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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

  現在の太陽電池性能を制限しているのは主に界面におけるキャリアと光の損失である。そこ

で本研究では「界面パッシベーション」と「反射防止（光閉じ込め）」に着目し以下の研究をこれ

までに行った。実施に当たっては兵庫県立大学及び明治大学が一体となって推進した。 
 
  界面パッシベーションの物理モデルを構築するために、アモルファス水素化窒化シリコン

(a-SiNx:H)およびアモルファス酸化アルミニウム(AlOx)をモデル材料とし、各種製法、製膜条件
及び熱処理と界面パッシベーションとの関係について詳細に検討を行った。その結果、界面準

位密度、Dit 及び実効固定電荷密度、Qeff/q と最大界面再結合速度、Smax との関係は、概ね

Smax  Dit /(Qeff/q)2 の関係にあることを解析および実験から見出した。このことから本課題の最

終目標値である界面再結合速度を 10 [cm/s]以下にするためには、界面準位密度を 2×1011 
[cm2 eV1] 以下、実効固定電荷密度を 2×1012 [cm2] 以上にする必要があることを明らかに
するとともに、製膜条件を最適化することによって原子層堆積法(ALD 法)のみならず、スパッタ
法、及びミスト化学気相成長法(mist-CVD)の各製法によっても目標値達成が可能であること、
加えて製膜後の熱処理が有効であることを実験的に明らかにした。また、構造解析によって

AlOx 膜と Si 基板との界面に非常に薄い SiOx層が自己整合的に形成されていることが判明し、

AlOx/SiOx 界面に生じた界面ダイポールが固定電荷の起源に大きく関与し、電界効果を生み

出す新規な手段として活用できることをシミュレーションと実験の両面からこの分野で初めて明

らかにした。 
 
  一方、上記指針を踏まえてコンビナトリアル手法を用いて新規パッシベーション材料を探索

した結果、膜中起因の固定電荷を与える候補として ZrO2 、Y2O3 系材料、特にその混晶系

（YZO 系）が大きな負の固定電荷の創出を可能にすることを見出した。 実験の結果、ZrO2 
(80%)  Al2O3 (20%)で実効固定電荷密度 5.8×1012 [cm2] 、ZrO2 (85%)  Y2O3 (15%)で実
効固定電荷密度 7.8×1012 [cm2]と、大きな値が得られ、新規材料開発への方向性を示すこ
とができた。さらに、これらの界面ダイポール及び膜中固定電荷創出に関する成果を融合し、

YZO/ AlOx /SiOx の 3層からなるパッシベーション構造を Si基板上に実際に試作した結果、
各単層膜を超える実効固定電荷が得られ、本構造が電界効果パッシベーション膜として有効

に機能していることを明らかにした。 
 
  反射防止に関しては、シミュレーションの結果から屈折率の異なる２層膜構造が有効である

ことが明らかになった。そこでパッシベーション膜として使用される a-SiNx:H の組成比を変化さ

せることで屈折率を制御し、2 層膜構造をテクスチャー表面に形成した。その結果、実効反射
率を 1.3%と極めて低い値に抑えることに成功した。 
 
  太陽電池の試作については、当初電極構造に問題があったためパッシベーション特性とし

ての評価が不十分であったが、NEDO および装置・材料メーカーの協力のもと、レーザーによ

るコンタクト加工法の導入など電極形成技術の改善を図りながら現在デバイス試作を推進中。

一方、量産型 AlOx スパッタ装置を用いたパッシベーション技術の開発を共同で行っている装

置メーカーを通じてデバイスメーカーにて太陽電地を試作した結果、N型両面構造で 21% と、
現時点における世界最高レベルの変換効率を達成し、電界効果パッシベーション膜の有効性

を実証できた。加えて、パッシベーション膜の基板面方位依存性や熱、紫外線等の外的要因

によるパッシベーション特性の安定性、信頼性に関するデータの蓄積を行い、パッシベーショ

ン技術の実用化に大きく貢献することができた。 
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（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 
 
１． 本研究では、AlOx 膜を中心に各種製膜方法、条件によって形成したパッシベーション膜

の特性を総合的に評価・整理し、定式化に結びつけると共に、最終目標とする表面再結合速

度 10cm/s 以下を実現できる界面準位密度及び実効固定電荷密度領域を具体的に明示した
上で、解となる製膜手段を実験により見出した。構築された物理モデルは、従来各研究機関

で個々に発表された結果を統一化するのみならず、今後のパッシベーション材料開発へ具体

的な指針を与えるものであり、学術的、実用的な価値は非常に高いといえる。 
 
２． 実験の過程において、AlOx/SiOx 界面に生じた界面ダイポールが固定電荷の起源に大き

く関与していることが示唆され、分子動力学(MD)シミュレーションによってダイポール発生のメ
カニズムを追求した結果、世界で初めて界面ダイポールの再現に成功した。さらに、正負両

方向の界面ダイポール実現に取り組んだ結果、他の材料、組成にも幅広く適用できる画期的

なモデルの構築に結びつけた。このことは、界面ダイポールが界面制御の新たな手段として

活用できることを理論的に明らかにするのみならず、新規なパッシベーション膜開発への指針

を与えるものと言え、太陽電池ならびに半導体におけるデバイス・材料分野へのインパクトが

極めて大きい。 
 
３． 物理モデル構築の過程で得られた材料探索の指針を踏まえて、コンビナトリアル手法によ

る各種材料及びその混晶系を詳細に探索した結果、膜中起因の固定電荷を与える候補とし

て YZO（ZrO2、Y2O3）系材料、特にその混晶系が熱処理後に大きな負の固定電荷の形成を

可能にすることを見出し、ZrO2 (85%)  Y2O3 (15%)で実効固定電荷密度 7.8×1012 [cm2]を
得た。新規材料開発に関しては様々な研究が行われているが、5×1012 [cm2]を超える大きな
負の固定電荷と熱安定性に優れた酸化物混晶系のパッシベーション材料の開発は本研究以

外の実施例では見当たらず、今後の新規材料開発の方向性を示す画期的な成果といえる。 
 
＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

 

１． 室温製膜 ALD 装置に加えて、スパッタ装置及びミスト CVD 装置を用いて製膜した AlOx

膜の界面特性を幅広く評価することにより、物理モデル構築に寄与するのみならず、AlOx 膜

の実用化に向けて多くの選択肢を提示した。中でもスパッタ装置については、国内大手装置 
メーカーである大日本スクリーン製造（株）＊と共同でパッシベーション技術の研究開発を行い、

量産型装置を用いて ALD と同レベルの界面特性を達成したことは、今後の AlOxパッシべー

ション膜の実用化に大きく貢献した成果といえる。 ＊現（株）SCREEN ファインテックソリューションズ 
 
 
２． 本研究で得られた AlOxパッシベーション膜を NEDO 及び装置・材料メーカーの協力のも
とポイントコンタクト型太陽電池に適用し課題を抽出、問題となった電極形成技術の改善を図

りながらデバイス試作を推進している。一方、共同研究を行っている装置メーカーを通じてデ

バイスメーカーにて試作・評価を行った結果、N 型両面構造で 21% と、現時点における世界
最高レベルの変換効率を達成した。このことは電界効果パッシベーション膜の有効性の実証

と共に、結晶シリコン系太陽電池における次世代構造の実用化を一気に加速する成果といえ

る。 
 
３． 本研究では、界面パッシベーション特性の向上に加えて、Si 結晶基板の面方位依存性や
熱的安定性、経時変化、紫外線の影響など、様々な外的要因に対する影響を広範囲に評価

