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研究成果の概要（和文）：本研究では、シリコン表面に対する保護と面外方向への電子などのキャリアの輸送を
両立する導電性保護膜として、シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜の研究を行った。その複合膜のシリコン
表面表面保護性能を向上させるため、水素プラズマ処理（HPT）を実施した。水素プラズマ処理プロセスの最適
化や2段階でHPTを実施するといった手法を提案することで、シリコン表面に対する保護性能は、従来の保護膜と
比較して遜色のない値が得られた。さらに接触抵抗で評価した導電性能においても十分低い値が得られた。した
がって、様々な材料に対して普遍的に機能する導電性保護膜の実現に資する重要な成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this study, silicon nanocrystal/silicon oxide composite films were 
investigated as conductive passivatinon films that provide both passivation to the silicon surface 
and transport of carriers such as electrons in the out-of-plane direction. Hydrogen plasma treatment
 (HPT) was performed to improve the surface protection performance of the composite film on the 
silicon surface. By optimizing the hydrogen plasma treatment process and proposing a two-step HPT 
method, the passivation performance against silicon surfaces was comparable to that of conventional 
passivation films. Furthermore, the conductive performance evaluated in terms of contact resistance 
was also sufficiently low. Therefore, this is an important result that contributes to the 
realization of conductive passivation films that function universally on various materials.

研究分野： 電気電子材料

キーワード： ナノ構造　半導体　表面・界面　複合材料

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、シリコン表面に対する保護と面外方向への電子などのキャリアの輸送を両立する導電性保護膜とし
て、シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜の研究を行い、結晶シリコン表面に対する極めて高い保護性能と導
電性が得られた。本研究は、半導体と異種材料を接合した際に形成される界面の制御技術の基盤となりうる。そ
のため、本研究は表面・界面制御工学の発展に寄与すると考えられる。また、様々な材料とシリコンを物理的に
は間隔をとりつつも電気的にはやり取りが可能とすることができるため、様々な材料をシリコンテクノロジーへ
実装する際に必要となる材料になることが期待され、学術的にも社会的にも重要な成果が得られた。

※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 

近年、1~2 nm 厚の極薄の酸化シリコンを保護膜として用いた結晶シリコン（c-Si）太陽電池に
おいて、25.7%の高い変換効率が達成された[1]。シリコン酸化膜は通常絶縁性を示すのにも関わ
らず、キャリアが外部回路に効率的に収集できることが注目を浴びている。この極薄シリコン酸
化膜のキャリア輸送機構として、ピンホールモデルが提案された[2]。ピンホールモデルでは、シ
リコン酸化膜中に存在するピンホールがキャリアの輸送経路とされており、極薄シリコン酸化
膜を用いた太陽電池のキャリアの収集を良く説明する。そのため、ピンホールのサイズや面密度
がキャリアの輸送を決定づける重要な因子と考えられる。しかしながら、従来のピンホールの形
成方法は熱処理条件のみに依存しているため、ピンホールの構造を変化させることで基板への
不純物拡散など他の因子が変化しまう。これは、キャリア輸送機構の完全な解明の障害となって
おり、制御性の良いキャリア輸送経路の形成方法が求められている。新たなキャリア輸送経路の
形成手法の開発により、極薄シリコン酸化膜を用いた太陽電池のキャリア輸送機構の解明に資
するだけでなく、新たな導電性保護膜の開発に貢献できると考えた。 

本研究では、ナノ結晶を誘電体膜中に導入した複合膜を用いることで、半導体表面を保護しつ
つ面外方向へのキャリアの輸送を可能にできると考えた。そのモデルケースとして、シリコンナ
ノ結晶を酸化シリコン膜に複合した導電性保護膜の研究開発に取り組んできた。 

 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、シリコンナノ結晶をシリコン酸化膜中のキャリア輸送経路とした新規キャ
リア輸送法の基盤技術の確立とそれを駆使した導電性保護膜の創出である。本研究では、これま
で着目されなかったシリコン酸化膜中のキャリア輸送経路の制御に着目し、その手法としてシ
リコンナノ結晶を絶縁膜中のキャリア輸送経路として利用することに着目した。シリコンナノ
結晶をキャリアの輸送経路として活用する手法を確立することができれば、導電性を有した新
規保護膜の開発への基盤とすることが可能となり、シリコン酸化膜を保護膜として用いている
様々なデバイスへの応用も期待できる。本研究では表面保護性能を向上させることを目的とし
て、半導体と導電性保護膜および保護膜中に存在する未結合手を水素で終端させるため、水素化
処理に着目した。 

