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研究成果の概要（和文）：リンやボロンのハイドープ層を硝酸酸化処理することにより、過剰にドープするされた領域
を除去し、欠陥を低減することにより、シリコン太陽電池の低コスト高効率化が可能である。表面構造の平坦性の向上
により、さらなる特性向上も期待できる。また、リンやボロンのハイドープ層を恒久保存メモリの配線に利用する場合
は、ハイドープ領域を表面より数nm下に形成するか、SiやSiO2などの保護層を用いることで超長寿命化が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Nitric acid oxidation of the highly P or B doped surface removed the excess doped 
region, and decreased defect densities, leading to high efficiency Si solar cells at low cost. 
Improvement of the surface flatness after the doping process will increase the efficiency of Si solar 
cells. In the case of the application of these highly doped materials to the wiring of the eternal memory 
instead of the Al wiring, the longer lifetime of the memory is expected by forming the highly-doped 
region in the subsurface or protecting this region with an SiO2 layer.

研究分野： 表面化学
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１．研究開始当初の背景 
Si 表面に緻密な硝酸酸化膜を形成し、結晶

型シリコン太陽電池のエネルギー変換効率
を向上させる硝酸酸化パッシベーション法
を開発している。光励起された電子とホール
が Si 表面の欠陥（Si ダングリングボンド）
での再結合を抑制する要素技術である。しか
し、太陽電池ウェハのドーププロセスにより、
変換効率の向上率が異なり、その原因として、
Si 最表面の高濃度のドーパントの影響が推
測されている。 
また、1000 年もつ恒久保存メモリ「デジタ

ルロゼッタストーン」の開発も進めている。
先進国各国の中央図書館、ハリウッド映画、
公文書、データセンターなどでは、数年に一
度、ハードディスクの書き換えを行う必要が
ある。この膨大な資源と電力を浪費をなくす
ためには、恒久保存メモリの実用化が急務で
ある。デジタルロゼッタストーンは、SiN/SiO2

膜で完全密封したマスク ROM に、無線で電力
供給とデータ受信を行う。そこで、Al より耐
久性の高いハイドープ Si を用いた局所配線
やこの表面の硝酸酸化膜による保護が期待
される。 
 
２．研究の目的 
P や Bを高濃度（1019～1021 cm-3）で含むハ

イドープ Si 単結晶ウェハの表面の構造、特
性および反応性について、表面科学的に解明
する。ハイドープ Si 材料は、最先端および
次世代半導体デバイスの研究・開発における
ブレークスルー（結晶型シリコン太陽電池表
面のパッシベーション、1000 年以上の寿命を
もつ恒久保存メモリ用の配線材料など）にな
ると考えられている。これらのデバイスの実
用化に必要な知見を得ながら、ハイドープ Si
材料の表面科学的研究を行う。 
 
３．研究の方法 
１．ハイドープ Si 表面の作製 
 Si ウェハには、単結晶 Si 太陽電池表面に
形成するテクスチャーのモデル表面となる
Si(111)面、LSI や多結晶 Si 太陽電池のモデ
ル表面にもなる Si(100)面、また、実際に用
いられる太陽電池シリコン単結晶ウェハを
用いて、ハイドープ層表面の特性を解析した。 
 ドープ量は、太陽電池最表面および LSI 用
配線として用いられる 1019～1021 cm-3 を目標
値として、①比較的新しい P2O5および B2O5を
含むドーパント塗布液を用いた固相拡散法
による表面近傍ドープ、②POCl3 や BBr3 を用
いた気相拡散法による Pや Bの表面近傍、③
p 型 Si 太陽電池の裏面でよく使用される Al
の固相拡散による表面近傍ドープを行った。 
 また、ハイドープSi単結晶表面の構造を、
走査型トンネル電子顕微鏡（STM）で、ドー
パントの分布を二次イオン質量分析法
（SIMS）を用いて観察した。 
また、これまで、申請者らが開発した Si

表面の欠陥準位を低減する硝酸酸化法（加熱

共沸硝酸に浸漬する方法）を用いてパッシベ
ーションした Si ウェハについて界面準位密
度の低減効果について評価を行った。μ-PCD
法および QSSPC 法を用いて、少数キャリアラ
イフタイム測定およびimplied  VOCにより再
結合中心の増減を評価した。 
 
