフタイムが既知の Si基板を用いて実効ライフタイムを測定すること

で、表面（界面）再結合速度を求めることができる。 

表面にエミッタ層を形成し、誘電体によってパッシベーションした両面対称構造の基板

（Fig. 2-10b）を用いて測定を行った場合には、エミッタ再結合についての情報が得られる。

この時の再結合速度とライフタイムは、以下の式で表される。 

 

𝑈𝑒𝑓𝑓 = 𝑈𝑏𝑢𝑙𝑘 + 2𝑈𝑒𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑟 (2.62) 

∆𝑛

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

∆𝑛

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝐽0𝐸𝑛𝑝

𝑞𝑊𝑛𝑖
2  (2.63) 

 

さらに、式(2.63)は、次式のように整理できる。 

 

1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

1

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝐽0𝐸(∆𝑛 + 𝑁𝑑𝑜𝑝)

𝑞𝑊𝑛𝑖
2  (2.64) 

 

この式から、基板のドープ量, 𝑁𝑑𝑜𝑝 , が無視できるほど高いキャリア注入量の場合には、

1/𝜏𝑒𝑓𝑓 ∝ 𝐽0𝐸が成り立つ。そのため、1/𝜏𝑒𝑓𝑓を∆𝑛に対してプロットすると、高キャリア注入量

領域における接線の傾きから𝐽0𝐸を求めることができる[39]。 

Fig. 2-10 (a) 誘電体パッシベーション膜/結晶 Si 界面と (b) エミッタ層

における再結合と実効ライフタイム評価に用いる両面対称の試料構造. 
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2-4 ライフタイムの測定 

 

キャリアライフタイムは、2-3節で述べたように、太陽電池の特性を決定する最も重要な要

因のひとつである。熱平衡状態にある半導体は、光などの外部からの作用を受けると、価電

子帯の電子が伝導帯に励起されることで電子とホールのキャリアを生じ、非平衡状態になる。

これらの生成したキャリアが、前節で述べた様々な再結合過程によって消滅することで、半

導体は熱平衡状態に戻る。非平衡状態では、過剰なキャリアが生成しているため、半導体の

コンダクタンスは上昇しており、再結合して消滅するにつれてコンダクタンスが低下する。

このコンダクタンスの変化をモニターすることで、キャリア密度の変化を求めることができ、

ここからライフタイムが分かる。半導体中の過剰キャリア密度, ∆𝑛, の時間変化, 𝑑∆𝑛/𝑑𝑡, は、

キャリアの生成速度, 𝐺, と再結合速度, 𝑈, を用いて、以下の式で表される。 

 

𝑑∆𝑛

𝑑𝑡
= 𝐺 − 𝑈 (2.65) 

 

ライフタイムの測定方法には、フォトコンダクタンス減衰（PCD: photoconductance decay）

法と擬定常状態フォトコンダクタンス（QSSPC: Quasi-steady-state photoconductance）法がよく

用いられる。以下では、この二つの手法について述べる。 

 

2-4-1 PCD法 

 

PCD 法では、半導体に光照射してキャリアを発生させたあと、光照射を中断した際のコン

ダクタンスの変化を測定することによって、キャリアライフタイムを求める。この時、光照

射をやめることでキャリアの生成は止まるため、𝑑∆𝑛/𝑑𝑡は式(2.65)より、 

 

𝑑∆𝑛

𝑑𝑡
= −𝑈 (2.66) 

 

と表される。 

PCD 法では、マイクロ波を用いて半導体のコンダクタンスを測定する µ-PCD 法が一般的に

用いられる[40]。この手法では、パルスレーザーを半導体に照射することで過剰キャリアを注

入し、マイクロ波の反射率の時間変化を観察する。この時、マイクロ波の反射率の増加分が

1/eまで低下する時間をライフタイムと定義する（Fig. 2-11）。µ-PCD 法を用いる場合には、パ

ルスレーザーを照射した領域におけるライフタイム𝜏が測定できる。 

本研究では、励起光として波長 904 nmのパルスレーザーを用いて 5×1013 photons/cm2の光

注入を行った。また、測定には周波数が 10 GHzのマイクロ波を用いた。 
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2-4-2 QSSPC 法 

 

QSSPC法では、Si基板をインダクタンスコイルに対して直面に配置し、インダクタンスコ

イルに RF(Radio Frequency)周波数の電圧を印加して磁束を発生させる。この磁束は時間と共

に変化するため、磁束と直交する Si基板には、ファラデーの法則により電圧が生じる。この

電圧によって、Si 基板に電流が流れる。この電流は、レンツの法則にしたがって、磁束の変

化を妨げる方向に磁束を発生させる渦電流である。渦電流が生じると、基板の抵抗に応じて

電圧が発生し、この結果生成した電力は主にジュール熱に変換されて損失となる。この電力

損失に比例して、回路内の電流が減少する。減少した電流値から試料のコンダクタンスが得

られる。Si 基板の抵抗は、発生するキャリア数に依存して変化する。そこで、試料にライフ

タイムよりも十分長い減衰時定数の光を Si基板に短時間照射し、過剰キャリアを励起させて

擬似的なキャリアの定常状態を生成し、過剰キャリア量に対応するフォトコンダクタンスを

観測する（Fig. 2-12）[41,42]。ここで用いる光は、Si吸収係数の低い近赤外光であるため、ほ

とんどのキャリアは Si基板内部で発生する。 

定常状態とは、過剰キャリアの生成と再結合が平衡となる状態を示す。そのため、式(2.65)

は、 

 

𝑑∆𝑛

𝑑𝑡
= 𝐺 − 𝑈 = 0 (2.67) 

 

Fig. 2-11 PCD 法の原理. 
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となる。したがって、式(2.16)から、以下の式が成り立つ。 

 

𝜏 =
∆𝑛

𝐺
 (2.68) 

 

この定常状態下における光伝導度, σn, は、以下の式で表される。 

 

𝜎𝑛 = 𝑞(∆𝑛𝜇𝑛 + ∆𝑝𝜇𝑝)𝑊 = 𝑞∆𝑛(𝜇𝑛 + 𝜇𝑝)𝑊       (∆𝑛 ≈ ∆𝑝) (2.69) 

 

ここで、𝜇𝑛と𝜇𝑝は、それぞれ電子とホールの移動度である。この時のキャリアの光生成速度, 

𝐺, は、測定試料に照射する光の照射強度から求めることができる。光の照射強度は、測定試

料と同時に参照太陽電池に光を照射して得られる電流値から求める。このようにして求めた

過剰キャリア密度と光生成速度から、式(2.68)を用いて実効ライフタイムを求めることができ

る。 

また、QSSPC 法では、測定した過剰キャリア密度から、測定試料の潜在的な開放電圧, 𝑉𝑂𝐶,

を求めることができる。例えば、p型 Si基板を用いた場合、通常の強度の光照射下での電子、

ホールのキャリア密度はそれぞれ𝑛 ≈ ∆𝑛、𝑝 ≈ 𝑁𝐴 + ∆𝑛となる。そのため、基板側の空間電荷

層端において、以下の式が成り立つ。 

 

Fig. 2-12 QSSPC法の測定原理. 
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𝑛𝑝 ≈ ∆𝑛(𝑁𝐴 + ∆𝑛) = 𝑛𝑖
2𝑒𝑥𝑝

𝑞𝑉𝑜𝑐

𝑘𝑇
 (2.70) 

この式は、 

 

𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛

∆𝑛(𝑁𝐴 + ∆𝑛)

𝑛𝑖
2

 (2.71) 

 

と表すことができる。光の照射強度は、参照太陽電池の電流, 𝐼𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡, から求めることができ

る。そのため、光の照射強度に応じた、太陽電池の潜在的な開放電圧を推測できる[41]。こ

こで求めた開放電圧を Implied VOCと呼ぶ。 
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3-1 序論 

 

表面に低反射化処理を施した結晶 Si太陽電池では、反射の抑制によってより多くの光を利

用できるため、より高いエネルギー変換効率が期待できる。単結晶 Si太陽電池では、異方性

アルカリエッチングによって Si 表面にピラミッド構造を形成し[3,43]、その上に反射防止膜

（ARC: anti reflection coating）として SiOxや SiNxを堆積させる反射防止手法が最も一般的で

ある[6,44]。このテクスチャ構造+ARCでは、光の多重反射と干渉効果を利用して反射率を低

減している。そのため、その反射防止効果は、光の波長と入射角に大きく依存する。さらに、

ARC膜は、プラズマ CVD（PECVD: plasma enhanced chemical vapor deposition）法などの高価

なドライプロセスによって堆積されるため、太陽電池の発電コストを上昇させる。 

近年、Black Siを用いた太陽電池が注目されている。Black Siでは、結晶 Si表面に光の波長

以下の微細なナノ構造を形成することで深さと共に増加する屈折率を作り出して反射率を低

減する。そのため、反射率が入射する光の波長や角度に依存しにくいといった利点がある[13]。

Black Siの構造はナノコーン、ナノワイヤ、ナノポアなど多岐にわたり、レーザー加工[14,45]、

反応性イオンエッチング（RIE: reactive ion etching）[13,15]、金属触媒エッチング（MaCE: metal-

assisted chemical etching）[17,46,47]などを用いて作製される。中でも、ウェットプロセスであ

る MaCE を用いて Black Si を形成する場合には、高価なドライプロセスを用いないため、発

電コストの低減に寄与できる手法として期待されている[18]。 

我々は、新たなMaCE の手法として、化学的転写（SSCT: surface structure chemical transfer）

法を開発した。Fig. 3-1 に SSCT 法の模式図を示す。SSCT 法では、反応溶液に浸漬させた結

晶 Si 表面に、Pt 触媒シートを取り付けたローラーを接触させることで、結晶 Si 表面にシリ

コンナノクリスタル（nc-Si: nanocrystalline-Si）層を形成することができる。SSCT 法では、反

応条件の違いによって、ARCのような薄膜干渉によって低反射化する nc-Si層と、Black Siの

Fig. 3-1 化学的転写法の模式図. 
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ような屈折率勾配によって低反射化する nc-Si層の二種類が形成できることが分かった。本章

では、SSCT法を用いてこの 2種類の nc-Si層を形成し、その構造や反射率を観察した。また、

反応条件の違いから、2種類の nc-Si層の形成メカニズムについて考察した。 

 

3-2 実験操作 

 

3-2-1 試料作成 

 

片面ミラー研磨の p 型単結晶 FZ-Si(100)基板（比抵抗 2-4 Ωcm、厚さ 280 µm）を用いて実

験・観察を行った。この基板を 5 cm×5 cmに切り出し、RCA 洗浄法を用いて、基板表面の洗

浄を行った。RCA洗浄法とは、米 RCA社によって開発された Si基板の洗浄方法であり、SC-

1洗浄法と SC-2 洗浄法からなるプロセスである[48]。SC-1洗浄法では、Si表面が少しエッチ

ングされ、表面に付着した有機残留物と各種パーティクルが除去される。SC-1洗浄法として、

60-80 °C に加熱した 30 wt% H2O2: 29 wt% NH4OH: H2O = 1: 1: 5の混合液に Si基板を 10分間

浸漬した。この基板を超純水でリンスした後に、SC-2 洗浄を行った。SC-2 洗浄法では、60-

80 °C に加熱した 30 wt% H2O2: 36 wt% HCl: H2O = 1: 1: 5の混合液に Si基板を 10分間浸漬す

ることで、基板表面の金属不純物の除去を行った。この基板を超純水でリンスし、N2ガスガ

ンでブローして乾燥させた。RCA 洗浄を行った後、この基板に対して室温で SSCT 処理を行

い、基板のミラー面に<nc-Si 層/Si>構造を形成した。SSCT 法では、任意の割合で混合した

HF+H2O2水溶液中に浸漬させた Si基板の表面を、Pt触媒シートを装着したローラーと接触さ

せることで<nc-Si 層/Si>構造を形成した。このとき、ローラーの移動速度は 4 cm/s に設定し

た。そのため、5 cm×5 cmの基板上を 1往復するのに要する時間は 2.5 sである。SSCT処理

後、速やかに反応液から基板を取り出し、超純水でリンスした後に N2ガスブローを行い乾燥

させた。 

 

3-2-2 測定方法 

 

反射率の測定は、紫外可視分光光度計（V-670、日本分光株式会社）に自動絶対反射率ユニ

ット（ARMN-735、日本分光株式会社）を取り付けた状態で測定した。得られる反射率は、高

反射率で拡散性に優れたスペクトラロンに対する相対反射率で、基板表面での散乱光を積分

球によって捕集して検出した。SSCT 処理後の試料の観察は、電界放射型走査電子顕微鏡（FE-

SEM: Field Emission-Scanning Electron Microscope）（SU8020、日立ハイテクノロジーズ）と透

過型電子顕微鏡（TEM: Transmission electron microscope）（JEM-ARM200F、JEOL）を用いて観

察した。 
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3-3 結果と考察 

 

3-3-1 シリコンナノクリスタル層の構造と表面反射率の関係 

 

Fig. 3-2に、50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 3: 1で調整した溶液を用いて SSCT 処理を 45 s間行っ

た後に観測した結晶 Si表面の断面 TEM像を示す。結晶 Si表面に 60 nm程度の均一な層が形

成されていることが確認できる。さらに、この表面層の高倍率（300万倍）・高分解能 TEM 観

察から、比較的均一なサイズの Siナノ結晶で構成された層であり、nc-Si層が形成されている

ことが確認できた。 

Fig. 3-3に、同じ濃度の反応液中で SSCT処理を行った場合の反射率と処理時間の関係を示

す。SSCT 処理時間が 30 s以下のスペクトル(a-c)では、反応時間が長くなるに伴い反射率が低

下した。30 s以上の処理では、反射率の極小の部分が長波長側に移動した。この挙動は、結晶

Si平坦面に反射防止膜（ARC）を堆積した場合の反射率の挙動に類似している[7]。Fig. 3-2の

断面 TEM像で確認できるように、50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 3: 1 の条件で形成した nc-Si層は

比較的均一な大きさの結晶で構成されているため、nc-Si 層内での屈折率はほぼ一定であり、

薄膜干渉によって特定波長領域で反射率が低減されていると考えられる。光が入射する基板

物質の表面に ARCのような薄膜が形成されている場合には、薄膜表面で反射する光（１次光）

と薄膜/基板界面で反射する光（2 次光）とが重なり合って光学干渉を起こす。この時の 1 次

光と 2次光の光路長の差による位相変化𝛼は、次の式で表される。 

Fig. 3-2 50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 3: 1 の反応溶液中で 45 sの SSCT処

理を行って形成した<nc-Si 層/Si>構造の断面 TEM 像（右は nc-Si 層を

高倍率・高分解能で観察した像）. 
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𝛼 =
4𝜋𝑑𝑁

𝜆
cos 𝜃 (3.1) 

