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研究成果の概要（和文）：　シリコンナノクリスタル層の最表面の価電子帯上端のエネルギーは、化学的転写処
理時間と共に下方に移動し、最大約0.4eV低くなることがわかった。一方、シリコンナノクリスタル層の最表面
の伝導帯下端のエネルギーは、最大約0.2eV上方にシフトすることがわかった。また、pn接合を形成した後のシ
リコンナノクリスタル層の伝導帯エネルギーは、ほぼ平坦であることがわかった。これらの結果から、＜シリコ
ンナノクリスタル層/pn接合シリコン＞構造は、graded band-gap構造を持ち、シリコンナノクリスタル層中で光
生成したホールと電子の電荷分離が促進され表面再結合が防止されていることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The valence band energy of a nanocrsytalline Si layer shows a downward shift
 with the surface structure chemical transfer treatment time, and the energy shift reaches ~0.4eV at
 maximum.  The conduction band energy, on the other hand, is shifted upward by ~0.2eV at maximum.  
The conduction band of the nanocrystalline Si layer after formation of pn-junction is almost flat.  
These results show that the nanocrystalline Si layer possesses the grade band-gap structure, leading
 to effective separation of photo-generated electron hole pairs in the nanocrystalline Si layer, and
 thus preventing surface recombination. 

研究分野：半導体表面物性

キーワード： シリコンナノクリスタル層　屈折率勾配　太陽電池　graded band-gap構造
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 結晶シリコン太陽電池は、市販太陽電池の
約 90％を占める重要な太陽電池である。結晶
シリコン太陽電池の高効率化には、反射率を
低減すると共に、有効な表面パッシベーショ
ンを施して電子とホールの再結合を防止す
ることが重要である。反射率の低減によって
有効に利用できる光が増加し光電流密度が
増加し、表面パッシベーションによって光電
流と逆方向に流れる暗電流が減少して光起
電力が増加する。結晶シリコンの反射率は、
30％以上と高く、これを低減するために異方
性アルカリエッチングを用いてピラミッド
構造が形成される。しかし、ピラミッド構造
の形成後も反射率は 10％以上と高く、十分に
低い反射率を得るためには、反射防止膜の形
成が必要である。反射防止膜はセル製造コス
トの約 21％を占め、コスト高が問題となって
いる。また、異方性エッチングは多結晶シリ
コンには適用できないという問題点もある。 
 我々の研究室では、極低反射率のシリコン
ウェーハを 10～30 秒という短時間で形成す
る方法「化学的転写法」を開発した。この方
法では、シリコンウェーハを H2O2+HF水溶
液に浸し、ローラーに装着した白金触媒体を
接触されるだけで、3％以下の反射率が得ら
れる。異方性エッチングを用いないため、単
結晶シリコンにも多結晶シリコンにも適用
することができる。その上、表面反応速度は
極めて速く、10～30 秒で 6 インチウェーハ
を極低反射化することができる。 
 
２．研究の目的 
化学的転写法は、従来の強アルカリ性水溶
液を用いる異方性エッチングによるピラミ
ッドテクスチャーの形成法に比較して、処理
時間（異方性エッチング：20～30分）、反射
率（異方性エッチング：10％以上）、多結晶
シリコンへの適用（異方性エッチング：適用
付加）などの多くの点で格段に優れている。 
本研究では、化学的転写法で形成したシリ
コンナノクリスタル層の物性を解明して、極
低反射率のメカニズムを解明する。さらに、
シリコンナノクリスタル層に有効な表面パ
ッシベーション法を見出し、電子とホールの
表面再結合を防止して高い少数キャリアー
ライフタイム、高い量子効率とエネルギー変
換効率を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 単結晶シリコンウェーハを H2O2＋HF 水
溶液に浸漬した。試作した相界面制御装置を
用いて、ローラーに装着した白金触媒体をシ
リコンウェーハに接触させた。その後、濃度
69％の硝酸で洗浄し、形成された SiO2膜を
HF水溶液でエッチングした。 
 pn接合は、上記処理により形成したシリコ
ンナノクリスタル層上にリン化合物（東京応
化、EPLUS-SC909）をスピンコートし、酸

素中 600℃で加熱してリン珪酸ガラス（PSG）
を形成した後、窒素中 925℃で加熱すること
によって作製した。このPSG処理によって、
pn接合が形成されると同時に、シリコンナノ
クリスタル層の表面パッシベーションが行
われる。 
 銀電極は、銀ペーストを塗布した後空気中
で 740～780℃に加熱することによって形成
した。 
  
４．研究成果 
 図 1に、単結晶シリコンウェーハを化学的
転写法を用いて処理した際の処理時間と反
射率の関係を示す。低反射処理する前は、反
射率が 30％以上と非常に高い。反射率は、化
学的転写処理時間と共に減少し、処理時間 15
秒では、反射率が 3％以下となった。 
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図 1 単結晶シリコンウェーハの反射率
と化学的転写処理時間の関係 
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図 2 化学的転写法によってシリコン基板上に
形成したシリコンナノクリスタル層の高分解能
断面透過電子顕微鏡写真 