４．研究成果 
B ハイドープシリコン単結晶ウェハと気相

拡散法によりBドープしたシリコンウェハの
ドーパントの分布をSIMSを用いて観察した。
ハイドープシリコン単結晶ウェハでは、2μ
ｍの深さでも均一にBが存在していた。一方、
気相拡散法によりドープしたシリコンウェ
ハでは、表面から 0.3μm より深い所では、
ドープ量が減少する（図１）が、フッ硝酢酸
で 1min エッチングするだけで、最表面の濃
度は約 10%減少し、表面近傍からドーパント
濃度が減少していた。フッ硝酢酸エッチング
の時間を 2 min にしてもドーパント密度の減
少はわずかであり、表面のハイドープ層を選
択的にエッチングできた。固相拡散法でも類
似の結果を得た。 
 

図１ SIMS により観測された気相拡散法に
よりドープした Si ウェハ表面での Bの分布 
 
 この条件を用いて、気相拡散法により Bド
ープしたシリコンウェハ最表面をエッチン
グし、硝酸酸化法によって表面をパッシベー
ションし、SiN 膜を堆積した。さらに、430℃
で低温アニールし、SiN 膜中の水素を用いて、
Si/SiO2界面に存在する Si ダングリングボン
ドを水素終端した後に、μ-PCD 法を用いて少
数キャリアライフタイムを測定した。シリコ
ンウェハの少数キャリアライフタイムは、フ
ッ硝酢酸中でエッチングを行っていないウ
ェハでは 24～28μsであったが、この表面を
フッ硝酢酸中でエッチングを行うことによ
り、31～41μsまで増加した。この結果から、
最表面の B濃度が高いと、この Bハイドープ
層やこれと硝酸酸化膜の界面に、再結合中心
が多いことが分かった。 
 実際に用いる表面にtextureの形成された
結晶型シリコン太陽電池ウェハのシリコン
界面の特性の評価を行った。太陽電池に用い
るテクスチャーウェハを用いて、P をハイド
ープした p型シリコンウェハおよび Pおよび
B をハイドープした n 型シリコンウェハ表面



に硝酸酸化膜を形成し、ポスト熱酸化した後
に、Si/SiO2界面の欠陥である Si ダングリン
グボンドを消滅させるために水素中アニー
ルを行い、Si/SiO2界面特性の評価を行った。
p+-Si/n-Si/p+-Si、n+-Si/n-Si/n+-Si および
n+-Si/p-Si/n+-Si 構造に対し、硝酸酸化処理
を行うことにより、シート抵抗が増加し（図
２）、少数キャリアライフタイムが増加（図
３）した。これは、Si 表面のハイドープ層が
除去されるとともに、Si/SiO2界面特性が大き
く改善されることを示している。また、温度
依存性は見られるもののポスト熱酸化処理
後の少数キャリアライフタイムは、硝酸酸化
処理を行った方が 5～70%向上した。これは、
硝酸酸化膜の Si/SiO2 界面の良好な特性が、
ポスト熱酸化後でも維持され、界面準位密度
の低減に極めて効果的であることも分かっ
た。特に、B をハイドープした n 型シリコン
ウェハ表面では、少数キャリアライフタイム
の向上が著しかった。これは、シリコン表面
にボロンリッチ層が形成され、これが、再結
合中心として働くため、硝酸酸化により、低
抵抗のボロンリッチ層が効果的に酸化・溶解
することにより除去されたためであると考
えられる。 
 

図 2 B を気相拡散法によりドープした Si表
面でのシート抵抗。BSG 除去前と、BSG を HF
で除去後に硝酸酸化（NAOS）・ポスト熱酸化
処理した表面の比較。 

図 3 B を気相拡散法によりドープした Si表
面での少数キャリアライフタイム。BSG 除去
前と、BSG を HF で除去後に硝酸酸化（NAOS）・
ポスト熱酸化処理した表面の比較。 

また、p型 Siウェハ上で硝酸酸化したもの
とそうでないものを、ポスト熱酸化後、水素
処理をし、表面に Al ドット電極、裏面に全
面 Al 電極を形成し、コンダクタンス―電圧
曲線を測定し、Si/SiO2界面での界面準位密度
を評価した。これにより、界面準位密度が 10%
以上も低減することが分かった。また、電気
容量―電圧特性から固定電荷密度も求めた
が、硝酸酸化膜の有無で明瞭な変化は見られ
なかった。このため、硝酸酸化膜は、p 型お
よびn型の両シリコンウェハ表面のパッシベ
ーションに非常に有効であることを明らか
にした。 
さらにp型太陽電池の実際の構造により近