し、そのメカニズムを追求する一方、屈折率を制御した 2 層窒化膜構造をテクスチャー表面に
形成し、実効反射率 1.3%を達成した。これらパッシベーション膜に係る安定性・信頼性データ
の蓄積並びに光閉じ込め効果の検証結果は、今後、NEDO はじめデバイスメーカーによるパ

ッシベーション材料の選定、トータルプロセスの構築に大きく貢献する成果といえる。 
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§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 

①「兵庫県立大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

佐藤 真一 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 

教授 
(H26 より特任) 

H21.10~ 

吉田 晴彦 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 准教授 H21.10~ 

森 英喜 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 助教 H21.10~ 

新船 幸二 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 准教授 H21.10~ 

堀田 育志 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 准教授 H23.4~ 

井口 功嗣 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

今枝 博紀 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

上田 圭吾 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

榎本 裕也 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

谷脇 将太 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

豊嶋 祐樹 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H25.4~ 

高柳 暢 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 1年 H26.4~ 

早柏 公貴 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 1年 H26.4~ 

藤井 智公 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 1年 H26.4~ 

今西 啓司 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 1年 H26.4~ 

三宅 省三 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 1年 H26.4~ 

大下 祥雄 豊田工業大学 大学院 
先端工学専攻 教授 H21.10~ 

門田 昌郎 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H21.10~H24.3 

早川 宗久 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H21.10~H24.3 

藤枝 潤 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H22.4~H24.3 

松谷 亮佑 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H22.4~H24.3 
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高 軍思 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 非常勤研究員 H23.1~H24.3 

濵野 純平 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H22.4~H25.3 

三木 祥平 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 

RA H21.10~H25.3 

花﨑 秀樹 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H24.4~H26.3 

飯尾 成央 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H24.4~H26.3 

漆畑 孝 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H24.4~H26.3 

山本 俊輔 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 修士 2年 H24.4~H26.3 

酒井 智香子 兵庫県立大学  大学院 
工学研究科 非常勤研究員 H24.9~H26.9 

 

研究項目 

・界面パッシベーションの物理モデルの構築 

・界面特性の電気的評価 

・反射防止構造の開発 

 

②「明治大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

小椋 厚志 明治大学 理工学部 教授 H21.10~ 

木村 正和 明治大学 理工学部 兼任講師 H21.10~ 

沼澤 陽一郎 明治大学 
研究・知財戦略機構 客員研究員 H21.10~ 

LEE, Hyun Ju 明治大学 
研究・知財戦略機構 

研究推進員 
（ポスト・ドクター） 

H22.10~ 

澤本 直美 明治大学 
研究・知財戦略機構 

研究推進員 
（ポスト・ドクター） 

H24.4~ 

知京 豊裕 独立行政法人 
物質・材料研究機構 

MANA ナノエレク
トロニクス材料ユ

ニット ユニット長 
H21.10~ 

小野 春彦 神奈川県 
産業技術センター 

機械・材料技術部

部長 
H21.10~ 

渡邉 孝信 早稲田大学理工学術院 教授 H21.10~ 

廣沢 一郎 
財団法人高輝度光科学

研究センター 
産業利用推進室 

室長 
主席研究員 

H21.10~ 

小金澤 智之 
財団法人高輝度光科学

研究センター 
産業利用推進室 

研究員 H21.10~ 
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須田 耕平 明治大学 大学院 
理工学研究科 

D1 H25.4~  

原田 顕 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~ 

木嶋 隆浩 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~ 

原 慎一 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~ 

勝又 隆晶 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~ 

佐藤 邦孝 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~ 

安川 裕政 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H26.4~ 

徳武 寛紀 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

山本 章太郎 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

栗島 一徳 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

石原 聖也 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

今井 亮佑 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

宇野 匠 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

中川 啓 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

山下 祥弘 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M1 H26.4~ 

増田 純一 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H21.10~H22.3 

永田 晃基 明治大学 大学院 
理工学研究科 

D1 H21.10~H23.3 

湯山 龍 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H21.10~H23.3 

鮫島 崇 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H21.10~H24.3 

富田 基裕 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H21.10~H24.3 

武井 宗久 明治大学 大学院 
理工学研究科 助手（D2） H21.10~H24.3 

杉山 正敏 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H24.4~H24.8 

土屋 佑樹 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H22.4~H25.3 

宮崎 直人 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H22.4~H25.3 
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橋口 裕樹 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H22.4~H25.3 

池野 成裕 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H22.4~H25.3 

穂刈 泰明 明治大学 理工学部 兼任講師 H21.10~H25.12 

船越 正輝 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H24.4~H26.3 

小橋 和義 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H24.4~H26.3 

岩崎 竜平 明治大学 大学院 
理工学研究科 

M2 H25.4~H26.3 

 

研究項目 

・新規パッシベーション材料の探索 

・結晶・パッシベーション膜界面構造の評価 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

（研究チーム外での連携や協働についてご記入ください。ライフ分野では臨床医等を含みます。） 

 
NEDO結晶シリコン太陽電池プロジェクトと連携し、AlOxを用いたセル試作を行った。 
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§３ 研究実施内容及び成果  
 

3.1 界面パッシベーションの物理モデルの構築 
 
  高性能な新規パッシベーション膜を探索するためには、その探索指針となる界面パッシベー

ションの物理モデルが必要である。現状では、界面準位密度や実効固定電荷密度が界面再結

合に与える影響は明確ではない。 
  そこで、バルク再結合における Shockley-Read-Hall モデルを拡張し、界面再結合のモデルの
構築を試みた。評価対象として n型シリコン用としてアモルファス水素化窒化シリコン(a-SiNx:H)を、
p型シリコン用としてアモルファス酸化アルミニウム(AlOx)をモデル材料と選定し、製膜方法、条件
や熱処理と界面パッシベーションの関係について検討を行った。 

 
3.1.1  AlOx膜の作製および評価（兵庫県立大） 
  a-SiNx:H 膜は現在の結晶シリコン太陽電池のパッシベーション膜として実用化されているの

に対し、AlOx膜は p型シリコン用に適した負の固定電荷を有すると期待されているものの、具体
的な固定電荷発生メカニズムは十分理解されていない。そこで高品質な膜形成が期待出来る

原子層堆積法(ALD法)、ALD法と比較して高い量産性が期待出来るスパッタ法、およびより低
コストでの膜形成が期待出来るミスト化学気相堆積法（ミストCVD法）を用いAlOx膜を形成し評

価した。 
  AlOx 膜は製膜後の熱処理(PDA)により固定電
荷が発生するという報告が多くなされているが、こ

れらの報告では、AlOx 膜の製膜時に加熱をして

いるため、製膜時の加熱効果と PDA の効果の分

離が困難である。そこで我々のグループでは酸化

源としてオゾンを ALD法に適用することにより、室
温での AlOx 膜の形成を可能とした。Fig.1-1-1 に
室温製膜および加熱製膜(200°C, 300°C)試料の
最大界面再結合速度 Smax [cm/s]の PDA 時間依
存を示す。なお、最大界面再結合速度はシリコン

基板のバルクライフタイムを無限大と仮定して、キ

ャリア注入量 n = 1015 [cm3]における実効ライフ
タイムeff [sec] から以下の式より求めた。 

  
eff


2

W
Smax  

なお、W [cm]は基板厚である。製膜直後の Smaxはどの試料も目標レベル(Smax < 10 [cm/s]) より
も一桁以上悪い状態であったが、室温試料および 200°C加熱製膜試料は PDAにより目標レベ
ルと同等あるいは超えた性能を示した。一方 300°C 加熱製膜試料は PDA により Smaxは改善さ

