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研究成果の概要（和文）：ドーパントフリーフレキシブル太陽電池の要素技術として、高いパッシベーション性
能と高い伝導特性を両立する金属／酸化チタン／結晶シリコンヘテロ接合の形成プロセスを開発した。具体的に
は、結晶シリコンの事前酸化処理、原子層堆積法による酸化チタン薄膜の製膜、酸化チタン薄膜上への窒化チタ
ン中間層の導入、金属薄膜の製膜などを含むプロセスである。また、フレキシブル性の発現する極薄シリコン基
板に適用可能な光閉じ込め構造形成技術として、従来技術であるアルカリ溶液に対し、結晶シリコン表面へ金属
ナノ粒子を形成する溶液と界面活性剤を加えるのみという簡便な溶液プロセスを考案した。

研究成果の概要（英文）：We developed fundamental processes to realize dopant-free flexible solar 
cells with metal/titanium oxide/crystalline silicon heterojunctions with high passivation and low 
resistance. Specifically, the process includes pre-oxidation treatment of crystalline silicon, 
formation of titanium oxide thin film by atomic layer deposition, the introduction of a titanium 
nitride intermediate layer on the titanium oxide thin film, and deposition of a metal thin film. In 
addition, as a formation technology of light-trapping nanotextures on the ultra-thin silicon 
substrates that exhibit flexibility, we have devised a simple solution process that only requires 
adding a solution to form metal nanoparticles on the surface of crystalline silicon and surfactant 
in the conventional alkaline solution.

研究分野：応用物性・結晶工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ドーパントを用いずに高効率太陽電池の要件を満たす新たな接合として、金属酸化物と結晶シリコ
ンのヘテロ接合の研究を進め、界面の精緻な制御によりpn接合を凌駕する高性能化の可能性を示した。また、フ
レキシブル性の発現する薄い結晶シリコンにも適用可能な光閉じ込めのためのテクスチュア構造の形成技術を開
発した。これらは、太陽電池の新用途開拓など、さらなる大規模普及や社会の脱炭素化を加速する技術への貢献
が期待される。

※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 
太陽電池には、ドーパントを用いた pn 接合が必要であると多くの教科書に記載されている。

pn 接合による電界形成が、キャリア分離に重要な役割を担うことは事実である。しかし、ドー
パントを用いた pn 接合は、イオン化不純物によるキャリア輸送の阻害や寄生吸収など太陽電池
性能を低下させる負の側面も有する。理想的には、ドーパントを用いることなく太陽電池動作の
各素過程を高効率化することが望ましい。我々は、ドーパントを用いずに高効率太陽電池の要件
を満たす新たな接合として、金属酸化物と結晶シリコンのヘテロ接合の研究を進め、界面の化学
状態制御により pn 接合を凌駕する高性能化の可能性を示した。また、フレキシブル性の発現に
は、吸収層を薄くする必要がある。吸収層を薄くすると、光吸収が十分でなく光マネジメントの
重要性が増すが、薄い吸収層に対して、光閉じ込めのためのテクスチュア構造（微小な凹凸構造）
を大面積に実現することは極めて困難である。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ、本研究では、フレキシブルな薄型シリコンに高性能ヘテロ接合と高効率

光閉じ込め構造を実装したドーパントフリーフレキシブル太陽電池の創製に挑戦し、その動作
を実証するとともに、高効率化指針を明確化することを目的として研究を実施した。 
 
３．研究の方法 

研究対象は、大規模普及が可能な結晶シリコンを光吸収層とする太陽電池とした。本研究では、
金属酸化物と結晶シリコンのヘテロ接合により高効率なキャリア分離とキャリア輸送を同時実
現し、さらに、フレキシブルな薄型基板に適用可能な光閉じ込め構造形成技術を開発する。これ
らは、ドーパントフリーフレキシブル太陽電池の創製に必要な基盤技術である。そのため、以下
の 2 つの研究課題を設定して研究を実施した。 

 
研究課題①界面の化学状態制御によるキャリア選択パッシベーティングコンタクトの高性能化 

太陽電池のコンタクト（電極）に対する要件は、高効率キャリア輸送のための界面のパッシべ
ーション（不活性化）と、高効率キャリア分離のためのキャリア選択性である。界面欠陥の化学
的終端によるパッシベーションとヘテロ界面のバンドエンジニアリングによる選択性発現のた
めに、電子コンタクトとして酸化チタン／Si ヘテロ接合を用いた。酸化チタン／Si ヘテロ界面
は、伝導帯がほぼ連続で、価電子帯には大きな障壁（>2.0 eV）が形成される。よって電子のみを
選択的に輸送することが可能である。 
本研究では、ヘテロ界面への極薄酸化シリコン膜中間層の導入と、還元雰囲気熱処理による界