 

 

３．研究の方法 

（１）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する水素化処理手法の探索 

プラズマ援用化学堆積（PECVD）法を用いてシリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜の作製を
行った。まず、酸素が豊富な水素化アモルファスシリコンオキサイド（a-SiOx:H）をシリコン基
板に堆積、次にシリコンが豊富な a-SiOy:H を堆積した後、再度酸素が豊富な a-SiOx:H をシリコ
ン基板に堆積した試料を準備する。次いで，3 層構造上に n+-a-Si:H を堆積した。作製した試料に
対して熱処理を行うことで a-SiOy:H 中にシリコンナノ結晶を形成させ、シリコンナノ結晶/酸化
シリコン複合膜を作製した。水素化処理として水素ガスアニール（HGA）と水素プラズマ処理
（HPT）を行うことで、界面及び複合膜へ水素を導入した。パッシベーション性能の性能指標と
なる実効キャリア寿命（τeff）と implied-VOC（i-VOC）、面外方向の導電性能の指標となる接触抵抗
（ρc）は、それぞれ疑定常状態光伝導度測定[3]と Cox-Strack 法[4]を用いた電流·電圧特性により
調べた。また、水素深さ分布測定を共鳴核反応法（RNRA）[5]により調査した。 

 

（２）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する水素プラズマ処理条件の最適化 

上述した方法と同様な方法でシリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜を作製した。複合膜/結晶
シリコン基板界面と水素化処理として水素プラズマ処理（HPT）を行うことで、界面及び複合膜
へ水素を導入できることが分かったため、より最適な HPT 条件を調査し、i-VOCと ρc、および水
素深さ分布を評価した。 

 

（３）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する 2 段階水素プラズマ処理の検討 

シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜の結晶シリコン表面に対する保護性能のさらなる向上
を目指して、2 段階 HPT を検討した。図 1 に 2 段階 HPT のプロセス概要図を示す。2 段階 HPT

では、ナノ結晶形成時の熱処理後に比較的高温の HPT の後に比較的低温の HPT を行う。2 段階
HPT を実施した後に，上述した方法と同様な方法で保護性能と電気的特性、および水素深さ分
布を評価した。 



 

 

４．研究成果 

（１）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する水素化処理手法の探索 

ナノ結晶形成時の熱処理直後と HGA

後、HPT後の i-VOCと ρcはそれぞれ、695.8 

mV と 25.6 mΩ cm2、705.8 mV と 26.4 mΩ 

cm2、715.6 mV と 26.4 mΩ cm2であった。
i-VOC は水素化処理、特に HPT を用いる
ことで増大し、接触抵抗に顕著な変化は
なかった。すなわち、HPT を用いること
により、導電性能は保ちつつ結晶シリコ
ン表面に対する保護性能は向上した。図
2 は，ナノ結晶形成後、HGA 後、HPT 後
の試料の RNRA の γ 線収率曲線である。
RNRA は窒素イオンと材料中の水素が
核反応した際に放出される γ 線を測定す
ることで水素密度を分析する手法であ
り、横軸が試料の深さ、縦軸が水素密度
に対応する。HGA、HPT ともに水素密度
が増大している。特に、HPT 後にはナノ
結晶/酸化シリコン複合膜の付近に水素
が局在化していることが分かる。以上か
ら、HPT で用いる原子状の水素ラジカル
が複合膜中に効率よく拡散してダングリングボンドを終端したことで高い表面保護性能が得ら
れたものと考えられる。 

 

（２）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する水素プラズマ処理条件の最適化 

HPTが水素化処理として優れているという
ことが分かったため、HPT 条件の最適化を行
った。図 3 は i-VOCの HPT 温度（THPT）依存
性である。i-VOC は THPT が 500°C までは上昇
傾向を示し、600°Cでは減少に転じた。図 4 は
ナノ結晶形成のアニール後、300, 400, 500, 

 

図 1 2段階水素プラズマ処理プロセス 

 

