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Abstract 
 
 Passivating contact, which is proposed to reduce surface recombination at metal-semiconductor interface, 

has been improved throughout Si solar cell development. The metal-semiconductor direct contact has been 

minimized as much as possible in PERC (passivated emitter and rear contact) solar cells. However, TOPCon 

(tunnel oxide passivated contact) has been received a lot of attention for its simple processing and high 

efficiency which achieved by its full passivated contact using an ultra-thin oxide and heavy-doped silicon 

layer. Cat-CVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) is suitable for making passivation films for its 

nature of no plasma-induced damage. Compared with the oxide films forming methods of TOPCon, single-

sided film formation is a merit of Cat-CVD silicon nitride (SiNx). Considering the difficulty of Cat-CVD 

oxide film deposition, we use Cat-CVD SiNx films as the tunneling layer for a new type called TNPCon 

(tunnel nitride passivated contact). 

 The first step is to correctly evaluate the thickness of SiNx films. TEM images show that the actual 

thickness is thinner than the results of ellipsometry. However, the deposition rate can still be confirmed by 

massive data from ellipsometry. After evaluating the thickness of ultra-thin SiNx films, symmetrical 

TNPCon samples were made to study its passivation quality and conductivity. The relationship between 

contact resistance (ρC) and SiNx thickness indicates that the tunneling effect dominates the conduction of 

TNPCon below 2.5 nm and is drastically weakened by thicker SiNx films. In addition, the SiNx thickness 

also affects the passivation quality of TNPCon. TNPCon samples with 1.6 nm SiNx films achieved an 

effective minority carrier lifetime (τeff) of more than 800 ms. TNPCon samples with thicker SiNx films show 

lower τeff, one possible reason is due to phase separation in SiNx films during high temperature annealing. 

In addition, SiNx films prevent the diffusion of phosphorous (P), which shows in the higher sheet resistance 

of TNPCon samples with thicker SiNx films. With introduction of H2 during deposition, the crystallinity of 

the heavily doped silicon (n+-Si) films increases, which is considered to be n+-μc-Si containing a small 

amount of hydrogen. From the SIMS depth profiles, the P doping concentration was determined, and the 

optimal doping concentration for TNPCon is about 2%, because over doping would lead to the degradation 

of n+-Si films. It is also necessary to ensure that the thickness of n+-Si is greater than 12 nm which is related 

to the carrier selectivity of n+-Si films. In addition, the optimal annealing condition was also confirmed, 

which is annealing at 850 ℃ for 1 hour. 

In order to further improve the passivation quality of the TNPCon, catalytically generated atomic 

hydrogen (Cat-H) was used for its hydrogenation process. Cat-H has a strong etching ability on silicon, 

regardless of crystal from of silicon. If there were no surface thermal silicon oxide films formed during 

high temperature annealing, n+-Si layer of TNPCon/TOPCon will be etched away. But this unexpected 

thermal oxide films protects n+-Si layer and does not block the diffusion of hydrogen atoms. From the SIMS 

depth profiles of TOPCon samples, the H diffusion curve is interrupted at the Si/SiO2 interface where a 

large amount of hydrogen atoms accumulate. H accumulation indicates termination of defects in Si/SiO2 

interface which is thought to be responsible for the improvement of passivation quality. However, the 

improvement of TOPCon is far more obvious than that of TNPCon. After comparing their P diffusion depth 

profiles, the increased Auger recombination caused by thicker n+-Si layers was considered the most likely 

reason.  

 In Cat-CVD apparatus, ammonia decomposed species (Cat-N) lead to direct surface nitridation of Si, 

which is also used to prepare ultra-thin SiNx films in TNPCon. Insufficient thickness of Cat-N SiNx films 

and heavily doped Si layer caused unprecedented low sheet resistance of TNPCon samples. Considering 

that the Auger recombination in n+-Si layers will damage the quality of passivation, the SiNx film with the 

ability to prevent P diffusion during high temperature annealing becomes the purpose of further research. 

One direction is to increase the substrate temperature during Cat-N nitridation, which can also improve the 

current problem of insufficient film thickness. Another direction is to change the deposition conditions of 

SiNx films. 

 

Keywords: Passivating contact, Cat-CVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition), Ultra-thin silicon nitride, 

TNPCon (tunnel nitride passivated contact), Cat-H (catalytically generated atomic hydrogen) 

hydrogenation, Direct nitridation. 
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第1章 序論 

 はじめに 

 人間社会とエネルギー 

考古学的証拠から、ヒトが火を使用することの影響が明らかとなっている。火

の使用により、柔らかい食物が得られたことで歯が小さくなり、調理した食物が

消化しやすくなったために人間の消化器も縮小してきた。一方、火を使用して調

理した料理を食べ、人間の脳は大きな成長を遂げた。[1] また、ヒトは金属を製

錬するために火の利用をさらに進めた。一方、風力と水力も開拓し、帆船、風車、

水車などを発明した。しかし、形式、量および用途から考えると、その時期のエ

ネルギーの使用は限界があった。 

 産業革命から、改良した蒸気機関が工場、鉱山および蒸気機関車において動力

源として運用されたことに伴い、エネルギーとしての石炭の消費量が急激に増

大した。同時に、様々な産業機械の発明と発展により、エネルギーの用途も多様

化された。これによって社会の生産力が上昇し、人類の生活はより豊かになった。

新しい石油の採掘技術が開発され、安価で大量の石油が得られるようになり、内

燃機関も普及し、石油の様々な利用方法も開発され、エネルギーの主役は、徐々

に石炭から石油に移行するようになった。これは石炭産業の衰退と伴う「エネル

ギー流体革命」と言われている。[2] 

原子力が登場してから、災厄と論争が続いており、現在まで安価で安定なエネ

ルギーを供給しているが、社会と環境に巨大なリスクを伴っている。チェルノブ

イリから福島まで、原子力発電所の事故による莫大な損失が続いていく。一方、

2022 年 1 月 1 日現在、世界の 31 の国と地域で 437 基の原子力発電所が運転さ

れ、39 の国と地域で 59 基が建設中、82 基が計画中となっている。[3]。 

 エネルギーの消費と使用が拡大していくことと伴い、生産力も上昇し、人間の

生活も向上していくため、人口が速く増加し、さらなるエネルギー消費の増大を

もたらしている。エネルギー消費量は、今後もさらに増加していくと考えられる。

しかし、図 1.1 に示すように、エネルギーの価格は、国際政治と経済の景気の影

響を受け、いつも不安定である。シェール革命での低落後、安定していた資源価

格は、令和元年に新型コロナウイルス・パンデミックの影響により下落してきた。

2022 年現在、コロナからの経済活動の復帰や地政学リスクの発生によりエネル



2 

 

ギーの価格は高騰しつつあり、ウクライナ情勢を受けてさらに価格が高騰して

いる。ウクライナ戦争を受けている欧州は、エネルギー危機に臨んで国家の安全

保障と深く繋がっているエネルギーについて戦略的方針を作った。 

 

図 1.1 幾つかの主なエネルギーの指標と価格[3] 

 

 EU 加盟国の天然ガスの輸入依存度は 2020 年 84%、2021 年 83%という高い割

合になった。[4] 冷戦時代が終わったことから、EU 加盟国はエネルギー輸出国

としてのロシアを信頼し、2021 年まで天然ガス輸入のロシア依存度は 46%に到

達した。[5] しかし、ウクライナ戦争の勃発により、エネルギー上の「脱ロシア」

が求められている。G. D. Bella らは、EU 加盟国のこれまでの対応は迅速かつ全

面的であり、多くの国はすでに代替エネルギー供給の調達と危機管理計画の策

定を開始していると指摘した。[6] 
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 新エネルギーと結晶シリコン太陽電池 

 人類社会の発展は、エネルギー利用と深く繋がっている。石炭、石油および天

然ガスなどの化石エネルギーを利用して大きな成果を得た一方で、環境汚染、地

球温暖化、化石エネルギー源の枯渇など、人類社会の存続までに関する深遠な諸

問題が現れている。さらに、ウクライナ戦争により現時点のヨーロッパエネルギ

ー危機が深刻化している。そして、環境汚染、地球温暖化、非友好となる可能性

が高いエネルギー輸出国などに臨んで、伝統的なエネルギーを代替する再生可

能エネルギーは、エネルギー安定供給や持続可能な社会を実現する鍵となる。 

 

 

図 1.2 再生可能電力容量の年間導入量とネット・ゼロまでの予測[7] 

 

図 1.2 に示すように、新型コロナウイルス・パンデミックの影響を受けず、

2050 年までネット・ゼロ排出を目指し、再生可能電力の導入容量が年々増加し

ている。2030 年までに CO2排出量を半減するため、キークリーンテクノロジー

としての太陽光発電と風力発電の導入容量を 3~4 倍ぐらい増加する必要がある

と指摘されている。[8] 
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図 1.3 世界の太陽電池モジュールの年間生産量の推移[12] 

 

 図 1.3 に、世界の太陽電池の年間生産量の推移を示す。2021 年で生産された

太陽光発電モジュールの中に、95 %は結晶シリコン太陽電池であった。過去の

十数年間で多結晶シリコン太陽電池が続いて高いシェアを持っていたが、この

数年間で急転した。単結晶シリコン太陽電池の生産量シェアは、2016 年の 24 %

から 2021 年の 84 %に激増した。[9, 10] 変換効率 18~19 %の Al-BSF 型多結晶太

陽電池から変換効率 22~24 %の Passivated emitter rear cell (PERC)単結晶シリコン

太陽電池への世代交代は、その変化を遂げる原因だと考えられる。[11] 主役と

なったばかりの PERC 太陽電池は、さらなる変換効率の向上は難しいと考えら

れる。[12] 代わりに、より高い効率(28.7 % [13])が期待される Tunnel Oxide 

Passivated Contact (TOPCon)太陽電池は、次世代結晶太陽電池の主役を担うと予

想されている。 

太陽電池の開発において、最初は、低コスト化を目指していた時代もあった。

しかし、変換効率が低いために、製造コストを抑えても最終的な発電コストはあ

まり安くならなかった。そのため、近年では変換効率の向上が追求されている。

現在までに、結晶太陽電池の変換効率を向上させるための様々な工夫がなされ、

26.6 %という高い変換効率も実現している。[14] しかし、単接合シリコン太陽電

池の変換効率の理論限界は 29.4%となっているため、さらなる変換効率の向上は

難しくなる。[15] 今後は、現在の高い変換効率と低コストの両立が重要となる。 
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 研究背景 

 結晶シリコン太陽電池とパッシベーション 

 太陽電池の基本原理は、フランスの物理学者ベクレルにより発見された光起

電力効果と認識されている。[16]もともと原子に縛られている電荷は、光のエネ

ルギーを受け取って束縛から解き放たれ、電界などにより自由に動けることが

できるため、外部に取り出せるようになる。エネルギーには保存則が存在するが、

エネルギーの変換は常に損失を伴っている。光電変換を実施するデバイスとし

ての太陽電池には、バンドギャップ以下のエネルギーを持つ光を吸収できない

ことなどにより、原理上不可避な損失が存在している。一方、光の反射のような

工夫して抑えられる損失もある。太陽電池の変換効率は、 

𝜂 =
[太陽電池の出力電力]

