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研究成果の概要（和文）：２つのシリコン結晶表面低温パッシベーション手法を開発した：①常温下酸素ラジカル処理
と260℃、1.3MPa、3 h水蒸気熱処理の組み合わせ、②110℃加熱水中1hの熱処理。いずれも1 nm級のパッシベーション
酸化膜が形成され、表面再結合欠陥密度が低減し、実効少数キャリヤライフタイムが向上した。特に加熱水処理は熱酸
化膜並みの高い実効少数キャリヤライフタイムが得られた。本技術を用いて金とアルミを用いたMIS型ダイオードを作
成し良好なダイオード特性と、効率8～9％ソーラーセル特性を得た。

研究成果の概要（英文）：We developed two kinds of surface passivation technologies for crystalline 
silicon: ① a combination of oxygen radical treatment at room temperature with 260℃、1.3MPa H2O vapor 
heat treatment for 3 h and ② heat treatment in liquid water at 110℃ for 1h. Those treatment form 1 nm 
thick oxide layers at the silicon surfaces and reduce the density of surface recombination defects 
resulting in increasing the effective minority carrier lifetime. Especially the heat treatment in liquid 
water at 110℃ for 1h achieved the effective minority carrier lifetime as high as that of thermally grown 
oxide layer coating the silicon surfaces. MIS diodes were fabricated with those passivation technologies 
and Au and Al metals. Good diode characteristics were observed. Solar cell characteristics with 
efficiencies of 8-9% were also obtained.

研究分野：半導体物性　半導体デバイス　半導体プロセス工学　計測工学
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図 1 研究スケジュール 

１．研究開始当初の背景 
金属/絶縁膜/半導体（MIS）構造のソーラー
セルは PN 接合形成を要しない簡単な構造の
ソーラーセルとして古くから知られていた。
しかし、光誘起キャリヤを高濃度に維持し、
かつ電流を効率よく取り出すための薄いパ
ッシベーション絶縁膜の形成技術は十分確
立されていなかった。そして広く普及してい
るｐｎ接合ソーラーセルに比べ MIS型ソーラ
ーセルは未だに実用化に至っていない状況
であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、異種金属間の仕事関数差を利用し
たソーラーセルの開発及び当該ソーラーセ
ル開発に必要なトンネル伝導可能な薄いパ
ッシベーション膜の形成技術の確立を目的
としたものである。薄いパッシベーション膜
形成技術を開発し、1 ms 以上の高い少数キャ
リヤライフタイムτeff とソーラーセル効率
20%実現を目標とした。パッシベーション評
価技術には科研費 C 22560292 で開発したマ
イクロ波フリーキャリヤ吸収法を用いた。 

 