れたが目標レベルまで達しなかった。また PDA による Smaxの変化速度は各試料間で顕著な違

いが見られた。そこで PDA処理による Smax以外の様々な膜特性の変化を評価した。 
  膜厚に関しては加熱製膜試料は 2 割程度の減少が見られたのに対し、室温製膜試料は 3
割程度と減少量が相対的に大きかった。赤外分光法(FT-IR)および昇温脱離ガス分析法(TPD)
の分析の結果から、室温製膜試料は原料ガス起因の炭素関連不純物が存在し、それらが PDA
により脱離したことが判った。また、PDA により加熱製膜試料の屈折率は増大したのに対し、室

温製膜試料は反対に減少していた。これは残留炭素関連不純物の脱離によりボイドが形成さ

れたと考えられる。FT-IR 測定からは、AlO フォノンに関連する吸収が観測されたが、この吸
収ピークは加熱製膜試料の場合はPDAによる変化は観察されなかったが、室温製膜試料では
[10 cm1]以上の変化が観察された。この結果から、室温製膜試料は膜全体で大きな構造変化
を起していることが示唆された。 
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Fig.1-1-1 最大再結合速度の PDA 時

間依存 (PDA は大気中、400°C で実

施)。 
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  電気的特性の評価にはCV特性測定を用い、界面準位密度Dit [cm2·eV1]および実効固
定電荷密度 Qeff/q [cm2] を求めた。Fig.1-1-2に Ditおよび Qeff/qの PDA時間依存を示す。Dit

に関しては、全ての試料で改善（減少）しているが、その改善の度合い、速度に相違が見られた。

一方 Qeff/q に関しては、室温製膜試料は負の固定電荷密度の増大が見られるが、加熱製膜試
料では PDAの効果はほとんど見られなかった。これらの結果から、PDAによる Smaxの改善は加

熱製膜試料の場合は Dit の減少によるものであり、室温製膜試料の場合は Dit の減少および

Qeff/qの増大によるものと判った。 
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Fig.1-1-2 界面準位密度(左)および実効固定電荷密度(右)の PDA時間依存 
 
  オゾン援用 ALD 法により製膜した AlOx膜はパッシベーション膜として有用なレベル(Smax < 
10 cm/s)の性能を有し、その主たる要因が比較的良好な界面状態と負の固定電荷によるものと
わかった。そこでより低コストなプロセスを目指して、大気圧下で製膜可能なミスト CVD 法を用

いてAlOx膜作製を試みた。Fig.1-1-3にSmaxの製膜温度依存を示す。PDAの有無に関わらず、
製膜温度が 350~450°C の領域ではパッシベーション膜として有用なレベルの性能を示し、最も
良かった 400°Cで製膜した試料は Smaxが 3 [cm/s]を切る極めて良好なパッシベーション性能を
示した。そこで製膜温度を 400°C と固定し、パッシベーション性能の膜厚依存性について検討

を行った。Fig.1-1-4に Smaxの膜厚依存を示す。膜厚が約 5nmの試料では Smaxは PDA処理後
でも 60 [cm/s]とあまり良いパッシベーション性能ではないが、膜厚が約 12nm を超えたところか
ら約 60nm程度までは PDA 後の Smaxはおよそ 10 [cm/s]と ALD 法に匹敵する性能を示した。
なお、製膜温度依存を検討した試料 
 

250 300 350 400 450
100

101

102

103

M
ax

im
um

 S
R

V 
[c

m
/s

]

Deposition temperature [°C]

 as deposited
 PDA processed

p-type ~1000  cm, about 30nm

 

0 10 20 30 40 50 60 70
100

101

102

103

M
ax

im
um

 S
R

V 
[c

m
/s

]

Thickness [nm]

 as deposited
 PDA processed

p-type ~22  cm, Tdep = 400°C

 
Fig.1-1-3 最大再結合速度の製膜温度
依存 (膜厚~30nm) 

Fig.1-1-4 最大再結合速度の膜厚依存
(400°C製膜) 

 
よりも膜厚依存を検討した試料の Smaxの方が若干高い値を示しているのは使用した単結晶シリ

コン基板の抵抗率が異なり、結果としてバルクライフタイムが膜厚依存に使用した基板の方が短
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くなったためと考えられる。 
  オゾン援用ALD法やミストCVD法により製膜したAlOx膜から得られた知見を用いて、国内

大手装置メーカーと共同でスパッタ装置の研究開発を行った。その結果、量産型スパッタ装置

を用いて ALD法と同レベルの界面特性を持つ AlOx膜の製膜を実現した。 
 
3.1.2  界面再結合のモデル化（兵庫県立大） 
  高性能な新規パッシベーション膜を探索するためには、その探索指針となる界面パッシベ

ーションの物理モデルが必要である。現状では、界面準位密度 Dit [cm2·eV1] や実効固定電
荷密度 Qeff/q [cm2] が界面再結合に与える影響は明確ではない。そこで、バルク再結合にお
ける Shockley–Read-Hallモデルを拡張し、界面再結合のモデルの構築を試みた。 
  界面再結合速度 S とキャリア注入量nの関係の解析例を Fig.1-2-1に示す。固定電荷が存
在しない場合(Fig.1-2-1(a))、n の影響は小さく、Ditに対して S は比例の関係を取る。一方、固

定電荷が存在する場合は、Qeff/q = 1010 [cm2] 程度では固定電荷の影響はほとんど現れず、
Qeff/q = 1011 [cm2] 程度では注入量依存に変化は見られるものの、Sそのものの値はそれほど

変化は見られない。しかし Qeff/q = 1012 [cm2] 程度では S の値が大幅に改善されることが判っ
た。そこでキャリア注入量をn = 1015 [cm3]と固定したときの界面再結合速度と界面準位密度
および負の実効固定電荷密度の関係について解析を行った結果の一例を Fig.1-2-2 に示す。
界面再結合速度 S [cm/s]は界面準位密度 Dit [cm2·eV1]に比例し、実効固定電荷密度 Qeff/q 
[cm2]が比較的大きな値では Qeff/q の 2乗に反比例することが判った。 
 

1012 1013 1014 1015 1016102

103

104

105

106

Excess Carrier Density n[cm-3]

S
 [c

m
/s

]

1012

Dit [cm-2･eV-1 ]

1011

1010

(a)

  

1013 1014 1015 101610-1

100

101

102

103

104

Excess Carrier Density n [cm-3]

S 
[c

m
/s

] －1010

Q/q [cm-2]

－1011

－1012

0

(b)

  

 

 

 

109 1010 1011 1012 1013
10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

104

105

106

107

Effective fixed charge density, Qeff/q [cm-2]

Su
rf

ac
e

 r
ec

o
m

b
in

at
io

n
 v

el
o

ci
ty

, S
 [

cm
/s

]

Dit [cm-2eV-1]
 109

 1010

 1011

 1012

 1013

p-type, NA=10
16

 [cm
-3

], n=10
15

 [cm
-3

],

p=10
-14

 [cm
2
], n=10

-14
 [cm

2
]

S~ (Qeff/q)-2

S~ Dit

 