[入射光のパワー]
× 100 〔%〕 

と定義されている[17]。太陽電池の変換効率の向上には、簡単に言うと、出来る

だけ多くの光を吸収し、出来るだけ多くの電力を得ることが重要である。一例と

して、短波長光を反射している青色のセルと比べ、黒色に見えるセルの方がより

良い光吸収能力を持っており、変換効率の良し悪しは、外見からも予想できる。 

 

図 1.4 研究室レベルの結晶シリコン太陽電池の変換効率の進化[18] 
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一方、太陽電池に吸収された光は、出来るだけ多くの電力として出せるように

するため、パッシベーションなどの技術も革新されてきた。パッシベーションと

いう言葉は、アクティベーションの反対語であり、「不活性化」を意味する。太

陽電池に吸収された光によって生じた電子と正孔からエネルギーを得るために

は、分離されて異なる電極でとり出される必要があるが、途中で電子と正孔が再

結合して消失すると、電力は得られない。太陽電池におけるパッシベーション技

術は、その電子と正孔の再結合を抑えることと指している。 

半世紀以上経って、無数の研究者の努力により、結晶シリコン太陽電池の変換

効率は図 1.4 に示すように向上してきた。1950 年代、「標準構造」が確立された

ことにより、太陽電池の変換効率が 10 %以上に到達した。その後、テクスチャ

構造を有するブラックセルと全ての電極を裏面に移す裏面電極型(interdigitated 

back contact: IBC)太陽電池では、光の吸収を増加させることによる変換効率の向

上を実現した。[19]それ以外の、裏面電界(back surface field: BSF)型、Metal insulator 

NP junction (MINP)型、Passivated emitter solar cell (PESC)型、Passivated Emitter and 

Rear Contact (PERC)型、Passivated emitter rear locally diffused (PERL)型、ヘテロ接

合(SHJ)型、Tunneling Oxide Passivating contacts (TOPCon)型など太陽電池の技術革

新は、ほとんどパッシベーションを中心して行われてきた。[20–27] 特に、

TOPCon 型太陽電池は、今の主役である PERC 型と比べて、簡単な裏面構造を持

ち、理論限界効率も高く、PERC 技術との互換性も高く、セル製造メーカーに注

目されている。これまでに、Jinko Solar と Jolywood などの中国企業が TOPCon

型太陽電池の量産化を先行している。 

結晶シリコン太陽電池の進化には、パッシベーション技術の革新が重要な役

割を果たしている。パッシベーションについて、ここでは詳しい説明を行わない。

詳細は付録に示している。 

  



7 

 

 Cat-CVD 法による製膜 

 先端産業や科学技術において、プラズマ CVD（PECVD : Plasma-Enhanced 

Chemical Vapor Deposition）は薄膜作製技術の一つとして幅広く利用されている。

[28, 29] プラズマ CVD は電子産業で最も成功した薄膜堆積法の一つと考えられ

るが、そのプラズマ中の高エネルギー粒子が、基板表面や堆積中の膜表面に激し

く衝突し、欠陥を生じる問題が浮上してきた。結晶シリコン太陽電池では、パッ

シベーションに要求される仕様が特に厳しくなっているため、プラズマ損傷の

無い薄膜堆積法が求められている。1985 年、Matsumura らは加熱したタングス

テンを用いてフッ素を含む水素化アモルファスシリコン(a-Si:F:H)の作製に成功

し、その後、フッ素なしの水素化アモルファスシリコン(a-Si:H)の作製にも成功

した。[30, 31]この方法は、触媒化学気相堆積(Catalytic Chemical Vapor Deposition 

= Cat-CVD)法と名付けられた。この Cat-CVD 法は、1) 高温触媒体表面へのガス

分子の(a)解離吸着と(b)熱脱離からなる接触分解反応、2) 気相反応、3) 基板表面

における膜形成という三つのステップに分けることができる。特に、W 触媒体

表面での SiH4の接触分解反応は、図 1.5 の(a)~(b)で示されている。 

図 1.5  SiH4と W 触媒体の接触分解反応の模式図 
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 室温においても SiH4 分子が SiH3+H 分かれて解離吸着が発生するため、SiH4

の分解は熱ではなく触媒体が介する接触分解反応によって行われる。[32] 製膜

の時、図 1.4 (a)に示すように、高温 W 表面と衝突した SiH4分子は、Si と 4 つの

H に解離して W 表面に吸着する。その後、図 1.4 (b)に示すように、熱脱離によ

り気相中に放出される。触媒体の温度が不十分であると、一部の Si 原子が W か

ら脱離せずにシリサイドを形成してしまう。W 触媒体のシリサイド化を防止す

るため、一般に W 触媒体温度は 1800 ℃ぐらいに設定している。[33] 

 プラズマ CVD における電子と原料ガス分子との衝突と比べて、Cat-CVD 法に

おけるガス分子と W 触媒体表面の衝突はより高い確率があると考えられる。例

えば、チャンバー内径 50 cm、高さ 50 cm、圧力 1.3 Pa および SiH4流量 50 sccm

の条件では、SiH4 分子のチャンバー内での滞在時間は約 1 s となり、直径 0.05 

cm、長さ 3 m の W 触媒体線（表面積約 50 cm2）を設置すると、一個の SiH4分

子はチャンバー内に存在する間に W 触媒体線と平均約 10 回衝突する。[34] ま

た、2000 ℃の W 触媒体と衝突した SiH4 分子は、一回の衝突で分解される確率

が~40%となっている。[35] したがって、分解せずにそのまま排出される SiH4

分子はほとんど存在しないと考えられる。装置メーカーの実測定により、SiH4を

用いた Cat-CVD 装置で a-Si 膜を堆積する場合に、排気ガス中において残留 SiH4

が <2%となるという結果もある。[36] 

 薄膜作製技術としての Cat-CVD 法の利点は、上記のプラズマ損傷がないこと

や原料ガスの利用率が高いことに加え、製膜の大面積化が容易、装置の構造が簡

単、メンテナンスが簡便などの利点もあるが、それらの詳細にはここで触れない。

次世代シリコン太陽電池製造のための高いパッシベーション性能、大面積化、大

規模量産化などの要求に対して、本節で紹介した Cat-CVD 法の活用が期待され

ている。 
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 本研究の目的と意義 

 近年登場して注目を集めている TOPCon 太陽電池は、優れた裏面パッシベー

ションを実現した。キャリア選択機能を持つパッシベーションコンタクトの一

つとして n 型 TOPCon の裏面に着目すると、c-Si 基板側の電子は極薄酸化膜を

トンネルして電極まで輸送できるが、少数キャリアとしての正孔は、n+-poly-Si

層が形成するバンド曲がりにより追い返される。そのトンネル極薄酸化膜の作

製法には、熱硝酸酸化法、オゾン酸化法および熱酸化法などいくつの製造方法が

あるが、両面同時に製膜されてしまい、極薄酸化膜が不要な面の除去工程が必要

となる。本研究において、片面製膜が可能であり、低損傷製膜などのメリットも

有する Cat-CVD 法を用いて、Cat-CVD 法では製造が困難な酸化膜の代わりによ

り良いトンネル特性を有する SiNx 膜を形成する、新しいパッシベーションコン

タクト tunnel nitride passivated contact (TNPCon)を提案した。[37] また、n+-poly-

Si 層の前駆体としての n+-a-Si も Cat-CVD 法で堆積することにより、太陽電池製

造装置のコンパクト化にも貢献すると考えられる。図 1.6 に、TOPCon 太陽電池

と TNPCon 太陽電池の構造を示す。 

以前からの研究により、Cat-CVD 法での窒化シリコン(SiNx) 膜は、優れたパ

ッシベーション性能を持っているが、膜厚が低減するとパッシベーション性能

も低下する傾向が現れる[38–40]。一方、SiNx 単膜による c-Si の表面パッシベー

ションと比べて、TNPCon におけるパッシベーションは異なるメカニズムを持っ

ている。本研究において、Cat-CVD 法を用いる TNPCon の開発を目的にして、

極薄 SiNx膜の作製、P ドープの n+-a-Si 膜の結晶化（高温アニーリング）、TNPCon

の電気伝導性および Cat-CVD 法での水素化処理による TNPCon パッシベーショ

ン性能の向上について議論する。 

図 1.6 TOPCon 太陽電池と TNPCon 太陽電池の構造図[27] 
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 本研究の構成 

 第 1 章では、本研究の背景、結晶シリコン太陽電池とパッシベーションの関

係、本研究で使用した Cat-CVD 法および提案した新型のパッシベーションコン

タクト TNPCon について触れ、簡単な説明を行い序論とした。 

第 2 章に、極薄 SiNx膜の堆積、膜厚の確認について述べる。 

第 3 章に、Cat-CVD 法を用いて形成した TNPCon のパッシベーション性能に

ついて論述する。 

第 4 章に、Cat-CVD 装置での直接窒化 SiNx膜および直接窒化 SiNx膜を用いて

形成した TNPCon について論述する。。 

第 5 章に、Cat-CVD 法での水素化処理による TNPCon パッシベーション性能

の向上について論述する。 

第 6 章に、本研究を総括し、将来の展望を述べる。 

付録で、本研究で使用した評価手法を紹介する。 
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第2章 Cat-CVD による極薄 SiNx膜の形成 

 トンネル効果とパッシベーションコンタクト 

 Si 太陽電池において、半導体 Si の中に生じたキャリアを取り出すためには、

半導体 Si と金属電極の接合が不可避となっている。しかし、この接合では、半

導体 Si の禁制帯と金属の高い状態密度の連続的な分布を有する伝導帯と隣接し

ているため、激しいキャリアの再結合が起こる[1, 2]。Si 太陽電池で初めて 18%

を超える変換効率を達成した Metal insulator NP junction (MINP)太陽電池におい

て、極薄 SiO2 膜を用いて n+エミッタ層と Ti/Pd/Ag 表面電極を隔離した MIS コ

ンタクトがキーテクノロジーだと考えられる[3]。半導体 Si と金属電極の間に半

導体より広い禁制帯幅を有する極薄膜を入れ、半導体 Si 表面における再結合中

心の生成を抑えることで優れた表面パッシベーションを実施している。また、こ

の幅広い禁制帯を持つ材料は一般的に絶縁体であるが、十分薄いため、トンネル

効果により充分な電気伝導性も有する。 

図 2.1.1 n 型 c-Si 基板を基づく TOPCon 構造のバンド図 

 

