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研究成果の概要（和文）：アモルファスシリコンp-i-n型ソーラーセルに対して水蒸気熱処理を適用し、変換効率が向
上する条件を見出した。特に、初期特性の悪いソーラーセルに大きな改善が見られた。
マイクロ波吸収測定を用いたシリコン基板の少数キャリア実効ライフタイム評価技術を構築した。異なる波長の励起光
を用いることにより、シリコン基板への光侵入長の違いによりキャリア生成場所を変調し、少数キャリア再結合サイト
の空間分布、密度に関する情報を得た。本手法は半導体デバイスの品質評価、特に作製プロセス中モニタリングへの応
用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Improvement in a conversion efficiency of a-Si:H p-i-n solar cells were achieved b
y heat treatment with high-pressure H2O vapor. This treatment has a capability of curing poor solar cell c
haracteristics.
We constructed the microwave transmittance measurement system to precisely measure the effective minority 
carrier lifetime with the two different wavelength light illumination. The present technique has a capabil
ity of application to monitoring semiconductor quality especially photosensitivity in semiconductor device
 processing.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 半導体の pn 接合を利用したソーラーセル
は太陽光を直接電力に変換する重要な素子
として全世界で幅広い研究がなされている。
電力変換効率の向上のみならず、ソーラーセ
ル製造コストの低減もまた重要な研究課題
である。安価な多結晶シリコン基板が最も多
くのソーラーセル製造に用いられているが、
多結晶シリコンはその結晶粒界に存在する
欠陥のためにキャリアの再結合確率が大き
く、光誘起少数キャリアの実効ライフタイム
が小さくなり、単結晶シリコンソーラーセル
に比べて変換効率が劣る問題点がある。さら
に、発電電圧向上のためにアモルファスシリ
コンと単結晶シリコンのヘテロ接合を利用
した素子も開発されている。欠陥が多いアモ
ルファスシリコンは光誘起キャリアの再結
合を誘発する問題がある。ヘテロ接合の欠陥
低減が実現できれば発電電圧及び電流を増
大させることが期待できる。このようにシリ
コンを用いたソーラーセルには安価な欠陥
低減技術と欠陥の評価技術の確立が求めら
れている。 
 
２．研究の目的 
(1) シリコン薄膜トランジスタ(Si-TFT)の欠
陥低減と安定動作のために開発された水蒸
気熱処理技術は多結晶シリコン膜中に高濃
度に存在するダングリングボンドを不活性
化する。また、水蒸気熱処理はシリコン膜上
に絶縁膜や金属電極が形成されていても水
蒸気が容易に浸透し、特性向上を達成できる
特徴がある。これら水蒸気熱処理のもつ特徴
を生かして、単結晶・多結晶シリコン、アモ
ルファスシリコンソーラーセルの特性向上
を実現するプロセス技術を開発する。 
(2) ソーラーセルの材料特性および界面特性
の評価として、少数キャリア実効ライフタイ
ムとキャリア再結合速度の高精度な測定解
析技術は重要である。我々が開発した光照射
マイクロ波フリーキャリア吸収測定装置を
発展させ、ソーラーセルの特性評価に適用し、
水蒸気熱処理がソーラーセルの欠陥低減に
与える影響について精密に調査する。水蒸気
熱処理による欠陥低減メカニズムに関する
知見を得るとともに、水蒸気熱処理条件の最
適化を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 単結晶シリコン、多結晶シリコン、アモ
ルファスシリコンソーラーセルに対して
様々な条件で水蒸気熱処理を施し、暗状態お
よび光照射時の電気特性を評価する。 
(2) 図 1 に示す最大 8 インチのシリコン基板
全体の実効少数キャリアライフタイム（τeff）
を測定し得る 9.35 GHz マイクロ波吸収測定
システムを構築し、シリコン基板表面のパッ
シベーション効果を精密に評価する。光キャ
リアの励起には 635 nm と 980 nm の半導体
レーザ光源を用いた。多波長光源を利用して