Fig.1-2-1 界面再結合速度のキャリア
注入量依存：(a) 界面準位密度, (b) 
負の実効固定電荷密度の影響 

Fig.1-2-2 界面再結合速度に及ぼす界面準
位密度および負の実効固定電荷密度の関

係 
 
  この結果を踏まえて、n 型シリコン用として a-SiNx:H 膜を中心に、p 型シリコン用として AlOx

膜を評価対象とし、実験結果を整理した。なお、Fig.1-2-3に最大界面再結合速度 Smaxと Ditの

関係を示す。なお図中のデータは ALD 法、PECVD 法、ミスト CVD 法、スパッタ法と多様な製
膜法、製膜後の熱処理の有無、2 層スタック構造も含めたものである。Smaxが 100 [cm/s]を超え
る領域では Smaxと Ditの間に明確な相関関係は見られないが、Smaxが 100 [cm/s]を切る領域で
は同系統の試料間で比例の関係が見て取れる。パッシベーション膜としては Smax が 10 [cm/s]
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を下回ることが求められており、そのためには Ditが 2×1011 [cm2·eV1] を下回ることが望まれ
る。 
  同様に最大界面再結合速度 SmaxをQeff/qで整理した結果を Fig.1-2-4に示す。図中の赤い
破線は Smax  1/(Qeff/q)2の関係を表している。全体としてばらついた印象を受けるが、同系統の

データに注視すると、赤い破線にほぼ平行であることがわかる。例えば Fig.1-2-3 
 

 
Fig.1-2-3 最大界面再結合速度と界面準位密度の関係 

 
 

Fig.1-2-4 最大界面再結合速度と実効固定電荷密度の関係 
 
において、Smaxが 100 [cm/s]を超える領域では Smaxと Ditの間に明確な相関関係は見られなか

ったが、これらのデータは Fig.1-2-4 では赤い破線に平行、すなわち、Qeff/q の 2 乗に反比例し
ていることが判る。つまりこの図中での切片が Dit に相当するという考え方が出来る。Smax が 10 
[cm/s]を下回るためには、|Qeff/q|が 2×1012 [cm-2] を上回ることが望ましい。 
  Figs.1-2-3, 1-2-4に示した結果をふまえ、Dit / (Qeff/q)2で整理した結果を Fig.1-2-5に示す。n
型と p型では図中で存在している領域が明らかに異っているが、これはそれぞれの界面準位の
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捕獲断面積が異なることによる。図中に赤い破線を 2 本示しているが、これはそれぞれ n 型、p
型に対応している。製膜法や熱処理の有無などによりばらつきは存在しているが、Smax が 10 
[cm/s]を下回るための大まかな指針としては、Dit / (Qeff/q)2が 4×1014 [cm2·eV1] を下回る必要
があることが判った。 

 
Fig.1-2-5 最大界面再結合速度と界面準位密度および実効固定電荷密度の関係 

 
 

 
 
Fig.2-1-1 オゾン援用 ALD 法で製膜した様々な AlOx膜とシリコン基板界面近傍の光電子分光

スペクトルと透過電子顕微鏡像 
 

3.2 ダイポールによる固定電荷の発現 
3.2.1  結晶-パッシベーション膜界面の構造評価（明治大） 
  オゾン援用 ALD 法で製膜した AlOx膜とシリコン結晶界面の構造評価を、透過電子顕微鏡

(TEM)、光電子分光法(XPS)等の評価手法を用いて実施した。室温製膜試料の場合、ALD 法
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で製膜したにもかかわらず均一な膜となっておらず、界面近傍に Al、SiおよびOが混和した層
が形成されていた(Fig.2-1-1(a), (b))。この試料を熱処理したものと加熱製膜試料の場合は、基
板界面近傍に 非常に薄い SiOx 層が形成されていることがわかった。(Fig.2-1-1 (c)~(f))。これ
は熱処理によりを加えることで、Al-Si-O結合が自己整合的に界面の SiOx層とAlOx層に分離し

たためと考えられる。その結果、SiOx/AlOx 界面が形成され、その界面にダイポールが生じ、電

界効果をもたらしていると考えられる。 
 

3.2.2  分子動力学計算を用いたダイポールによる固定電荷発現の検証（明治大） 
  前項で示したように、固定電荷発現にダイポールが寄与していることが実験的に示唆された。

そこでダイポール形成モデルとして「酸素密度差緩和モデル」に古典分子動力学(MD) シミュ
レーションで Al2O3/SiO2界面のダイポール層が再現されるか試みた。 
  富士通製分子シミュレーションパッケージ SCIGRESS を用い、Born-Mayer-Huggins 形式の
単純な 2 体イオン相互作用モデルを仮定して MD シミュレーションを実施した。Fig.2-2-1 に示
すように、アモルファス Al2O3 (a-Al2O3)とアモルファス SiO2 (a-SiO2)を連結させて Al2O3/SiO2界

面モデルを形成した。系には三次元周期境界条件を設けており、SiO2/Al2O3/SiO2という 2 つの
ヘテロ界面が含まれる。大気圧、1000 Kの定温定圧MD計算を 20ps分行って界面を馴染ませ、
1000 K から室温まで 80 ps かけて徐々に温度を低下させ冷却した。最終的に得た
SiO2/Al2O3/SiO2モデルの大きさは 7 nm × 7nm × 15.6 nmである。 
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Fig.2-2-1 MDシミュレーションで用いた SiO2/Al2O3/SiO2 界面構造モデル 
O原子 40,720 個、Si原子 12,800 個、Al原子 10,080個から構成される 

 
  Fig.2-2-2 に、SiO2/Al2O3 界面の電荷密度プロファイル、および電圧プロファイルを示す。界

面で大きな分極が生じていることがわかる。内蔵電位はおよそ 0.5V 程度と見積もられた。この

界面ダイポールの向きと大きさは、しきい値電圧シフトの実験値と一致する。 
  解析の結果、界面ダイポールは Al2O3中の一部の O イオンが SiO2側に移動することによっ

て生じていることが判明した。これは「酸素密度差緩和モデル」の予想と一致する。ただし、O イ

オンの移動は濃度差による拡散ではなく、Al2O3表面に働く力によって O イオンが SiO2側に引

き寄せられることが判明している。この力の起源として、我々は、両酸化物のカチオン周辺の電

気的多重極子ポテンシャルの違いに注目している。すなわち、界面付近で両酸化物層から受

ける多重極子ポテンシャルの不均衡が生じ、これが駆動力となってOイオンが移動するというモ
デルを提唱している。電気的多重極子の大きさは、カチオン-アニオン距離と、両者の電気陰性
度差に関係していることから、我々の提案は「電気陰性度差モデル」と「酸素密度差緩和モデ

ル」の統一モデルと見なすことができる。 
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Fig.2-2-2 SiO2/Al2O3界面近傍の(a)電荷密度プロファイルおよび(b)電位分布 

SiO2側から Al2O3側に向いたダイポール層が出現している。 
 
  上記の MD 計算で作製した Al2O3/SiO2界面モデルを用いて、界面ダイポール層近傍の静

電場を計算した。作成した Al2O3/SiO2構造から、ダイポールが形成されている界面近傍の領域

を抜き出し、これを 21×21 のシート状マトリクスに展開した構造を用いて、SiO2 層下側のおける

電界分布を計算した。構造の一部を抜き出す際、電荷中性条件を満足するように抜き出し Al、
Si、Oの数を決定した。抜き出した層の厚さは Al2O3側が 1.3nm、SiO2側が 1.3nmである。この
内部に、シミュレーションで再現されたダイポール層が完全に含まれる。 
  Fig.2-2-3 に、電子が受ける平均反発力と SiO2層底部からの距離の関係を示す。Si 基板中
のキャリアに及ぶ力を想定しているため、Coulomb 力を計算する際 Si の誘電率を仮定した。比
較対象として Al2O3/SiO2界面の位置に置いた固定電荷から受ける力の面内平均を実線で示し