 

𝑑は薄膜の厚さ、𝑁は薄膜の複素屈折率、𝜃は薄膜/基板界面での光の入射角を表す。光学干渉

によって位相変化𝛼が円周率 π の整数倍（または半整数倍）の場合に、反射光の強度は極大

（または極小）となる。また、式(3.1)で位相変化𝛼が一定で、薄膜の厚さ𝑑が厚い場合には波

長𝜆が大きくなることがわかる。すなわち、薄膜が厚くなるにつれて光学干渉によって影響を

受ける波長が長くなることを示す。 

Fig. 3-4に、<nc-Si層/Si>構造の断面 SEM像を示す。処理時間が 45 sと短い場合（Fig. 3-4a）

には、nc-Si層の厚さは~80 nmで、処理時間を 180 sと長くした場合（Fig. 3-4b）には nc-Si層

の厚さは~105 nmまで厚くなることが確認できる。この結果は、SSCT 処理時間に応じて反射

率が極小となる波長が長波長側に移動するという結果とも合致する。 

 

3-3-2 屈折率勾配を持つシリコンナノクリスタル層/シリコン構造の形成 

 

一般的な Black Si では、Black Si と空気との界面からバルク Si に向かって徐々に屈折率が

増加することによって、広い波長範囲と入射角範囲で低い反射率が得られる[13,46]。SSCT法

を用いて、密度勾配と屈折率勾配をもつ<nc-Si層/Si>構造を形成するために、2次触媒として

極微量の Ag を含有する反応液を検討した。金属触媒と HF 及び酸化剤（H2O2、HNO3など）

Fig. 3-3 50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 3: 1 の薬液中で次の SSCT処理時間

を用いた場合の結晶 Si表面反射率： (a) 7.5 s、(b) 15 s、(c) 30 s、(d) 45 

s、(e) 90 s、(f) 180 s. 
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を用いて Si をエッチングする手法は多数報告されており、金属触媒エッチング（MaCE）と

呼ばれている[19,49,50]。中でも、AuやAgなどの微粒子を用いる手法はよく用いられており、

Si の(100)面に対して垂直方向へ金属微粒子がエッチングによって侵入する反応が進行する

（Fig. 3-5）[50]。 

Fig. 3-6に、1 ppmの Ag+イオンを添加した、種々の濃度比の HF/H2O2混合液中に Si基板を

60 s浸漬した場合、及び 15 sの SSCT 処理を行った場合の反射率を示す。Pt触媒体を用いず

Ag+イオンだけで反応させた場合には、どの HF/H2O2 濃度比でも 15%以上の高い反射率とな

っており、太陽電池に用いるのに十分な反射率は得られなかった。一方、この薬液を用いて

SSCT 処理を行うと、Ag+イオンだけの場合よりも短い反応時間であっても、反射率がさらに

低下した。特に 50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 1: 1 の条件では、300-800 nmの広い波長領域で 3%

以下の極低反射率が得られた。 

Fig. 3-7に、50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 1: 1 の条件で 15 sの SSCT 処理を行った場合の断面

SEM 像を示す。Ag+イオンを添加していない場合と比較して、より大きな空孔が形成され、

nc-Si層が厚くなっていることがわかる。また、通常の MaCE で観察されるような顕著な金 

Fig. 3-4 (a) 45 s、(b) 180 sの SSCT 処理（50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 3: 

1）によって形成した<nc-Si層/Si>構造の断面 SEM像. 

Fig. 3-5 Ag を用いた結晶 Si基板の金属触媒エッチング後の断面 SEM像. 
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Fig. 3-6 1 ppmのAg+イオンを添加した HF/H2O2混合液中に Si基板を

60 s浸漬した場合（破線）、及びと 15 sの SSCT 処理を行った場合（実

線）の結晶 Si表面の反射率. 

Fig. 3-7 50 wt% HF: 30wt% H2O2 = 1: 1の条件で 15 sの SSCT処理を

行った後に観測した断面 SEM像. 
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属微粒子の Si 基板への侵入は観察されなかった。金属微粒子の侵入による層の不均一性は、

太陽電池の pn 接合の性能の低下をもたらす。一方で、SSCT 法で形成される nc-Si 層では良

好な pn 接合特性が得られる（第 4 章参照）。極微量の Ag+イオンを添加した SSCT 法で作製

した<nc-Si層/Si>構造では、Fig. 3-8に示すように、バルク Siから表面側に向かって徐々に空

孔率が大きくなっており、この空孔率の変化によって屈折率勾配が形成される[51]。その結果、

二層の間で屈折率が大きく異なる界面がなくなり、Fig. 3-6に示すような、広い波長領域で 3%

以下の極低反射表面が得られる。 

 

3-3-3 2種類のシリコンナノクリスタル層の形成メカニズム 

 

これまでに示してきたように、SSCT 法において、極微量の Ag+イオンの添加によって Si基

板の表面領域の構造が大きく変化することが分かった。これらの結果を踏まえて、SSCT法に

おける nc-Si層の形成メカニズムについて考察する。 

Ag+イオンを添加しない場合の SSCT 処理では、基板 Si の表面から反応が進行して、比較

的均一なサイズのナノ結晶からなる nc-Si層が形成される（Fig. 3-2）。SSCT法で用いる Pt触

媒の表面では、式(3.2)で表されるように、Ptの高い触媒活性により H2O2が分解して、正電荷

h+が生成する。 

 

H2O2 + 2H+ → 2H2O + 2h+ (3.2) 

 

Fig. 3-9に Pt/p-Si界面領域と溶液/p-Si界面領域のバンド構造を示す。Ptと p-Siの仕事関数は

それぞれ 5.7 eV、4.9 eV であり、その接触はオーミック接触となる（Fig. 3-9a）。そのため、Pt

触媒表面で生じた正電荷は容易に p-Siへと注入されホールとなる。また、溶液/p-Si界面では、

真空に対する溶液の酸化還元電位は 5.3 V と十分に高い正電位をもつため、p-Si表面から溶液

へのホールの移動は起こらず p-Si表面にホールが蓄積する（Fig. 3-9b）。この Ptから注入され

たホールは、p-Si 表面に存在するダングリングボンドなどの表面準位にトラップされ、以下

Fig. 3-8 Ag+イオンを添加した SSCT 法で形成した<nc-Si 層/Si>構造

における空孔率及び屈折率と位置の関係の模式図. 
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の反応が進行して Siが溶解する。 

 

Si + 6HF + 2h+ → H2SiF6 + H2 + 2H+ (3.3) 

 

このとき、Si中のホールの拡散長は数百 µmにも及ぶために、Siの溶解反応は Pt/Si接触面だ

けではなく、接触面から数百 µm 離れた場所でも溶解反応が進行する。また、Si の表面準位

は不均一に存在するため、Si の溶解も不均一に進行してその結果、Si がナノサイズまで溶解

し、nc-Si層が形成される。 

Fig. 3-10 に、Pt/nc-Si 層界面領域と溶液/nc-Si 層界面領域のバンド構造とキャリアの動きを

示す。Pt/nc-Si 層界面も Pt/p-Si 界面と同様にオーミック接触であるため、Pt から注入された

ホールは容易に p-Si 基板へと移動する（Fig. 3-10a）。ナノサイズの Si では、量子サイズ効果

によってバンドギャップが拡大するため、基板 Siに移動したホールは nc-Si層/Si界面におけ

Fig. 3-9 (a) Pt/p-Si界面領域と (b) 反応溶液/p-Si界面領域のバンド構造. 
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るエネルギー障壁によって、表面への拡散が妨げられる。そのため、nc-Si層では Siのサイズ

が小さくなるにつれて、Si の溶解反応が抑制される（Fig. 3-10b）。形成された nc-Si 層では、

その間に溶液が浸透していくため、量子サイズ効果が発現していない Siと溶液との界面にホ

ールが拡散してきた場合、ホールに対してエネルギー障壁が存在しないためスムースに Si側

にホールが移動し、Siの溶解が進行する。その結果、nc-Si層が厚くなる。したがって、Agを

添加しない SSCT 法では、比較的均一なサイズの結晶で構成された nc-Si層が形成されると考

えられる。 

一方で、極微量の Ag+イオンを添加した場合には、短時間で厚く、空孔率の勾配がある nc-

Si層が形成される（Fig. 3-7、3-8）。Fig. 3-11に、極微量の Ag+イオンを添加した反応溶液を用

いる SSCT 法における Siの溶解反応の模式図を示す。反応の初期段階（Fig. 3-11a）では、Pt

から Si に注入されるホールは Si の表面欠陥でトラップされ、式(3.3)に示した Si の溶解反応

が進行して nc-Si層が形成される。一方、薬液中の Ag+イオンは、ガルバニ置換反応によって、

Si基板上に Ag微粒子として堆積する[52]。この時のカソード反応は、 

 

Ag+ + e− → Ag (3.4) 

 

の式で表される。一方、アノード反応は、 

 

Si + 4HF2
− → SiF6

2− + 2HF + H2 + 2e− (3.5) 

 

で表される。Ag の場合は、それ単体では H2O2を分解する触媒とはならないが、Si 上に堆積

した Ag微粒子は、Ptと同じように H2O2を分解して、それから Siへのホール注入を促進する

触媒となる[52]。この時、式(3.3)で示す反応と同様に、注入されたホールは Ag/Si界面付近で

Si をエッチングし、Si の(100)面の方向への溶解反応が進行する。その結果、Ag 微粒子は Si

へと侵入して孔を形成する。また、Si 中のホールの拡散長は数百 µm と形成される nc-Si 層

（15 s の SSCT 処理で~300 nm）より十分に大きいため、Ag 微粒子によって形成された孔に

Fig. 3-10 (a) Pt/nc-Si 層界面と (b) 溶液/nc-Si 層界面のバンド構造と

キャリアの動き. 
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溶液が浸入して孔の壁面で nc-Si層の形成反応が進行する（Fig. 3-11b）。その結果、表面に近

い領域では、反応初期から nc-Si層の形成反応が進行するため空孔率が大きくなり、バルクに

近い領域では、Ag 微粒子による深さ方向へのエッチングに伴って nc-Si 層の形成反応が進行

するため空孔率が小さくなる。このように、2 次触媒の Ag+イオンによる Si(100)面に垂直な

方向のエッチングが、SSCT 法で形成される nc-Si層の空孔率に勾配を与えている。この効果

によって 15 sの短時間処理で Black Siが形成できる。 

 

  

Fig. 3-11 微量の Ag+イオンの存在下における SSCT 法による Si の溶

解反応の模式図.反応の初期段階、(b) Ag微粒子によって形成された孔

の壁面での Siの溶解. 
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3-4 結論 

 

反応条件の異なる SSCT 法を用いて、2 種類の nc-Si 層を形成した。この 2 種類の nc-Si 層

の構造や反射率の違いを観察し、以下の結果と結論を得た。 

 

(1) Pt触媒のみを用いた SSCT 法では、比較的均一なサイズの Siナノ結晶で形成される nc-Si

層が形成される。 

 

(2) この nc-Si 層を形成した結晶 Si 表面では、特定の波長で反射率が顕著に低下する。また、

nc-Si 層が厚くなると反射率が低下する波長は長波長側に移動することから、この反射率

の低下は薄膜干渉によるものである。 

 

(3) SSCT 法では、H2O2から Ptを通じて Siへホールが注入され、Siの表面欠陥にトラップさ

れるホールを起点として溶解反応が進行して、nc-Si層が形成される。形成された nc-Si層

では、量子サイズ効果によってバンドギャップが拡大するため、Si中に注入されたホール

の nc-Si層への移動が抑制され、Siの溶解が抑制される。その結果、比較的サイズが均一

なナノ結晶から成る nc-Si層が形成される。 

 

(4) SSCT 法に 1 ppmの Ag+イオンを添加することで、300-800 nmの広い波長領域で反射率が

3%以下となる極低反射率を示す<nc-Si層/Si>構造が得られる。この極低反射化は、nc-Si層

の空孔率がバルクから表面に向かって増加することに伴って、nc-Si 層の屈折率が表面方

向に減少することで生じる。 

 

(5) Ag+イオンを添加した SSCT 法では、Si 表面に存在する Ag 微粒子によって、Si(100)面に

垂直な方向へ局所的なエッチングが進行する。Ag 微粒子によってエッチングされた領域

には溶液が浸入するため、Siバルクに近い領域にも nc-Si層が形成される。その結果、表

面に近い領域では、反応初期から nc-Si層の形成反応が進行するため空孔率が大きくなり、

バルクに近い領域では、Ag 微粒子による深さ方向へのエッチングに伴って nc-Si 層の形

成反応が進行するため空孔率が小さくなる。 
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第 4章 シリコンナノクリスタル層/シリコン構造の PSGパッシベーション 

 

4-1 序論 

 

太陽電池では、入射した光によって半導体の価電子帯から伝導帯に電子が励起される結果、

電子とホールの対が生成する。この電子とホールをそれぞれ負極と正極で捕集することで、

光エネルギーを電気エネルギーへと変換できる。しかし、Si のバンドギャップ中にキャリア

の捕獲準位が存在すると、電子またはホールがその準位にトラップされ、その後対となるキ

ャリアと再結合して消滅してしまう。その結果、エネルギー変換効率が低下する。結晶 Siの

表面には、Si原子の未結合手（ダングリングボンド）などに起因する表面欠陥が存在し、Siの

バンドギャップ中にエネルギー準位（表面準位）を生成する。そのため、太陽電池の高効率化

には、結晶 Si表面を効果的にパッシベーションしてキャリアの表面再結合を抑制することが

重要である。 

太陽電池表面でのキャリアの再結合を抑制するには、表面準位密度を低減することと表面

欠陥へのキャリアの移動を抑制することが重要となる。太陽電池の表面パッシベーションに

は、熱酸化膜（SiOx）、プラズマ CVD などを用いて堆積するシリコン窒化膜（SiNx）、水素化

アモルファス Si（a-Si:H）膜が一般的に用いられる[10,53,54]。これらのパッシベーション膜で

は、Si表面のダングリングボンドを O 原子や H原子によって終端することで効果的に表面準

位を低減できる。また、SiNxは SiOxや a-Si:H と比較して界面準位密度は高いが、正の固定電

荷を有しているため、界面欠陥へのホールの移動を効果的に防止できるため優れたパッシベ

ーション効果を示す[36]。また、近年は原子層堆積（ALD）法によって堆積するアルミナ（Al2O3）

を用いたパッシベーション手法も報告されている[55]。アルミナ/Si 界面には高密度の負の固

定電荷が存在するため、表面への電子の移動を抑制して、p-Si 基板太陽電池の裏面と n-Si 基

板太陽電池の表面に対して優れたパッシベーション効果を発揮する[56]。 

表面にナノ構造を形成する Black Si は、非常に優れた反射防止効果を示す。一方で、ナノ

構造は莫大な表面積を有するため表面準位密度が増大し、キャリア再結合が非常に起こりや

すい。そのため、Black Siを用いた太陽電池では、表面の効果的なパッシベーションがより重

要となる。Oh らは、金属触媒エッチング（MaCE）で形成したナノポア構造の Black Si を熱

酸化することで、優れたパッシベーション効果を得ている[19]。一方、同様のナノポア構造に

SiNx膜を堆積した場合には、SiNx膜がナノ構造の深い領域を覆うことができずに優れたパッ

シベーション効果が得られないと報告されている[57]。また、Savin らは、反応性イオンエッ

チングによって形成したナノピラー構造の Black Si に、ALD 法で Al2O3を堆積することで表

面再結合速度を~20 cm/s にまで低減することに成功している[13]。 

SSCT 法で形成できる nc-Si 層は、Black Si としてよく用いられるナノポアやナノピラー構

造とは異なり、三次元的なネットワーク構造となっている。当研究室では、この nc-Si層に対

する新規パッシベーション手法としてリンケイ酸ガラス（PSG: phosphosilicate glass）を用いる

手法を開発した。先行研究において、nc-Si層に PSG パッシベーション処理を施すことで、短

波長領域（300-400 nm）で 55%以上の内部量子効率（IQE: internal quantum efficiency）を達成
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している[22]。本章では、様々な厚さの nc-Si層を形成して、PSG でパッシベーションした<nc-