３．研究の方法 

神奈川大学と協同で図 1に示すスケジュール
の研究実施体制を取った。 
25 年度 
(1)パッシベーション成膜担当：鮫島・蓮見
（農工大） 
本目的のために開発した酸素ラジカル装置
を用いて稠密薄膜酸化を試みる。他に、温水
中酸化等探査活動を行い、1～1.5 nm パッシ
ベーション絶縁膜の低温形成条件を見出す
活動を行う。さらに、当研究室で開発した高
圧水蒸気熱処理技術駆使してポストアニー
リングを試み、低温短時間でパッシベーショ
ン膜の特性向上を図る。 
(2)τeff測定担当：鮫島・蓮見（農工大） 
科研費 C 22560292 により開発した多波長誘
起キャリヤライフタイム計測装置を活用し
て高いτeff を実現するパッシベーション成
膜条件を見出す。 
(3)パッシベーション膜構造解析担当：水野
（神奈川大） 
ラマン散乱、透過型電子顕微鏡等を駆使して
形成したパッシベーション膜の構造解析を
行う。 
(4)電気特性担当：水野（神奈川大） 
パッシベーション膜の電気的特性を調査す
る。 
26 年度 
(1)金属成膜担当：鮫島（農工大） 
パッシベーション薄膜上に金属を金属蒸着
及びスパッタを用いて成膜する。低ダメージ
金属成膜条件を確立する。 
(2)パッシベーション効果調査担当：鮫島・
蓮見（農工大） 
横方向キャリヤ拡散現象を用いたライフタ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
イム計測手法を用いて金属成膜時のシリコ
ン表面のパッシベーション維持状態を詳細
に調べる。τeffが低下しない成膜条件を見出
すことを目標にする。 
(3)トンネル効果電気特性担当：水野（神奈
川大） 
パッシベーション膜上に MOS キャパシタを作
成し I-V 測定により、MIS ダイオード特性を
調べ、大きなトンネル効果電流が流れる特性
を調査する。 
27 年度 
(1)ソーラーセル作製担当：鮫島（農工大） 
薄いパッシベーション層上に二種類の金属
を形成した片面構造ソーラーセルを作製す
る。そして本案の簡潔で高効率ソーラーセル
技術の確立を目指す。 
(2)金属電極パターンニングシミュレーショ
ン担当：鮫島（農工大） 
裏面から光照射し、表面金属側に拡散する光
誘起キャリヤを効率よく捕獲するための電
極の形状及び分布の最適化を検討する。 
(3)パッシベーション効果調査担当：蓮見（農
工大）継続 
金属/パッシベーション膜/シリコンのパッ
シベーション最適組合せの調査継続を行う。 
(4)ソーラーセル特性解析担当：水野（神奈
川大）継続 
金属/パッシベーション膜/シリコンのトン
ネル光誘起電流によるソーラーセル特性を
詳細に測定解析する。 
 
４．研究成果 
25 年度 
(1)酸素ラジカルを用いた薄いパッシベーシ
ョン薄膜形成を検討した。図 2に示すように
13.56 MHz RF インダクタンスカップリング型
のプラズマ装置を開発した。プラズマを金属
メッシュで閉じ込めることで、中性でエネル
ギーレベルの高い酸素ラジカルのみをプラ
ズマ室から取り出して結晶シリコン試料に
照射しシリコン表面に極薄酸化膜形成を狙
った。その後高圧水蒸気熱処理を行って欠陥
低減を行った。そしてマイクロ波フリーキャ
リヤ測定装置を用いてτeff評価を行った。 

n型結晶シリコン基板を 1100℃の酸素雰囲
気中で酸化して 100 nm 厚の熱酸化膜を表面
と裏面に形成した。そして希釈フッ酸を用い
て表面の熱酸化膜を除去してベアシリコン
面を形成した。そして常温で表面に酸素ラジ 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
カルを照射した。表面の反射率スペクトルの
解析の結果、図 3 に示すように 1～9 分間の
酸素ラジカル処理により、1.1～0.2 nm の非
常に薄い酸化膜が形成されていることがわ
かった。しかし、図 4a に示すようにラジカ
ル照射面に光を照射して測定したτeff は非
常に小さかった。これはラジカル照射により
少数キャリヤの再結合欠陥が多く存在する
ことを示している。本試料に 1.3 MPa, 
260℃,3 h 高圧水蒸気熱処理を施した結果、
図 4b に示すようにτeff は大きく増大した。
高圧水蒸気熱処理により光キャリヤ再結合
欠陥が低減できたことが分かった。また高圧
水蒸気熱処理による薄い酸化膜厚の変化は
なかった。τeffの実験値を用いてキャリヤ拡
散数値解析プログラムによるキャリヤ再結
合速度 S の算定を行った。その結果、初期熱
酸化膜/シリコン界面の Sは 3 cm/s と非常に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

