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研究成果の概要（和文）：透過電子顕微鏡法と第一原理計算より、p型シリコンには格子間ナトリウムが多量に
導入でき、それらが積層欠陥と相互作用して積層欠陥エネルギーを下げるため、ナトリウムの移動・集積過程は
シリコンの極性やフェルミ準位、小数キャリア密度に依存することを示した。また、積層欠陥や粒界が存在する
実用太陽電池用のボロン添加p型ハイパフォーマンスシリコン多結晶において、ナトリウムは積層欠陥・粒界と
優先的に反応し、その反応性は粒界エネルギーと相関があり、低エネルギーの∑3{111}粒界や積層欠陥よりも高
エネルギーのランダム粒界や高∑値粒界の方が反応性が高いことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Transmission electron microscopy combined with ab initio calculations 
reveals that, Na atoms would agglomerate at stacking faults (SFs) under an electronic interaction, 
reducing the SF formation energy. The energy would decrease with the decrease of the Fermi level: it
 is reduced by more than 10 mJ/m＾2 in p-type Si, whereas it was barely reduced in n-type Si. Owing 
to the energy reduction, Na atoms agglomerating at SFs in p-type Si are stable compared with those 
in n-type Si. It is also shown that Na atoms preferentially interact with grain boundaries (GBs), as
 well as with SFs, and the degree of the GB interaction would be related to the GB energy; the 
degree is high for GBs with a high GB energy such as random-angle GBs, and it is low for GBs with a 
low GB energy such as ∑3{111} GBs and SFs.

研究分野：格子欠陥物理

キーワード： 電圧誘起ナトリウム集積　シリコン太陽電池　メガソーラー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽電池中のナトリウムの移動・集積過程は、モジュール構造（ガラス、封止材の材質）、セル構造（基板、極
性、キャリア濃度）、外部環境（雰囲気、電圧、光照射の条件）に複雑に依存する。セル化・モジュール化され
ていないシリコン単結晶へ意図的に積層欠陥とナトリウムを添加することで、シリコンの極性やフェルミ準位、
小数キャリア密度に依存するナトリウムの移動・集積の素過程が初めて明らかになった。また、ナトリウムは積
層欠陥だけでなく一般の粒界とも反応し、その反応性は粒界エネルギーに依存することも分かった。これらは、
ナトリウムに関連する電圧誘起劣化が生じにくいシリコン太陽電池セルを設計する上で重要な情報である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 

化石燃料の消費に伴うエネルギー資源問題と地球環境問題、東日本大震災に伴う原発事故に
端を発した原子力発電問題などエネルギーを取り巻く情勢の変化により、再生可能エネルギー
の導入が世界的に進められている。国内では、再生可能エネルギーの固定価格買取制度で採算性
が確保された結果、出力 1 メガワット以上の大規模太陽光発電施設（メガソーラー）の建設が
2012 年より加速された。現在まで全国約 300 ヶ所にメガソーラーが建設され、大型原発２基分
に相当する 2500 メガワット程度の電気がようやく発電できるようになった。 

メガソーラーのさらなる普及には、高生産性と高品質を両立した長寿命・高信頼性かつコスト
効率の高い太陽電池モジュールの開発が求められる。多数の太陽電池モジュールを直列接続で
運用するメガソーラーに固有の問題として、太陽電池モジュールの接地されたフレームと太陽
電池セルとの間の高電位差に起因する発電効率の低下（電圧誘起劣化）の問題が顕在化してきた。
これは、モジュール表面のカバーガラスに存在するナトリウム（Na）が高い電圧の影響でセルの
表面・内部に移動・集積され、その影響によって pn 接合の短絡や電流漏れなどが生じるため、
と考えられている。現在販売されている太陽電池モジュールは高絶縁性封止材の適用など対症
療法的対策により劣化の度合いを抑えているが、Na の移動・集積の機構は本質的には分かって
いない。大規模化（高電圧化）が進むメガソーラーの長寿命・高信頼化の確立には、Na の移動・
集積機構を基礎学術的に解明し、抑止策を講ずる必要がある。 
 
２． 研究の目的 

本研究では、産業用太陽電池の 9割以上を占めるシリコン（Si）基板を用いた太陽電池の電圧
誘起劣化に焦点を絞る。p型 Si 基板を用いた太陽電池では、Na が太陽電池セル内の積層欠陥に
析出し、表面 n 型エミッタ層を貫く導電経路となり発電効率が減少すると考えられている
[Sol.EnergyMater.Sol.Cells120(2014)383 他]。一方で、n 型基板を用いた太陽電池では、導電
経路形成と異なる劣化現象が見られ[APEX9(2016)112301 他]、Na は積層欠陥に析出せずセル内
に広範囲に集積すると推測されている。この劣化は可逆的で、無電圧あるいは逆電圧印加状態で
モジュールを放置、または加熱すると回復する[AIST, 応物 2016 他]。また、劣化・回復ともに
その度合いは光照射により変化する[AIST, 応物 2017 他]。これらの依存性を定量評価して Na の
Si 中での移動・集積機構を理解し、セル構造と環境に依存する電圧誘起劣化の包括的な抑止策
の提案へと繋げることを目的とする。 
 