Si 層/結晶 Si>構造の断面構造と実効少数キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓との関係について調査し

た。また、最も優れた PSG パッシベーション効果が発揮できる<nc-Si 層/結晶 Si>構造を用い

ることで、𝜏𝑒𝑓𝑓と短波長領域での IQEを大きく向上させることに成功した。 

 

4-2 実験操作 

 

4-2-1 試料作製 

 

片面ミラー研磨の p型単結晶 CZ-Si(100)基板（比抵抗 3-5 Ωcm、厚さ 725 µm）と as-sliceの

p型単結晶 CZ-Si(100)基板（比抵抗 3-5 Ωcm、厚さ 180 µm）、及び両面にピラミッド構造を形

成した p型単結晶 CZ-Si(100)基板（比抵抗 2-4 Ωcm、厚さ 180 µm）を用いて実験・評価を行

った。as-slice基板を、~80 °C の 2.8 M KOH 水溶液中に 5分間浸漬することによって、表面の

ダメージ層を除去した。これらの基板を 5 cm×5 cm に切断し、RCA 洗浄法を用いて洗浄し

た。この基板に室温で SSCT処理を行い、結晶 Si表面に<nc-Si層/Si>構造を形成した。1 ppm

の Ag+イオンを添加した 25 wt% HF/15 wt% H2O2混合水溶液を用いて、SSCT処理を 2.5-15 s

間行った。この際、SSCT処理を施さない面には、保護膜としてレジストをスピンコート塗布

Fig. 4-1 実効少数キャリアライフタイム測定用試料の作製フロー. 
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した。SSCT 処理後、レジストをアセトンで除去した。nc-Si層中の Ag微粒子を除去するため

に、室温で 70 wt% HNO3溶液に 10分間浸漬した後、超純水で十分にリンスし、N2ガスブロ

ーで乾燥してから 5 wt% HF溶液に 2分間浸漬した。この試料をリンス・乾燥した後、室温で

70 wt% HNO3溶液に 5 分間浸漬することで、Si表面に極薄酸化膜（~1.3 nm）を形成した。次

に、この<nc-Si 層/結晶 Si>構造に、pn 接合を形成した。<nc-Si 層/結晶 Si>構造に P ドープ剤

（EPLUS-SC909、東京応化工業株式会社）を 3000 rpm（ピラミッド構造に対しては 1500 rpm）

でスピンコート塗布した後、O2雰囲気下で 30分間 600 °Cで加熱して PSGを形成した。次に、

N2雰囲気下で 30分間 925 °C で加熱して P を p-Si中へ拡散することによって、pn接合を形成

した。その後、100 vol% H2雰囲気下で 30分間 450 °C で熱処理を加えた。リファレンスとし

て、HF 溶液で PSG を除去した<nc-Si 層/結晶 Si>構造に SiNx膜を堆積した試料を作製した。

SiNx 膜を堆積した試料にはラピッドサーマルアニール（RTA）装置（DT-RTP-6、光洋サーモ

システム株式会社）を用いて、~750 °C の熱処理を施した。𝜏𝑒𝑓𝑓の測定試料として、両面に SSCT

処理と pn 接合の形成を施した<nc-Si 層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si 層>構造を用いた。この試料の作

製フローを Fig. 4-1に示す。 

Fig. 4-2 太陽電池セルの作製フロー. 
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太陽電池セル作製には、表面の<nc-Si層/結晶 Si>構造に Pドープ剤をスピンコート塗布し、

裏面に Bドープ剤（EPLUS-SC1004、東京応化工業株式会社）をスピンコート塗布したダミー

Si基板を接触させた後、熱処理を施すことで pn接合と裏面電界（BSF: back surface field）の

形成を同時に行った。この時の熱処理条件には、上述のpn接合形成の際と同じ条件を用いた。

表面のくし形電極は、スクリーン印刷法で Ag ペーストを印刷した後に、RTA 装置で 750 °C

の熱処理を行って形成した。次に、表面電極を含む 2.5 cm×2.5 cm のサイズに試料を切断し

た。裏面電極は、BSF形成の際に形成されるホウケイ酸ガラス（BSG: borosilicate glass）を HF

水溶液で除去した後に、Ag を真空加熱蒸着法で 1 µm 蒸着することで形成した。その後、フ

ォーミングガス（95 vol% N2 + 5 vol% H2）中で 10分間 400 °C の熱処理を行った。太陽電池セ

ルの作製フローと構造を Fig. 4-2に示す。 

 

4-2-2 測定方法 

 

試料断面構造の観察は、FE-SEM（SU8020、日立ハイテクノロジーズ）と TEM（JEM-ARM200F、

JEOL）を用いて行った。𝜏𝑒𝑓𝑓は、Sinton Instruments 社製の WCT-120 を用いた QSSPC 測定に

よって求めた。この時、光学定数は 0.78に設定して測定した[58]。反射率は、紫外可視分光光

度計（V-670、日本分光株式会社）に自動絶対反射率ユニット（ARMN-735、日本分光株式会

社）を取り付けた状態で測定した。得られる反射率は、高反射率で拡散性に優れたスペクト

ラロンに対する相対反射率で、基板表面での散乱光を積分球によって捕集した。太陽電池セ

ルの内部量子効率は、分光光度計（BQE-100、分光計器株式会社）を用いて計測した外部量子

効率と、太陽電池セルの表面反射率から求めた。太陽電池の電流密度-電圧（J-V）特性曲線は、

AM1.5・100 mA/cm2の照射強度のソーラーシミュレータ（YSS-50A、山下電装株式会社）を用

いて測定した。この時、セル端部でのキャリア再結合や pn接合部でのリーク電流による影響

等を低減するために、1.9 cm×1.9 cm の採光窓を持つマスクでセル端部を覆って測定を行っ

た。一方、セルの光起電力は光電流密度と暗電流密度の比で決まるが、マスクで囲った部分

では光電流が生じないため本来の値より低下する。その補正のため、マスク無しの状態で測

定した開放電圧の増分だけ観測した J-V 曲線をシフトして太陽電池特性を求めた。量子効率

と J-V 特性曲線は、セル表面の電極面積を除いた有効面積において計算した。シート抵抗は、

表面の PSGを HF溶液によって除去した後に低抵抗率計（Loresta-GP MCP-T610、株式会社三

菱化学アナリテック）を用いて四端子法によって測定した。 
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4-3 結果と考察 

 

4-3-1 PSGパッシベーションによるライフタイムの向上 

 

Fig. 4-3 に、15 s 間の SSCT 処理によって形成した<nc-Si 層/Si>構造にパッシベーション処

理を施す前後に観察した断面 SEM像を示す。SSCT 処理によって~300 nmの nc-Si層が形成さ

れることが Fig. 4-3a から確認できる。Fig. 4-3b は、この nc-Si 層に SiNxパッシベーションを

施した後に観測した断面 SEM 像である。~80 nm の SiNx膜が nc-Si 層の上に存在しており、

nc-Si 層の空孔部分に浸入していないことが確認できる。同様の現象は、MaCE で形成された

ナノポアを有する Black Siにおいても確認されている[57]。Fig. 4-3cに、PSGでパッシベーシ

ョンした<nc-Si層/Si>構造の断面 SEM像を示す。SiNx膜を堆積した場合と異なり、PSGが nc-

Si層の空孔に浸入していることが確認できる。PSG はリンを含む SiO2であるため、その軟化

温度は純粋の SiO2よりも低い。そのため、pn接合を形成する際の 925°Cの熱処理で、容易に

nc-Si層中の空孔に浸入することができる。 

Fig. 4-4 に、両面対象の<nc-Si層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si層>構造の𝜏𝑒𝑓𝑓と Si基板に注入した少

数キャリア密度の関係を示す。基板には、片面ミラー研磨が施されている。Fig. 4-3aに示すよ

うに、nc-Si層は莫大な表面積を持っているため表面再結合速度が高い。そのため、表面パッ

シベーション処理を施していない nc-Si層では𝜏𝑒𝑓𝑓が低い（Fig. 4-4a）。SiNx膜を nc-Si層に堆

積した場合には、Fig. 4-3bに示すように SiNx膜は nc-Si層上に存在して、nc-Si層の深部に空

孔が多く残留するため、𝜏𝑒𝑓𝑓は向上しなかった（Fig. 4-4b）。一方、PSGが nc-Si層の空孔に浸

入している場合には、𝜏𝑒𝑓𝑓が大きく向上した（Fig. 4-4c）。さらに、H2雰囲気下でアニール処

理を加えると𝜏𝑒𝑓𝑓は大きく上昇した（Fig. 4-4d）。しかし、PSG パッシベーションを施した nc-

Si層の深い領域には、PSG が浸入できないことが Fig. 4-3cから確認できる。この領域を PSG

で覆うことにより、更なる𝜏𝑒𝑓𝑓の向上が期待できる。 

Fig. 4-3 <nc-Si層/Si>構造の断面 SEM像： (a) 15 sの SSCT 処理後、

(b) SiNx膜堆積後、(c) PSG 膜堆積後. 
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4-3-2 シリコンナノクリスタル層の厚さとライフタイムの関係 

 

Fig. 4-5に、様々な SSCT処理時間で形成した<nc-Si層/Si>構造の断面 TEM像を示す。SSCT

処理時間は、2.5 sから 15 sまで 2.5 s毎とした。SSCT 処理時間が長くなるにつれて、nc-Si層

も厚くなることが確認できる。この断面 TEM 像から求めた SSCT 処理時間と nc-Si 層の厚さ

の関係を、Table. 4-1に示す。 

Fig. 4-6に、7.5 s間の SSCT処理で形成した<nc-Si層/Si>構造を、PSGパッシベーション前

後に観測した断面 SEM像を示す。Fig. 4-5cに確認されるように、7.5 sの SSCT処理では~160 

nmの nc-Si層が形成される（Fig. 4-6a）。この~160 nmの nc-Si層を PSG でパッシベーション

した場合（Fig. 4-6b）、PSGが nc-Si層に浸入して空孔をほぼ完全に埋めている。 

Fig. 4-7 に、両面対称の<nc-Si 層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si 層>構造上に PSG 膜を堆積して H2ア

ニールを施した後に観測した𝜏𝑒𝑓𝑓と Si 基板に注入した少数キャリア密度の関係を示す。基板

にはダメージ層を除去した as-slice基板を用いた。7.5 sまでの SSCT 処理時間では、処理時間

が長くなるにつれて𝜏𝑒𝑓𝑓が上昇した。一方、さらに長い処理時間では、それが長くなるにつれ

て𝜏𝑒𝑓𝑓は低下した。Fig. 4-6bに示されるように、PSGは nc-Si層に～160 nmまで浸入して nc-

Si層に存在する空孔をほぼ完全に埋めることができるが、nc-Si層の厚さが~160 nm以上にな 

Fig. 4-4 <nc-Si層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si層>両面対称構造の実効少数キ

ャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓と Si 基板に注入した少数キャリア密度の関

係： (a) HF処理後、(b) SiNx膜堆積後、(c) PSG膜堆積後、(d) PSG膜

堆積後に H2アニールを施した場合. SSCT処理時間は 15 sとした. 
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Fig. 4-5 次の SSCT 処理時間で形成した<nc-Si層/Si>構造の断面 TEM

像： (a) 2.5 s、(b) 5 s、(c) 7.5 s、(d) 10 s、(e) 12.5 s、(f) 15 s. 

Table. 4-1 断面 TEM像から求めた nc-Si層の層厚と SSCT 処理時間の関係. 
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Fig. 4-6 7.5 s の SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構造の断面 SEM

像： (a) SSCT処理後、(b) PSG 膜堆積後. 