パッシベーションコンタクトの典型例として、TOPCon 構造のバンド図が図

2.1.1 に示されている。この TOPCon 構造による優れたパッシベーション性能実

現のポイントは、以下の三つに分けることができる。一番目は、c-Si/SiO2間の界

面特性がよく、界面特性がよく界面準位（再結合中心となる）の発生を抑えられ

ることである。また、c-Si 表面におけるバンドの曲がりにより、電子蓄積を引き
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起こしてトンネル電流を増加する一方、少数キャリアである正孔が少なくなり、

その再結合も低減できる。三番目として、c-Si/n+-poly-Si と c-Si/SiO2間のバンド

オフセットが、c-Si 側の価電子帯の頂の近傍に存在する正孔が n+-poly-Si 側へト

ンネルすることを阻んでいることが挙げられる。一般的に、TOPCon の製造プロ

セスは、1) 酸化膜の形成、2) ドープされた Si 膜の堆積、3) コンタクトの活性

化（高温アニーリング）三つの工程に分けられる。[4] それぞれの工程は、最終

的なパッシベーション性能と深く繋がっている。 

 

図 2.1.2 様々のトンネル層の材料および基板厚さに対する 

poly-Si ドーピング濃度による Vocの変化[6] 

 

 SiO2は約 9.0 eV のバンドギャップを持ち、Si3N4は約 5.3 eV のバンドギャップ

を持つ。[5] パッシベーションに対するバンドオフセットの影響を考慮すると、

SiO2の利用が好ましいように思われる。しかし、S. Mitra らの研究により、Si3N4

と SiO2 のバンドギャップ差による開放電圧(Voc)の変化はさほど大きくないこと

が解明された。[6] 図 2.1.2 に、SiO2、Si3N4および SiC など様々のトンネル層材

料、様々の基板厚さに対する、Voc の poly-Si ドーピング濃度依存性を示してい

る。poly-Si のドーピング濃度が低くなるほどトンネル層材料による Vocの差も拡

大する。実際の TOPCon の poly-Si ドーピング濃度~1021 cm3の場合には、あらゆ

る基板厚さに対して、SiO2と Si3N4による Vocの差が約 5 mV 以内となっている。
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Feldmann らは、TOPCon のパッシベーション性能を評価する両面対称構造試料

の実効少数キャリア寿命（τeff）として 2 ms 程度の値を報告しており、[7]本研究

で研究を行う TNPCon 試料でも同程度の τeffを得ることを目標とする。 

一方、同じ膜厚の場合には、SiO2と比べて Si3N4のポテンシャル障壁が低いた

め、より高いキャリア透過率を持つと考えられる。透過率の近似は下記の式 

𝑇 ∝ exp(−2 ⅆ√2𝑚𝛥𝐸 ∕ ℏ)     (2.1) 

であり（d は膜厚）、SiO2と Si3N4それぞれの電子の有効質量 m[8,9]とポテンシャ

ル障壁 ΔE[6]を代入すると、Si3N4 のキャリア透過率は SiO2 の約 1.7 倍となる。

Feldmann らの報告では、TOPCon の接触抵抗は約 10 mΩcm2 程度であり、この

TOPCon を用いた太陽電池で十分高い曲線因子を得ており、[7] TNPCon ではさ

らに低い接触抵抗が期待される。 

以上をふまえ、本研究において、Si3N4を用いて SiO2に代替する新型パッシベ

ーションコンタクト TNPCon の開発を行っていく。 
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 極薄 Cat-CVD SiNx膜 

 本節では、Cat-CVD 法を用いて堆積した極薄 SiNx膜を紹介する。Cat-CVD 法

には、前章で紹介した通りプラズマ損傷がないため、c-Si 表面に損傷を与えずに

高品質の膜を堆積することができる。従来の Cat-CVD 法は、その高いガス利用

効率により高速堆積を目指し、100 nm/min という高い堆積速度も実現した。[10] 

一方、TNPCon においては、極薄窒化 Si を精度よく形成する必要がある。Song

らは、数 nm の極薄 SiNx膜の堆積方法を開発し、30 s の堆積で~5 nm 程度の極薄

SiNx膜を実現した。[11]  

 

 Cat-CVD 法による極薄 SiNx膜の堆積 

本研究の n 型 c-Si 基板に応用する TNPCon には、多数キャリアである電子が

トンネル効果により通過できる極薄 SiNx膜の膜厚は、2 nm 程度と予想した。し

たがって、下記の表 2.2.1 に示している Song らの極薄 SiNx膜の製膜条件に基づ

き、堆積時間を短縮してさらに薄い極薄 SiNx膜を作製した。 

 

表 2.2.1 極薄 SiNx膜の堆積条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 

SiNx 1800 200 1.0 10–40 3 50 40 

 

 20 mm 角の両面研磨、厚さ 280 µm、抵抗率 1–5 Ωcm の n 型 (100) FZ-Si ウェ

ハを使用した。RCA 洗浄後に HF 溶液により酸化膜を除去し、速やかに SiNx膜

堆積用 Cat-CVD チャンバー内に搬入する。30 Pa の H2雰囲気で予備加熱を行っ

た後、排気する。その後、触媒体線を通電加熱により 1800 ℃まで徐々に昇温さ

せた後、ガスフローをオンにする。目標流量に到達してから、チャンバー圧力を

調整するメインバルブを予め設定した値にする。チャンバー圧力が 1.0 Pa に到

達してから、シャッターを開け、時間をカウントする。本研究の実施期間である

2019–2022 年の間に、極薄 SiNx 膜堆積用のチャンバーは、大気開放やフィラメ

ント交換を実施したことはあるが、製膜条件は基本的に安定していた。 
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 分光エリプソメータによる極薄 SiNx膜の評価 

 本研究において、膜厚の評価は主に分光エリプソメータを用いて行った。SiNx

膜は、可視領域において透明であることから、波長 350–1000 nm の範囲で測定

し、Cauchy モデルでフィッティングを行った。 

図 2.2.1 極薄 SiNx膜の厚さと堆積時間の関係 

 

 図 2.2.1 に極薄 SiNx膜の厚さと堆積時間の関係が示されている。10 s 間で製膜

された SiNx膜は、± 0.2 nm のバラつきを有し、膜厚がおおよそ 2.5 nm となって

いる。120 s 間で製膜された SiNx膜も含めて SiNx膜厚–堆積時間の関係に対して

フィッティングを行った。表 2.2.1 に示した条件での SiNx膜の堆積速度は約 0.09 

nm/s となっている。直線フィッティングの切片から求まる 1.6 nm の「固有膜厚」

の起源には、二つの可能性がある。一つは、前節で紹介した通り、シャッターを

開けて時間をカウントする前に、チャンバー圧力が 1.0 Pa に到達するまで、成

膜の前駆体がシャッターを回り込んで基板に到達することである。もう一つは、

SiNx膜の製膜プロセスにおいて、ガスフローをオンにした直後、チャンバー圧力

が瞬間的に高い値（1.0 Pa より高く数 Pa 程度）に到達し、過剰製膜となること

である。 
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分光エリプソメータでの評価において、極薄 SiNx 膜の厚さだけではなく、屈

折率に関する情報も得た。Si/N の比率は SiNx膜の屈折率に影響を与えると考え

られる。[12–13] Cat-CVD 法により形成した SiNx の製膜において、H2 の増加に

より H が多く生じ、NH3分解の気相反応 NH3 + H → NH2 + H2が促進する[14]た

め、SiNx膜によく多くの N が入ると考えられる。しかし、図 2.2.2 に示すように、

同じ堆積条件においても、膜厚の増大に伴って屈折率(@ 630 nm)が下降していく

傾向が現れる。 

図 2.2.2 極薄 SiNx膜の屈折率と膜厚の関係 

 

このように屈折率が膜厚に依存する特性は、ZnSe、GeSe および GeSeIn など

の薄膜によって現れていることが報告されている。[15–17] しかし、SiNx膜のそ

のような特性には、あまり報告されていない。原料ガス導入した直後には、チャ

ンバー内のコンディションがまだ安定にならない可能性がある。堆積が始まっ

てから十分な時間が経過し、チャンバー内のコンディションが安定になること

で、屈折率も~2 まで接近していくと考えられる。一方、薄くなるほど屈折率が

高くなる膜厚依存性は、極薄 SiOx 膜の測定においても報告され、エリプソメー

タの精度、膜応力および界面状態などに影響されると考えられる。[18] 5 nm 以

下の極薄 SiNx 膜の測定には、エリプソメータの限界に迫って、膜応力およびラ

フネスなどの影響を受けやすくなり、高精度の分析が難しいと考えられる。 
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 透過電子顕微鏡(TEM)による極薄 SiNx膜の評価 

 極薄 SiNx 膜の膜厚をより正確に計測するため、TEM 像による評価を行った。

加速電圧 200 kV の電子線（波長：2.7 pm）を用いた。毎回 TEM 像の観察を行う

のが困難であるので、一度 10 s および 30 s で堆積した極薄 SiNx膜を TEM によ

り測定し、その後、TEM 像と分光エリプソメータの結果を比較することにより、

極薄 SiNx膜の膜厚を評価した。 

 

図 2.2.3 堆積時間 10 s（上）と 30 s（下）の極薄 SiNx試料の TEM 像 

 

図 2.2.4  極薄 SiNx膜の厚さと堆積時間の関係 
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図 2.2.3 には、堆積時間 10 s と 30 s の極薄 SiNx試料の TEM 像を示している。

10 s の極薄 SiNxの膜厚は 1.7~1.9 nm であり、30 s の膜厚は 3.1~3.4 nm であるこ

とを確認した。極薄 SiNx 膜厚には、ところによりバラつきも存在することが観

察されている。この膜厚ラフネスには、Si ウェハの研磨プロセスや SiNx堆積プ

ロセスに由来する可能性がある。TEM 像で得た結果により SiNx膜の堆積速度に

推算すると、0.073 nm/s となるが、TEM 像のデータが少ないために誤差も大き

くなると考えられる。したがって、図 2.2.4 内に示す膜厚–堆積時間の両式によ

る換算は困難と考えられるが、ともかく、10 s と 30 s の膜厚から見ると、分光

エリプソメータで得た膜厚が TEM 像の膜厚（実際の厚さ）より約 0.92 nm と高

くなっていることが分かる。 

 

 X 線光電子分光法(XPS)による極薄 SiNx膜の評価 

 極薄 SiNx膜の元素組成比 N/Si を、X 線光電子分光装置（ファイソンズ社、S-

Probe TM 2803 型、Al-Kα 線）を用いて分析を行った。 

 

図 2.2.5 c-Si 基板上の極薄 SiNx膜の X 線光電子スペクトル 
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 図 2.2.5 に、c-Si 基板上の膜厚約 2.3、3.5、4.2nm の極薄 SiNx膜の X 線光電子

スペクトルを示している。極薄 SiNx膜の元素組成比は、N 1s のピーク（約 397.7 

eV）と Si 2p における Si3N4のピーク（約 101.6 eV）の面積比（相対感度係数で

換算）により計算した。[19-23] 分光エリプソメータで得た膜厚（カッコ内は TEM

像の結果により実膜厚の推測値）と屈折率をまとめて表 2.2.2 に示す。 

 