τeffを測定することにより、励起光波長による
光侵入長の違いを利用して試料内の光キャ
リアの発生場所に違いを生じさせ、シリコン
中欠陥の量と分布の解析を可能とした。多波
長光照射時のマイクロ波吸収データから得
られた τeff を解析して、バルクライフタイム
及び表面再結合速度の算定が可能になった。 
(3) 結晶性シリコンソーラーセルの特性に大
きな影響を与える基板表面のパッシベーシ
ョン膜について検討する。シリコン基板表面
にアモルファスシリコン膜、リモートプラズ
マ酸化膜、アルミナ膜などのパッシベーショ
ン膜を形成し、マイクロ波フリーキャリア吸
収測定装置を用いて τeffを評価する。 
 

 
図 1 9.35 GHz マイクロ波吸収測定装置 

 
 
４．研究成果 
(1) 水蒸気熱処理によるアモルファスシリコ
ン p-i-n 型ソーラーセルの特性改善 
アモルファスシリコン p-i-n 型ソーラーセ

ルに対して水蒸気熱処理を適用し、ソーラー
セル特性の改善を達成した。図 2 に水蒸気熱
処理前後のアモルファスシリコン p-i-n 型ソ
ーラーセルの暗状態および光照射時の電流
電圧特性(a)およびソーラーセル特性(b)を示
す。水蒸気熱処理条件は圧力 2.0×105 Pa、温
度 210 ℃、処理時間 1 h である。暗状態の電
流密度は水蒸気熱処理により約 2桁減少した。
この結果は水蒸気熱処理により電子と正孔
の再結合が劇的に減少したことを示唆して
いる。 
一方、水蒸気熱処理後のソーラーセル特性

には短絡電流密度(Jsc)の増大が見られた。開
放電圧(Voc)には変化は見られなかった。圧力
2.0×105 Pa、温度 210 ℃、処理時間 1 h の水
蒸気熱処理により、フィル・ファクター(FF)
は 0.54 から 0.57 に増大し、変換効率は 7.7 %
から8.4 %に向上した。これらの結果は i-type
領域の再結合確率の減少によるものと考え
られる。 
特に興味深いのは、初期のソーラーセル特

性が著しく劣るアモルファスシリコン p-i-n
型ソーラーセルに対して水蒸気熱処理を適
用した場合の結果である。図 3 に初期特性の
悪いアモルファスシリコン p-i-n 型ソーラー



セルに対して同条件の水蒸気熱処理を適用
した場合のソーラーセル特性の変化を示す。
水蒸気熱処理前の初期ソーラーセルは
1.3×10-2 A/cm2の低い Jscと、J-V カーブの直
線的な形状から窺えるように 65 Ωcm2 の高
い直列抵抗を示した。これに対して、水蒸気
熱処理後のソーラーセルの Jsc は 1.6×10-2 
A/cm2に増大し、直列抵抗も 18 Ωcm2 まで低
下した。これに伴い、FF と変換効率はそれ
ぞれ 0.29 と 3.2 %だったものが、0.56 と
7.7 %に向上した。これらの結果は水蒸気熱
処理が初期特性の悪いソーラーセルの
curing に活用できる可能性を示唆している。 
 

 
図 2 水蒸気熱処理前後のアモルファスシリ
コン p-i-n ソーラーセルの電気特性(b)および
ソーラーセル特性(b) 
 