ている。ダイポールによる力は距離に対して急激に減衰するが、界面から 10nm 程度の範囲で

は、1011~1012 cm-2程度の固定電荷密度に匹敵する反発力をキャリアに及ぼすことがわかる。界

面再結合速度と界面固定電荷密度の関係を調査した先行研究によれば、固定電荷密度が

1011~1012 cm-2 程度を上回ったところで急激に界面再結合速度が低下することが報告されてい

る。このことから、これまで固定電荷の効果と考えられてきた Si 結晶太陽電池の表面再結合速
度抑制が、high-k/SiO2界面ダイポールの効果として説明できることが明らかとなった。 
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Fig.2-2-3 SiO2/Al2O3界面の離散的なダイポール層近傍で電子が受ける静電力の計算結果（赤

い四角形）。1011~1012 cm-2程度の固定電荷密度に匹敵する反発力が Si基板中の電子に働く。 
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  界面ダイポールの材料依存性の起源を明らかにするため電荷やイオン半径の異なる仮想

金属イオン(M)を用意し、どのような条件で界面ダイポールの向きが決まるか調査した。
Fig.2-2-4 (a)に、M のイオン半径、全イオン電荷のスケーリング係数を様々に変えたときに生じ

た界面ダイポールの値の等高線図を示す。M のイオン半径を大きくし、電荷のスケーリング係

数を小さくするとM-O距離が増大し、high-k側から SiO2側に向いたダイポール層が強化される

ことが判明した。Fig.2-2-4 (b)は、界面のシリケート層の厚さを同様に等高線表示している。
high-k側から SiO2側に向いたダイポール層が出現する場合は、界面にシリケート層が形成され

ることがわかる。Al2O3/SiO2界面では、Al2O3側から SiO2側への O イオンの移動で界面ダイポ

ールの出現を説明できたが、逆向きのダイポールが形成される場合は逆向きにOイオンが移動
するのではなく、high-k側のカチオン（金属イオン）がSiO2側に移動することが新たに判明した。

この現象も、我々が提案した多重極子ポテンシャル差モデルで説明できると考えているが、より

定量的な解析は今後の課題である。O イオンの移動だけでなく、カチオンの移動も起こることを

明らかにしたことは、high-kゲートスタックの物理における特筆すべき成果と考えられる。 
 

 
Fig.2-2-4 Mのイオン半径(AM)および全イオン電荷のスケーリング係数(γ)に対する 

(a) 界面ダイポールの値、および(b) シリケート層厚の等高線図 
 
 
3.2.3  ダイポールによる固定電荷発現の実験的検証（兵庫県立大） 
  ダイポールによる固定電荷発現を実験的に検証するために、high-k 酸化物の HfO2 膜と

Y2O3 膜をターゲットに研究を行った。界面ダイポール発生において重要なパラメータである酸

素面密度は、HfO2 では SiO2 よりも大きく、また Y2O3 では SiO2 よりも小さい。そのため、

HfO2/SiO2 界面と Y2O3/SiO2 界面では逆方向の酸素イオンの移動が起こり、その結果、逆方向

のモーメントを持った界面ダイポールが生じると考えられる。そこでパルスレーザー堆積法 
(PLD 法) を用いて HfO2/Si 及び Y2O3/Si の前駆体構造を作製し、続いてこれらの前駆体構造
をポストアニール処理することで HfO2/SiO2及び Y2O3/ SiO2界面の試作を行った。この前駆体

を用いる作製方法では、high-k 膜を堆積するだけで所望の構造を得ることができ、作製プロセ
ス的に簡便になるほか、界面ダイポール発生において重要なファクターとなる界面平坦性が担

保されることが分かっている。以上のプロセスで得られた試料について、Au を上部下部電極と
して p型 Si基板での C-V特性を評価した結果、Fig.2-3-1に示すように、HfO2とY2O3について

それぞれ逆方向のフラットバンド電圧シフトを示す CV 曲線が得られた。これはそれぞれ逆の

極性を持った界面ダイポールが存在することを意味している。さらに、ポストアニールの条件を

600°Cから 800°Cまで変化させることで、HfO2/SiO2構造の界面 SiO2層の厚さを 4nmから 8nm
まで変化させ C-V 特性を評価した結果、SiO2層が厚くなるに従ってフラットバンドシフト電圧が

減少した。これは、SiO2層が厚くなるに従い、HfO2/SiO2界面が Si 基板表面から離れた距離に
位置することになり、それによって SiO2層が薄いときには Si基板表面で電荷終端していた双極
子からの漏れ電界が界面ダイポール自体で閉じるために起こると考えられる。この結果からも電
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圧シフトの原因は HfO2/SiO2界面に存在している界面ダイポールであるといえる。以上の様に、

界面ダイポール発生の起源及びその普遍性について理論と実験の両面から明らかにした。 
 

 
Fig.2-3-1 PLD法により作製した HfO2/SiO2及び Y2O3/SiO2構造の界面特性 

 
 

3.3 新規パッシベーション材料の探索 
3.3.1  コンビナトリアル PLD法による材料スクリーニング（明治大） 
  膜中固定電荷によるパッシベーション効果を最大化すべく、固定電荷をコントロールするた

めの材料探索を行った。まず手始めに、負の固定電荷によるパッシベーション効果があるとして

注目されている Al2O3 を中心に、他の絶縁材料を添加することでコンビナトリアル製膜法による

材料探索を行い固定電荷の変化を検討した。界面準位を同一の条件に保持しつつ、固定電

荷のみに着目した評価を行うために、p 型 Si 基板上にターミネーション層（界面準位制御層）と
して SiO2膜を 4nm 生成した基板を用意した。その後、電界効果層（固定電荷制御層）を SiO2

膜上に製膜した。まずは、コンビナトリアルスパッタ製膜装置での実験に向けた予備実験として、

PLD（Pulsed Laser Deposition）コンビナトリアル製膜装置を用いた。PLDでは、O抜けなどの組
成変化を最小限にして、良質な絶縁膜の堆積が可能である一方、均一な膜厚が得られる面積

が小さいため、今回の実験では 7mm の範囲で組成を変化させて、場所による（＝組成による）

固定電荷の変化を測定した。 
  実験ではまず、Al2O3と同じM2O3組成を持つ Y2O3と Al2O3の混合膜を試みた。PLDにより
膜厚 4nmの組成傾斜膜をコンビナトリアル手法を用いて堆積した。本試料の CV 特性の測定
結果を Fig.3-1-1 に示す。フラットバンド(Vfb)シフトに着目すると、Vfbは正のものも負のものも存

在している。Y2O3に Al2O3を添加するとともに Vfbは負の方向にシフトするが、完全な Al2O3に

なる前に最大値を取って、少し正の方向に Vfbが戻っている。膜中の固定電荷の起源は何らか

の欠陥が寄与しているものと考えられるが、完全な化学量論的な組成を持つ薄膜に対して、少

し組成がずれていることで欠陥が増加することから、今回の結果は合理的である。 
  ここで見たような、組成の変化に対して単純な最大値から最小値への変化とは異なり、途中

の組成で最適値を持つような系における材料探索には、コンビナトリアル手法が有効である。以

上の結果は、PLD を用いた実験であるため、評価対象の面積が小さく、上に見た固定電荷と対
応したキャリアライフタイムや表面再結合の測定、あるいは固定電荷の起源となる膜中欠陥の

物理的な評価は難しい。 
  Fig.3-1-1に示したCV特性の結果から算出した膜中固定電荷密度を Fig.3-1-2に示す。製
膜後に熱処理を施していない(As-deposited) 試料では、Al2O3に対して Y2O3を添加することで、

比較的単調に負の固定電荷量が減少し、Y2O3が過半を超える組成あたりから固定電荷が負か

ら正に転換している。一方、800°C, 5min N2 (95%) / O2 (5%) 雰囲気での熱処理後の固定電荷
量は、Y2O3および Al2O3単一膜に対して若干の添加が行われている組成で、負および正それ