Fig. 4-7 <nc-Si層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si層>両面対称構造に PSGパッシ

ベーションと H2 アニールを施した後に観測した実効少数キャリアラ

イフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓と Si基板に注入した少数キャリア密度の関係. SSCT処

理時間は (a) 2.5 s、(b) 5 s、(c) 7.5 s、(d) 10 s、(e) 12.5 s、(f) 15 s. 
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る 7.5 s以上の SSCT 処理で形成した<nc-Si層/Si>構造では、nc-Si層の深い領域に存在する空

孔を PSG で埋めることができない。その結果、空孔部分でキャリアの再結合が起こって𝜏𝑒𝑓𝑓

が低下する。7.5 sの SSCT 処理で作製した<nc-Si層/Si>構造に PSGを堆積し、H2アニールを

行った場合の表面再結合速度𝑆𝑒𝑓𝑓は、基板の Siのバルクライフタイムが無限大と仮定すると、

35 cm/sと計算された。この𝑆𝑒𝑓𝑓は、以下の式から求めた[19]。 

 

𝑆𝑒𝑓𝑓 = 𝑑/2𝜏𝑒𝑓𝑓 (4.2) 

 

ここで、𝑑は Si 基板厚である。なお、𝜏𝑒𝑓𝑓の値にはキャリア注入量が 1.0×1015の場合の値を

用いた。nc-Si 層が PSG によって埋められる~160 nm 厚までは、nc-Si 層が厚くなるにつれて

𝜏𝑒𝑓𝑓が上昇している。これは、nc-Si 層のバンドギャップが量子サイズ効果によって拡大する

結果、表面へのキャリアの移動が抑制され表面再結合速度が低下するためと考えられる。nc-

Si層のバンド構造については第 5 章で詳述する。 

 

4-3-3 PSGパッシベーションを施したシリコンナノクリスタル層/シリコン構造の反射率 

 

Fig. 4-8に、7.5 sと 15 sの SSCT 処理によって形成した<nc-Si層/Si>構造の PSG パッシベー

ション後の反射率を示す。ダメージ層を除去した as-slice 基板に SSCT 処理を施した。SSCT

処理が 7.5 sの場合の反射率（スペクトル a）は、15 sの場合（スペクトル b）よりも若干高く

Fig. 4-8 SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構造に PSG パッシベーシ

ョン処理を施した後の反射率. SSCT処理時間は (a) 7.5 s、(b) 15 s. Si

基板には表面のダメージ層を除去した as-slice基板を用いた. 
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なる。これは、7.5ｓの処理時間で形成される nc-Si層の厚さが～160 nmであり、15 sの処理

で形成される~300 nmの nc-Si層の半分程度であることに起因する。この反射率の違いから推

測される太陽電池の JSCの差は～1.0 mA/cm2である[59]。一方、PSG 堆積後に H2アニールを

施した両面対象の<nc-Si 層/n+-Si/p-Si/n+-Si/p-Si/nc-Si 層>構造の QSSPC 測定から得られる

implied VOCは、SSCT 処理時間が 7.5 sの場合には 15 sの場合と比較して 16 mV 高い。これら

の値から期待される太陽電池の変換効率は、7.5 s と 15 s の SSCT 処理でほとんど同じであ

る。そのため、高い変換効率をもつ太陽電池を作製するためには、低い反射率を示す 15 s間

の SSCT 処理で形成される nc-Si 層の空孔を PSG で完全にパッシベーションすることで表面

再結合を抑制して VOC を向上させる、または PSG でほとんど完璧に充填できる 7.5 s 間の

SSCT 処理で形成できる<nc-Si 層/Si>構造の反射率を低減することが有効であると考えられる。

以下では、7.5 s 間の短い SSCT 処理でも低い反射率が得られる、ピラミッドテクスチャ構造

を形成した結晶 Siに、SSCT処理を行った。 

Fig. 4-9に、<nc-Si層/ピラミッド構造/Si>構造に PSG パッシベーション処理を施す前後に

観測した 300-800 nmの波長領域における平均反射率と SSCT処理時間との関係を示す。

SSCT 処理後の反射率は、処理時間と共に低下する。一方、PSG パッシベーション後の反射

率は 7.5 sの処理時間で極小となり、それ以上の時間では上昇した。また、ピラミッド構造

を形成した Si基板に 7.5 sの SSCT 処理で両面に<nc-Si層/Si>構造を形成して、PSG堆積後

に H2アニールを施した場合の implied VOCは、15 sの SSCT 処理を施したフラットな Si基板

の場合よりも 6 mV高い値が得られた。この結果から、ピラミッド構造の Si基板を用いるこ

とで JSC、VOC共に向上することが期待できる。 

Fig. 4-9 ピラミッド構造を形成した Si基板の 300-800 nm波長領域に

おける平均反射率と SSCT 処理時間の関係： (a) SSCT処理後、(b) PSG

膜堆積後.  
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4-3-4 リンケイ酸ガラスパッシベーションの太陽電池特性への影響 

 

ピラミッド構造の結晶 Si 表面に SSCT 処理を施して<nc-Si 層/Si>構造を形成し、PSG でパ

ッシベーションし、その後 BSFを形成した。Fig. 4-10に、<nc-Si層/Si>構造をもつ太陽電池の

内部量子効率（IQE）を示す。PSGパッシベーションによって、特に短波長領域（300-500 nm）

で IQE が大きく向上した。さらに、SSCT処理時間が 7.5 sの場合には、15 sの場合と比較し

て 300-400 nmの波長領域で 20 %以上高い IQE が得られた。nc-Si層はほとんどの短波長光を

吸収する[22]。そのため、<nc-Si 層/Si>構造をもつ結晶 Si 太陽電池では、表面の nc-Si 層のパ

ッシベーションが良好な場合に、短波長領域の IQE が向上する。また、表面に pn接合などの

高ドープ層を形成する場合には、Auger再結合を考慮する必要がある。この時の pn接合形成

面のシート抵抗は、7.5 sの SSCT 処理時間では~120 Ω/□程度であり、15 s処理の場合よりも

~80 Ω/□低い値となった。Auger再結合速度, 𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟, は次の式で表される。 

 

𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 = 𝐶𝑛(𝑛2𝑝 − 𝑛0
2𝑝0) + 𝐶𝑝(𝑛𝑝2 − 𝑛0𝑝0

2) 

     = 𝑛𝑝(𝑛𝐶𝑛 + 𝑝𝐶𝑝) − 𝑛0𝑝0(𝑛0𝐶𝑛 + 𝑝0𝐶𝑝) 

                = (𝑁𝐷 + ∆𝑛)(𝑝0 + ∆𝑝){(𝑁𝐷 + ∆𝑛)𝐶𝑛 + (𝑝0 + ∆𝑝)𝐶𝑝} 

−𝑁𝐷𝑝0(𝑁𝐷𝐶𝑛 + 𝑝0𝐶𝑝) 

(4.3) 

 

ここで、𝐶𝑛と𝐶𝑝は定数、𝑛と𝑝、𝑛0と𝑝0はそれぞれ光照射下及び、平衡条件（暗条件）での電

子とホール密度を、∆𝑛と∆𝑝はそれぞれ光生成した電子とホール密度を、𝑁𝐷はドナー密度を表

Fig. 4-10 ピラミッド構造の Si基板に (a) 7.5 s、 (b) 15 sの SSCT 処

理を行い、その後 PSG パッシベーションを施した場合、 (c) PSG膜を

除去した場合に観測した太陽電池の内部量子効率. 
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す。𝐶𝑛と𝐶𝑝の値がほとんど同じで、n型半導体では𝑁𝐷が∆𝑛と𝑝0よりも十分に大きく、∆𝑛 = ∆𝑝

であることを考慮すると式(4.3)は、 

 

𝑈𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 ≈ 𝐶𝑛𝑁𝐷
2∆𝑝 (4.4) 

 

となる。この式は、Auger 再結合速度がドナー密度の自乗にほぼ比例することを示している。

pn接合を形成した<nc-Si層/Si>構造のシート抵抗は、上述したように nc-Si層が厚くなるにつ

れて大きくなる。すなわち、ドナー密度は nc-Si 層が厚くなると低下することを示しており、

Auger再結合速度は nc-Si層が厚くなると低下すると考えられる。そのため、pn 接合を形成し

た<nc-Si層/Si>構造において、Auger再結合の影響は限定的であり、7.5 s 間の SSCT 処理で作

製した太陽電池における高い IQE は、PSG が nc-Si 層をほぼ完璧に充填することによって、

効果的に nc-Si層をパッシベーションしたために得られたと結論した。 

Fig. 4-11に、<nc-Si層/Si>構造をもつ太陽電池の光照射下の電流密度-電圧（J-V）特性を示

す。nc-Si層は、7.5 s間と 15 s間の SSCT処理によって形成した。<nc-Si層/Si>構造に PSG パ

Fig. 4-11 ピラミッド構造の Si基板に (a) 7.5 s、 (b) 15 s間の SSCT処

理を行い、その後 PSG パッシベーションを施した場合、 (c) PSG膜を

除去した場合に観測した太陽電池の電流密度-電圧特性. 



  55 

ッシベーション処理を施すことによって、短絡電流密度（JSC）、開放電圧（VOC）共に大きく

向上した。また、7.5 sの SSCT 処理時間の場合には、JSCが 0.6 mA/cm2向上して、19.1 %の変

換効率（η）が得られた。この高い変換効率は、PSG でほとんど完璧に空孔が充填できるほど

薄い nc-Si 層でありながら、Fig.4-9 に示すように低い反射率であるために実現できたと考え

られる。一方、VOCは期待されるほど向上しなかった。これは、太陽電池裏面での高い再結合

速度によるものと考えられる（第 6章参照）。  
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4-4 結論 

 

SSCT 法によって形成した<nc-Si 層/Si>構造をもつ太陽電池の実効少数キャリアライフタイ

ム測定と断面 SEM観察から、以下の結果と結論を得た。 

 

(1) SSCT 処理で形成した<nc-Si層/Si>構造に PSGを堆積して熱処理を加えた場合は、SiNx膜

を堆積して熱処理を加えた場合と比較して、nc-Si層中のナノサイズの空孔に PSGが浸入

する。PSG は、nc-Si 層に~160 nm まで侵入できるが、それより深い領域には空孔が残留

する。 

 

(2) PSG が~160 nm 厚の nc-Si 層中の空孔を完全に埋めた状態で H2アニール処理を施すと、

35 cm/sの表面再結合速度が達成できた。この結果は、nc-Si層表面でのキャリア再結合が

効果的に抑制されることを示す。 

 

(3) ピラミッド構造を形成した結晶 Si に SSCT 処理を施すことで、7.5 s の短い SSCT 処理時

間でも 300-800 nm 領域における平均反射率を 3%以下に極低化できると共に、PSG によ

る優れたパッシベーション効果を両立することができた。これにより、単純構造の pn 接

合太陽電池において、短波長領域（300-500 nm）の内部量子効率が大きく向上し、短絡電

流密度は 15 sの SSCT 処理の場合より 0.6 mA/cm2向上した。一方、裏面再結合の影響の

ため、開放電圧はあまり向上しなかった。 
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第 5 章 シリコンナノクリスタル層/シリコン構造におけるバンド構造の解析と

制御 

 

5-1 序論 

 

Siのような半導体は、ド・ブロイ波長程度（数 nmから 20 nm程度）まで小さくなると、電

子がその領域に閉じ込められることによって電子の状態密度が離散化され、バンドギャップ

が拡大する（Fig. 5-1 ）[60,61]。この現象は、量子サイズ効果と呼ばれている。SSCT法では、

結晶 Si 表面に、数 nm サイズの Si ナノ結晶で構成される nc-Si 層が形成される。そのため、

nc-Si層のバンドギャップは、量子サイズ効果によって拡大すると考えられる。 

第 4 章で示したように、nc-Si 層を PSG 膜によってパッシベーションする際には、PSG 膜

が nc-Si 層に~160 nm まで浸入して nc-Si 層中の空孔を埋めることで、効果的に表面再結合を

低減できる。また、nc-Si層の空孔が PSG膜で埋まった状態では、厚い nc-Si層の場合に高い

実効少数キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓が観測される。この現象は、<nc-Si層/Si>構造のバンド構

造と表面再結合に相関があることを示唆している。 

本章では、<nc-Si層/Si>構造を、分光学的及び電気的測定によって調査することで、<nc-Si

層/Si>構造のバンド構造を明らかにした。また、<nc-Si層/Si>構造のバンド構造には、表面へ

のキャリアの移動を防ぐ効果があり、表面再結合を抑制できることが分かった。さらに、SSCT

法の反応溶液を最適化し、nc-Si層のバンド構造を制御することで、pn接合太陽電池の短波長

感度を向上させることに成功した。 

Fig. 5-1 量子サイズ効果による Siのバンドギャップの拡大. 
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5-2 実験操作 

 

5-2-1 試料作製 

 

片面ミラー研磨を施した p 型単結晶 FZ-Si(100)基板（比抵抗 2-4 Ωcm、280 µm 厚）と、両

面にピラミッド構造を形成した p型単結晶 CZ-Si(100)基板（比抵抗 2-4 Ωcm、190 µm厚）を

用いて試料を作製した。SSCT 処理、pn 接合の形成、太陽電池セルの作製は、第 4 章と同様

の方法で行った。 

 

5-2-2 測定方法 

 

蛍光発光（PL: photoluminescence）は、分光蛍光光度計（FP-8500、日本分光株式会社）を用

いて測定した。Bruker 社の Multimode 8 AFM システムのケルビンプローブフォース顕微鏡

（KPFM: Kelvin prove force microscopy）モードを用いて、AFMプローブと試料の間の接触電

位差（CPD: contact potential difference）を測定した。KPFMの測定モードとして、PeakForce-

KPFM（PF-KPFM）モードを用いた。AFMプローブには、Si窒化物カンチレバーに形成した

Si プローブ（PFQNE-AL、Bruker 社）を用いた。X 線光電子分光（XPS: X-ray photoelectron 

spectroscopy）スペクトルは、光電子分光装置（JPS-9010、日本電子株式会社）を用いて測定し

た。測定の際には、試料を HF水溶液で処理して自然酸化膜を除去した。測定したスペクトル

は、Si 2p3/2のピーク位置（99.2 eV）を基準として、試料のチャージアップによるエネルギー

シフトを補正した。太陽電池の内部量子効率は、分光光度計（BQE-100、分光計器株式会社）

を用いて計測した外部量子効率と、太陽電池の表面反射率から求めた。表面反射率は、紫外

可視分光光度計（V-670、日本分光株式会社）に自動絶対反射率ユニット（ARMN-735、日本

分光株式会社）を取り付けた状態で測定した。実効少数キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓の測定は、

Sinton Instruments 社製の WCT-120 を用いた QSSPC 測定によって求めた。この時、光学定数

は 0.78に設定した[58]。試料断面構造の観察には、FE-SEM（SU8020、日立ハイテクノロジー

ズ）を用いた。 

 

5-3 結果と考察 

 

5-3-1 シリコンナノクリスタル層/シリコン構造のバンド構造解析 

 

本節における SSCT処理は、1 ppmの Ag+イオンを添加した 25 wt% HF + 15 wt% H2O2の混

合水溶液中で行った。 

Fig. 5-2に、15 s間の SSCT 処理で形成した<nc-Si層/Si>構造の PLスペクトルを示す。結晶

Si は間接遷移型半導体である上に、そのバンドギャップは 1.12 eV で赤外光のエネルギーに

対応するため、可視領域の PLを示さない。一方、<nc-Si層/Si>構造では、1.58 eVにピークを

持つ赤色の PL が観察される（黒実線）。量子サイズ効果が発現するほどサイズの小さい結晶
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Siは、擬似的に直接遷移型となって PLを示す[60]。したがって、nc-Si層のバンドギャップは

量子サイズ効果によって拡大しており、そのバンドギャップに対応した PLが生じていると考

えられる[60,62,63]。また、<nc-Si層/Si>構造の PLピークは、単一サイズの Siドットの半値幅

である 0.13 eV[64]よりも大きな半値幅を持つ。<nc-Si層/Si>構造の PLスペクトルを、半値幅

が 0.13 eVのガウス関数に分離すると、ピーク位置の異なる複数のスペクトル（黒破線）で表

すことができる。このスペクトルを重ね合わせた Fitting スペクトルは赤破線で示しており、

実測スペクトルとよく一致していることが分かる。したがって、SSCT 法で形成した nc-Si層

は、様々なサイズの Si ナノ結晶で形成されるために、ブロードな PL ピークを示すと考えら

れる。ピーク分離で得た各スペクトルのピーク位置のエネルギーに対応する Siナノ結晶の結

晶子サイズは、Fig. 5-2中に示した[63]。 

Fig. 5-3に、15 s間の SSCT 処理で形成した<nc-Si層/Si>構造断面の PF-KPFM 測定結果を示

す。PF-KPFM測定は、HF処理によって自然酸化膜を除去してから行った。PF-KPFM測定で

は、試料の凹凸像と対応する CPD 分布像を、一度の測定で同時に取得できる。凹凸像（Fig. 