図 2  ナノ結晶形成後、HGA 後、HPT 後の試料
の RNRA で測定した γ 線収率曲線。アニール後の
試料の模式構造を図の上部に示す。破線は、試料
表面の位置を示す。 

 

図 3  i-VOCの HPT プロセス温度依存性 

 

図 4  ナノ結晶形成後、300, 400, 500, 600°C

での HPT 後の試料の RNRA で測定した γ 線
降伏曲線。アニール後の試料の模式構造を図
の上部に示す。破線は、試料表面の位置を示
す。 



600°Cでの HPT 後の試料の RNRA で測定した γ 線収率曲線である。THPT = 300, 400°C において
は、表面近傍の水素濃度が上昇しており、複合膜付近のピークも表面側にシフトが見られる。
THPT = 500, 600°C においては、表面側の水素濃度が減少し、複合膜近傍の水素濃度が上昇してい
る。低温の HPT はシリコンのエッチングが生じるという報告もある[6]。そのため、低温におい
ては水素が保護膜に導入されるものの、エッチングにより保護膜が減少したことで相対的に低
い保護性能が観測され、高温においては高い温度により導入した水素が脱離することで保護性
能が抵抗したと考えられる。温度以外のパラメーターについても調査を行い、i-VOCを最大で 731 

mV まで向上させることができた。ρcにおいても 25-30 mΩ cm2の範囲にあり、最適化による接触
抵抗の増大を引き起こすことはなく、導電性保護膜としての性能を向上することができた。これ
らの結果を論文としてまとめ、現在査読中である。 

 

 （３）シリコンナノ結晶/酸化シリコン複合膜に対する 2 段階水素プラズマ処理の検討 

図 5は、水素プラズマ処理前後の τeffの少
数キャリア密度（Δn）依存性である。1段階
の HPT 後では τeff が大きく向上し、2 段階
HPT を実施することで高い Δn の領域にお
ける τeffがわずかに改善した。i-VOCは、高注
入時のライフタイムに依存しているため、2

段階 HPT を用いること改善した。図 6は、
RNRA により測定した水素深さ分布であ
る。1 段階目の HPT で複合膜中に水素が導
入されており、2 段階目 HPT の適切な条件
を用いることで複合膜中への水素の導入が
促進された。また、適切な条件の 2 段階目
HPT により n+-a-Si:H 層への水素の導入も行
われていることが分かった。すなわち、高い
Δn における τeff の改善は、1 段階目の処理終
了後の加熱による n+-a-Si:H 層と複合膜中の水
素の脱離を抑制し、2 段階目で水素の導入を補
うことで構造全体の水素化が行われた結果に
よるものと考えられる。さらに、n+-a-Si:H 層
の膜厚を調整することにより、最大で i-VOC = 

744 mV を達成した。この値は、世界と比較し
ても 3 番目に大きい値であり世界トップレベ
ルの値が得られた。さらに、n+-a-Si:H層の膜
厚を調整することで ρcが~10 mΩ cm2まで低
減することが分かった。2 段階水素化処理に
関する研究内容についても論文としてまと
め、現在査読中である。 

 

以上をまとめると，本研究によりにシリコ
ンナノ結晶/酸化シリコン複合膜の結晶シリコ
ン表面に対する保護性能と面外方向へのキャ
リアの導電性能を水素化処理により向上する
ことができた。この複合膜は、様々な材料に対
してユニバーサルに機能する保護膜と利用で
き、新規材料などへのシリコンテクノロジー
へ実装を加速することが期待できる。一方で，
水素がどのように結合しているかなどの根源
的な機構に関してはまだ明確ではない。さら
に、ナノ結晶が本当にキャリアの輸送経路として機能してついても明らかにはなっていない。ま
た、本申請では n 型の多結晶シリコンを導電層として用いたが、応用としては p 型の導電層を用
いた構造についての開発も重要である。今後は、そのような研究開発を実施してゆく必要がある
と考える。したがって、新たに調査が必要な対象が出てきたものの、本助成により、ナノ結晶を
キャリア輸送経路とする導電性保護膜の実現に向けて前進することができた。 
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図 6  HPT 前、1 段階 HPT、2 段階 HPT の
試料の RNRA によるγ線収量曲線。上部の
挿入図は、HPT 前の試料の模式図である。 

 

図 5 水素プラズマ処理前後の実効キャリ
アライフタイムの少数キャリア密度依存性 
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