表 2.2.2 分光エリプソメータで得た膜厚、屈折率および XPS で得た組成比 

Time (s) thickness n N/Si 

10 3.3 (2.3) 2.55 1.29 

20 4.5 (3.5) 2.36 1.31 

30 5.2 (4.2) 2.48 1.34 

 

 XPS 測定用の極薄 SiNx試料は、表 2.2.1 に示した条件で堆積されたが、普段よ

りやや厚くなっている。カッコ内の数は膜厚の推測値である。極薄 SiNx の組成

比 N/Si は 1.29~1.34 となり、Si3N4の 1.33 に近づいている。組成比 N/Si から見る

と、極薄 SiNx の屈折率は 2 に近づくと予想されたが、エリプソメータで得た屈

折率は 2.36~2.55 となっている。 

 

 本研究における極薄 SiNx膜の近似 

 極薄 SiNxの膜厚に関し、前述の通り、TEM 観察で得た結果のほうが高い信頼

性を有するが、観察データが少ない欠点もある。一方、分光エリプソメータで得

た膜厚の精度がより低いが、幅広い膜厚範囲で繰り返し確認した堆積速度には

信頼性があると考えられる。そして、分光エリプソメータで得た堆積速度と TEM

像で確認した分光エリプソメータで得た膜厚の誤差を考慮し、表 2.2.1 に示した

極薄 SiNx膜の堆積条件に対して、下記の経験式にまとめられると考えられる。 

ⅆ = 0.091 × 𝑡 + 0.68    (2.2) 

ここで、d (nm)は SiNx膜の厚さであり、t (s)は堆積時間である。 
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第3章 Cat-CVD での TNPCon 作製と評価 

 TNPCon の作製プロセス 

図 3.1.1 TNPCon 評価用試料の作製プロセス 

 

 図 3.1.1 に、本研究で使用した TNPCon 評価用試料の作製プロセス(a) ~ (e)を示

している。プロセス(a) において、20 mm 角の c-Si 基板を RCA 洗浄後に HF 溶

液により酸化膜を除去する。プロセス(b) において、SiNx膜用チャンバー内に搬
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入して極薄 SiNx膜を堆積してから、大気曝露せずに n 型 Si 膜用チャンバー内に

搬入して n+-a-Si 膜を堆積する。製膜の前に、30 Pa の H2雰囲気中で 5 分間のプ

レヒートを行い、Si 基板を予熱する。製膜中、シャッターを開けてから高温触媒

体の輻射熱を吸収すると、Si 基板が昇温する。[1] この昇温効果は製膜時間が短

縮すればするほど弱くなる。一方、高温触媒体（W）の温度は、触媒体線への通

電加熱時の電流、電圧の値と、タングステンの抵抗率の温度依存性の関係から算

出する。本研究の初期には、先に極薄 SiNx膜を両面製膜したから n+-a-Si 膜を堆

積するしたこともある。しかし、本研究で使用した Cat-CVD 装置において、試

料の反転には大気開放が必要であり、その際の不純物の付着や酸化の恐れがあ

る。そこで、まず片面に SiNx/n
+-a-Si 構造を形成してから大気開放を行い、反対

側の面に SiNx/n
+-a-Si 構造を形成するプロセス(b) ~ (c)を採用した。プロセス(c) 

において、高温アニーリングにより n+-a-Si が結晶化して n+-poly-Si となり、

TNPCon 構造が活性化される。プロセス(d) において、両面 TNPCon 対称構造を

有する試料は、マイクロ波光導電減衰(μ-PCD)法で τeffを測定し、TNPCon のパッ

シベーション性能を評価する。μ-PCD 法とパッシベーション性能の評価につい

て、付録で紹介している。プロセス(e) において、真空蒸着により異なる距離を

持つ複数の Ti(~20 nm)/Ag(~1 μm)電極を形成し、TLM 法で TNPCon の電気伝導

性を評価する。TLM 法と TNPCon 電気伝導性の評価について、付録で紹介して

いる。 
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 TNPCon の電気伝導性について 

  

最初の TNPCon には、省エネのために高温アニーリングプロセスを省いた試

みもあった。しかし、十分なオーミック接触が得られなかったため、高温アニー

リングが不可欠であると認識した。また、Al 電極も使用したが、Al 拡散層が p

型層となり、n+-poly-Si と pn 接合を形成する恐れがあるために Ti/Ag 電極を選ん

だ。もう一つは、高温アニーリングの後、n+-a-Si からとなった n+-poly-Si の表面

において 1~3 nm 程度（残った酸素の量による）の熱酸化膜が形成されている。

1.8 nm 以下の場合には、酸化膜が無視できるが、1.8 nm 以上の場合には、熱酸

化膜の抵抗が劇的に上昇する。[2] したがって、Ti/Ag 電極と n+-poly-Si 間の接触

には、ショットキー接触とオーミック接触がランダムに形成されていた。本研究

の初期において、熱酸化膜の影響を認識していなかったため、得られた電気伝導

性に関する情報は非常に不安定であった。 

 最初、極薄 SiNx膜厚に依存する TNPCon の電気伝導性の調査は、TLM 法では

なく、図 3.2.1 に示す両面 TNPCon 試料の電流–電圧特性を観察することで行っ

た。表 3.2.1 に示す条件で TNPCon 試料を作製し、N2 雰囲気、850℃、1 時間の

アニールを行った。この試料のパッシベーション性能については、後の 3.3 節で

紹介する。なお、電極を蒸着する前に、HF 溶液での熱酸化膜の除去を行わなか

ったため、熱酸化膜の影響が多少存在している。 

 

表 3.2.1 極薄 SiNx膜厚依存性調査用の TNPCon 試料の作製条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%)※ 

SiNx 1800 200 1.0 0–40 3 50 40 -- 

n+-μc-Si 1800 250 1.0 300 10 -- 10 100 

※PH3は He により希釈されている。 
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図 3.2.1 極薄 SiNx膜厚の異なる TNPCon の電流–電圧特性 

 

 図 3.2.1 に示すように、膜厚 1.8 と 2.5 nm 極薄 SiNx を有する TNPCon 構造に

は、良好な電流–電圧特性がある。極薄 SiNxの厚さは、それ以上になると、電流

–電圧曲線が直線から外れ、電気伝導性が悪化する。前述の熱酸化膜の影響があ

る可能であるが、極薄 SiNxの厚さを 2.5 nm 以下にすれば、良好な電気伝導性が

実現できることを確認した。 

 電極を蒸着する前に HF 溶液の処理で熱酸化膜の除去を行い、TLM 法を用い

て TNPCon 構造の電気伝導性を精密に評価した。TLM 法の詳細は、付録で紹介

している。以降の TLM 法の結果において、poly-Si 膜中の横方向伝導の影響は、

式(4-3.1)を用いて除いている。この TNPCon 試料の作製条件は、表 3.2.2 に示し

ている。 

表 3.2.2 極薄 SiNx膜厚依存性調査用の TNPCon 試料の作製条件(2) 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 0–40 3 50 40 -- 

n+-μc-Si 1800 300 1.0 300 20 -- 18 100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 
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図 3.2.2  TNPCon の接触抵抗の極薄 SiNx膜厚依存性 

 

 図 3.2.2 に、TLM 法で得た TNPCon 構造の接触抵抗と極薄 SiNx膜厚の関係を

示している。極薄 SiNx膜のない場合、つまり n+-ploy-Si と Ti/Ag 電極間の接触抵

抗は、2.57 mΩcm2であった。極薄 SiNx膜がある場合、1.6 nm の試料の接触抵抗

は 4.19 mΩcm2、2.5 nm の試料の接触抵抗は 4.43 mΩcm2であり、SiNx膜無しの試

料からわずかに上昇した。これは、電子のトンネリングにより良好な電気伝導性

が実現していることを示している。その後、SiNx膜厚が 3.4 nm となると、接触

抵抗は大幅に上昇し、18.98 mΩcm2となった。この段階では、極薄 SiNxの膜厚増

大に伴ってトンネル効果が弱くなることを示唆している。ここまで、電極間の抵

抗を測定すると、電流–電圧曲線はまだ線形である。さらに、SiNx膜厚が 4.3 nm

なると、電流–電圧特性曲線がわずかに直線から外れている。そこで、原点付近 

± 0.05 V の範囲でフィッティングを行い、それぞれの抵抗を算出し、接触抵抗が

107.2 mΩcm2 であることを明らかにした。この段階では、極薄 SiNx 膜厚増大に

伴ってトンネル効果がほぼなくなり、TNPCon の電気伝導性が失われたと考えら

れる。研究の初期には、試料の厚さ方向の電流–電圧特性から、良好な電気伝導

性を有する TNPCon の実現のためには、SiNx膜の厚さ 2.5 nm 未満が必要である

ことを明らかにした。その後、熱酸化膜の影響を徹底的に排除し、TLM 法で

TNPCon 電気伝導性をより精密に評価することで、結論を再び確かめた。 

  



30 

 

 TNPCon のパッシベーション性能について 

 

 パッシベーションコンタクトとしての TNPCon には、良好な電気伝導性だけ

ではなく、優れたパッシベーション性能も必要である。TNPCon のパッシベーシ

ョン性能に影響を与える要因は多数存在する。本節において、SiNx膜、n+-a-Si 膜

およびアニーリングなどの視点から、TNPCon のパッシベーション性能を調査し

た結果をまとめる。 

 

 n+-Si 膜の堆積に対する水素の影響 

TOPCon 構造における水素ブリスターの形成がパッシベーションに悪い影響を

与えるため、n+-a-Si 膜中の水素含有量を出来るだけ少なくするほうが有利であ

ることが報告されている。[3] 一方、PECVD 法と比べて、Cat-CVD 法は水素含

有量が低い Si 膜の作製がより容易であることが分かっている。[4, 5] 本節にお

いて、TNPCon の n+-a-Si 膜の堆積に対する水素の影響について調査を行った。

EAGLE XG ガラス基板上に極薄 SiNx 膜を堆積してから、表 3.3.4 に示す条件で

n+-a-Si 膜を堆積することで、ラマン観察用の試料を作製した。 

 

表 3.3.4  ラマン観察用の極薄 SiNx膜と n+-a-Si 膜の堆積条件 

 

PH3流量を 10 sccm に固定し、図 3.3.6 の右側に示している比率で 6 種類の n+-

a-Si 膜を作製した。それぞれの堆積速度が異なるが、堆積の時間を調整すること

により、全ての膜の厚さは 25~30 nm の範囲内に収まっている。図 3.3.6 の左側

に示している結晶化度 FCは下記の式で定義される。 

𝐹𝐶 =
𝑋𝐶

𝑋𝐴+𝑋𝐶
      (3.3.3) 

ここで、XAと XCはそれぞれ非晶質相と結晶相である。[6] 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 10 3 50 40 -- 

n+-Si 1800 250 1.0 
200-

425 
10-20 -- 0-15 10 
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図 3.3.6 n+-a-Si 膜のラマン分光スペクトル 