ぞれの固定電荷量が大幅に増加し、より顕著な S 字状のふるまいを示している。熱処理による
固定電荷量の変化は、堆積直後の膜中には酸素欠損が生じているのに対して、酸素雰囲気で 



 

 - １７ - 

の熱処理によって酸素欠損が補填され、より

負の固定電荷が顕在化した結果生じたと考

察している。このことは、熱処理後の C-V 特

性にヒステリシスの改善がみられていること

からも裏付けられた。 
  次に、Al2O3とは異なる MO2組成を持つ

HfO2および ZrO2の添加を試みた。ZrO2は

単体で負の固定電荷を示す。また、Y2O3 を

添加することで、価数の制御により安定化材

料として、絶縁基板として応用されている。

Fig.3-1-3 は ZrO2 添加の結果を示す。

As-deposited 試料の ZrO2－Al2O3系では、

Al2O3の混合比が多い時には固定電荷が正

を示し、ZrO2 を添加するにつれて当初負方

向へ、混合比がさらに多くなると再び正方向

へシフトした。いずれも、組成によって固定

電荷が変化しているが、酸素雰囲気中で熱

処理を加えた試料でより大きな負の固定電

荷を示した。さらに ZrO2－Y2O3 系コンビナ
トリアル評価の結果を Fig.3-1-4 に示す。
Y2O3への ZrO2添加では Al2O3系に比べて

さらに大きな固定電荷が得られ、ZrO2:Y2O3 
 85 ：15 混合比 (以下 YZO と記載)で
7.8× 1012 [cm2]と、本研究中最大の固定
電荷を示した。これらは先に述べたとおり、

ZrO2 へ安定化材料である Y2O3 を添加する

ことにより、ZrO2 が従来持つ膜中の負の固

定電荷が増大された結果であると考えられ

る。 
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Fig.3-1-1 Al2O3－Y2O3系の CV特性 
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Fig.3-1-2  Al2O3－Y2O3 系の実効固定

電荷密度 
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Fig.3-1-3  ZrO2－Al2O3 系の実効固定

電荷密度 
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Fig.3-1-4  ZrO2－Y2O3系の実効固定電

荷密度 
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3.3.2  コンビナトリアルスパッタ装置を用いた大面積での実証（明治大） 
  本研究のために新たにコンビナトリア

ルスパッタリング装置を設計試作した。

Fig.3-2-1 に装置の外観を示す。本装置
は、最大 4 インチウェハサイズの試料作
製、6 材料までの同時装着、マスク移動
機構搭載による組成傾斜（コンビナトリア

ル）膜の作製が可能であるなど、材料探

索に適応可能であることはもちろん、

PLD に比べて実生産プロセスも考慮し

た仕様となっている。 
  まず、コンビナトリアル PLD 製膜によ
る実験結果の再現性確認を行った。

PLD 製膜時と同様の条件で界面制御さ

れた Si 基板を用意し、その上に固定電
荷制御層として YZO を Ar 雰囲気中で
作製し、Pt 電極を堆積して CV測定に
よる評価を行った。CV 特性より、PLD
と同様に、各組成比に応じて Vfb がシフ
トしていることがわかった。Fig.3-2-2に示
すように、CV 特性には PLD に比べて
ハンプが見られるなど、欠陥がより多い

ことを示唆している。また最大の固定電

荷を与える組成は、PLD の結果を再現

しZrO2:Y2O3  85 ：15 のYZOであった
が、得られた固定電荷の量は PLD のそ

れを大きく下回り、最大でも約4× 1012 
[cm2]が得られたのみであった。固定電
荷の減少の原因は、前述の酸素欠損な

どの膜品質の劣化と、Arプラズマによる下地 SiO2および YZO膜へのダメージ導入などが考え
られる。 
 
 
3.3.3  YZO/Al2O3 積層による界面ダイポールと膜中固定電荷の相乗効果（明治大） 
  4.2に示したように、我々はAl2O3製膜による固定電荷の発現メカニズムは、Al2O3/SiO2界面

におけるダイポールの形成が大きく関与していることを明らかにした。一方、YZO ではその膜厚
の増加に伴って固定電荷が増加することから、膜中欠陥に固定電荷の起源があることが確認さ

れた。そこで、Fig.3-3-1 に示すように界面ダイポールを形成するための最小膜厚の Al2O3を挿

入した YZO/Al2O3 積層構造により、両者の相乗効果による、より大きな固定電荷の創出が予

想される。ところが、実験では単体で2 ~ 3.5× 1012 [cm2] の実効固定電荷密度を有する
Al2O3上にコンビナトリアルスパッタ法で組成傾斜 YZO を堆積したところ、Fig.3-3-2 に示すよう
に得られた実効固定電荷密度は最大で2×1012 [cm2]と大幅に減少した。 
 

 
Fig.3-2-1 コンビナトリアルスパッタリング装置 
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Fig.3-2-2 コンビナトリアルスパッタ膜で得られた
C-V特性 
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Fig.3-3-1 界面ダイポールと膜中固
定電荷の複合利用 

Fig.3-3-2 Al2O3 上に製膜したコンビナト

リアルスパッタ膜の実効固定電荷密度 
 
  この原因を確認するために、ZrO2/Al2O3および Y2O3/Al2O3について XPS を用いて最表面
部の深さ方向の組成分布を測定したところ、室温における堆積直後の状態で Y2O3/Al2O3界面

で Al と Yの相互拡散が生じていることが分かった。一方、ZrO2/Al2O3では表面に Alの拡散は
見られていない。そこで、界面拡散を抑制する目的で、ZrO2を拡散防止層としてYZO/Al2O3界

面に挿入する構造(Fig.3-3-3)を提案した。Fig.3-3-4 は、挿入した ZrO2 拡散防止層の膜厚と

CV 特性から得られたトータルの固定電荷の関係を示す。ZrO2 の膜厚の増加とともに拡散防

止の効果が顕在化し、膜厚 5nm で最大の実効固定電荷密度6×1012 [cm2]を得た。この固定
電荷量は Al2O3および YZO が単体で与える固定電荷量を大きく上回っている。つまり、Al2O3

が与える界面ダイポールの効果と、YZO による膜中固定電荷の効果を同時に享受することが

可能であることが実験的に確認された。 
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Fig.3-3-3 ZrO2/拡散防止層を
挿入したパッシベーション構造 

Fig.3-3-4 YZO/ZrO2/Al2O3構造で得られた実

効固定電荷密度 
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3.4 実用化に向けた検討課題 
3.4.1  原子状 H照射によるパッシベーション特性の制御（明治大） 
  AlOx 系材料に対する水素ラジカル銃を用い

た界面制御の可能性を検討した。実験では、室

温から 350°Cで p-Si基板上に ALD製膜した膜
厚 10nm の AlOxに対して、400°C で 30 分間、
加熱した W ワイヤー(1800°C)を備えた水素ラジ
カル銃を用いて、原子状水素(H・)を照射した。
Fig.4-1-1 は、水素ラジカル処理前後に測定した、
膜中固定電荷量を、比較のために 400°C 30 分
間 N2雰囲気で熱処理した試料の結果と合わせ