３．研究の方法 

チョクラルスキー法により任意濃度のドーパントを添加して極性とキャリア密度を制御した
Si 結晶を育成し、塑性変形により積層欠陥リボン（拡張転位）を導入した[大野ら：
APL95(2009)091915]。積層欠陥を含む Si 結晶と Na をそれぞれるつぼに入れ不活性ガスと共に
反応容器に封入し、ナトリウムの融点（約 100 度）より高温の７００℃で加熱することで Si と
Na を反応させ[J.Ceram.Soc.Japan.122(2014)971]、熱拡散によって Si 結晶内部に侵入させた。
加熱後、Si 結晶表面に形成される水溶性の Na 化合物を水洗により除去し、表面形態および組成
分布を走査電子顕微鏡法（SEM）で調べた。積層欠陥のモフォロジーと構造を透過電子顕微鏡（TEM）
法、組成分布を走査透過電子顕微鏡（STEM）を用いたエネルギー分散 X 線分光（EDS）法および
３次元アトムプローブトモグラフィ（APT）法で評価した。同様の手法を実用太陽電池用 Si にも
適用し、Na の挙動を評価した。 
 
４．研究成果 

リン添加 n型シリコン（n-Si）とボロン添加 p型シリコン（p-Si）に高温での塑性変形で積層
欠陥リボン（部分転位対）を導入し、Na フラックス結晶育成法によって Na を添加すると p-Si
のみリボン幅が広がることを TEM 法で確認した（図１）。第一原理計算より、１）Na はフェルミ
レベルに依存せず格子間位置に安定に存在し、格子間 Na の形成エネルギーは p-Si で低い（導入
されやすい）、２）Na は積層欠陥に隣接した格子間サイトに存在する場合が最安定で、その結合
エネルギーはフェルミ準位に依存しない、ことを示した。これらの結果より、p-Si には格子間
Na が多量に導入でき、それらの Na が積層欠陥と相互作用して結合エネルギーの分だけ積層欠陥
エネルギーが下がるためにリボン幅が広がる、と説明された（大野、森戸ら：APEX11(2018)061303）。
これより、Si における積層欠陥への Na の移動・集積の過程が Si の極性やフェルミ準位、小数
キャリア密度に依存性することが実験・理論の両面から初めて明らかになった。この移動・集積
過程は、Na に関連する電圧誘起劣化発生を抑制する太陽電池セルを設計する上で重要な知見で
ある。 

次に、積層欠陥や結晶粒界が存在する実用太陽電池用のボロン添加 p 型ハイパフォーマンス
多結晶シリコン（hp-Si）を準備し、Na フラックス結晶育成法により Na を添加して積層欠陥・
結晶粒界と Na の相互作用の評価を進めた。hp-Si と Na を不活性ガス（窒素）と共に反応容器に
封入し、Na の融点より高温で加熱すると Si 表面が Na と反応して水溶性の Na シリサイドに変化

https://www.kankyo-business.jp/dictionary/000193.php


する。このシリサイドは水洗で除去できるため、反応性が異なる領域はピットやヒロックとして
観察される。積層欠陥・結晶粒界が表面に露頭している領域はピットとして観測されることから、
Na は積層欠陥・結晶粒界と優先的に反応することが示された。これは図１の TEM 観察の結果と
一致する。その反応性は粒界エネルギーと相関があり、∑3{111}粒界や積層欠陥に比べランダム
粒界や高∑値粒界でピットが深いことが分かった（図２）。この結果は Na が積層欠陥だけでなく
粒界エネルギーの高い高次粒界にも集積することを示しており、セル構造に依存する電圧誘起
劣化過程の理解の一助となる。 

STEM 法と３次元 APT 法で積層欠陥における Na の集積状態の評価を試みた。孤立した積層欠陥
リボンを内包する 100nm サイズの STEM・APT 試料を作成することは困難なため、積層欠陥リボン
が面上に配列した小傾角粒界が存在する hp-Si ウエハを準備して、Na フラックス結晶育成法で
Na を添加した。また、北陸先端大学・大平圭介博士のご協力により、ウエハにカバーガラスを
設置して試料とガラス表面間に高電圧を印加することで電圧誘起劣化が生じる状態を再現し、
意図的に Na を添加したウエハも準備した。積層欠陥リボン列の位置を SEM で同定し、積層欠陥
リボンを内包する TEM・APT 試料を室温での汎用 FIB 加工法で作成して組成の解析を進めたが、
リボンの近傍で Na は検知されなかった。FIB 加工中に熱や電子励起の影響で Na が積層欠陥から
離散した可能性があるため、FIB 照射の影響を抑制する低温 FIB 加工法を開発し（図３、大野ら：
APEX14(2021)041003; JJAP59(2020)SBBB05）、組成の評価を進めたが、Na は検知されなかった。
これより、Na の集積濃度は検知限界（10～1ppm）より低いと考えられる。そのため、原子・電子
レベルでの集積機構の解明に必要な、積層欠陥・粒界近傍における Na の集積状態の STEM・APT
法での評価は実現できなかった。 
 

 

 Fig.１ (a) TEM of stacking fault (SF) 
ribbon (a) before and (b) after Na 
doping. (c) SF width and (d) SF energy 
vs. direction of Burgers vector.  
[APEX11(2018)061303] 

Fig.2 Optical micrographs of a hp-Si wafer 
(a) before and (b) after Na doping. After 
doping, GBs are observed as grooves on the 
wafer. The depth of the grooves is deep for 
random and asymmetric 3{111} GBs with GB 
dislocations, while it is shallow for pure 
3{111} GBs and 9{221} GBs. 

Fig.3 Electron micrographs of a direct-bonded Si/Si homointerface taken with a 
specimen fabricated by FIB milling operated at (a) RT or (b) −150 oC, or (c) with 
a damage-free specimen fabricated by CMP. The yellow graph inserted in each figure 
indicates an intensity profile of X-rays due to Fe atoms across the interface. 
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