小さかったのに対し、酸素ラジカル処理によ
り形成した薄い酸化膜/シリコン界面の S は
2600～3800 cm/s と非常に大きくなった。こ
れに対し、高圧水蒸気熱処理後のSは58～100 
cm/s と低下した。酸素ラジカルと高圧水蒸気
熱処理の組み合わせにより薄いパッシベー
ション膜の形成を見出した。 
26 年度 
(1)酸素ラジカルと高圧水蒸気熱処理の組み
合わせにより薄いパッシベーション膜を用
いた MIS 型ソーラーセルの作製を検討した。
図 5a に示した断面構造のようにパッシベー
ション薄膜上に金とアルミ金属ストリップ
を 17μm ギャップで形成した。そして熱酸化
膜で覆った裏面側から AM1.5 の光を照射して
金とアルミ間の電流電圧特性を測定した。そ
の結果図 5b に示すように暗状態にて整流特
性が得られた。金とアルミの仕事関数差によ
りシリコン中に内蔵電位が発生したことを
示している。光照射のとき大きな光誘起電流
と光誘起起電力の発生を確認した。光照射に
より裏面に発生したホール及びエレクトロ
ンキャリヤが表面に拡散し、シリコン中の内
蔵電位によって分かれて起電力を発生させ
たことを示している。そして図 6に示すソー
ラーセル特性を得た。効率 9.6％が得られた。 
(2)加熱水による新しいシリコン表面パッシ
ベーション技術を開発した。図７に示す装置
を開発した。110℃の加熱水中に結晶シリコ
ンを浸して 1 h 加熱するものである。本技術
の効果を調べるために熱酸化膜付き n型シリ
コン基板を用いた実験を行った。図 8に示す 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 2 酸素ラジカル照射 

シリコン酸化薄膜形成装置 

 
図 3 酸素ラジカル照射時間と 

酸化膜厚の関係 
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図 4 ラジカル照射面及び裏面に 

635, 980 nm 光照射したときのτeff 

 

図 5 ＭＩＳダイオード断面構造(a)と 

J-V 特性(b) 
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図６ ＭＩＳダイオードの 

ソーラーセル特性 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ように熱酸化膜はシリコン表面を良くパッ
シベーションするのでτeff は 2.7 ms と大き
かった。フッ酸を用いて熱酸化膜を除去する
とシリコン表面にキャリヤ再結合欠陥が生
じ、τeffは 20μsに小さくなった。その後加
熱水処理により 2.1ms に大きくなった。本加
熱水処理が熱酸化膜と同レベルのパッシベ
ーション効果があることが分かった。 
27 年度 
(1)加熱水によるシリコン表面パッシベーシ
ョン技術を検討した。ラザフォード後方散乱
及び水素前方散乱手法を用いて加熱水パッ
シベーション薄膜の構造解析を行った。図９
に示すようにシリコン表面に約 0.7 nm の非
常に薄いシリコン酸化膜層が形成されてい
ることがわかった。自然酸化膜と同レベルの
薄い酸化膜でありながら良好なパッシベー
ション特性を示す結果が得られたことは興
味深い。2～17 Ωcm のシリコン試料の加熱水
処理を行った。図 10 に示すように全ての抵
抗率の場合に大きなτeffが観測された。抵抗
率によらず加熱水処理によりシリコン表面 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

のパッシベーションが達成されることが分
かった。また試料を常温大気中に維持してτ

effを調べた結果図 11 に示すように 1000 h 以
上の長時間に渡って高いτeff が維持される
ことがわかった。また p型シリコンにおいて
もτeffの増大を確認した。金とアルミ電極を
加熱水処理パッシベーション膜上に形成す
ることにより MIS ダイオードを作成した。図
12 に示すように、n 型(a),p 型(b)シリコン基
板とも暗状態ダイオード特性と大きな光電
流及び光起電力特性を示した。特に p型シリ
コン基板のダイオード特性は良好なであっ
た。これはアルミ/パッシベーション膜/p 型
シリコン界面に欠陥の少ない空乏層が形成 
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図 7加熱水処理装置概念図 

 

図 8熱酸化膜付、熱酸化膜除去時、 

加熱水処理時のτeff変化 

 

図 9ラザフォード後方散乱及び 

水素前方散乱による表面元素分布 

 

図 10 2～17Ωcm シリコン基板加熱水処理

によるτeff変化 
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図 11 2～17Ωcm シリコン基板 

加熱水処理後τeffの経時変化 
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図 12  パッシベーションした n型(a),p 型

(b)シリコン基板上に形成したＭＩＳダイオ

ードの暗状態及び光照射時のＪ－Ｖ特性 



されたことを示している。図 13 のソーラー
セルに示すように本技術を用いて 110℃の低
温プロセスで 8.5%の効率のソーラーセル特
性を得た。 
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