  

 図 3.3.6 には、各試料のラマンスペクトルを示している。H2 がない場合には、

SiH4 流量の低減によって堆積速度が 0.13 nm/s から 0.08 nm/s まで下がるととも

に、FCが上昇している。その後、H2を導入した場合には、堆積速度が 0.074 nm/s

から 0.069 nm/s まで下がり、FC もさらに上昇する。このことから、結晶化度が

上昇する要因の一つとして、堆積速度の低減が関係している可能性が考えられ

る。[7] また、H2 を導入すると H ラジカル種が増加するため、a-Si に対する H
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ラジカルのエッチング効果も強くなる。したがって、SiH4 流量が一定の場合に

は、H2 流量が増大すると堆積中のエッチング量も増大し、堆積速度の低減が現

れたと考えられるとともに、結晶相と比べて非晶質相のエッチング速度が高い

ため、結晶化度が増加したと考えられる。 [8-11] 

 一般的に、Cat-CVD 法で作製された a-Si 膜の 5 a%程度と比べて、結晶化度の

高い Si 膜は微結晶(μc-Si)となり、1 a%程度あるいは 1 a%以下の水素を含有する

と考える。[7] したがって、本研究において、TNPCon の n+-μc-Si 膜の堆積条件

には、堆積速度が 1 nm/s 以下、SiH4と同じ程度の H2を有する堆積条件を利用し

た。 

 

 TNPCon パッシベーション性能の SiNx膜厚依存性 

図 3.3.1  TNPCon の τeffの極薄 SiNx膜厚依存性 

 

図 3.3.1 には、TNPCon 試料（表 3.2.1）の実効少数キャリア寿命(τeff)と極薄 SiNx

膜厚の関係を示している。本研究で使用した結晶 Si ウェハは、バルクキャリア

寿命(τeff)が 10 ms 以上であるが、表面パッシベーション工程を実施しないと τeff

が数 μs程度である。SiNx膜がない場合に τeffが数十 μs程度となっている理由は、

高温アニーリングにおいて n+-Si 膜中の P の拡散により形成した裏面電界(BSF)

の一定のパッシベーション効果があるためと推測される。SiNx膜が 1.6 nm であ
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る場合には、TNPCon 試料の τeffは 800 μs を超えた。その後、SiNx膜の増大に伴

って τeff が下がっていく傾向がみられる。τeff 低下の原因として、結晶 Si 中への

P の拡散量の低減や、高温アニーリングによる SiNx 中での化学量論組成の SiNx

とナノ Si への相分離などが考えられる。[12, 13] 

 

図 3.3.2  TNPCon 試料のシート抵抗の極薄 SiNx膜厚依存性 

 

一方、図 3.3.2 に示す TLM 法により得た TNPCon 試料（表 3.2.1 に示した条

件）のシート抵抗から見ると、極薄 SiNx膜の厚さが n+-Si 膜中の P の拡散に影響

を与えると考えられる。高温アニーリングにおいて形成した BSF 層は c-Si 基板

より小さい抵抗率を持ち、TLM 法で得たシート抵抗も低減する。極薄 SiNx膜が

ない場合には、n+-Si膜中のPがより容易に c-Si基板側へ拡散することができる。

極薄 SiNx膜が存在する場合には、極薄 SiNx膜が厚ければ厚いほど P の拡散に対

するバリア効果が大きくなる。TNPCon のパッシベーション性能には、P 拡散に

対する極薄 SiNxの最適な膜厚が存在すると考えられる。本節の後、その P 拡散

に関する n+-Si 膜のドーピング濃度とアニーリング条件をまとめる。なお、図

3.3.2 で得られているシート抵抗は、結晶 Si 太陽電池のエミッタ層の典型的なシ

ート抵抗である~100 Ω/sq より十分小さい。このことは、TNPCon 構造が両面受

光型太陽電池にも利用できることを示唆している。 
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表 3.3.1 極薄 SiNx膜厚依存性調査用の TNPCon 試料の作製条件(2) 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 0–45 3 50 40 -- 

n+-a-Si 1800 250 1.0 300 20 -- -- 100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

 

図 3.3.3  TNPCon の τeffの極薄 SiNx膜厚依存性(2) 

 

 SiNx 膜厚の依存性を調査する実験は、表 3.3.2 に示す条件でもう一組行った。

この組では、n+-a-Si 膜の堆積時に水素添加を行わず、SiNx 膜の堆積時間は 45 s

にした。図 3.3.1 と比べて、図 3.3.2 に示す τeffの膜厚依存性は大体同じ傾向を有

すると考えられる。特に、SiNx膜が 4.8 nm である場合には、4.3 nm の試料と比

べて、τeff は更なる回復を示した。この現象が発生した理由は、TNPCon パッシ

ベーションだけではなく SiNx 膜自身のパッシベーション効果も寄与している可

能性があると考えられる。[14] 

 本節におけるTNPConパッシベーション性能のSiNx膜厚依存性の調査により、

TNPCon に対して、膜厚約 1.6 nm の極薄 SiNx膜が最適であることと明らかにし

た。 
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 TNPCon パッシベーション性能の n+-poly-Si 膜厚の依存性 

 

表 3.3.2  n+-poly-Si 膜厚依存性調査用の TNPCon 試料の作製条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 10 3 50 40 -- 

n+-μc-Si 1800 250 1.0 0-900 10 -- 10 100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

 

図 3.3.4  TNPCon の τeffの n+-poly-Si 膜厚依存性 

 

図 3.3.4に示すように、n+-poly-Si膜がなく極薄 SiNx膜のみ存在する場合には、

試料の τeffが非常に低い。つまり、極薄 SiNx膜のみでは c-Si 基板に対するパッシ

ベーション効果があまりないと考えられる。一番薄い n+-poly-Si 膜の厚さは約

12.0 nm であり、ほかのより厚い n+-poly-Si 膜を持つ TNPCon 試料と同じ程度の

τeff を有することを明らかにした。しかし、n+-poly-Si 膜が薄くなることに伴う

TNPCon 試料の τeff低減が観察されなかったため、これ以外、TNPCon の τeffに対

する n+-poly-Si 膜厚の影響を調査する実験もう一度行った。 
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表 3.3.3  n+-poly-Si 膜厚依存性調査用の TNPCon 試料の作製条件(2) 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 10 3 50 40 -- 

n+-a-Si 1800 250 1.0 0-360 20 --  100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

 

図 3.3.5  TNPCon の τeffの n+-poly-Si 膜厚依存性 

 

図 3.3.5 に示すように、n+-poly-Si 膜がない場合には τeffが非常に低くなってい

る。一番薄い n+-poly-Si 膜の厚さは約 10.8 nm であり、ほかの厚い n+-poly-Si 膜

を持つ TNPCon 試料と比べて、τeffがより低くなっている。n+-Si 膜の堆積条件の

影響もあると考えられるが、n+-poly-Si 膜の厚さがある程度低減すると、パッシ

ベーション効果も低減することが実験的な結果により確かめられた。n+-poly-Si

膜の厚さが不十分の場合には、表面におけるフェルミ順位がピンニングし、n+-

poly-Si 側のバンドが上がっていくため、パッシベーション性能が劣化すると考

えられる。[15] 
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 n+-Si 膜のドーピング濃度 

図 2.1.2 に示すように、poly-Si ドーピング濃度が高ければ高いほど、トンネル

層の材料によるパッシベーション性能の差が小さくなる。この節において、n+-

Si 膜のドーピング濃度の TNPCon パッシベーション性能への影響について調査

を行った。 

二次イオン質量分析法 (SIMS)により、n+-Si 膜中の P 元素の含有量および c-Si

基板中の深さ方向の濃度分布について観察を行った。洗浄した c-Si基板の上に、

1.6 nm の極薄 SiNx膜と約 50 nm の n+-a-Si 膜を堆積した後、N2雰囲気、850℃、

1 時間のアニールを行った。以上のプロセスにより、n+-a-Si 膜が結晶化して n+-

poly-Si 膜なり、n+-Si 膜中の P が c-Si 基板側へ拡散して BSF 層も形成すると予

想される。その後、50 nm の SiNx膜と PH3流量が異なる約 200 nm の n+-a-Si 膜

を四回で繰り返して堆積した。堆積条件は表 3.3.5 に示している。SIMS 分析用

の試料の模式図は図 3.3.7 に示している。 

表 3.3.5  P 濃度調査用試料の作製条件 

 
Annealing 

condition 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx with 200 1.0 3 50 40 -- 

n+-poly-Si with 250 1.0 20 -- -- 100 

n+-a-Si w/o 250 1.0 20 -- -- 0-100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

図 3.3.7 P 濃度調査試料の模式図 
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表 3.3.6  P 濃度調査の SIMS 分析条件 

Device Primary ion species Acceleration voltage  Detection area 

CAMECA IMS-7f Cs+ 15.0 kV 30 μmϕ 

 

図 3.3.8 n+-a-Si、n+-poly-Si および c-Si 中の P の深さ方向濃度分布 

 

 SIMS 分析の作製条件は表 3.3.6 に示している。SIMS 分析により得た結果は図

3.3.8 に示している。n+-Si 中の P の濃度は、Si 二次イオン強度と比較することで

換算した。隔離層である 50 nm の SiNx膜により、n+-Si 各層をはっきり分離して

いる。n+-Si 各層の中間位置の濃度から見ると、PH3流量を 0, 10, 50, 100 sccm と
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増加させると、P の濃度はそれぞれ応じて 1.5×1019、1.3×1020、6.3×1020、1.24×1021 

cm-3と増加した。PH3流量を 0 sccm にしても a-Si 中に多くの P が存在している

理由は、チャンバー内壁に堆積した n+-Si 膜中の P が製膜中に発生する H ラジカ

ルにより気相に放出されて Si 膜に混入したと考えられる。P の濃度を調査する

ために行った SIMS分析用の n+-Si膜には、H2が使用されていなかった。その後、

水素ラジカル処理の実験において、H2を使用した n+-Si 膜の P 濃度も調査した。

H2 を使用した n+-Si 膜の堆積条件と SIMS 分析の作製条件はそれぞれ表 3.3.7 と

表 3.3.8 に示している。 

表 3.3.7  H、P 濃度調査用試料の作製条件 

 
Annealing 

condition 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

n+-μc-Si with 300 1.0 20 -- 18 100 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

表 3.3.6  H、P 濃度調査の SIMS 分析条件 

Device Primary ion species Acceleration voltage  Detection area 

CAMECA IMS-7f Cs+ 2.0 kV 66 × 66 (μm × μm) 

図 3.3.9  H、P 濃度調査用試料の P の深さ方向濃度分布  
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 表 3.3.7 に示した条件でドーピングした n+-poly-Si 膜中の P 濃度は、約 1.8×1021 

cm-3となっていることを明らかにした。以上の SIMS 分析で得た P の濃度と PH3

の割合（反応しない He を無視した）の関係を図 3.3.10 にまとめした。 

 