  図 2に化学的転写法を用いてシリコン基
板上に形成したシリコンナノクリスタル層
の断面透過電子顕微鏡（TEM）写真を示す。
すべてのシリコンナノクリスタルは、同一方
位（表面垂直方向が(100)方位を持つことがわ
かった。異なる方位を持つシリコンナノクリ
スタルが存在する場合、異なった方位のナノ
クリスタルの境界には粒界が生じる。粒界に
はシリコンダングリングボンド等の欠陥準
位が多く存在し、そこで光生成した電子が再
結合するため、太陽電池の特性が低下する。
化学的転写法で形成したシリコンナノクリ
スタル層は、粒界がないネットワーク構造を
有するため、シリコンナノクリスタル層中で
の再結合が防止されていると結論すること
ができる。 
 図 3に、図 2の断面 TEM写真から求めた
空孔率と深さの関係を示す。空孔率は、深さ
と共に単調に減少することがわかる。 
 有効媒質近似を用いて、空孔率から屈折率
を計算できる。そのように計算したシリコン
ナノクリスタル層の屈折率と深さの関係を
図 4に示す。屈折率は、表面近傍では空気の
1 に近く、深さと共に徐々に増加し、界面近
ではシリコンの値に近いことがわかった。反
射率（垂直入射）、R、は、次式で与えられる。 

 

   
ここで、N1、N2は、隣接する 2 層の屈折率
で 
ある。つまり、屈折率の差が大きいときに、
反射率が高くなる。化学的転写法で形成した
シリコンナノクリスタル層は、その屈折率が
深さと共に増加する結果、表面でも界面でも
接する 2相の間に屈折率の差がほとんど生じ
ないために、3％以下の極低反射率が得られ
ると結論できる。シリコンナノクリスタル層
の屈折率から求めた反射率を図 5に示す。計
算値と実測値が良く一致していることがわ
かる。 
 化学的転写法でシリコンナノクリスタル
層を形成した場合、反射率は 3％以下になる
が、莫大な表面積を持ち多くの表面欠陥（例
えばシリコンダングリングボンド表面準位）
が存在するために、有効な表面パッシベーシ
ョン処理を施さない場合はシリコンナノク
リスタル表面で電子とホールの再結合が起
こり、良好な太陽電池特性を得ることができ
ない。一般的な結晶シリコン太陽電池の表面
パッシベーション法では、シリコン表面に水

図 3 図 2から求めたシリコンナノクリス
タル層の空孔率と深さの関係 

図 4 有効媒質近似を用いてシリコンナノク
リスタル層の空孔率から求めた屈折率の深さ
依存性 
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図 5 有効媒質近似を用いて計算したシリ
コンナノクリスタル層の屈折率から求めた
反射率 

図 6 シリコンナノクリスタル層の表面パッ
シベーション法：(a) 従来の SiN 膜堆積法、
(b) PSG法 



素を多く含むシリコンナイトライド（SiN）
膜を形成して加熱処理を行う。しかし、この
方法では、少数キャリアーライフタイムは全
く増加しなかった。シリコンナノクリスタル
層の隙間に SiN 膜が浸入しないためである
（図 6a参照）。そこで、PSG法という新規の
表面パッシベーション法を開発した。PSG法
では、リン珪酸ガラス（PSG）をシリコンナ
ノクリスタル層上にスピンコートし、その後
925℃で加熱する。加熱処理によって PSGが
融解しシリコンナノクリスタル層の隙間に
浸入しシリコンナノクリスタルと化学結合
を形成する結果、シリコンダングリングボン
ト等の表面欠陥が消滅する（図 6b）。同時に、
加熱処理によって、PSG中のリンがシリコン
基板に拡散して、pn接合が形成される。つま
り、PSG法は、追加の処理ではなく pn接合
形成後に PSG を除去しないだけの処理であ
り、コスト的に有利である。 
 少数キャリアーライフタイムは、PSG処理
が無い場合は~22μsと低かったが、PSG処理
によって、~88μsと大幅に向上した。 
表１に、反射防止膜を持たない＜シリコン
ナノクリスタル層＋PSG/pn接合シリコン＞ 
単純構造の太陽電池の特性を示す。PSGパッ
シベーション処理をしなかった太陽電池の
変換効率は、約 15％とあまり高くない。PSG
処理を施すことによって、変換効率が 19.7％
に向上した。短絡光電流密度は、42.1mA/cm2