5-3a）を見ると、結晶 Siの表面に nc-Si層が確認できる。Fig. 5-3bの CPD 分布像から、nc-Si

層が存在する領域では、バルク領域と比較して CPD が大きくなっていることがわかる。この

結果は、nc-Si層の伝導帯下端（CBM: conduction band minimum）エネルギーと真空準位の差が

一定であると仮定すると、バルク Si よりも nc-Si 層の CBM エネルギーが高エネルギー側に

シフトしていることを示唆している（Fig. 5-4）。すなわち、量子サイズ効果によって nc-Si層 

Fig. 5-2 15 s間の SSCT処理で形成した<nc-Si層/Si>構造の PLスペク

トル： 測定スペクトルを黒実線、Fitting スペクトルを赤破線、単一サ

イズ Siドットの PLピーク（半値幅 0.13 eV）を用いて、測定スペクト

ルをデコンボリューションして得たスペクトルを黒破線で示した（各

ピーク位置に対応する Siドットのサイズを図中に示した）. 
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Fig. 5-3 15 s 間の SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構造の断面 PF-

KPFM測定結果： (a) 凹凸像、(b) CPD分布像、 (c) 凹凸像、CPD分

布像中の赤破線部におけるラインプロファイル. 

Fig. 5-4 <nc-Si層/Si>構造断面と AFM プローブの間のエネルギー準位図. 
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のバンドギャップが拡大することを示唆している。さらに、凹凸像・CPD 分布像中に示した

赤破線部におけるラインプロファイルを重ねたグラフを Fig. 5-3c に示す。バルク領域から表

面に向って徐々に CPD が上昇し、~250 mV だけ高エネルギー側にシフトしていることがわか

る。Ag+イオンを添加した SSCT 処理では、Si 表面領域ほど Si の溶解反応が進行するため、

nc-Si層表面からバルクに向かって Siナノ結晶のサイズが大きくなる[65]。結果として、Siナ

ノ結晶のサイズ変化に対応して、表面に向かってバンドギャップが徐々に拡大する graded 

band構造が形成される。 

Fig. 5-5 に、SSCT 処理前後に測定した Si 表面の XPS の価電子帯スペクトルを示す[66]。

SSCT 処理は、7.5 sと 15 sの処理時間で行った。X線源にはMg Kα線を用いた。価電子帯上

端（VBM: valence band maximum）のエネルギーは、スペクトルの立ち上がり位置付近におけ

る直線外挿法によって求めた。7.5 s間（スペクトル b）と 15 s間（スペクトル c）の SSCT処

理を施した Si 表面の VBM エネルギーは、バルク Si の VBM エネルギー（スペクトル a）と

比較して、それぞれ 0.19 eV と 0.38 eV だけ高い（位置エネルギーが低い）。すなわち、nc-Si

層の VBMエネルギーは、CBMエネルギーと逆方向にシフトして、そのバンドギャップが拡

大していることが分かった。また、SSCT 処理時間が長くなるにつれて VBM のシフトが大き

くなることから、長い SSCT 処理時間では、表面領域の Si ナノ結晶がより小さくなる結果、

バンドギャップが拡大することが分かった。 

Fig. 5-6 に、SSCT 処理によって形成される<nc-Si 層/Si>構造の、pn 接合形成前後における

バンド構造の模式図を示す。図中で ΔEVと ΔECは、それぞれ nc-Si層の VBM と CBMのバル

ク Siからのシフト量を表す。pn接合を形成する前の nc-Si層（Fig. 5-6a）では、VBM（CBM）

はバルク Siから表面に向かって低エネルギー側（高エネルギー側）に曲がる。この低エネル

Fig. 5-5 SSCT処理前後に測定した Si表面のXPS VBスペクトル[66]： 

(a) 15 s、(b) 7.5 sの SSCT処理後、(c) SSCT 処理前（ミラー面）. 
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ギー側（または高エネルギー側）に曲がったバンドがホール（または電子）に対してエネルギ

ー障壁となるために、伝導電子とホールの表面側への移動が妨げられ、表面再結合は抑制さ

れる[67]。 

pn 接合を形成した場合（Fig. 5-6b）には、nc-Si 層とバルク Si のフェルミ準位は一致する。

また、CBMとフェルミ準位のエネルギー差は、P不純物の濃度が高くなるにつれて小さくな

る。pn接合を形成する際には、nc-Si層の表面から P を拡散するため、P 不純物の濃度は表面

からバルクに向かって低くなる。結果として、nc-Si 層の CBM とフェルミ準位のエネルギー

差は、表面に向って小さくなる。一方、VB は、graded band構造によって大きく低エネルギー

側に曲がる。pn接合を形成した<nc-Si層/p-Si >基板構造では、CBMエネルギーは表面に向か

ってわずかに低エネルギー側に曲がるため、光照射によって生成した伝導電子は、スムース

に表面の電極で捕集される。一方、光生成したホールは、表面に向かって大きく曲がった VBM

によって、表面への移動を妨げられる。結果として、電子とホールが効果的に分離され、表面

再結合が抑制される。第 4 章では、nc-Si 層の厚さが~160 nm 以下で、PSG 膜が nc-Si 層の空

孔をほとんど完全に埋める場合には、長時間の SSCT処理で形成した nc-Si層ほど効果的に表

面再結合が低減されることを見出した。この結果は、長時間の SSCT処理で形成した nc-Si層

では、より大きくバンドが曲がり、より大きなエネルギー障壁が形成されることで、表面へ

のキャリアの移動が効果的に抑制されることを示している。 

 

5-3-2 シリコンナノクリスタル層/シリコン構造のバンド制御による表面再結合防止効果の

向上 

 

SSCT 処理の反応溶液を最適化することで、<nc-Si層/Si>構造の graded band構造におけるキ

ャリア分離効果を増強することに成功した。SSCT処理の反応溶液として、12.5 wt% HF + 22.5 

Fig. 5-6 SSCT処理で形成した<nc-Si層/Si>構造のバンド構造の模式図： 

(a) SSCT 処理後、(b) pn接合形成後. 
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wt% H2O2の混合水溶液（溶液 A）と 25 wt% HF + 15 wt% H2O2の混合水溶液（溶液 B）の 2種

類を用いた。SSCT 処理時間は 7.5 s とし、どちらの反応溶液にも 1 ppmの Ag+イオンを添加

した。以下、溶液 A、B を用いた SSCT 処理で形成した nc-Si層を、それぞれ nc-Si層 A、B と

呼ぶ。 

Fig. 5-7に、ピラミッド構造を形成した結晶 Si表面に SSCT 処理を施し、PSG 膜で表面パッ

シベーションを行なった<PSG/nc-Si 層/n+-Si/p-Si/p+-Si>構造の pn 接合太陽電池の内部量子効

率（IQE）を示す。nc-Si層 Bを用いた場合（スペクトル b）と比較して、nc-Si層 A を用いた

場合（スペクトル a）には、300-400 nmの短波長領域で 10%以上高い IQEが得られた。また、

Fig. 5-8 に、<nc-Si 層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si 層>両面対称構造に PSG パッシベーション処理と、

H2 アニール処理を施した後に観測した実効少数キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓と、Si 基板に注入

した少数キャリア密度の関係を示す。ここでは、両面にピラミッド構造を形成した結晶 Siを

用いた。nc-Si 層 A を用いた場合、nc-Si 層 B を用いた場合よりも高い𝜏𝑒𝑓𝑓を示した。このよ

うに、nc-Si層 Aを用いることで、高い短波長光感度と高い𝜏𝑒𝑓𝑓が得られた。この結果は、nc-

Si層 A に以下の 2つの特徴があることに起因すると考えられる。 

 

i) より効果的にキャリアを分離できる graded band 構造の形成 

ii) PSG 膜で完全に空孔を埋めることができるほど薄い nc-Si層の形成 

 

以下、この 2つの要因について検証を行った。 

Fig. 5-7 ピラミッド構造の Si基板に nc-Si層を形成し、PSG パッシベ

ーション処理を施した太陽電池の内部量子効率. SSCT処理条件は、(a) 

溶液 A（12.5 wt% HF + 22.5 wt% H2O2の混合水溶液）、(b) 溶液 B（25 

wt% HF + 15 wt% H2O2の混合水溶液）中で 7.5 s間とした. 
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Fig. 5-8 <nc-Si層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si層>両面対称構造に、PSG パッ

シベーション処理と H2 アニール処理を施した後に観測した実効少数

キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓と、Si 基板に注入した少数キャリア密度の

関係. SSCT処理条件は、(a) 溶液 A、(b) 溶液 B 中で 7.5 s間とした. 

Fig. 5-9 SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構造の PL スペクトル. 

SSCT 処理条件は、(a) 溶液 A、(b) 溶液 B 中で 7.5 s間とした.  
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Fig. 5-9に、nc-Si層 A と B の蛍光（PL: Photoluminescence）スペクトルを示す。PL強度が

最大となる波長は、nc-Si 層 A（スペクトル a）では 1.71 eV であり、nc-Si 層 B（スペクトル

b）よりも 0.09 eV高い。この結果は、溶液 A を用いた SSCT処理では、溶液 Bを用いた場合

よりも小さな Si ナノ結晶が形成されることを示唆している。また、nc-Si 層 A と B の PL ピ

ークの半値幅は、それぞれ~0.51 eVと~0.54 eV であり、単一サイズの Siドットの半値幅 0.13 

eV[64]よりも大きく、様々なサイズの Siナノ結晶で構成されると考えられる。 

Fig. 5-10 に、溶液 A と B を用いて SSCT 処理を施すことにより形成した<nc-Si 層/Si>構造

断面の PF-KPFM測定結果を示す。測定は、この試料を HF水溶液中に浸漬して自然酸化膜を

除去してから行った。凹凸像（Fig. 5-10ai、bi）では、結晶 Si の表面に nc-Si 層が形成されて

いることが確認でき、CPD 分布像（Fig. 5-10aii、bii）では、nc-Si層が存在する領域の CPD が

バルク Si よりも高い値をとっていることが確認できる。この凹凸像と CPD 像の赤破線部分

におけるラインプロファイルを重ねたものを、Fig. 5-10aiii、biiiに示す。これらのラインプロ

ファイルから、nc-Si 層の CPD は表面に向って徐々に増加して、graded band 構造が形成され

Fig. 5-10 7.5 s間の SSCT処理で形成した<nc-Si層/Si>構造の断面 PF-

KPFM測定結果： (ai、bi) 凹凸像、(aii、bii) CPD分布像、 (aiii、biii) 

凹凸像、CPD分布像中の赤破線部におけるラインプロファイル. SSCT

処理には、(ai-aiii) 溶液 A、(bi-biii) 溶液 Bを用いた. 
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ていることがわかる。また、バルク Si 領域の CPD と比較すると、nc-Si 層 A（Fig. 5-10aiii）

と B（Fig. 5-10biii）の最表面付近での CPD のシフト量は、それぞれ~280 mV と~200 mV であ

り、nc-Si層 A の方が~80 mV 高い値を示した。また、nc-Si層 Bと比較して、nc-Si層 A では、

より狭い範囲で CPD が高エネルギー側にシフトし、nc-Si 層が薄いことを示している。この

結果は、CBMの変化が CPDの変化と同一であると仮定すると、nc-Si層 Aのバンドがより急

峻に曲がっていることを意味している。ただし、CPDのシフトが観測された領域は、nc-Si層

が存在する領域よりも広くなっている。CPD は、プローブとサンプルの距離や、プローブ先

端のサイズに影響を受けるため、実際よりも広い範囲のシグナルが検出される[68]。そのため、

検出された CPDは、実際よりも広い範囲で変化していると考えられる。 

Fig. 5-11 に、<nc-Si 層 A/Si>構造を、PSG パッシベーション処理する前後に観測した断面

SEM像を示す。<nc-Si 層 B/Si>構造の同様の断面 SEM 像は、第 4 章 Fig. 4-6 に示しており、

nc-Si層 B の厚さは~160 nmであった。一方、PSGパッシベーション処理を施す前（Fig.. 5-11a）

の nc-Si 層 A の厚さは~100 nm であり、同じ処理時間（7.5 s）であっても、溶液 A を用いた

SSCT 処理では薄い nc-Si層が形成されることがわかった。この結果は、より狭い範囲で CPD

が高エネルギーシフトするという PF-KPFM測定結果とよく一致する。また、PSG パッシベー

ション処理後（Fig. 5-11b）には、nc-Si 層 A の空孔が PSG 膜で埋まっており、高いパッシベ

ーション効果が得られていると考えられる。 

Fig. 5-12 に、溶液 A と B で形成した<nc-Si 層/Si>構造に pn 接合を形成した試料の、断面

PF-KPFM測定結果を示す。測定は、薄い HF水溶液によって PSG を除去してから行った。Fig. 