図 3.3.10 P 濃度と PH3割合の関係 

 

 図 3.3.10 に示す n+-poly-Si 膜中の P 濃度と PH3 割合の関係から見ると、H2 の

有無に大きな影響を受けないことを明らかにした。さらに、n+-poly-Si 膜の P 濃

度を~1021 cm−3とする場合には、PH3の割合を約 2 %程度にすればよいと分かっ

た。いくつかの TOPCon 太陽電池に関する報告における n+-poly-Si 膜のドーピン

グ濃度も~1021 cm-3程度である。[16-19] 図 2.1.2 に示す S. Mitra らの理論研究を

基づくと、TNPCon に応用する n+-poly-Si 膜のドーピング濃度は、~1021 cm-3以上

である必要があると考えられる。一方、P の Si 中の固溶度上限と P の活性化な

どから見ると、n+-poly-Si 膜のドーピング濃度の上限は~1021 cm-3程度であり、そ

れ以上にドーピングする必要がないと考えられる。[20-24] 
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 n+-Si 膜のドーピング濃度の影響 

 

 前節で n+-poly-Si 膜のドーピング濃度について調査を行った。この節で、

TNPCon パッシベーション性能に対するその影響について調査を行った。 

表 3.3.7  n+-poly-Si 膜ドーピング濃度の影響調査用の TNPCon 試料 

 
Tcat 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 10 3 50 40 -- 

n+-a-Si (1) 1800 250 1.0 
200-

250 
20 --  10-300 

n+-μc-Si (2) 1800 250 1.0 300 10 -- 10 10-200 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 

 

図 3.3.11  TNPCon の τeffと PH3割合の関係 
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図 3.3.11 には、TNPCon の τeff と n+-Si 膜堆積における PH3 割合との関係を示

している。H2の有無と関わらず、ある明確な転換点が PH3割合 2%の付近に存在

する。パッシベーションコンタクトに対して高ドープを行う理由は、価電子帯に

おける n+-poly-Si と c-Si 間のバンドオフセットを拡大させ、c-Si 側からの（特に

価電子帯の頂付近の）正孔のトンネリングを阻むことにより多くの正孔を c-Si

側に滞在させるためである。[25] PH3割合が 2%まで増大する間に、n+-poly-Si の

フェルミ準位が上昇する。したがって、形成した TNPCon のバンド構造におい

て n+-poly-Si と c-Si 間のバンドオフセットも増大し、価電子帯の頂付近の正孔に

対する障壁を高めた結果、τeff が PH3 割合の増大と共に上昇したと考えられる。

しかし、PH3 割合をさらに増大させ、より多くのドーパント P を入れても、n+-

poly-Si 膜中のキャリア密度はおおよそ 5×1020 cm-3のレベルで飽和に達する。[24-

28] つまり、ドーパント P を増加することで n+-poly-Si と c-Si 間のバンドオフセ

ットをされに拡大させ、パッシベーション性能をアップすることが難しいと考

えられる。PH3割合が 2%から引き続き増大すると、余分の P がドーパントにな

らずに、イオン化した Pの不活性化およびクラスターの発生などを引き起こし、

n+-poly-Si 膜が劣化すると考えられる。[22, 29] 図 3.3.11 において、H2の有無と

関わらず、PH3 割合が 2%以上の領域で TNPCon の τeff が急激に下がっていくの

は、その過剰の P を含有する劣化した n+-poly-Si 膜が TNPCon のパッシベーショ

ン性能を悪化させたと考えられる。 

 本節の調査により、TNPCon パッシベーション性能に対して n+-Si 膜のドーピ

ング濃度の影響を実験的に確かめた。最適なドーピング濃度は、PH3割合が約 2%

であることを確認した。 
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 TNPCon に対するアニーリングの影響 

 

パッシベーションコンタクトとしての TNPCon には、良好な電気伝導性とパ

ッシベーション性能の両立が必要である。SiNx膜と n+-a-Si 膜を堆積してたらア

ニーリングを実施しないと、TNPCon 構造は単なる二層のスタックとなり、パッ

シベーションコンタクトとならない。本節において、TNPCon に対するアニーリ

ングに関する調査を紹介する。 

 

 アニーリング温度の影響 

 表 3.4.1  アニーリング温度の影響調査用の TNPCon 試料 

 
Tcat 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(s) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

SiNx 1800 200 1.0 10 3 50 40 -- 

n+-a-Si 1800 250 1.0 220 20 --  100 

ポストアニール：N2雰囲気、750~1000 ℃、1 時間 

図 3.4.1  TNPCon の τeffとアニーリング温度の関係 
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 表 3.4.1 に示す条件で TNPCon 試料を作製し、750~1000 ℃の温度範囲におい

て 50 ℃の間隔で試料を作製し、1 時間のアニーリングを行った。TNPCon の τeff

とアニーリング温度の関係を図 3.4.1 に示している。アニーリング温度 850 ℃で

τeff が最大値になる。アニーリングの温度は、TNPCon のパッシベーション性能

には大きな影響を与えている。750 ℃の場合には、τeffがわずかな 13 μs であり、

800 ℃で約 142 μs に上昇し、850 ℃では、669 μs に達した。その後、1000 ℃では

142 μs まで落ちた。つまり、TNPCon はアニーリング温度に非常に敏感であるこ

とを明らかにした。温度が非常に高く、過量の P が極薄 SiNx 膜を透過して c-Si

基板側へ拡散すると、c-Si のバルク少数キャリア寿命(τbulk)が低減すると考えら

れる。[30, 31] 温度が比較的に低くなると、n+-a-Si 膜の結晶化が不十分となり、

パッシベーション性能も低くとなっていると考えられる。これについて、石英基

板の上に n+-a-Si 膜（水素なし）を堆積し、600~850 ℃の温度で 1 時間のアニー

リングを実施してラマンスペクトルを観察した。 

 

図 3.4.2 n+-a-Si 膜のアニーリング前後のラマン分光スペクトル 
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 図 3.4.2 に示すように、製膜直後の膜のラマンスペクトルには、480 cm-1 付近

のピークしかないため、完全に非晶質であることと考えられる。アニーリング温

度が 600 ℃の場合には、480 cm-1付近のピークが少し消えて c-Si に由来する 520 

cm-1 付近のピークが観察された。非晶質 Si 膜において、一部分の非晶質相が結

晶相となる結晶化が発生したことを確かめた。アニーリング温度が 750 ℃の場

合には、480 cm-1付近のピークがさらに低減し、520 cm-1付近のピークが一層増

大したことから、温度の上昇により結晶化がより進行したと考えられる。最後に、

アニーリング温度が 850 ℃の場合には、480 cm-1付近のピークがほとんどなくな

り、520 cm-1付近のピークがメインとなるため、n+-a-Si 膜がほぼ完全に結晶化さ

れて n+-poly-Si 膜となったことを明らかにした。これ以上の温度で行ったアニー

リングにおいても、n+-a-Si 膜が結晶化されて n+-poly-Si 膜となることを予想され

る。 
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 アニーリング時間の影響 

 

 表 3.4.1 に示す条件で TNPCon 試料を作製し、N2雰囲気、850 ℃のアニーリン

グ温度で、40~80 min の時間範囲で TNPCon のパッシベーション性能に対するア

ニーリング時間の影響を調査した。 

図 3.4.3  TNPCon の τeffとアニーリング時間の関係 

 

 図 3.4.3 に示すように、40 min 間アニーリングした TNPCon 試料は、ほかの長

時間アニーリングした試料と比べて、顕著に低いことが観察されている。一定の

温度において、アニーリング時間が不足すると結晶化も不十分となると考えら

れる。[32] 一方、50~70 min 間の試料には、ほぼ同程度の τeffが観測された。本

節の調査により、TNPCon に対して、850 ℃、1 時間のアニーリング条件は、一

つの最適条件であることと考えられる。しかし、この TNPCon の τeffとアニーリ

ング時間の関係は、一つの温度 850 ℃の条件で観察されたため、他の最適なア

ニーリング温度と時間の組み合わせが存在する可能性もある。 
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 まとめ 

 

 本章では、Cat-CVD 法で堆積した極薄 SiNx 膜を用いて TNPCon を作製し、

TNPConの電気伝導性、パッシベーション性能に影響を与える極薄 SiNxの膜厚、

n+-Si の膜厚とドーピング濃度、およびアニーリングプロセスについて調査を行

った。その結果、下記のことが明らかになった。 

 

1. 極薄 SiNx 膜の厚さは 2.5 nm まで上がると、TNPCon が良好なトンネル電気

伝導性を有する。 

 

2. TNPCon の n+-poly-Si の膜厚が約 12 nm 以上の場合には、パッシベーション

性能への影響がなくなる。 

 

3. H2の導入により Si 膜中の H が低減し、poly-Si 相も増加し、n+-μc-Si 膜とな

る。この結果は、水素ブリスターの形成を抑える効果もある。 

 

4. TNPCon の n+-poly-Si 膜の最適なドーピング濃度は約 1021 cm-3程度（Si の上

限）である。 

 

5. アニーリング温度が不十分の場合には、n+-poly-Si 膜の結晶化も不十分とな

り、TNPCon のパッシベーション性能に不利な影響を与える。アニーリング

温度が高すぎる場合には、P 拡散で形成された BSF 層も厚くなり、TNPCon

のパッシベーション性能に不利な影響を与える（第四章で後述）。 

 

6. 本研究で得た最適なアニーリング条件は、850 ℃/1 h である。 
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第4章 直接窒化法による TNPCon の形成 

 

 第二章で Cat-CVD 法を用いて堆積した極薄 SiNx膜について考察した。特に極

薄 SiNxの膜厚を評価することが難しいと考えられる。一方、堆積された極薄 SiNx

の膜厚には、ある程度のバラツキが確認されている。このバラツキには、二つの

方面から現れている。一つ目は、図 2.2.4 に示すように、同じ条件で堆積された

各極薄 SiNx試料の間のバラツキである。二つ目は、図 2.2.3 に示すように、一つ

の極薄 SiNx膜において面内均一性に影響を与えるバラツキである。したがって、

TNPCon に応用する極薄 SiNx 膜には、高い膜厚均一性および高い膜厚制御性を

有する製膜方法が求められる。 本章では、この問題に対して、Cat-CVD 直接窒

化法による極薄 SiNx膜およびこの極薄 SiNx膜を応用した TNPCon のパッシベー

ション性能について検討した。 

 

 Cat-CVD 装置での Si の直接窒化 

 Cat-CVD 装置での NH3分解種による c-Si の直接窒化(Cat-N) 

Izumi らは、Cat-CVD 装置での NH3 分解種を用いて c-Si 表面を直接窒化する

ことで極薄 SiNx膜を作製する方法を提案した。この NH3分解種が Si を直接窒化

することによる SiNx 膜を形成する方法は、低温でも実施することができ、堆積

法よりはるかに低い製膜レートを有する。[1-2]  

