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研究成果の概要（和文）：シリカナノ粒子をマスクとした金属誘起エッチング法を用いて、直径30nmのSiナノワイヤー
（Si NW）の作製に成功した。走査型顕微鏡像からは、シリカナノ粒子の直径とほぼ等しいSi NWが形成されていること
、透過型電子顕微鏡像からは、形成後のSi NWがダイヤモンド構造を保っていることを確認した。次にSi NWのパッシベ
ーション手法として原子層成長（ALD）法を提案、ALD-Al2O3をパッシベーション膜として用いることでキャリア寿命10
0μsec（アニール後）を実現した。最後に長さ7μmのSi NWを用いて太陽電池を作製、変換効率1.2%を達成し、当初の
研究目的を達成した。

研究成果の概要（英文）：Silicon nanowires (Si NWs) with a diameter of 30 nm were fabricated by Metal-Assis
ted Chemical Etching with Silica nanoparticles (MACES) on crystalline silicon substrates. The optical meas
urements revealed the diameter of Si NWs was about 30nm and the diamond structure was maintained after the
 NW fabrication process. For the passivation of Si NWs, we have developed an atomic layer deposition (ALD)
 technique of aluminum oxide (Al2O3), and it was found that the effective minority carrier lifetime of Si 
NW arrays was drastically improved up to 100usec after annealing. Finally, we fabricated Si NW solar cells
 with a length of 7um on Si substrates. In the case of the solar cell without an Al2O3 layer, the efficien
cy was about 0.06%. However the efficiency of 1.2% (Voc: 0.40V, Jsc: 10mA/cm2, FF: 0.29) was successfully 
achieved by applying an Al2O3 layer, showing the importance of the Al2O3 passivation layer.
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１．研究開始当初の背景 
 環境・エネルギー問題を解決するための一
つとして、太陽光発電が注目を集めている。
太陽電池の開発においては、変換効率の向上
が喫緊の課題であり、異なるバンドギャップ
を有する半導体を積層させ、太陽光を有効に
吸収するタンデム化が高効率化の一手段と
して重要である。本研究では、地球上に豊富
に存在する Si を用いて量子構造を適用する
ことによりバンドギャップを制御、レアメタ
ル等の資源問題が無い高効率太陽電池を実
現するため、Siナノワイヤー（Si NW）太陽
電池に注目した。 
 しかしながら研究開始当初、Siを用いた量
子効果の研究は量子ドットを利用したもの
が多く、また量子ナノワイヤーの研究は、単
電子トランジスタの研究が中心であった。ま
た、本研究が提案するアレイ状 Si NW を用
いた太陽電池の研究は端緒についたばかり
であり、特に、原材料が豊富な Siのみを用い
たオール Si 型タンデム太陽電池の実現を目
指す研究例は無かった。 
 
２．研究の目的 
 国が掲げる太陽光発電開発のロードマッ
プ PV2030+においては、2050年までに変換
効率 40%の太陽電池の実現が求められてい
る。このためには、太陽光の全波長域が利用
できるタンデム型太陽電池を開発する必要
がある。また、2050 年における量産規模を
考えた場合、レアアースの使用を極力避け、
地球に豊富に存在する資源を用いた太陽電
池の開発が必要不可欠である。 
 本研究は、この困難かつチャレンジングな
課題に対して、量子効果を用いた Si NW 太
陽電池の実現により、その解決の一方法を提
供することを目的として研究を遂行した。本
課題ではタンデム型太陽電池の前段階とし
て、地球上に豊富に存在する Siをナノワイヤ
ー化することによりバンドギャップ制御を
行い、禁制帯幅 1.7eVの単接合型太陽電池を
実現することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 Si NW は、以下の手順により作製した。 
初めに Si 基板の有機洗浄を行い、その後
RCA法により Si表面を洗浄した。次に、洗
浄を終えた Si 基板に無電解銀メッキを用い
て、表面に銀粒子を堆積させた。最後に銀メ
ッキを施した Si 基板を MAE（Metal 
Assisted Etching）法でエッチングした。
MAE 法においては、銀粒子を析出させた Si
基板をH2O2/HF水溶液中に浸すと、H2O2が
酸化剤として働きSi基板上のAgが酸化され
Agがイオン化（Ag+）する。すると下記の反
応式で表される化学反応が進行し、Ag 直下
の Si基板がエッチングされる。 

Si + 4Ag+ + 6F- → 4Ag + SiF62- 
最後に Si NW底部に残った銀粒子を濃硝酸
により除去した。 

 無電解メッキにおける Ag薄膜（Ag粒子）
の形状は不定形であるため、粒径が揃った Si 
NWを作製することはできない。そこで本研
究では、直径 30nmのシリカナノ粒子をマス
クとして、Si NWの形状制御を試みた。 
 Si NWのアスペクト比は高い。そのため表
面再結合速度を低減させるためのパッシベ
ーションが極めて重要となる。パッシベーシ
ョン膜の堆積には、通常 CVD（Chemical 
Vapor Deposition）法が用いられるが、CVD
法ではアスペクト比が高い Si NW の底部ま
で膜を堆積することはできない。このため本
研究では、Al2O3 の ALD（Atomic Layer 
Deposition）を試みた。ALD法の手順を下記
に示す。最初に基板がセットされたチャンバ
ー内に、水を導入し、Si NW表面をヒドロキ
シル基（-OH基）で終端させる。次に、トリ
メチルアルミニウム（TMA）を導入する。こ
の時、TMA は表面の OH 基のみと反応し、
表面の OH 基がなくなると反応が停止する。
次に、再び水を導入すると、水は表面のメチ
ル基（-CH3 基）のみと反応する。従って、
CH3基がなくなると反応が停止し、一層ずつ
Al2O3 を堆積することができる。以上の反応
は気相反応ではなく、表面反応を利用してい
る。このため、表面の被覆効果が極めて高く、
高アスペクト比を有する材料系への膜堆積
に適している。 
 Si NW太陽電池の作製は、以下の手順で行
った。初めに長さ 7 mの Si NWアレイを
Si基板上に作製、次に ALD法により Si NW
を Al2O3膜によりパッシベーションした。Si 
NW とのコンタクトを取るため、1% HF を
用いて Si NW先端部分の Al2O3を除去、次
に RF-PECVD を用いて p-type a-Si:H を作
製し、pn接合を形成した。最後に真空蒸着に
より裏面電極、RF スパッタ法により ITO膜
を製膜し、太陽電池構造とした。 
 