 
図 3 初期特性の劣るアモルファスシリコン
p-i-n ソーラーセルに水蒸気熱処理を施した
場合のソーラーセル特性 
 

(2) マイクロ波吸収測定装置を用いたシリコ
ン基板表面パッシベーション状態の評価 
 結晶性シリコンソーラーセルの評価を目
的として、我々が開発した 9.35 GHz マイク
ロ波吸収測定装置を以下のように拡充した。
① 大型 XY ステージを導入して最大 8 イン
チのシリコンウエハの実効少数キャリアラ
イフタイム面内分布を測定可能とした。 
② キャリアの光励起に用いる半導体レーザ
(LD)光の波長を 635 nm、980 nm の 2 波長
可変とし、シリコン基板への光侵入長の違い
によるキャリア生成場所の変調を用いて、欠
陥位置の精密解析を可能とした。 
 厚さ 100 nm の熱酸化膜を形成した 4 イン
チシリコン基板の右半分にプラズマ CVD や
スパッタ法のような半導体成膜プロセスを
想定したアルゴンプラズマ照射（50 W、2 
min）を施した試料を用意し、τeffの基板面内
分布を測定した結果を図 4 に示す。波長 635 
nm の LD 光照射時、アルゴンプラズマを照
射した基板右半分の τeff は 1.0×10-5 から
6.0×10-5 s の範囲に分布し、多くの領域で
2.0×10-5 s 以下となった。一方、波長 980nm
の LD 光照射時の τeff は 3.0×10-5 から 
1.0×10-4 s の範囲に分布し、多くの領域で
5.0×10-5 s 以下となった。アルゴンプラズマ
を照射していない基板左半分の τeff が
1.5×10-3 s 以上の値を示すことから、アルゴ
ンプラズマ照射が多くのキャリア再結合欠
陥を生成したことを示している。また、635 
nm 光照射時に比べて 980 nm 光照射時の τeff

が大きいことから、欠陥がシリコン基板表面
近傍に生成されたことがわかる。図の結果の
数値解析から基板表面の再結合速度が 1000 
から 4000 cm/s に増加したと見積もられる。 

 
図 4 基板の右半分にアルゴンプラズマを照
射した厚さ 100 nm の熱酸化膜付き 4 インチ
シリコン基板の τeff面内分布 



この基板に対して、圧力 9.0×105 Pa、温度
260 ℃、3 h の水蒸気熱処理を施し、再び τeff

の基板面内分布を測定した結果を図 5に示す。
アルゴンプラズマを照射した基板右半分の
領域の τeffは 635 nm LD 光照射時、980 nm 
LD 光照射時ともに劇的に向上した。τeffはア
ルゴンプラズマを照射していない左半分の
初期値とほぼ同等の 1.0×10-3 s を超える値と
なった。τeffの分布は 635 nm LD 光照射時、
980 nm LD 光照射時ともに同様となった。こ
の結果は高圧水蒸気熱処理がアルゴンプラ
ズマ照射によってシリコン表面に生成され
たキャリア再結合サイトを効果的にパッシ
ベーションしたことを明確に示している。 
 これらの結果は、異なる波長の光を用いて
生成されたキャリアのマイクロ波吸収を測
定する本手法を用いることにより、少数キャ
リア再結合サイトの空間分布、密度に関する
情報を得られることを示している。本手法は
半導体デバイスの品質評価、特にフォトセン
サや太陽電池といった光を活用する半導体
デバイスの作製プロセス中モニタリングへ
の応用が期待できる。 
 

 
図 5 図 4 の試料に 9.0×105 Pa、260 ℃、3 h
の水蒸気熱処理を施した後の τeff面内分布 
 
 
(3) 結晶シリコンソーラーセルのマイクロ波
吸収測定による評価 
簡易な単結晶シリコンソーラーセルを作

製し、pn 接合を持つ試料へのマイクロ波吸収
測定評価技術の適用を検討した。100 nm 厚
の熱酸化膜を形成した p型シリコン基板の表
面にリン原子をドーズ量 1.0×1015 cm-2 注入
した。試料を炭素粉末で覆い、2.45 GHz マ
イクロ波加熱 1000 W を 2 min 施し、不純物
注入領域の活性化と再結晶化を行った。635 
nm LD 光、980 nm LD 光照射時の試料の τeff