面化学状態制御、さらには水素プラズマ処理を組み合わせることで高性能キャリア選択パッシ
ベーティングコンタクトの実現を試みた。具体的には、界面近傍に化学量論組成の酸化膜やダン
グリングボンドの水素終端により高性能化学パッシベーションを実現し、界面から離れた薄膜
中には、酸素欠損を導入することでキャリア輸送の抵抗を低減することを目指した。極薄酸化シ
リコン膜中間層の形成手法、原子層堆積法による酸化チタン膜の製膜条件、水素プラズマ処理条
件などをプロセスパラメータとし、パッシベーション性能の指標である少数キャリア寿命と、コ
ンタクト性能の指標であるヘテロ界面の接触抵抗を組み合わせたキャリア選択能を目的関数と
して、その最大化を試みた。多くのプロセスパラメータを適応的に最適化するため、ベイズ最適
化を援用することを試みた。また、太陽電池への実装に向けて、さらに金属電極を製膜した際の
影響についても調べた。 
 
研究課題②フレキシブル基板への光閉じ込め構造作製プロセスの開発 
 太陽電池用結晶シリコン基板の表面には、光閉じ込めのためのテクスチュア構造が必要であ
る。一般的な太陽電池では、基板全体をアルカリ性溶液に一定時間浸漬する異方性エッチングに
より、エッチング速度の遅い{111}面で囲まれたピラミッド構造を作製する。しかし、この手法
では数十µm 以上をエッチングすることが必要である。フレキシブル性が発現する 100 µm 以下
の基板では、膜厚と同程度の量をエッチングすることとなり、この手法は破綻する。 
本研究では、フレキシブル基板に対し、数µm 以下の削りしろで光閉じ込め構造を作製するプ

ロセス開発を行った。具体的には、アルカリ性溶液に、マスクとして作用する金属ナノ構造の製
膜を促進するようなと溶液浸漬によるエッチング、従来技術であるアルカリ溶液に対し、結晶シ
リコン表面への金属ナノ粒子形成する溶液を加えるのみという簡便な溶液プロセスを考案し、
その有用性を検討した。 
 
４．研究成果 
研究課題①界面の化学状態制御によるキャリア選択パッシベーティングコンタクトの高性能化 

結晶シリコンヘテロ接合型太陽電池の高効率化に向け、ヘテロ界面での良好なキャリア分離
及び界面欠陥の低減を担う高性能キャリア選択層の研究が盛んに行われている。変換効率の向



上には、接触抵抗(ρc)と飽和電流密度(J0)を組み合わせたキャリア選択層の性能を表す指標であ
るキャリア選択能(S10)の向上が求められる。 
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ここで Vth は 25 °C における熱起電力を表す。 
本研究では S10を指標として高性能酸化チタン／結晶シリコンヘテロ構造の開発に取り組んだ。

一般に、材料系や製膜技術を限定しても、基板の前処理、製膜プロセスなどを含め多くのパラメ
ータがあり、網羅的な実験による実験条件の最適化は困難である。そこで本研究ではベイズ最適
化を援用し確率的な予想に基づき、3 種類の溶液処理、酸化チタン膜厚を制御する原子層堆積法
におけるサイクル数および製膜後の水素プラズマ処理（HPT）の 6 つの実験パラメータ（プロセ
ス温度、プロセス時間、チャンバー圧力、水素流量、プラズマ出力、電極間距離）の最適化を行
った。 

n 型結晶シリコン(100)基板に(a) 5% HF 浸漬のみ、(b) 5% HF 浸漬後に SC2 溶液(60 °C における
H2O2:HCl:H2O=1:1:4 混合溶液)へ浸漬、(c) 5% HF 浸漬後に H2O2 溶液に浸漬という異なる 3 種類
の溶液処理を施した。その後アルミニウム D 法により酸化チタンを製膜して 3 種類の酸化チタ
ン／結晶シリコンヘテロ構造を作製した後、HPT を行った。ベイズ最適化を行うにあたり、ラン
ダムな酸化チタン膜厚及び HPT 条件で 10 条件を初期条件として、3 種類の構造における S10 を
実験的に求めた。これらの条件及び得られた S10 を初期値として、各構造においてガウス過程回
帰を行い、S10 の事後確率の期待値と標準偏差を求めた。本実験では 3 種類の構造の中から信頼
性上限関数（UCB）が最大となる実験条件を次の実験条件として適用した。得られた条件での実
験結果を加えて回帰モデルを更新し、さらに次の実験条件を求めた。以上の実験と計算を逐次的
に繰り返すことで最適化を行った。 
ベイズ最適化を用いて実験条件を決定し、実