5-12ai、biの凹凸像から、pn接合を形成して PSG を除去した後にも、nc-Si層が残存している

ことがわかる。CPD分布像（Fig. 5-12aii、bii）では、pn接合を形成したことで、表面に向か

って CPD が低エネルギー側にシフトしたことがわかる。Fig. 5-12aiii、biiiに、凹凸像と CPD

分布像中の赤破線部分のラインプロファイルを示す。pn接合が形成されている領域で、どち

Fig. 5-11 溶液 A を用いた 7.5 s 間の SSCT 処理で形成した<nc-Si 層

/Si>構造の断面 SEM像： (a) SSCT処理後、(b) PSG 膜堆積後. 
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らの nc-Si層でも~300 mV CPD が低下した。一方、pn接合形成前に見られた nc-Si層領域にお

ける CPD の上昇は見られなかった。また、一般的な pn 接合のバンドベンディングよりも、

CPD のシフト量は小さかった。これは、Siの表面準位によって一部フェルミレベルピニング

が起こるためだと考えられる[69]。 

Fig. 5-13に、nc-Si層 Aと Bの XPS VB スペクトルを示す。X線源には、単色化した Al Kα

線を用いた。nc-Si層 A（スペクトル a）と B（スペクトル b）の VBMエネルギーは、バルク

Siと比較して、それぞれ~0.3 eV と~0.1 eV 低エネルギー側にシフトした。この結果は、nc-Si

層 A が nc-Si 層 B よりも大きなバンドギャップを有することを示しており、PL 測定、PF- 

KPFM測定の結果とも一致する。 

以上の測定結果から推測される、溶液 A と B を用いた SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>

構造のバンド構造の模式図を、Fig. 5-14 に示す。nc-Si 層のバンドギャップ、VBM、CBM エ

ネルギーシフト量は、それぞれ PLスペクトルのピーク位置、VBスペクトルのシフト量、CPD 

Fig. 5-12 7.5 s 間の SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構造に、pn 接

合を形成した場合の断面 PF-KPFM測定結果： (ai、bi) 凹凸像、(aii、

bii) CPD 分布像、 (aiii、biii) 凹凸像、CPD 分布像中の赤破線部にお

けるラインプロファイル. SSCT 処理には、(ai-aiii) 溶液 A、(bi-biii) 溶

液 Bを用いた. 
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Fig. 5-13 SSCT処理の前後に XPS で測定した Si表面の VB スペクト

ル： (a) 溶液 A、(b) 溶液 B を用いた 7.5 s間の SSCT 処理後、(c) SSCT

処理前（ミラー面）. 

Fig. 5-14 溶液 A と B を用いた SSCT 処理で形成した<nc-Si 層/Si>構

造のバンド構造の模式図. 
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のシフト量から求めた。この 2つのバンド構造を比較すると、nc-Si層 A では狭い範囲で急激

にバンドギャップが拡大することが分かる。 

溶液 A では、溶液 B よりも H2O2の濃度が高い。この場合、Ptや Agを触媒とした H2O2の

分解で生じる正電荷量が増加する（第 3 章参照）。そのため、溶液 A を用いた SSCT 処理で

は、より多くの正電荷が Siに注入され、表面での Siの溶解が促進されるため、より小さな Si

ナノ結晶が形成される。また、H2O2の濃度が高い場合は、Si(100)面に垂直な方向へ Ag 微粒

子が潜り込むシリコンエッチングは遅くなる[52]。そのため、同じ 7.5 s 間の SSCT 処理であ

っても、溶液 A では溶液 B よりも薄い nc-Si層が形成される。結果として、Fig. 5-14aに示す

ように、大きく急峻に曲がるバンド構造が形成される。 

このように曲がったバンドでは、以下の式で表される電界𝜀を生じる。電界𝜀の強度は、電

位の負の傾きと定義されるため、 

 

𝜀 = −
𝑑𝛷

𝑑𝑥
 (5.1) 

 

と表される。𝛷は電位を、𝑥は表面からバルク方向の距離を表す。また、電界𝜀によって伝導電

子とホールが受ける力𝑭は、 

 

𝑭 = −𝑞𝜀 （電子） 

𝑭 = 𝑞𝜀 （ホール） 

(5.2) 

(5.3) 

 

の式で表される。ここで𝑞は電気素量を表す。この式から、急峻に大きくバンドが曲がる場合

には、伝導電子とホールは、より強力な電界によって表面への移動が抑制される。Fig. 5-14の

PF-KPFM 測定結果から、pn 接合を形成した場合には nc-Si 層における CBM の高エネルギー

側へのシフトはなくなり、前節 Fig. 5-6bに示したような平坦なバンド構造が形成されること

が分かる。そのため、nc-Si 層 A の VBM エネルギーは、nc-Si 層 B よりも大きく急峻に曲が

る。この急峻な graded band 構造と、nc-Si層の空孔が PSG膜で完全に埋まって（Fig. 5-11b）

パッシベーションされることで、Fig. 5-7 と Fig. 5-8 に示す高い短波長光感度と𝜏𝑒𝑓𝑓が得られ

たと考えられる。 

Fig. 5-15に、溶液 Aと Bを用いてピラミッド構造の結晶 Si表面に SSCT処理を施して<nc-

Si層/Si>構造を形成し、PSGでパッシベーションした試料の反射率を示す。裏面には Ag蒸着

膜を堆積した。nc-Si 層 A と B の厚さが異なるにもかかわらず、どちらの場合にも広い波長

領域で 3%以下の低い反射率が得られた。この極低反射率は、nc-Si 層とピラミッド構造の多

重反射効果によって得られている。この結果は、低い反射率を保ったまま、nc-Si層での再結

合を低減できることを示している。 
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Fig. 5-15 <PSG/nc-Si層/ピラミッド構造結晶 Si/Ag>構造の反射率. nc-

Si層は、(a) 溶液 A、(b) 溶液 B を用いた SSCT 処理で形成した. 
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5-4 結論 

 

<nc-Si層/Si>構造の PLスペクトル、XPSで測定した VBスペクトル、PF-KPFM 測定結果か

らバンド構造を解析することで、以下の結果と結論を得た。 

 

(1) SSCT 処理によって形成した nc-Si 層では、量子サイズ効果によってバンドギャップが拡

大するため、可視領域の PL が観測される。また、nc-Si 層は多数のサイズの Si ナノ結晶

から構成されているため、ピーク半値幅が広い PLスペクトルを示す。 

 

(2) PF-KPFM 測定から、<nc-Si 層/Si>構造のバンドギャップは、バルクから表面に向かって

徐々に大きくなる。nc-Si層を構成する Siナノ結晶のサイズは、バルクから表面に向かっ

て小さくなる。その結果、<nc-Si層/Si>構造のバンドギャップは、バルクから表面に向か

って徐々に大きくなる graded band構造となる。 

 

(3) <nc-Si 層/Si>構造の graded band構造では、nc-Si 層の拡大したバンドギャップがエネルギ

ー障壁となるために、キャリアの表面への移動が抑制される。pn 接合を形成した場合に

は、nc-Si 層表面から拡散した P 不純物濃度の変化に対応して、バルクから表面に向かっ

て CB はわずかに、低エネルギー側に曲がる。一方、VB は、graded band 構造によって、

大きく低エネルギー側に曲がる。その結果、CB の伝導電子は表面電極にスムースに移動

し、VBのホールは表面への移動が抑制され、キャリアが効果的に分離される。その結果、

キャリアの表面再結合が抑制される。 

 

(4) SSCT 処理の反応溶液の HF/H2O2濃度を最適化することで、短波長領域（300-400 nm）で

~80%以上の高い内部量子効率と、高い実効少数キャリアライフタイムが得られる。この

時の反応溶液には、12.5 wt% HF + 22.5 wt% H2O2の混合水溶液を用いた。 

 

(5) 反応溶液を最適化した SSCT 法で形成した nc-Si 層では、狭い範囲で VB と CB が大きく

エネルギーシフトしており、急峻にバンドが曲がった graded band構造が形成される。急

峻な graded band構造では、より強力な電界が形成されるため、より効果的に<nc-Si層/Si>

構造でキャリアが分離される。 

 

(6) 反応溶液を最適化した SSCT 法で形成される<nc-Si 層/Si>構造の厚さは~100 nm と薄いた

め、PSG 膜を堆積することで効果的に nc-Si層をパッシベーションできる。また、~100 nm

と薄い nc-Si層厚でありながら、ピラミッド構造と組み合わせることで、広い波長領域で

3%以下の極低反射率が得られる。
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第 6章 太陽電池裏面におけるキャリア再結合の防止 

 

6-1 序論 

 

第 4章では、SSCT 処理を用いて形成した nc-Si層を、PSGでパッシベーションすることに

よって効果的に表面再結合速度を低減できることを示した。また、第 5章では、nc-Si層のバ

ンドギャップが量子サイズ効果によって拡大し、graded band 構造が形成されることで<nc-Si

層/Si>構造におけるキャリア再結合が抑制されることを示した。この 2 つの効果により、

<PSG/nc-Si層/n+-Si/p-Si>構造では効果的にキャリア表面再結合が防止できることが分かった。

一方、この表面構造を用いた太陽電池では、期待されるほど高い太陽電池特性が得られなか

った。 

Fig. 6-1に、<PSG/nc-Si層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si層/PSG>両面対称構造（表面構造）、<BSG/p+-

Fig. 6-1 (a) <PSG/nc-Si 層/n+-Si/p-Si/n+-Si/nc-Si 層/PSG>両面対称構造

（表面構造）、(b) <BSG/p+-Si/p-Si/p+-Si/BSG>両面対称構造（裏面構造）、

(c) <PSG/nc-Si層/n+-Si/p-Si/p+-Si/BSG>構造（セル構造）の Implied VOC. 



  75 

Si/p-Si/p+-Si/BSG>両面対称構造（裏面構造）、<PSG/nc-Si層/n+-Si/p-Si/p+-Si/BSG>構造（セル構

造）の Implied VOCを示す。Implied VOCは、その構造から推測される潜在的な開放電圧を表す

（第 2章参照）。本論文の太陽電池の表面構造（Fig. 6-1a）では、PSG パッシベーション処理

と<nc-Si層/Si>構造の graded band 構造の効果によって、648 mV と高い値が得られた。一方、

B を拡散して裏面電界（BSF: Back surface field）を形成した裏面構造（Fig. 6-1b）では、表面

構造より 43 mV 低い、605 mV の Implied VOCしか得られていない。これは、太陽電池裏面で

のキャリア再結合が十分に防止できていないことに起因する。その結果、この表面構造と裏

面構造を用いたセル構造（Fig. 6-1c）の Implied VOCは、表面構造よりも 24 mV 低い 624 mV

となり、裏面再結合によって太陽電池特性が制限されていることが分かった。 

本章では、太陽電池裏面に形成した nc-Si 層に B を拡散することで、効果的な BSF を形成

し、キャリア分離効果を増強して裏面再結合を低減することを検討した。また、B を用いて

BSFを形成する際に形成される BRLが、太陽電池特性に与える影響について調査した。さら

に、太陽電池裏面にヘテロ接合を形成することで誘起される電界の太陽電池特性への影響を

調査した。 

 

6-2 実験操作 

 

6-2-1 試料作製  

 

片面ミラー研磨を施した p 型単結晶 FZ-Si(100)基板（比抵抗 2-4 Ωcm、厚さ 280 µm）を用

いて実験・評価を行った。これらの基板を 5 cm×5 cmに切断し、RCA 洗浄法を用いて洗浄し

た。 

室温での SSCT 処理によって、<nc-Si 層/Si>構造を形成した。Ag を添加した反応溶液を用

いた SSCT処理の場合には、室温で 70 wt% HNO3溶液に 10分間浸漬した後、超純水で十分に

リンスし、N2ガスブローで乾燥した後、5 wt% HF溶液に 2分間浸漬することで nc-Si層内の

Ag微粒子を除去した。この試料をリンス・乾燥した後、室温で 70 wt% HNO3溶液に 5分間浸

漬することによって、Si表面に極薄酸化膜（~1.3 nm）を形成した。 

B ドープ剤（EPLUS-SC1004、東京応化工業株式会社）をスピンコート塗布したダミーSi基

板と、試料 Si基板を接触させ、熱処理を加えることによって BSF（p+-Si）を形成した。O2雰

囲気下、600 °C で 30 min 間加熱して BSG膜を形成し、N2雰囲気下、925 °Cで 30 min間加熱

して B を拡散した。 

5 wt% HF水溶液で BSG膜を除去した後、共沸状態（約 120°C、68 wt%）の HNO3水溶液

に 10分間浸漬し、その後室温の 5 wt% HF水溶液で 2分間のエッチング処理を繰り返すこと

によって BRLを除去した。各処理の間には、超純水で十分にリンスすることで、水溶液の混

入を防いだ。 

PEDOT:PSS水分散液（Clevios F HC solar、ヘレウス株式会社）を Si基板にスピンコート塗

布することによって PEDOT:PSS 膜の堆積をした。この時、結晶 Si表面の自然酸化膜を 5 wt% 

HF水溶液によって除去した後、大気中に 10 min 間放置してからスピンコートを行った。500 
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rpmで 10 s間、2000 rpmで 20 s間の 2段階でスピンコートした。PEDOT:PSS 水分散液を塗布

した基板を 130 °C のホットプレート上で 15 min 間加熱することで、水分散液の水分を除去

した。 

太陽電池作製フローを Fig. 6-2に示す。Si基板の表面に pn接合を形成し、裏面に PEDOT:PSS

膜を形成することによって太陽電池を作製した。pn 接合を形成するにあたって、Si基板の表

面に P ドープ剤（EPLUS-SC909、東京応化工業株式会社）を、不純物の Si基板への拡散を防

ぐために、裏面には Si酸化膜形成剤（OCD T-1 Si-59000、東京応化工業株式会社）を 3000 rpm

でスピンコート塗布した。その後、O2雰囲気下、600 °C で 30分間加熱して PSG 膜と SiO2膜

を形成し、N2雰囲気下、925 °C で 30分間加熱して P を p-Si中へ拡散することにより、pn接

合を形成した。その後、PSG 表面に Agペーストをスクリーン印刷法によって印刷し、RTA装

置で 750 °C の熱処理を行うことで、表面くし形電極を形成した。次に、5 wt% HF水溶液に 2 

min 間浸漬させることで裏面の SiO2膜を除去し、大気中に 10 min 間放置した後、PEDOT:PSS

水分散液をスピンコート塗布した。PEDOT:PSS の塗布・乾燥条件は、上述の条件と同様とし

た。表面電極を含む 2.5 cm×2.5 cmのサイズに試料を切断した後、PEDOT:PSS膜上に Agを

真空加熱蒸着法で 1 µm蒸着することで、太陽電池とした。 

Fig. 6-2 PEDOT:PSS を用いた太陽電池の作製フロー. 
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6-2-2 測定方法 

 

実効少数キャリアライフタイムは、株式会社コベルコ科研製の LTA-1512(WAFER-𝜏)を用い

た μ-PCD 法によって測定した。Si 基板を 0.5 wt% HF に 2 分間浸漬し、酸化膜を除去後、

0.025M に調整した I2/EtOH 溶液に浸漬して表面パッシベーションした状態で測定を行った

[70]。Sinton Instruments 社製の WCT-120 を用いた QSSPC 測定によって、Implied VOCを求め

た。この際、QSSPC測定における光学定数は、0.78に設定した。フーリエ変換赤外分光光度

計（FT/IR-6000、日本分光株式会社）を用いた全反射吸収測定によって赤外吸収スペクトルを

測定した。分光蛍光光度計（FP-8500、日本分光株式会社）を用いて蛍光発光（PL）を測定し

た。Bruker社のMultimode 8 AFM システムを用いて、PF-KPFM測定を行った。光電子分光装

置（JPS-9010、日本電子株式会社）を用いて、X 線光電子分光（XPS: X-ray photoelectron 

spectroscopy）スペクトルを測定した。測定の際には、HF水溶液で自然酸化膜を除去した。測

定したスペクトルは、Si 2p3/2のピーク位置（99.2 eV）を基準エネルギーとすることによって、

試料のチャージアップの影響によるエネルギーシフトを補正した。試料断面構造の観察は、

FE-SEM（SU8020、日立ハイテクノロジーズ）で行った。二次イオン質量分析は、CAMECA

社製 IMS-6f を用いて行った。この際、一次イオン種に Cs+を用い、一次加速電圧は 8 keV と

した。AM1.5・100 mA/cm2 の照射強度のソーラーシミュレータ（YSS-50A、山下電装株式会

社）を用いて、太陽電池の電流密度-電圧（J-V）特性曲線を測定した。得られた J-V 曲線には、

第 4章と同様の補正を行った。J-V 特性曲線は、セル表面の電極面積を除いた有効面積を用い

て補正した。 
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6-3 結果と考察 

 