い、保護膜とパッシベーション膜を兼ねた
SiN 最外層を形成した、Si/SiO2/SiN 構造を作
成し、その評価も行った。Si ウェハには、両
面にtexture構造を形成した太陽電池用単結
晶 Si ウェハを用い、POCl3中で両面に P のハ
イドープ層を形成したものを用いた。この場
合、電極印刷後の焼成で、SiN 膜中に含まれ
る H原子が、Si/SiO2界面に移動し、この界面
に存在する Si ダングリングボンドを H 終端
することにより、Si/SiO2界面準位密度が低減
することが期待される。この SiO2層を硝酸酸 
 

図 4   SiN/n+Si/p-Si/n+-Si/SiN 構 造 と
SiN/SiO2/n

+Si /p-Si/n+-Si /SiO2/SiN 構造の
少数キャリアライフタイム。SiO2層は、硝酸
酸化（NAOS）処理とポスト熱酸化処理により
形成した。 
 

図 5   SiN/n+Si/p-Si/n+-Si/SiN 構 造 と
SiN/SiO2/n

+Si /p-Si/n+-Si /SiO2/SiN 構造の
implied VOC。SiO2層は、硝酸酸化（NAOS）処
理とポスト熱酸化処理により形成した。 



化処理により形成し、ポスト熱酸化すること
により形成し、電極焼成時と同じ温度プロフ
ァイルで焼成すると、ライフタイムも
implied VOCも大きく向上した。また、同様な
結果が、Bをハイドープした n型 Si ウェハ上
でも観測された。これらの結果は、ハイドー
プ層表面の硝酸酸化処理、ポスト熱酸化処理
およびSiN膜の堆積という量産プロセスに適
応できるプロセスおいても、硝酸酸化処理が
ハイドープシリコン表面の改質に有効であ
ることを示唆した。 
Al を用いたハイドープ層の形成も試みた。

Al ペーストを印刷し、焼成することでハイド
ープ層を形成し、余分な Al を塩酸で除去し
た。p-Si ウェハ上では、Bハイドープ層を形
成することにより、少数キャリアライフタイ
ムの向上が見られたが、硝酸酸化膜や SiN 膜
を用いたパッシベーション膜を形成した
p-Si ウェハ上のものと比較すると、少数キャ
リアライフタイムは減少した。そこで、局所
的に Al をドープする方法により、表面近傍
での再結合中心の低減を行うことが重要で
あることが示唆された。そこで、Al ペースト
を局所的に印刷し、この表面での分光学的測
定を行い、測定結果の解析を継続中である。 
  さらに、STM を用い、HF エッチングによ
り自然酸化膜を除去した後のBハイドープシ
リコン単結晶ウェハの表面構造の観察と走
査型トンネル分光（STS）測定を行った。原
子レベルで平坦な表面が観測できた。しかし、
場所によって、STS が異なることが分かった。
さらに、片面鏡面研磨した n 型 Si(111)単結
晶ウェハを太陽電池のtexture表面のモデル
表面とするため、表面のシート抵抗が 60Ω/
□になるように、POCl3を用いて Pをハイドー
プしたシリコンウェハを作成した。フッ化水
素酸でこの表面上の PSG を除去した後、表面 
 

図6  POCl3中でPをハイドープしたSi(111)
ウェハ表面の STM 像。(a)典型的なピット構
造と白線での断面。(b)ステップバンチング。
(c)テラス上に散在する深さ～10 nmのピット
構造。(d)テラス上の拡大像。 

の構造を STM を用いて観察した（図６）。10 nm
から原子レベルの凹凸やステップバンチン
グが、Si ウェハ表面上に観察された。界面の
平坦性を向上させることにより、さらなる太
陽電池特性や配線特性の向上を期待できる
ことを明らかにした。 
デジタルロゼッタストーンの配線の耐水

性の強化を目指し、ハイドープ層の表面の加
熱硝酸酸化処理を試みたが、B をハイドープ
したウェハ表面では、抵抗値が減少したため、
抵抗値が低いBリッチ層が硝酸酸化処理によ
り除去されると考えられる。そこで、P およ
び B のイオン注入法により、表面ではなく
subsurface にハイドープ層を形成する、ある
いは、気相・固相拡散により形成したハイド
ープ層を形成した後、CVD-SiO2層などを堆積
して保護し、硝酸酸化法により、Si/SiO2界面
を改質するなどの方法を用いた方が、低抵抗
で長寿命のハイドープ層を形成できると考
えられる。 
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