と特に高かった。 
図 7 に、＜シリコンナノクリスタル層＋

PSG/pn 接合結晶シリコン＞構造を持つ太陽
電池の内部量子効率を示す。PSG処理を施さ
ない場合、400nm以下の短波長光に対する量

子効率はほぼ零であった。400nm以下の短波
長光は、シリコンナノクリスタル層でほぼ完
全に吸収されることが我々の計算からわか
っている[1]。シリコンナノクリスタル層内で
生成した電子とホールは、シリコンナノクリ
スタル表面に存在する表面準位で再結合す
るために、量子効率がほぼ零となる。一方、
PSG 処理を施すことによってシリコンナノ
クリスタルの表面準位が消滅し、シリコンナ
ノクリスタル層で吸収された光も有効に光
電流に変換される。 
 ＜シリコンナノクリスタル層＋PSG/pn 接
合シリコン＞構造を持つ太陽電池の光電流
密度と変換効率が高い他の理由として、シリ
コンナノクリスタル層が graded band-gap
構造を持つことがわかった。 
 図 8に、＜シリコンナノクリスタル層/結晶
シリコン＞構造のフォトルミネッセンスス
ペクトルを示す。結晶シリコンのバンドギャ
ップは 1.1eVと小さく、可視光領域にフォト
ルミネッセンスを発しない。一方、シリコン
ナノクリスタル層は赤色領域のフォトルミ
ネッセンスを発し、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ことがわか
る。単一サイズの量子ドットのフォトルミネ
ッセンスピークの幅は、0.13eVと狭いことが
報告されている[2]。一方、シリコンナノクリ
スタル層のフォトルミネッセンスピークの
幅は格段に広く、ナノクリスタル層には種々
のサイズのシリコンナノクリスタルが含ま
れていることがわかる。 
図 9に、シリコンナノクリスタル層の価電
子帯スペクトルの観測から求めた、表面領域
の価電子帯上端のエネルギーと化学的転写
処理時間の関係を示す。シリコンナノクリス
タル層の価電子帯上端は、処理時間と共に低
エネルギー側にシフトすることがわかる。こ
れは、化学的転写処理時間の増加と共に表面
領域のシリコンナノクリスタルのサイズが
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図 7 ＜シリコンナノクリスタル層＋
PSG/pn 接合単結晶シリコン＞構造を持つ
太陽電池の内部量子効率 
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図 8 シリコン基板上に形成したシリコン
ナノクリスタル層のフォトルミネッセンス
スペクトル 

表 1 ＜シリコンナノクリスタル層＋PSG/pn接
合単結晶シリコン＞構造を持つ太陽電池の特性 

Voc(V) Jsc(mA/cm2) FF η(%)

PSG処理あり 0.605 42.1 0.772 19.7

PSG処理なし 0.571 34.4 0.763 15.1



小さくなることを示している。 
 伝導帯エネルギーは、ケルビンプローブフ
ォース顕微鏡（KPFM）を用いる仕事関数の
微視的観測から求めた。pn接合を形成しない
場合、シリコンナノクリスタル層の伝導帯下
端のエネルギーは深さと共に低くなった。シ
リコンバルクとシリコンナノクリスタル層
表面の伝導帯のエネルギー差は、約 0.2eVで
あった。一方、pn接合を形成した場合、シリ
コンナノクリスタル層中で伝導帯のエネル
ギーはほぼ一定であった。これは、リンをド
ープしたn型半導体の伝導帯下端とフェルミ
レベルの間のエネルギーは、バンドギャップ
には依存せず、リン濃度のみに依存してその
対数関数となるためである。 
 以上の結果、シリコンナノクリスタル層は
図 10に示すように graded band-gap構造を
持つと結論した。光生成した電子とホールは、
この graded band-gap 構造によって効果的
に分離される。価電子帯が表面方向に下向き
に曲がっているため、光生成したホールの表
面への移動が抑制され、表面再結合が効果的
に防止される。 
 上述したように、化学的転写法で形成した
シリコンナノクリスタル層は、表面領域では
空気に近い屈折率を、結晶シリコンとの界面
領域では結晶シリコンに近い屈折率を持つ。
その結果、3％以下の極低反射率が得られる。
しかし、莫大な表面積を持つシリコンナノク
リスタル層を効果的に表面パッシベーショ
ンしなければ太陽電池で高変換効率を得る
ことができない。シリコンナノクリスタル層
に PSG をスピンコートして 925℃で加熱す
ることによって、PSGがシリコンナノクリス
タル層の隙間に入る込みシリコンナノクリ
スタルと化学結合を形成する結果、効果的な
表面パッシベーションが行われる。この PSG
処理によって、PSG中のリンがシリコン基板
に拡散してpn接合が形成される。その結果、
＜シリコンナノクリスタル層＋PSG/pn 接合
結晶シリコン＞という反射防止膜すら必要
としない単純構造の太陽電池で、19.7％の高
い変換効率が得られた。400nm以下の短波長
領域の内部量子効率は、PSGパッシベーショ
ン処理を施さない場合はほぼ零であったが、
PSG パッシベーションを施すことによって

60～80％に増加した。高い変換効率と量子効
率は、①シリコンナノクリスタル層が粒界を
持たないためナノクリスタル内部での再結
合が防止されている、②PSG法によって、表
面再結合が防止されている、③シリコンナノ
クリスタル層が graded band-gap 構造を持
ち、ホールの表面への移動が抑制され表面再
結合が防止されていることによると結論し
た。 
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図 9 シリコンナノクリスタル層表面近
傍の価電子帯上端のエネルギーと化学的
転写処理時間の関係 
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図 10 ＜結晶シリコン/シリコンナノク
リスタル層＞構造のバンド図(a)とその
微視的構造のモデル(b) 
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