6-3-1 バンドギャップが拡大した nc-Si層を用いた裏面電界の増強 

 

実験で用いた p-Siの抵抗率は 2-4 Ωcmであり、真空準位を基準としたフェルミレベル（仕

事関数）は、約 4.97 eV と見積もられる。この p-Siに対して B を拡散して形成できる BSFで

は、p+-Si が縮退しており、縮退している場合のフェルミレベルが価電子帯上端（5.12eV）と

一致すると仮定すると、基板 p-Si との間に 0.2 V 程度の電位差が生じる。この電位差は、pn

接合で形成される内部電界の電位差（約 800-900 mV）に比べて非常に小さい。そこで、量子

サイズ効果によってバンドギャップが拡大している nc-Si 層に B を拡散して、より大きな電

位差の BSFを形成することで、太陽電池裏面でキャリアを効果的に分離し、再結合を効果的

に抑制することを試みた。また、太陽電池裏面に nc-Si層を用いる場合には、低反射は必要で

なく、再結合防止効力のみが重要である。そのため、第 3章で示した 2種類の nc-Si層のバン

ド構造とキャリア再結合防止効果の関係について調査した。以下の 2 条件の SSCT 処理を用

いて、2種類の nc-Si層を形成した。 

 

条件 1：37.5 wt% HF+7.5 wt% H2O2の混合水溶液中、45 s間の SSCT処理 

条件 2：1 ppmの Ag+イオンを含む 25 wt% HF+15 wt% H2O2の混合水溶液中、15s間の SSCT

処理 

 

条件 1で形成される nc-Si層は、比較的均一なサイズの Siナノ結晶で構成されるため、「均

一サイズタイプ」の nc-Si層とした。また、条件 2 で形成される nc-Si 層は、表面からバルク

にかけて Si ナノ結晶のサイズが大きくなるサイズ勾配を有するため、「勾配サイズタイプ」

の nc-Si層とした。 

 

Table. 6-1に、結晶 Si基板の片面に nc-Si層を形成し、μ-PCD法を用いて測定した実効少数

キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓を示す。𝜏𝑒𝑓𝑓の測定は、Si基板を I2/EtOH 溶液でケミカルパッシベ

ーションした状態で行った。均一サイズタイプの nc-Si 層では、勾配サイズタイプの nc-Si 層

の約 2.5倍の𝜏𝑒𝑓𝑓を示し、キャリア再結合が抑制されていることが分かった。 

Fig. 6-3に、SSCT処理前後に測定した、Si-H 振動領域における赤外吸収（FT-IR）スペクト

ルを示す。0.5%HF水溶液中に試料を浸漬して自然酸化膜を除去し、超純水でリンスしてから

FT-IR 測定を行った。nc-Si層を形成した場合（スペクトル a、b）には、Si-H振動の強い吸収

ピークが検出された。SiH2、SiH3に由来するピークの比率が、特に大きくなった。HF処理を 

Table. 6-1 均一サイズタイプと勾配サイズタイプの nc-Si 層を形成し

た場合の実効少数キャリアライフタイム𝜏𝑒𝑓𝑓.  
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Fig. 6-3 nc-Si層形成前後に測定した Si-H 振動領域における赤外吸収

スペクトル： (a) 均一サイズタイプの nc-Si層、(b) 勾配サイズタイプ

の nc-Si層、(c) nc-Si層形成前（ミラー面）. 

Fig. 6-4 均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>構造の PLスペクトル. 

Table. 6-2 均一サイズタイプと勾配サイズタイプの<nc-Si 層/Si>構造

における PLスペクトルのピーク位置と半値幅（FWHM） 
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施した Si表面は、H原子によって終端されるため、表面積が大きい場合には Si-H 結合に由来

するピークが増加する。さらに、SSCT処理によって様々な面方位の Si表面が露出するため、

表面 Si 原子が複数の H 原子と結合した SiH2、SiH3の化学種が増加する。均一サイズタイプ

の nc-Si層（スペクトル a）では、勾配サイズタイプ（スペクトル b）より強い Si-H 振動の吸

収ピークが検出されており、大きな表面積を有していることがわかる。一般的に、表面積が

大きくなると結晶 Si 表面の欠陥準位が増加するため、𝜏𝑒𝑓𝑓は低下する。しかし、均一サイズ

タイプの nc-Si 層を形成した場合には、勾配サイズタイプの nc-Si 層を形成した場合より、約

2.5倍高い𝜏𝑒𝑓𝑓を示した（Table. 6-1）。この表面積とライフタイムの関係は、2種類の<nc-Si層

/Si>構造で形成されるバンド構造の違いに起因すると考えられる。 

Fig. 6-4に、均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>構造の PLスペクトルを示す。勾配サイズタイ

プの<nc-Si 層/Si>構造の PL測定結果は、Fig. 5-2 で示した。この 2 種類の nc-Si 層の PLスペ

クトルのピーク位置とピーク半値幅を Table. 6-2に示す。均一サイズタイプの nc-Si層では、

勾配サイズタイプの nc-Si 層よりも 0.23 eV 短波長側にピークが現れ、半値幅は 0.15 eV 狭く

なった。この結果は、均一サイズタイプの nc-Si 層が、比較的サイズが均一で小さな Si ナノ

結晶で構成されていることを示す。 

Fig. 6-5 均一勾配タイプの<nc-Si 層/Si>構造の断面 PF-KPFM 測定結

果： (a) 凹凸像、(b) CPD分布像、(c) 凹凸像、CPD分布像中の赤破線

部におけるラインプロファイル.  
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Fig. 6-5に、均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>構造断面を、PF-KPFM法で測定した結果を示

す。勾配サイズタイプの<nc-Si 層/Si>構造に対する測定結果は、第 5 章で示した。測定前に、

HF処理によって自然酸化膜を除去した。凹凸像（Fig. 6-5a）と CPD分布像（Fig. 6-5b）から、

結晶 Si の表面に nc-Si 層が形成されており、nc-Si 層が存在する領域で CPD が大きくなって

いることがわかる。凹凸像と CPD 分布像中の赤破線部におけるラインプロファイルを重ねた

グラフを、Fig. 6-5c に示す。勾配サイズタイプの nc-Si 層の CPD は、バルクから表面に向か

って徐々に大きくなり、最表面でのシフト量は~250 mV であった（Fig. 5-3）。一方、均一サイ

ズタイプの nc-Si層では、CPD は表面付近で急激に~300 mV 上昇した。これは、バルク Siと

nc-Si 層の界面で急激に Si のサイズが小さくなるため、バンドギャップが急激に拡大したこ

とによると考えられる。 

Fig. 6-6 に、均一サイズタイプの nc-Si層形成前後に測定した Si表面の XPS VB スペクトル

を示す。X 線源には Mg Kα 線を用いた。測定は、0.5%HF 水溶液によって自然酸化膜を除去

してから行った。バルク Siの VBMエネルギー（スペクトル a）と比較すると、均一サイズタ

イプの nc-Si 層表面の VBM エネルギー（スペクトル b）は、低エネルギー側に 0.40 eV シフ

トした。一方、勾配サイズタイプの nc-Si層表面におけるシフト量は 0.38 eVであった（Fig.5-

5）。 

Fig. 6-7に、PL、PF-KPFM、XPSの測定結果から考案した均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>

構造のバンド構造の模式図を示す。SSCT 処理後（Fig. 6-7a）には、graded band 構造を有する

勾配サイズタイプの nc-Si 層（Fig. 5-6）とは異なり、Si との界面近傍で急激にバンドギャッ

プが拡大する。そのため、式(5.1-3)から、均一サイズタイプの nc-Si層ではより強力な電界が

形成され、キャリアの表面への移動が抑制されるために、Table. 6-1で示した高いライフタイ 

ムが得られたと考えられる。 

Fig. 6-6 nc-Si層形成前後に測定した Si表面の XPS VBスペクトル： 

(a) 均一サイズタイプの nc-Si層、(b) nc-Si層形成前（ミラー面）. 
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nc-Si 層に B を拡散した際のバンド構造を、Fig. 6-7b に示す。第 5 章において、nc-Si 層に

pn接合を形成した場合には、graded band構造の VB が表面に向かってが低エネルギー側に曲

がることで、表面へのホールの移動が効果的に防止されることを示した。nc-Si層表面から B

を拡散して BSFを形成した場合には、バルクから表面に向かって B濃度が高くなる。バルク

p-Siと BSF（p+-Si）のフェルミレベルは一致しており、B 濃度が高い場合には、VBMエネル

ギーとフェルミレベルの差は小さくなり、表面方向で高エネルギー側にわずかに曲がる。一

方、CBMは、表面に向かって高エネルギー側に大きく曲がり、0.7 eV 以上の電位差が形成さ

れると考えられる。そのため、ホールはスムースに電極に移動できるが、伝導電子の表面へ

の移動は、nc-Si 層/Si 界面近傍での強力な電界によって抑制されると考えられる。その結果、

nc-Si 層に BSF を形成することによって、効果的に表面再結合が防止できると考えられる。

Table. 6-3に、均一サイズタイプの nc-Si層形成前後に、両面に Bを拡散して BSFを形成した

結晶 Siの Implied VOCを示す。この試料では、nc-Si層を片面にのみ形成し、BSG膜を堆積し

た状態で測定した。結晶 Si 表面に nc-Si 層を形成することで、Implied VOCが若干向上した。

一方、両面に nc-Si 層を形成し、pn 接合の形成と PSG 膜によるパッシベーションを行った場

合の Implied VOCは 650-660 mV 程度と高く、BSFを形成した場合よりもかなり高かった。 

 

Fig. 6-8に、BSG 膜を堆積した均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>構造の断面 SEM 像を示す。

SSCT 処理後に観察された nc-Si 層（Fig. 3-4a）の存在は確認できないが、同等の厚さの層が

観察できる。したがって、nc-Si 層に BSG 膜が浸入して混合層が形成されていると考えられ

る。BSG 膜は、B を含むシリコン酸化物であるため、PSG 膜と同様に高いパッシベーション

Table. 6-3 両面に Bを拡散して BSFを形成した結晶 Siの Implied VOC. 

nc-Si層には、均一サイズタイプのものを用いた. 

Fig. 6-7 均一サイズタイプの<nc-Si 層/Si>構造のバンド構造の模式

図： (a) BSF形成前、(b) BSF形成後. 
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性能を示すと考えられる。しかし、実際に観察される特性は、PSG 膜の場合と比較して大き

く劣っている。これは、BSG膜/Si界面にボロン過剰層（BRL: Boron rich layer）が形成されて

いることが原因と考えられる。 

 

6-3-2 ボロンリッチレイヤー層による裏面特性の低下 

 

B ドープ剤を Si 基板に塗布、加熱することによって、Si 表面に B2O3が形成される。その

後、高温熱処理を施すことで、B2O3と Siが以下の式(6.1)に従って反応する結果、BSG 膜（B2O3-

SiO2）が形成される[71,72]。 

 

2B2O3 + 3Si → 3SiO2 + 4B (6.1) 

 

また、高温熱処理で生成した B は、Si中に拡散して p+-Si層が形成される。この工程で、BSG

膜から Si へ、固溶度を越える過剰量の B が供給されることによって、BSG/Si 界面に以下の

Si-B 化合物が形成される[73]。 

 

Si + 6B → SiB6 (6.1) 

 

この Si-B 化合物からなる層は、BRL と呼ばれる。BRL は、以下の理由で𝜏𝑒𝑓𝑓の低下を招く。

i) Siの結晶構造の転移を起こす[74]。ii) 10 nm以上の厚みがある場合には、BRLと Siの間で

熱膨張率が異なるため、熱拡散後の降温工程で Siに熱ストレスが生じる[75,76]。そこで、様々

な BRL を除去する手法が研究されてきた[73,76,77]。我々は、HNO3水溶液と HF 水溶液で交

互に Si 基板を処理することで BRL を除去する新規手法を開発した。この手法では、Si 基板

を高温で処理する必要がないため、BRL にゲッタリングされた金属不純物等のバルクへの再

拡散[76]を防止できる。以下では、共沸状態（約 120°C）の 70 wt% HNO3水溶液中に 10分間

浸漬して、超純水でリンスした後に、5 wt% HF水溶液中に 2分間浸漬し、再び超純水でリン

Fig. 6-8 BSG 膜を形成した均一サイズタイプの<nc-Si層/Si>構造の断

面 SEM像. 
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スする処理を 1サイクルの HNO3/HF処理と表現した。 

Fig. 6-9に、<BSF/p-Si/ BSF>対称構造の結晶 Si基板に対して HNO3/HF処理を反復した後に

観察された Implied VOCを示す。BSG膜を薄いHF水溶液で除去した場合と比較して、HNO3/HF

処理を施した場合の Implied VOCは、1、2 サイクル目は低下したが、3、4 サイクル目には大

きく向上した。 

BSFを形成した p-Siのミラー面にHNO3/HF処理を施す前後に、二次イオン質量分析（SIMS）

を行った。Fig. 6-10に結晶 Si基板の B濃度プロファイルを示す。Si中への B の固溶度は≤2.5

×1020であるが[73]、HNO3/HF処理を施す前の B濃度（スペクトル a）は、BSF表面で 1021を

超えており、BRLが形成されていることが確認できる。一方、4サイクルの HNO3/HF処理を

行った後（スペクトル b）には、Si中への B の固溶限界以下の 1.0×1020程度まで B 濃度が低

下しており、BRLが除去されたことが確認できる。すなわち、HNO3/HF処理では、BRLが除

去されることで BSF表面におけるキャリア再結合が低減されたため、Fig. 6-10 に示すように

Implied VOCが向上したと考えられる。 

Fig. 6-11 に、BRLを除去した<BSF/p-Si/ BSF>対称構造の結晶 Si基板の表面状態と、Implied 

VOCの関係を示す。BSF表面に SiNx膜を堆積し、RTA処理を施した場合には、677 mV と非常

に高い Implied VOCを示した。一方、両面の BSF表面に 2 nmの Ag 薄膜を蒸着することによ

って、Implied VOCは BRLを除去する前と同程度まで低下した。この結果は、電極（Ag）で生

じる再結合と、BRL で生じる再結合が同程度であることを示唆している。そのため、太陽電

池特性を向上させるには、SiNx膜などの絶縁膜で裏面をパッシベーションし、Si と金属電極

を部分的に接触させることで、Si と金属の接触面積を低減させるなどの工夫が必要となる。

すなわち、nc-Si 層に B を拡散させる場合にも、BSG 膜と BRL を除去した後に nc-Si 層に絶

縁膜を堆積してパッシベーションする必要がある。 

Fig. 6-9 <BSF/p-Si/ BSF>対称構造の Implied VOC と HNO3/HF 処理の

サイクル数の関係： (a) BSG除去後、(b) 1サイクル後、(c) 2サイクル

後、(d) 3サイクル後、(e) 4サイクル後. 
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Fig. 6-10 二次イオン質量分析（SIMS）から求めた結晶 Si基板の B 濃

度の深さプロファイル： (a) BSF形成後、(b) 4サイクルの HNO3/HF処

理後. 