際に実験を行った際の S10 の推移を図１に示

す。ベイズ最適化によって、12 回と少ない実

験数で効率的に S10 の向上を達成できた。酸化

チタン製膜前に SC2 に浸漬した構造において

表Ⅰの条件で最大の S10=13.6 を得ることがで

きた。3 種類の構造の中で UCB が最大となる

条件を次の実験条件に適用することで各構造

における条件を最適化すると同時にどの構造

が優れているか判別できた。最適条件では、プ

ラズマによるダメージを抑制しつつ、原子状水

素のプラズマ中での生成・輸送、酸化チタン膜

内の熱拡散が効率的に行われ、界面機能が向上

したと考えられる。 
このように、ベイズ最適化により高性能な酸

化チタン／結晶シリコンヘテロ構造が実現できたが、金属電極を製膜すると酸化チタンのパッ
シベーション性能の大幅な低下が新たな課題となった。この低下は、酸化チタンの還元や金属の
結晶シリコンへの拡散に起因すると考え、本研究では、これらを抑制することを目的として、ア
ルミニウム／酸化チタン界面に窒化チタンを挿入し、電気的特性に及ぼす影響を調査した。 

両鏡面仕上げ、FZ-n 型結晶シリコン(100)基板を用いた。基板表面の自然酸化膜を 5% HF で除
去し、HCl :H2O2 :H2O = 1:1:4 の混合溶液に基板を浸漬させ、約 1 nm 厚の酸化シリコン膜を形成
した。次に、原子層堆積法を用いて酸化チタン膜を製膜した。その後、直流スパッタリング法で
窒化チタンを、真空蒸着法でアルミニウムを製膜した。パッシベーション性能は、フォトルミネ
ッセンスイメージング法により評価を行った。
また、接触抵抗率測定のため、裏面に n+層を形
成した CZ-n 型結晶シリコン(100)基板を用い
た。酸化シリコン、酸化チタン、窒化チタンを
同様に製膜後、真空蒸着法を用いて裏面に Au-
Sb 電極を製膜した。次に、275℃で 3 分間の熱
処理を行った。その後、表面にアルミニウム電
極を形成した。 

図 2 は、裏面にアルミニウム薄膜が製膜され
た酸化チタン／結晶シリコンヘテロ構造のフ
ォトルミネッセンス像において、窒化チタン中
間層が(a)ある場合と(b)ない場合を比較したも
のである。窒化チタンを用いることで、より明
るいイメージが得られたことがわかる。これ

 
図 1 実験回数に対するキャリア選択能の変化 

 
図 2 窒化チタン中間層(a)有(b)無の場合のフォト

ルミネッセンスイメージの比較 



は、窒化チタンの製膜によりアルミニウムの固相内拡散と酸化チタンの還元が抑制されたため
だと考えられる。また、窒化チタン膜の製膜による接触抵抗率の顕著な増大はなかった。これら
の結果から窒化チタン中間層によって低い接触抵抗を保ちつつ、金属製膜によるパッシベーシ
ョン性能の低下を抑制できることがわかった。 
 
研究課題②フレキシブル基板への光閉じ込め構造作製プロセスの開発 
 近年、フレキシブル性が発現する薄型の結晶シリコン太陽電池は、太陽電池モジュールの製造
コストを大幅に削減できる有望な方法として注目されている。従来のミクロンサイズのテクス
チュア構造と比較して、ナノピラミッド構造は、エッチング量を最小限に抑えることができるた
め、特に薄型結晶シリコン太陽電池に有利である。同時に、ピラミッドサイズを小さくすること
で、スクリーン印刷された Ag フィンガーの線幅を狭くすることができ、太陽電池の短絡電流密
度を向上させ、Ag の消費量を減らすことができる。さらに、ナノピラミッド構造は、ペロブス
カイト薄膜を溶液ベースの製膜技術によってコンフォーマルに作製できる可能性から、ペロブ
スカイト/結晶シリコンタンデムセルに適していると期待されている。 

本研究では、硝酸銀とアルカリ溶液を用いて、優れた反射防止性能と比較的低いエッチング
量を併せ持つナノピラミッド構造をワンステップで作製する新たなプロセスを提案する。結晶
シリコン基板をアセトンおよび純水による洗浄後、水酸化カリウム溶液、界面活性剤、フッ化水
素酸、硝酸銀の混合溶液に浸漬することで結晶表面のエッチングを行った。溶液の濃度を変化さ
せることで、表面テクスチュアのサイズを調整することができる。図 3(a)および図 3(b)はそれ
ぞれ表面および断面の走査型電子顕微鏡画像
であり、高さ 300-500 nm のナノピラミッド構
造が形成されたことがわかる。この構造の実
現に必要なエッチング量は 3.4 μm 相当であ
った。また、従来のミクロンサイズのピラミ
ッド構造と比較して、光反射率の低下が実現
された。さらに、ナノピラミッド構造をヘテ
ロ接合太陽電池に実装することで高効率太陽
電池の実現に取り組んでいる。 

 

 
図 3 ナノピラミッド構造の電子顕微鏡写真 
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