 

図 4.1.1 SiNx 層の厚さと窒化時間の平方根の関係 [2] 
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図 4.1.1 に示すように、直接窒化による SiNx 膜の成長は二段階に分けられる。

Cat-CVD 法による NH3の分解種が主に NH2と H であることが解明されている。

[3] 窒化の初期過程は、NH2ラジカル種により c-Si 表面を直接窒化することであ

り、成長レートも高いと考えられる。窒化の後期過程は、NH2ラジカル種がすで

に形成した SiNx膜を拡散して c-Si 表面へ到達することであり、成長レート低く

なっていくと考えられる。一方、基板温度が高い場合には、SiNx膜がより厚くな

ることも観察されている。この NH2 ラジカル種による Si の窒化の形成過程は、

Si の熱酸化と近いと考えられる。[2] 

 表 4.1.1 の条件で c-Si 基板に対して直接窒化を行い、未処理の c-Si 基板と一緒

に XPS スペクトルを取得した。図 4.1.2 に両試料の XPS スペクトルを示してい

る。 

表 4.1.1 Si と比較用の極薄 SiNx膜の Cat-N 条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

Cat-N 1800 20 0.5 9 -- 50 -- -- 

 

図 4.1.2  Cat-N 前後の XPS スペクトルの比較 
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 RCA 洗浄、HF 処理を行った c-Si 基板と比較して、Cat-N 後の試料には、N 1s

のピークと Si 2p におけるシフトピークが観察されている。洗浄されてすぐに

XPS 観察を行った c-Si 基板にも、O 1s と C 1s のところにピークが現れたが、

Cat-N の試料では、その二つのピークが相対的に大きいことも観察されている。

この現象の一つ可能な理由として、Cat-N の試料がより多くのプロセスを経てお

り、XPS 観察前の大気曝露時間が長いことが考えられる。つまり、O 1s におけ

るピークは、試料自身ではなく試料表面の付着物に由来する可能性があると考

えられる。 

 

 Cat-N による極薄 SiNx膜の成長と組成 

 前述した Cat-CVD 法で堆積した SiNx 膜は、SiH4 と NH3 の高温触媒体での接

触分解反応により生じた分解種が気相反応を行って前駆体と形成し、基板上に

膜が形成されるため、膜内にはほぼ同じ組成の SiNxが形成されると考えられる。

しかし、Cat-N による SiNx 膜は、高温触媒体での分解でできた窒化種が c-Si 表

面を直接窒化することと、窒化種がすでに形成された SiNx膜を拡散して c-Si 表

面に到達して Si を窒化することという二段階の成長メカニズムを有すると考え

られる。したがって、Cat-N による SiNx膜内には、表面から深さ方向に組成分布

が存在すると推測される。 

SiNx 膜の組成比 N/Si が変わると、N と Si 間の化学結合状態（結合エネルギ

ー）、屈折率および減衰係数なども変わる。[4] Cat-N により極薄 SiNx膜が成長し

続けると、化学結合状態も変化する可能性があるため、表 4.1.2 に示す Cat-N の

条件で作製した極薄 SiNx膜について XPS 分析を行った。 

 

 表 4.1.2 極薄 SiNx膜の Cat-N 条件 

 
Catalyzer 

temperature (℃) 

Substrate 

temperature (℃) 
Pressure (Pa) Time (min) NH3 (sccm) 

Cat-N (a) 1800 20 0.5 1, 4, 9 50 

Cat-N (b) 1800 200 0.5 1, 4, 9 50 

Cat-N (c) 1800 300 0.5 1 50 
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図 4.1.3(a)  Cat-N SiNx膜の XPS スペクトルとフィッティング 
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図 4.1.3(b)  Cat-N SiNx膜の XPS スペクトルとフィッティング 
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図 4.1.3(c)  Cat-N SiNx膜の XPS スペクトルとフィッティング 

表 4.1.3 図 4.1.3(a)~(c)のフィッティング結果のまとめ 

Tsub  

(℃) 

Cat-N time  

(min) 

Position Si0  

(eV) 

Position Six+  

(eV) 

Position diff. 

(eV) 
Area Six+  Area Si0 

Ratio 

(%) 

20 1 98.785 101.814 3.029 3967.4 1037.3 20.7 

20 4 99.042 101.764 2.722 2597.1 1438.2 35.6 

20 9 99.482 102.052 2.57 2166.6 1313.8 37.7 

200 1 99.116 102.301 3.185 2862.4 1259.9 30.6 

200 4 99.401 102.053 2.652 2752.1 1301.0 32.1 

200 9 99.398 102.018 2.620 2762.5 1706.8 38.2 

300 1 99.115 102.210 3.095 3536.8 1597.9 31.1 

ここで、Six+面積の割合は下記の式で定義した。 

𝑅𝑎𝑡𝑖𝑜 = 
𝐴𝑆𝑖𝑥+

𝐴𝑆𝑖𝑥++𝐴𝑆𝑖0
 × 100 %  (4.1.1) 

シリコン結晶中の Si 原子は窒素が結合していないことを示すため Si0 と表記

されている。SiNx膜中の Si は、結合している窒素原子の数によって特徴づけら
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れ、一個の場合には Si+、二個、三個および四個の場合にはそれぞれ Si2+、Si3+、

Si4+と表される。ただし、これらの表記は便宜的なもので、実際の電荷の移動量

を表しているわけではない。結合している N の数により、Si の XPS スペクトル

における Si 2p のシフトも異なり、それらのピークを解析することにより SiNx膜

の情報を得る研究が行われている。[5] 本研究において、全ての SiNx 中の Si ピ

ークをまとめて Six+として扱い、Si0 ピークとの相対関係により分析を行った。

全ての SiNx 中の Si ピークを一つとして扱うと、Six+ピークの位置は Si+、Si2+、

Si3+および Si4+それぞれの位置に対する加重平均と考えられる。SiNx 膜中におけ

る Si+、Si2+が多い場合には、Six+ピークの Si0 ピークに対するシフトが小さく、

逆に、SiNx 膜中における Si3+と Si4+が多い場合には、Six+ピークのシフトが大き

くなると推測されている。[6] 標準的な化学量論組成の窒化ケイ素(Si3N4)では、

Si 2p のピークシフトが 2.3 eV であることが報告されている。[7-8] しかし、N リ

ッチの SiNx膜において、Si4+の結合エネルギーは、Si0の 99.6 eV から 3.2 eV シ

フトして 102.8 eV に達することが報告されている。[6] ちなみに、図 2.2.5 に示

す Cat-CVD 法で堆積した 2.3 nm の極薄 SiNx膜の Six+と Si0ピーク間のピークシ

フトは 2.31 eV であり、N/Si 比は 1.29 であるため、標準的な化学量論組成の Si3N4

と非常に近いと考えられる。 

図 4.1.3(a)~(c)に、本研究の Cat-N SiNx膜の XPS スペクトルとフィッティング

結果を示している。図 4.1.3(a)~(c)において、生データ、バックグラウンド、Si0

ピーク、Six+ピークおよびフィッティングピークには、それぞれ細い黒線、太い

黒線、緑線と青線で表されている。図 4.1.3(a)~(c)中の XPS スペクトルについて

フィッティングを行って得た結果は表 4.1.3 にまとめられている。Si 2p におけ

る Six+と Si0ピークとの相対関係に注目しているため、各ピーク位置 C 1s ピーク

での補正を行っていない。 

 基板温度によらず、Cat-N 処理 1 分間の SiNx 膜では、Six+ピークと Si0 ピーク

間の差が 3 eV 以上となっている。図 4.1.4 の左側に示すように、この早期段階で

は、SiNx膜が Cat-N 種により c-Si 表面を直接窒化することにより形成され、Si3+

と Si4+が多く存在するため N リッチであると考えられる。Cat-N が進むと、Six+

ピークと Si0ピークの差が小さくなる。このことは、SiNx膜中の Si+、Si2+が増加

していることを示していると考えられる。図 4.1.4 の右側に示すように、この段

階では、SiNx膜がさらに成長すると、Cat-N 種が最表面の既に形成された SiNx膜

を通過しなければならない、ゆえに成長レートが低下していくと考えられる。最
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表面の Si が大量の Cat-N 種にさらすことで Si3+と Si4+が多く生成するが、拡散

してきたより少量の Cat-N 種に Si が窒化されているため、Si+、Si2+が増加した

と考えられる。 

 

図 4.1.4 Cat-N SiNx膜の二段階成長メカニズムの模式図 

そして、Cat-N による SiNx 膜の成長は、窒化種により c-Si 表面を直接窒化す

ることと窒化種が表面の SiNx膜を通過して Si表面を窒化することの二つの成長

パターンを有する。早期段階において直接窒化がメインであり、後期段階におい

て拡散律速であるのは、Cat-N SiNx膜の成長レートが段階により変わる原因であ

ると考えられる。 

 一方、XPS の特性から見ると、元素の深さが違うと XPS スペクトルのピーク

面積に寄与する能力も違うが、表 4.1.3 に示す Six+面積の割合は、同じ条件での

Cat-N SiNx膜間で、膜厚による定性的な比較ができると考えられる。そして、Cat-

N 時間が増加すれば、膜厚も増大していくことが観察されている。基板温度が高

いほど、早期段階で生成された Si3+と Si4+の多い層も厚くなることも観察されて

いる。このため、短時間で Cat-N 極薄 SiNx 膜の厚さを増大させるには、基板温

度の上昇が解決策であると考えられる。 
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 Cat-N 極薄 SiNx膜を応用した TNPCon 

 

 Cat-N 時間とアニーリング温度の影響 

 Cat-N 極薄 SiNx 膜を使用した TNPCon のパッシベーション性能について調査

した。表 4.2.1 には、Cat-N と n+-a-Si の作製条件を示している。N2雰囲気、温度

をパラメータとして 1 時間のアニーリングを行い、TNPCon を作製した。各試料

の τeffを図 4.2.1 に示している。 

表 4.2.1  Cat-N 極薄 SiNx膜を使用した TNPCon 試料の作製条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

Cat-N 1800 20 1.0 0-8 -- 200 -- -- 

n+-μc-Si 1800 300 1.0 3.33 20 -- 18 230 

図 4.2.1 Cat-N SiNx膜を用いた TNPCon 試料のアニーリング依存性 

 図 4.2.1 において、Cat-N を行っていない試料では、アニーリング温度によら
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ず低い τeffしか得られていないことから、Cat-N で形成した SiNx がパッシベーシ

ョン能力を有することが分かる。また、Cat-N 時間が 2-8 分間と変化しても、ア

ニーリング温度によらず、同等の τeff依存性が観察されている。その理由は、2-

8 分間の Cat-N で形成した極薄 SiNx 膜は、膜厚差が大きくない可能性が考えら

れる。一方、τeffの最大値がアニーリング温度 775~800 ℃のところに現れている。

Cat-CVD 法で堆積した極薄 SiNx 膜の TNPCon 試料と比べると、約 50 ℃の差が

ある。さらに、τeffも低くなり、パッシベーション性能がより低いと考えられる。

また、後述の通り、τeffのマッピング測定するとき、極端に低い τeffを示すポイン

トが多く現れ、「＋」模様のマッピングパターンが観察されている。 
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 ドーピング濃度と τeffマッピングで現れた「+」パターン 