て示す。水素ラジカル処理は、特に室温製膜の

試料に対して、負の固定電荷を大幅に増加する

効果があることが明らかである。これらの結果は、

XPS による評価で確認された AlOx/c-Si 界面の
サブオキサイド成分が H・処理後で小さく、界面
状態が改善されたことでダイポール形成が促進

されたことによると考えられる。AlOxの室温 ALD
製膜は、酸化種に O3 を用いる我々の方法ならでは可能である。また、ライフタイム測定の結果

から室温製膜の試料で 300-400°C 製膜と同等のパッシベーション効果が得られることが確認さ

れた。これは、ALD 装置から基板加熱のためのヒーター等を省略できることを意味し、低コスト

化の効果が大きい。 
 
3.4.2  a-SiNx:H膜の熱耐性（兵庫県立大） 
  現在市販されている結晶シリコン太陽電池の

表面パッシベーション膜には a-SiNx:H 膜が使用
されている。通常、反射防止膜としての機能を持

たせるために屈折率が 2.1付近の a-SiNx:H膜が
使用されているが、より高度なパッシベーション、

あるいは裏面での利用を考えた場合に、異なる

屈折率の a-SiNx:H 膜の特性も理解する必要が

ある。そこでプラズマ援用化学気相法(PECVD
法)により a-SiNx:H 膜を製膜し、その特性評価を
行った。なお、屈折率の制御は原料ガスである

SiH4とNH3のガス流量比 R = SiH4/NH3により行

った。ガス流量比Rを大きくすると膜中の Si比率
(Si リッチ)が高まり、屈折率も増加する。 
  Fig.4-2-1 に a-SiNx:H 膜のガス流量比と実効
ライフタイムの関係を示す。対応する屈折率も図

上部に示した。屈折率増加に伴い、実効ライフタ

イムも長くなる傾向が見られる。CV 特性から界

面準位密度と実効固定電荷密度について解析

した結果、実効固定電荷密度は屈折率にほとん

ど依存せず一定であったのに対し、界面準位密

度は屈折率増大に伴い減少した。この膜に対し

て電極焼成工程を模擬した高速熱処理(RTA)を
実施したところ、屈折率約2.1の試料以外は実効
ライフタイムが劇的に減少した。劇的に実効ライ

フタイムが減少した試料では CV特性が測定出来ないくらい膜特性が悪化している。この要因

 
Fig.4-1-1 水素ラジカル処理後における
AlOx膜中実効固定電荷密度 
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Fig.4-2-1ガス流量比Rとライフタイムの
関係 
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Fig.4-2-2ガス流量比Rと水素残留率の
関係 
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を探るべく、FT-IRで膜構造の変化を調べたところ、RTA前後でH含有量が減少していることが
わかった。RTA 後の水素残留率を Fig.4-2-2 に示す。実効ライフタイムが RTAによりほとんど変
化しなかった屈折率約 2.1の試料では水素の残留率は 15%程度あるが、それよりも屈折率の高
い試料では 0~5%と、大部分の水素が RTA により失われていることが判った。そこで Si-H 結合
のバックボンドに着目して解析した結果、H-Si-N2H 結合が熱に対して強いことがわかった。この
ことから、実効ライフタイムが高く屈折率の大きな試料を熱耐性が高く屈折率の低い試料でキャ

ップすることにより、高性能なパッシベーション膜が期待出来る。 
 
 
3.4.3  AlOx膜の UV耐性（兵庫県立大） 
  現在主流の結晶系シリコン太陽電池では、

p 型シリコン基板の受光面側に n 型のドーパ
ントであるリンを拡散させることで pn接合を形
成している。しかし p 型基板の場合、光照射
によりドーパントであるボロンが酸素と複合体

を形成して太陽電池性能が低下するという

光劣化現象(LID)が存在する。LID を避けて

より高性能な太陽電池を実現するための一

つの解として、n 型シリコン基板の受光面側
に p型のドーパントであるボロンを拡散させて
pn接合を形成する方法が考えられる。この場
合、p 型シリコン用のパッシベーション膜が重
要となり、その有力な候補として AlOx膜が注

目を浴びている。受光面側のパッシベーショ

ン膜は長時間にわたり高エネルギーの紫外

線(UV)を浴びるため、UV 耐性が必須となる。

そこで本研究では原子層堆積法(ALD)で製
膜したAlOx膜のUV照射の影響について検
討を行った。 
  試料はオゾン援用 ALD 法で作製し、製

膜後、空気中で熱処理（450°C、1 時間）を行
い、Sinton 社のライフタイムテスターで実効ラ
イフタイムを測定した。その後、UV 蛍光灯

(FL-10BL、中心波長 350~370nm)を上下 3
本づつ配置した露光装置での UV 照射と実効ライフタイム測定を繰り返し行った。紫外線照射

による実効ライフタイムの変化が殆ど無くなった後、暗所に長時間保管し、UV 照射後の実効ラ

イフタイムの長期安定性の検討を行った。なお、参照試料としてドライ酸化により形成した SiO2

パッシベーション膜も用意した。 
  Fig.4-3-1に積算 UV照射時間と実効ライフタイム(@ n = 1015 cm3)の関係を示す。SiO2膜

は UV 照射により、実効ライフタイムは大幅に低下した。すなわち、UV 照射によりパッシベーシ
ョン能力が劣化した。一方、AlOx膜の場合はUV照射前の室温製膜試料(RT-30)および加熱製
膜試料(300°C -30)の実効ライフタイムはそれぞれ 2.2msec、3.9msecであったが、十分な UV照
射後は共に 4.8msec程度（最大界面再結合速度～8 cm/sec）まで実効ライフタイムが増加した。
キャリア注入量依存を評価した結果、AlOx膜の実効ライフタイムの増加は界面準位の減少が主

たる要因であることが示唆された。 
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Fig.4-3-1積算UV照射時間と実効ライフタイ
ム (@n = 1015 cm3)の関係： (a) 熱酸化
SiO2、(b) 室温製膜試料(RT-30) および (c) 
加熱製膜試料(300°C -30) 
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  次に、UV照射後、長時間暗所にて保管
した結果を Fig.4-3-2 に示す。室温製膜試
料、加熱製膜試料ともに実効ライフタイムは

減少したものの、約 1000時間後には実効ラ
イフタイムは安定となり、その値は UV 照射

前と同等かそれ以上の値を示した。以上の

結果から、UV 耐性を持ち、次世代の n 型
結晶シリコン太陽電池への応用が期待出

来ることが判った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4.4  2 層 a-SiNx:H 膜による反射防止構
造の作製（兵庫県立大） 
  太陽電池性能を上げる重要な要素の一つに、

表面反射の抑制が挙げられる。現状では屈折率

2.1付近の a-SiNx:H膜が使用されているが、より反
射を抑制するために、パッシベーション膜の 2層構
造化について検討を行った。なお、反射率の定義

として、入射フォトン数を考慮した実効反射率 Reff

を用いた。 
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ただし、なお、[nm] は波長、nph()と R()はそれ
ぞれ波長毎のフォトン数と反射率を表している。 
  まず、PC-1d によるシミュレーションを実施した。
Fig.4-4-1 に反射防止膜が 1 層の場合の屈折率、
膜厚と実効反射率の関係を示す。屈折率 1.95、厚
さ 80 nm の時、実効反射率が 10.03%と最小の値
を示すことが判った。次に反射防止膜が 2 層の場
合を解析した。一例として、Fig.4-4-2に表面層およ
び中間層の屈折率がそれぞれ1.85と2.6の場合の
膜厚と実効反射率の関係を示す。この場合、表面

層および中間層の厚さがそれぞれ 80nm および

50nmのとき、実効反射率は 6.98%と最小の値を示
した。このように、表面層と中間層の屈折率を変化

させ、各組み合わせ毎に最小実効反射率を求め

た。 
 
  Fig.4-4-3 に屈折率の組み合わせと最小実効反
射率、およびその時の 2層の総合膜厚の関係を示
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Fig.4-3-2 積算 UV 照射後の暗所保管時間と