の変化を初期、イオン注入後、マイクロ波加
熱後にそれぞれ評価した結果を図 6 に示す。
キャリアの励起光は基板の表面、及び裏面か
ら照射した。 

 

図 6 リンをイオン注入した p 型シリコン基
板の τeffの変化 

 
 
初期の熱酸化膜付きシリコン基板の τeff は

3.3×10-4 s と大きく、照射 LD 光の波長、基
板の表面・裏面側からの照射ともに同一の値
となった。この結果は熱酸化膜によってシリ
コン基板の表面、裏面が良くパッシベーショ
ンされていることを示している。 
これに対して、リン原子をイオン注入した

直後の τeffは著しく減少し、635 nm、980 nm 
LD 光を試料表面側から照射した時にそれぞ
れ 1.4×10-6 s、1.3×10-5 s となった。この結果
はイオン注入によってシリコン基板の表面
近傍に多数のキャリア再結合欠陥が生成さ
れたことを示している。980 nm LD 光照射時
の τeffが 635 nm LD 光照射時の τeffより大き
いのは、基板のより深い領域で生成されたキ
ャリアが欠陥の多い表面まで拡散するのに
時間が必要だからである。シリコン基板への
光侵入長は波長 635 nm では 3 μm、波長 980 
nm では 125 μm である。一方、基板裏面側
から 635 nm と 980 nm の LD 光を照射した
場合の τeffはそれぞれ 3.6×10-5 s と 3.0×10-5 
s となった。これらの値は基板表面から光照
射を行った場合に比べて大きい。なぜなら、
イオン注入されていない基板裏面は熱酸化
膜により、良くパッシベーションされている
からである。基板裏面から光照射した場合に
635 nm LD 光照射時の τeffが 980 nm LD 光
照射時の τeff より大きいのも、欠陥の多い基
板表面までキャリアが拡散するのに必要と
される時間が異なるためである。 
 2.45 GHz マイクロ波加熱により、不純物
を活性化した後の試料のτeffは著しく増大し、
波長 635 nm の LD 光を基板の表面側、裏面
側から照射した時、それぞれ 9.9×10-5 s、
1.2×10-4 s となった。980 nm LD 光照射時の
τeffもほぼ同等の値を示した。マイクロ波加熱
時に石英製の試料ホルダにセットされた試
料は、加熱終了後、石英の熱伝導率の低さか



ら徐冷される。この過程がイオン注入時に生
成されたキャリア再結合欠陥の低減に有効
な役割を果たしているものと考えられる。 
図 7 にイオン注入と 2.45 GHz マイクロ波

加熱を用いて作製した pn 接合ダイオードの
暗状態および AM 1.5 の光照射時の電気特性
を示す。暗状態の試料は典型的な pn ダイオ
ード特性を示し、光照射時には明瞭な光電流
が観測された。短絡電流密度 Isc、開放電圧
Voc、フィル・ファクターFF、変換効率はそ
れぞれ 36 mA/cm2、0.52 V、0.54、10.1 %と
見積もられた。不純物注入領域はマイクロ波
加熱により良く活性化され、空乏層に接合電
位が形成されたことを示している。ソーラー
セル特性はドーズ量が 1.0×1015 cm-2 と低い
こと、テクスチャー構造や表面パッシベーシ
ョン、反射防止膜といった変換効率向上のた
めの工夫が施されていないことを考慮すれ
ば妥当である。 
 

 
図 7 試作した単結晶シリコンソーラーセル
の電気特性 
 
 
 単結晶・多結晶シリコン、アモルファスシ
リコンソーラーセルへの水蒸気熱処理の適
用による変換効率向上、マイクロ波吸収測定
による単結晶シリコン表面パッシベーショ
ン状態の評価、pn 接合の評価を通して得られ
た本研究の研究成果は以下に示す通り、広く
国内外で報告した。 
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