４．研究成果 
(1) Si NWの作製 
 MAE法では、堆積される Ag薄膜が不定形
である。このため、形状が揃った Si NW を
作製することはできない。そこで Si基板をエ
チレンジアミンに浸し、紫外線に当てること
により基板の表面をアミノ基で終端、次にカ
ルボキシル基で終端された直径 30nmのシリ
カ粒子を Si 基板上に分散させることを試み
た。 
 結果を図 1に示す。図より、直径 30nmの
シリカナノ粒子が Si の表面に均一に分散し
ていることが分かる。均一分散に成功した理
由は、シリカナノ粒子表面のカルボキシル基
が負に帯電しているためナノ粒子同士が反
発、Si基板表面のアミノ基が正に帯電してい
るためナノ粒子と Si 基板との間に静電気力
が働いているためである。 
 
 



 
図 1 直径 30nmのシリカナノ粒子を分散さ
せた Si基板 

 
 このシリカナノ粒子をマスクとして Ag 薄
膜をスパッタ、MAE 法を行った。この時、
シリカナノ粒子直下の Si 基板はエッチング
されないため、直径 30nmの Si NWアレイ
が形成できると期待される。 
 結果を図 2に示す。図 2(a)には、Si NWア
レイの SEM（走査電子顕微鏡）像、(b)には
TEM像（透過型電子顕微鏡像）と TED像（透
過型電子線回折像）を示す。図より、マスク
に用いたシリカナノ粒子と同じ直径 30nmの
Si NWが形成できていることが分かる。また
NW の中心及び表面の TED 像からは明瞭な
回折点が観測され、Siがナノワイヤー化され
ても Si の結晶構造を保っているがことが確
認できる。 
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図 2  (a) Si NWアレイのSEM像、(b) Si NW
の TEM及び TED像 

(2) Al2O3パッシベーション 
 (1)に示したように直径 30nmの Si NWの
作製技術が開発された。そこで、次に Al2O3

のパッシベーションを試みた。図 3(a)〜(d)
に ALD- Al2O3前後の Si NWの SEM像を、
(e)に断面TEM像を示す。図 3(c)及び(d)から、
ALD 法を用いることにより、表面から NW
の根本まで Al2O3が堆積されており、Si NW
が Al2O3内に埋め込まれていることが分かる。
但し、(a)及び(b)に示す様に Si NWは 1本 1
本が分かれておらずにバンドル（束）を形成
している。これは、Si NWの作製上、ウェッ
ト・プロセスを用いる必要があり、作製され
た Si NW が水の表面張力により凝集してし
まうためと考えられる。この点は今後の研究
課題である。また、断面 TEM像より、Al2O3

は Si NW の側壁を均一に覆っていることが
確認された。これより ALD 法が、アスペク
ト比が極めて大きい Si NW への堆積手段と
して優れていることが示された。 
 

 

図 3 (a), (b)はAl2O3堆積前のSi NWの表面
及び断面 SEM 像、(c), (d)は Al2O3堆
積後の Si NWの表面及び断面 SEM像、
(e)は断面 TEM像 

 
 次に、図 4に Al2O3堆積前後のキャリアの
ライフタイム変化を示す。ライフタイムの評
価には、-PCD 法を用いた。励起波長は
904nm、マイクロ波周波数は 9.6GHz、励起
強度は 1x1014cm-2とした。図には、p型及び
n 型基板を用いた結果、並びにフォーミング
ガスを用いて 400℃ 1 時間のアニール処理
を行った結果を示す。Si 基板を用いて
ALD-Al2O3 によりパッシベーションした場
合、キャリアのライフタイムは、1msecにま
で達している。 
 



 
 
図 4 Si 基板及び Si NW に Al2O3を堆積し
たときのキャリアのライフタイム 

 
 これに対し Si NWの場合は、Al2O3パッシ
ベーション膜の堆積前後でライフタイムの
向上は見られるものの、大きな変化は見られ
ず、アニール処理により大幅にキャリアライ
フタイムが改善した。特に、n 型基板を用い
た場合にキャリアのライフタイムは、
100sec まで向上した。以上より、Al2O3膜
は Si NW のパッシベーション膜として有効
であることが示された。 
 
(3) Si NW太陽電池の作製 
 以上の結果を踏まえて、Si NW太陽電池を
作製した。結果を図 5に示す。図には、Al2O3

パッシベーション膜を有する太陽電池の電
流-電圧特性を示す。この時の Al2O3膜の膜厚
は 660nmである。Al2O3膜が無い場合の太陽
電池の変換効率は 0.06%であった。これに対
してパッシベーション膜を堆積した場合の
変換効率は、1.2% （Voc = 0.40V, Jsc = 
10mA/cm2, FF = 0.29）まで向上した。開放
電圧 0.40Vが得られたことは、特記すべき事
項である。変換効率は、低いものの Si NW太
陽電池の発電特性が明瞭に観測され、当初の
研究目標の達成に成功した。 
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図 5 Si NW太陽電池の I-V特性 
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