実効ライフタイム(@n = 1015 cm3)の関係：
(a) 室温製膜試料(RT-30) および (b) 加熱
製膜試料(300°C -30) 

 
Fig.4-4-1 反射防止膜が 1 層の場合
の実効反射率 

 

 
Fig.4-4-2 反射防止膜が 2 層の場合
の膜厚と実効反射率の関係 
(n1 = 1.85, n2 = 2.6) 
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す。最小実効反射率が最も小さくなる反射防止膜の組み合わせは、表面層および中間層の屈

折率がそれぞれ 1.6および 2.8、膜厚が 100 nmおよび 50 nmであり、その時の実効反射率は
3.9%であった。単層の反射防止膜の場合よりも反射率は大幅に低減したが、2 層化により総合
膜厚が約 2倍に増加している。大まかな傾向としては、2層反射防止膜の場合は実効反射率を
低くするに従い総合膜厚が増加しているため、プロセスコストの増加を考慮に入れて最適構造

を決定する必要がある。 
 

  
Fig.4-4-3 2 層反射防止膜の屈折率と最小実効反射率（左）および総合膜厚（右）の関
係 

 
  シミュレーション結果を基に、2 層反射防止構造の作製を行った。なお基板は鏡面のものと
アルカリテクスチャー付きのものの 2種類を用意した。実験結果を Fig.4-4-4に示す。テクスチャ
ー基板に 2層反射防止膜を組み合わせることで、非常に低い実効反射率を得ることが出来た。 
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Fig.4-4-4 パッシベーション膜の 2層化による反射防止効果の向上 
 
 
3.4.5  AlOx膜を用いた太陽電池の試作（明治大） 
  第一段階として、標準的な太陽電池構造であるAl-BSF構造の一部をAlOx膜に置き換えた
太陽電池を試作した。標準太陽電池に比べて若干ではあるが開放電圧の上昇が確認された。

一方、短絡電流密度は標準太陽電池よりも減少したが、現段階での AlOx 導入太陽電池の構

造に問題があり、構造の最適化をすることで短絡電流密度の向上も期待出来ることを確認した 
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Fig.4-5-1 Al-BSF構造の一部を AlOx膜に置き換えた太陽電池の試作結果 
 
 
  共同でパッシベーション技術の開発を行っている装置メーカーを通じて量産型 AlOx スパッ

タ装置を用いたデバイス試作も実施している。最新の試作結果では、N型両面構造で 21% と、
現時点における世界最高レベルの効率を達成している。また、NEDOの結晶シリコンコンソーシ
アムに協力をあおぎ、レーザーによるコンタクト加工法を導入した太陽電池の試作を現在行っ

ている。 
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Deposited AlOx Passivation Films for Crystalline Silicon Solar Cells、2012 International 
Conference on Solid State Devices and Materials、京都、2012年 9月 26日 
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18. N.Ikeno （明治大）、Material design for surface passivation in crystalline Si solar cell、
The 6th International Symposium on Advanced Science and Technology of Silicon 
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Contactless Capacitance-Frequency Method、The 6th International Symposium on 
Advanced Science and Technology of Silicon Materials、ハワイ、2012年 11月 20日 
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2. 発明の名称 ： 界面安定化膜を備えた太陽電池 
 発明者 ： 佐藤真一、新船幸二、吉田晴彦、堀田育志、森英喜 
 出願人 ： 兵庫県立大学 
 出願日 ： 2012年 10月 3日 
 出願番号 ： 特願 2012-221492 
 公開日 ： 2014年 4月 24日 
 公開番号 ： 特開 2014- 075440 

 

3. 発明の名称 ： 薄膜積層構造体及び太陽電池 
    発明者 ： 堀田育志、三宅省三、豊嶋祐樹、吉田晴彦、新船幸二、 

佐藤真一 

 出願人 ： 兵庫県立大学 
 出願日 ： 2015年 2月 25日 
 出願番号 ： 特願 2015-35675 

 

②海外出願 (0件) 
 

該当なし 
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③その他の知的財産権 

 

該当なし 

 

 

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

Hyunju Lee 研究員：2011 年 12 月に開催された「第 21 回太陽光発電国際会議
(PVSEC-21)」にて、 “PVSEC-21 Young Researcher Paper Award”を受賞。 

 

Hyunju Lee研究員：2012年 11月に開催された「The Global Photovoltaic Conference 
2012」にて、 “GPVC 2012 Best Poster Presentation Award”を受賞。 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

 

該当なし 

 

   ③その他 

 

該当なし 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

      

パッシベーション技術開発に関し、国内大手半導体製造装置メーカーである大日本スクリーン

製造（株）＊との産学連携体制(受託研究)実施中。  ＊現（株）SCREEN ファインテックソリューションズ 

  

 

②社会還元的な展開活動 

 

1. 佐藤 真一 （兵庫県立大）、「21世紀播磨科学技術フォーラム」にて、CRESTの研究内
容を兵庫県及び県内企業に広く PR した。 

 姫路キャッスルホテル、2010年 1月 29日 
2. 佐藤 真一 （兵庫県立大）、「兵庫イノベーション集積協議会設立シンポジウム」にて、

CRESTの研究内容を兵庫県及び県内企業に広く PR した。 
 神戸ラッセホール、2011年 10月 27日 
3. 佐藤 真一 （兵庫県立大）、「兵庫県中小企業家同友会産学公連携本部見学会」にて、

CRESTの研究内容を兵庫県及び県内企業に広く PR した。 
 兵庫県立大・書写キャンパス、2012年 8月 30日 
4. 佐藤 真一 （兵庫県立大）、「ふくしま復興再生可能エネルギー産業フェア」にて、研究
内容について展示した。 

 ビッグパレットふくしま、2012年 11月 7日~8日 
5. 新船 幸二 （兵庫県立大）、「兵庫県立大学第２回環境エネルギー研究センターシンポ
ジウム」にて、CRESTの研究内容を兵庫県及び県内企業に広く PR した。 

 じばさんびる、2013年 1月 17日 
6. 新船 幸二 （兵庫県立大）、「宮崎大学 平成 25年度 IR推進機構・第 35回太陽光発電
プロジェクト合同講演会」にて、CRESTの研究内容を PR した。 

 宮崎大学、2014年 3月 5日 
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§５ 研究期間中の活動 
 

５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

H 24.2.28 JST-CREST 
「界面局所制御による

光・キャリアの完全利

用」（公開） 
兵庫県立大・明治大共

同研究チーム主催によ

るシンポジウム 

明治大学 
生田キャンパス 

20 人 外部への成果発表および討論 
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§６ 最後に 
 
  H21年 10月に本研究を開始して以来、大きな計画変更もなく当初目標を達成し、さらには当初
計画にない新たな展開に基づく成果も加えることができた。これは偏に研究拠点の異なるチームの

研究者が情報を共有し、一体となって研究を遂行してきたこと、他大学の研究協力者や企業との

強力な連携が得られたことなどが大きな要因であったと考える。その結果、半導体などの他分野の

知見をスムースに太陽電池分野と融合させることができ、独創的かつ有用な成果に結びついたも

のと考える。 
  今後、これらの成果は学術面だけではなく、産業界における実用化にも深く貢献していくものと

期待でき、これまでの成果のさらなる深耕に加えて成果の実デバイス展開をなお一層推し進めて

いくことが重要と考える。本研究体制を何らかの形で維持、発展させるべく関係機関に働きかけて

いきたい。 
 

実験室概観 
 

 
 

 
 

 