Fig. 6-11 BRL を除去した<BSF/p-Si/ BSF>対称構造の結晶 Si 基板の

Implied VOC： (a) BRL除去後、(b) SiNX膜堆積+RTA 処理後、(c) 2 nm

の Ag薄膜堆積後. 
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6-3-3 PEDOT:PSS塗布による裏面電界の形成 

 

そこで、p型結晶 Si太陽電池の裏面に、導電性高分子 Poly（3,4-ethylenedioxythiophene）:Poly

（styrene sulfonate）（PEDOT:PSS）を塗布することで、裏面近傍に電界を形成した。PEDOT:PSS

は、主に有機太陽電池やペロブスカイト型太陽電池のホール輸送層に用いられる有機導電性

高分子である。 

 

Table. 6-4 に、<PEDOT:PSS/p-Si/PEDOT:PSS>対称構造と BRLを除去した<BSF/p-Si/ BSF>対

称構造の Implied VOCを示す。PEDOT:PSSを Si基板に塗布する際に、Si表面が Si-H 結合で終

端された状態では、Siのバンドが表面方向へ低エネルギー側に曲がり、Siから PEDOT:PSS膜

へのホールの移動が妨げられる[78]。そのため、p-Siを薄い HF水溶液に浸漬して自然酸化膜

を除去した後、大気中に 10 min 間放置することで p-Si表面の Si-H 結合を Si-O 結合へと置換

した。BRLを除去した<BSF/p-Si/BSF>両面対称構造と比較すると、16 mV 高い Implied VOCが

得られており、効果的に表面再結合が防止されることが分かる 

Fig. 6-12 で、<PSG/n+-Si/p-Si/PEDOT:PSS>構造と<PSG/n+-Si/p-Si/BSF>構造を有する太陽電

池の、光照射下における電流密度-電圧（J-V）曲線を比較した。裏面に BSF を形成した場合

（曲線 a）と比較して、PEDOT:PSSを塗布した場合（曲線 b）には 623 mVと 12 mV 高い開放

電圧（VOC）が得られた。一方、PEDOT:PSS 膜の導電性が十分に高くないため、直列抵抗の大

きくなり、高い曲線因子（FF: Fill factor）は得られなかった[79]。結果として、エネルギー変

換効率 ηは、PEDOT:PSSを用いない場合と同じ値となった。 

Fig. 6-13に、<PEDOT:PSS/p-Si>構造の断面 PF-KPFM測定結果を示す。凹凸像（Fig. 6-14a）

から、Si基板の表面部分に約 100 nm厚のPEDOT:PSS膜が形成されていることが確認できる。

CPD 分布像（Fig. 6-14b）では、バルクから表面の PEDOT:PSS膜に向かって CPD が上昇して

いることが分かる。この凹凸像と CPD分布像の赤破線部分のラインプロファイルを Fig. 6-14c

に示す。表面に向かって CPD は徐々に上昇し、バルク Siと裏面間に約 200 mV の電位差が形

成されていることが分かる。本実験で用いた p-Si（2-4 Ωcm）のフェルミレベルは、4.97eV と

計算された。そのため、PEDOT:PSS 膜の仕事関数は約 5.3 eV程度となり、UPS 測定等で得ら

れた値とよく一致する[80,81]。 

Fig. 6-14に、PF-KPFM 測定から推測される<PEDOT:PSS/Si>構造のバンド図を示す。p-Siバ

ルクから PEDOT:PSS/p-Si 界面に向かい、Si のバンドは高エネルギー側に曲がる。そのため、

PEDOT:PSS方向への伝導電子の移動は妨げられる一方、ホールはスムースに移動できる。ま

た、Bなどのアクセプター不純物を添加せずに電界が形成できるため、Auger再結合が抑制で

きる。したがって、PEDOT:PSS/Si界面近傍でのキャリア再結合が効果的に防止できる。また、

Siの電子親和力と、PEDOT:PSS の最低空軌道（LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital）

Table. 6-4   BRL を除去した <BSF/p-Si/ BSF> 対称構造と、

<PEDOT:PSS/p-Si/PEDOT:PSS>対称構造の Implied VOC. 
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準位には大きなエネルギー差があるため、伝導電子は PEDOT:PSS膜に移動できず、ホールだ

けを捕集して電極に輸送できる。 

このように、Si に異種物質を堆積してヘテロ接合を形成して電界を形成することで、太陽

電池裏面での再結合を抑制できる。そのため、PEDOT:PSS膜の導電性の向上、ヘテロ接合界

面のパッシベーションによる界面準位の低減、より効果的に電界を形成できる有機・無機物

質を探索することで、更なる太陽電池特性の向上が期待できる。 

Fig. 6-12 の太陽電池の、AM1.5、100 mW/cm2照射下における電流密

度-電圧（J-V）曲線： (a) <PSG/n+-Si/p-Si/BSF>構造と、 (b) <PSG/n+-

Si/p-Si/PEDOT:PSS>構造. 



88 第 6章 太陽電池裏面におけるキャリア再結合の防止  

  

Fig. 6-14 <PEDOT:PSS/Si>構造のバンド図.  

Fig. 6-13 <PEDOT:PSS/p-Si>構造の断面 PF-KPFM 測定結果： (a) 凹

凸像、(b) CPD分布像、(c) 凹凸像、CPD分布像中の赤破線部における

ラインプロファイル.  
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6-4 結論 

 

nc-Si層に BSFを形成することで Si基板との間で大きな電位差を有する BSFを形成し、キ

ャリア分離効果を増強して裏面再結合を低減することを試みた。また、B を拡散して BSF を

形成する際に、BSG と Si の界面に形成される BRL が太陽電池特性に与える影響を調べた。

さらに、太陽電池裏面に PEDOT:PSS 膜を堆積することでヘテロ接合を形成した。この接合の

表面再結合と太陽電池特性への影響を調べた。これらの結果と結論を、以下に示す。 

 

(1) Agを添加しない SSCT処理で形成した nc-Si層（均一サイズタイプ）は、比較的サイズが

均一で細かい Si ナノ結晶で構成されている。そのため、nc-Si 層/Si 界面近傍で急激にバ

ンドが拡大して強力な電界が形成され、効果的にキャリア再結合が防止できた。 

 

(2) 均一サイズタイプの nc-Si 層に対して B を拡散することで、nc-Si 層を形成しない場合よ

りも若干高い Implied VOCが得られた。一方、太陽電池表面の<PSG/nc-Si 層/n+-Si/p-Si>構

造に匹敵する Implied VOCは得られなかった。 

 

(3) <BSG/nc-Si 層/Si>構造の断面 SEM 像観察では、BSG 膜は nc-Si 層の空孔を埋め、表面を

覆って nc-Si層を効率的にパッシベーションしていると考えられるが、効果的にキャリア

再結合を防止できていない。このことから、BSF/Si界面近傍に BRLが形成され、そこで

再結合が起こりやすくなっていると考えられる。 

 

(4) BSFを形成した Si基板を、共沸状態（約 120°C）の 70 wt% HNO3水溶液と 5 wt% HF水溶

液で交互に浸漬することで、高温プロセスを用いることなく BRL を除去することに成功

した。 

 

(5) BRLを除去することで、BSF表面でのキャリア再結合を効果的に低減できた。また、BRL

の除去後、BSF表面をSiNx膜でパッシベーションすることによって、677 mVの高い Implied 

VOCが得られた。一方、BRL を除去した BSF 表面に、2 nm の極薄 Ag 膜を形成した場合

には、BRLが存在する場合と同程度の Implied VOCとなった。そのため、BRLと電極（Ag）

/Si界面近傍におけるキャリア再結合速度は同程度であり、BRL除去後には表面をパッシ

ベーションする必要があることが分かった。 

 

(6) PEDOT:PSS膜を p-Siに堆積した場合、PEDOT:PSS/p-Si界面に向かって、p-Siのバンドが

高エネルギー側に~200 mV 曲がり、B を拡散して形成した BSF と同程度の電界が形成さ

れる。また、PEDOT:PSS膜によるヘテロ接合では、高濃度の不純物層が存在しないため、

Auger 再結合がほとんど起こらない。その結果、効果的に PEDOT:PSS/Si 界面でのキャリ

ア再結合を防止でき、太陽電池の VOCを向上することに成功した。 
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第 7章 総論 

 

本研究では、SSCT 法を用いて形成した nc-Si層による極低反射表面を有する結晶 Si太陽電

池の特性向上とそのメカニズムの解明を目的とした。PSG による nc-Si 層のパッシベーショ

ンメカニズムの解明のため、分光学的及び電気的手法を用いて nc-Si層のバンド構造と表面再

結合の関係を調査した。さらに、太陽電池裏面でのキャリア再結合を低減する手法を開発し

た。 

第 1章では、世界のエネルギー市場に結晶 Si太陽電池の現状について説明して、太陽光発

電の更なる普及には、発電コストを低減することが重要であることを示した。本論文で研究

した SSCT 法は、安価な手法で結晶 Si 表面を低反射化でき、エネルギー変換効率を向上でき

るため、発電コストを低減する新たな技術となりうることを述べた。 

第 2章では、研究を遂行する上で重要な、結晶 Si太陽電池の基礎的な物理と発電メカニズ

ム、太陽電池特性の測定手法について説明した。また、太陽電池特性に大きな影響を与える

キャリア再結合過程の種類とその原理について記載し、その測定方法についても説明した。 

第 3章では、SSCT 法の手法を示し、形成できる 2種類の nc-Si層について分析した。SSCT

法は、Pt 触媒を用いた金属触媒エッチングであり、HF/H2O2混合水溶液中に浸漬した結晶 Si

基板の表面に、Pt 触媒シートを取り付けたローラーを繰り返し接触することで nc-Si 層を形

成できることを示した。SSCT 法では、助触媒としての極微量 Ag+イオンの有無で、その構造

と反射率が大きく異なることが分かった。Ag+イオンを添加しない場合の SSCT法では、比較

的均一なサイズの Si ナノ結晶で構成される nc-Si 層が形成され、薄膜の干渉効果によって層

厚に応じた特定の波長で反射率が顕著に低下することが分かった。一方、Ag+イオンを添加し

た SSCT 法では、表面からバルクに向かって空孔率が小さくなる nc-Si層が形成され、その空

孔率の変化に応じて屈折率が連続的に変化することで、結晶 Si表面の反射率を広い波長範囲

で 3%以下に低減できることを示した。また、SSCT法による nc-Si層の形成反応は、Pt触媒、

Ag 触媒を介して H2O2から Si へと正電荷が拡散することで進行すると結論した。Ag+イオン

を添加した SSCT 法では、結晶 Si表面にガルバニ置換反応で Ag微粒子が堆積し、結晶 Si(100)

面に垂直な方向へのエッチングが進行する。 

第 4章では、PSG でパッシベーションした<nc-Si層/Si>構造の断面構造観察と、実効少数キ

ャリアライフタイム測定を行った。その結果、PSGは pn接合形成のための 925°Cの熱工程で

軟化し、nc-Si層中~160 nmまで浸入して空孔を埋めることで、優れたパッシベーション効果

が得られることが分かった。一方、~160 nmの薄い nc-Si層では、十分に低い反射率が得られ

ないが、ピラミッドテクスチャを形成した結晶 Si表面に SSCT 処理を施すことで、PSGによ

る高いパッシベーション効果と極低反射表面を両立することに成功した。 

第 5 章では、Ag+イオンを添加した<nc-Si 層/Si>構造の PL スペクトル、XPS VB スペクト

ル、PF-KPFM 測定の結果からバンド構造を考察した。その結果、<nc-Si 層/Si>構造では、バ

ルクから表面に向かってバンドギャップが徐々に広がる graded band構造が形成されていると

結論した。また、graded band 構造では、nc-Si層で拡大したバンドギャップがエネルギー障壁

となることで、ホールの表面への移動が防がれ、表面再結合が抑制されることが分かった。
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さらに、SSCT処理に使用する薬液濃度を最適化し、急峻にバンドギャップが拡大する<nc-Si

層/Si>構造を形成した太陽電池では、nc-Si層によってほとんど吸収される短波長光領域（300-

400 nm）で 80%以上の高い内部量子効率を達成した。この結果は、急峻に曲がったバンドに

よって形成された強力な電界が、効果的に表面へのホールの移動を抑制することで、表面再

結合が低減されていることを示す。 

第 6章では、太陽電池の裏面再結合を低減する手法を検討した。表面構造と裏面構造、セ

ル構造の Implied VOC測定から、裏面再結合によって太陽電池の開放電圧が低下しているこ

とが分かった。そこで、nc-Si層の拡大したバンド構造によって、裏面の電界を増強して再

結合を低減することを試みた。nc-Si層に B を拡散して BSFを形成することで、nc-Si層を形

成しない場合よりも若干特性が向上することが分かった。一方、Bを拡散して BSFを形成し

た場合には、Si/BSG 界面に形成される BRLの存在によって、<PSG/nc-Si層/Si>構造ほど高

いキャリア再結合防止効果が得られないことが分かった。そこで、p型結晶 Si太陽電池の裏

面に、PEDOT:PSS 膜を塗布することで電界を形成し、キャリア再結合を抑制することを検

討した。この場合、裏面には BSFと同等の 200 mV 程度の電界が形成され、さらにドーパン

トを用いないために Auger再結合を低減できる。その結果、裏面電界を形成して太陽電池を

作製したところ、開放電圧は 623 mV となり、BSFの場合よりも 12 mV高い開放電圧が得ら

れた。
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