 Cat-N SiNx の膜厚が十分でないという疑惑を持ち、Cat-N 処理の基板温度を

300 ℃まで上昇して、表 4.2.2 に示す条件で、n+-a-Si のドーピング濃度の依存性

の調査を行った。 

表 4.2.2 ドーピング濃度依存性調査用 Cat-N TNPCon 試料の作製条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

Cat-N 1800 300 0.5 9 -- 50 -- -- 

n+-μc-Si 1800 300 1.0 5 20 -- 18 20-230 

 

図 4.2.2 Cat-N SiNx膜を用いた TNPCon 試料の τeff 
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図 4.2.3(a) Cat-N TNPCon の τeffマッピング（PH3: 0.26%） 

図 4.2.3(b) Cat-N TNPCon の τeffマッピング（PH3: 0.66%） 
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図 4.2.3(c) Cat-N TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.95%） 

図 4.2.3(d) Cat-N TNPCon の τeffマッピング（PH3: 2.95%） 
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図 4.2.2 には、Cat-N TNPCon 試料の τeff と n+-a-Si のドーピング濃度（PH3: 

0.26~2.95%）の関係を示している。マッピングの最大値と平均値はそれぞれ赤点

と青点で表されている。PH3 の割合が 0.26%から 0.66％に上昇すると、最大 τeff

が 492 μs から 524 μs まで上昇した。PH3 の割合が 1.95%から 2.95%に上昇する

と、最大 τeffが 320 μs から 228 μs まで下降したことが観察されている。第三章で

TNPCon の n+-a-Si 膜のドーピング濃度について、PH3の割合が 2%以下において

PH3 の割合の増加により τeff も増大することおよび PH3 の割合が 2%以下におい

て PH3の割合の増加により τeffが低減することを観察されため、最適な PH3の割

合が~2%であると結論づけたが、今回の Cat-N TNPCon 試料では、最適な PH3の

割合が 2%より低くなっていると考えられる。 

一方、PH3の割合 1.95%と 2.95%の Cat-N TNPCon試料のマッピングにおいて、

「+」模様のパターンが現れている。特に、2.95%の Cat-N TNPCon 試料には、200 

μs以上のポイントと5 μs以下のポイントが隣接していることが観察されている。

μ-PCD 測定では、パルスレーザー照射により n 型 Si 基板中に正孔と電子が生成

され、キャリア再結合によるマイクロ波の反射強度の減衰により試料の τeffを算

出する。パッシベーションが良いところでは、励起されたキャリアがより遅く再

結合して消滅するが、パッシベーションが悪いところでは、キャリアが速やかに

消失する。図 4.2.3(b)に示すように、試料において局所的なパッシベーションが

悪いところがあると、周辺のパッシベーションが良いところにも悪い影響を与

えている。その理由は、パッシベーションの良いところの余剰キャリアがパッシ

ベーション悪いところへ拡散して再結合するためである。この時、測定された

τeffは、その箇所のパッシベーション性能を正確に反映していないと考えられる。

別の角度から見ると、隣接している二つの局所的なポイントの間に、大きな τeff

の差が存在するのは不可能であると考えられる。したがって、この「+」模様の

パターンが現れるのは、パッシベーション性能が悪いためではなく、別の原因が

あると考えられる。 

 μ-PCD 装置のメーカー（コベルコ科研）によると、この「+」パターンが出や

すい条件は、低い抵抗率（1 Ωcm 付近）の結晶シリコンウェハであり、かつ小片

試料であるとのことである。マイクロ波検出部から放出された電波は直接試料

に照射されるが、その際、試料の深さ方向と横方向に電波が拡がる。特に低い抵

抗率試料の場合に、深さ方向よりも横方向に拡がるマイクロ波の割合が多くな

り、試料端まで到達した電波は反射を起こして元のマイクロ波検出部に戻り、干
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渉縞と似た現象として τeff 分布に影響を与える。したがって、図 4.2.2 に青い点

で表される平均値は、反射マイクロ波の干渉影響を受けた τeffを含めるデータか

ら算出したため、正確の値ではないと考えられる。 

 

図 4.2.4 Cat-N TNPCon の τeffマッピング（PH3: 2.95%）と局所の減衰曲線 

 

図 4.2.4 に、マイクロ波の干渉の影響を強く受けた中心部と干渉の影響をあま

り受けていない対角線上の点での減衰曲線を示している。µ-PCD では、パルス

レーザー照射によりキャリアが生成され、マイクロ波の反射強度が急激に上昇

した後、再結合によるキャリア消滅にともない反射強度が減衰する。パルスレー

ザー照射により生成するキャリアの量は、パッシベーション性能によらず、試料

の構造のみにより決まるため、図 4.2.4 に示す二か所のパルスレーザー照射直後

のマイクロ波反射強度も、本来は同程度となるはずである。試料中心部のパルス

レーザー照射直後のマイクロ波反射強度がより低くなっている理由は、マイク

ロ波の干渉の影響であると考えられる。 

本研究で用いた 20 mm × 20 mm の c-Si 基板は、約 2.5 Ωcm の抵抗率を有する。

過去、単に SiNx膜を用いて c-Si 基板の表面パッシベーションを行った際には、
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この「+」パターンを観察したことがなかった。TNPCon において、n+-a-Si 膜を

堆積してから高温アニーリングすると、n+-Si 膜中の P が極薄 SiNx膜を越えて Si

基板へ拡散して BSF 層が形成される。その高ドープの BSF 層が c-Si 基板の面内

方向の伝導に十分に寄与した結果は、c-Si 基板のシート抵抗が下がることであ

る。c-Si 基板のシート抵抗が約 35 Ω/sq まで下がると、「+」パターンが現れる。

しかし、Cat-CVD 法で堆積した TNPCon 試料と硝酸酸化法の極薄 SiOx膜を有す

る TOPCon 試料では、この「+」パターンがあまり現れなかった。この話につい

て、次の節で検討する。 

この「+」パターンの発見と原因の解明は、本研究の転換点であった。TNPCon

の問題を深く理解し、これから研究の方向性を決定するきっかけとなった。 
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 TNPCon の問題点と対策 

 

 TNPCon 試料のシート抵抗 

表 4.2.2 に示す条件で作製された Cat-N TNPCon 試料と Cat-CVD 堆積法

TNPCon 試料の接触抵抗と n+-a-Si 膜のドーピング濃度の関係を図 4.3.1 に示す。

TOPCon 試料の結果は、比較対象として示している。 

 

図 4.3.1 シート抵抗と n+-a-Si 膜のドーピング濃度の関係 

 

 図4.3.1に示すように、n+-a-Si膜のドーピング濃度が増加すると、Cat-N TNPCon

試料のシート抵抗は低下する。緑色の点線は、n 型 c-Si 基板の元々のシート抵抗

の目安である。c-Si 基板のシート抵抗と比較すると、高温アニーリングを受けた
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全種類のパッシベーションコンタクトのシート抵抗が低下したことが確認され

る。 

同じ Cat-N 極薄 SiNx膜に対して、P の濃度が高ければ高いほど c-Si 基板側へ

拡散する P が多くなり、シート抵抗の低下に深く寄与していると考えられる。

図 4.2.3(c)に示す Cat-N TNPCon 試料には、39.8 Ω/sq のシート抵抗を有し、τeffマ

ッピングにおいて非常に浅い「+」パターンが現れている。図 4.2.3(d)に示す Cat-

N TNPCon 試料には、19.1 Ω/sq のシート抵抗を有し、τeffマッピングにおいて 50 

μs 以下のポイントが多く明白な「+」パターンが現れている。試料のシート抵抗

は低ければ低いほど、反射マイクロ波の干渉の影響を大きく受ける。シート抵抗

39.8 Ω/sq の場合には、反射マイクロ波の干渉の影響がまだ小さいが、縦と横方

向の中心線に置かれる測定ポイントの τeffにもわずかな影響が見られる。シート

抵抗 19.1 Ω/sq の場合には、反射マイクロ波の干渉影響が大きくなり、縦と横方

向の中心線に置かれる測定ポイントの τeffに大きな影響を受けており、非常に低

い τeffが計測されているが、この値は本来のパッシベーション性能を示していな

いと考えられる。 

 

図 4.3.2(a)  極薄 SiNx膜のない TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.31%） 
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図 4.3.2(b) 極薄 SiNx膜 1.6 nm の TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.31%） 

図 4.3.2(c) 極薄 SiNx膜 2.5 nm の TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.31%） 
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図 4.3.2(d) 極薄 SiNx膜 3.4 nm の TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.31%） 

図 4.3.2(e) 極薄 SiNx膜 4.3 nm の TNPCon の τeffマッピング（PH3: 1.31%） 
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図 4.3.2(f)  TOPCon 試料の τeffマッピング（PH3: 2.95%） 

図 4.3.2(a)~(f)には、図 4.3.1 に示した Cat-CVD での堆積で SiNx を形成した

TNPCon 試料と TOPCon 試料の τeff マッピングを示している。Cat-CVD TNPCon

試料のシート抵抗は、SiNx 膜の厚さに依存している。特に極薄 SiNx 膜のない場

合には、PH3の割合が 1.31 %の n+-a-Si 膜により試料のシート抵抗が 26.2 Ω/sq ま

で下がったことが観察されている。図 4.3.2(a)の τeff マッピングで示されるよう

に、縦と横方向の中心線に置かれる測定ポイントの τeffに莫大な影響を受け、そ

れらのポイントにおける τeffは、正確な値を示していないと考えられる。 

 1.6~4.3 nmの極薄 SiNx膜を有する TNPCon試料のシート抵抗は、35.8~43.6 Ω/sq

である。図 4.3.2(b)~(e)に示すように、τeffマッピングには、明瞭な「+」パターン

が現れるが、縦と横方向の中心線に置かれる測定ポイントの τeffだけが低くなっ

ていることが観察されている。右側の τeffスケールバーを観察すると、大きいな

影響を受けて劇的に下落した τeffポイントが存在しないことが確認できる。 

ここで、一つ重要な現象が観察されている。図 4.3.1 において、Cat-CVD 堆積

法 TNPCon 試料の極薄 SiNx膜の厚さが 4.3 nm まで上昇しても、9 分間 Cat-N を

行った TNPCon 試料の方がより高いシート抵抗を有することである。高温アニ

ーリングにおけるPの拡散には、Cat-CVD堆積法での極薄SiNx膜を厚くすると、
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わずかなバリア効果を得ることと考えられる。一方、Cat-N 極薄 SiNx膜は、Cat-

CVD 堆積法での極薄 SiNx膜と比べて、より強いバリア効果を有する可能性があ

る。 

比較を行うために作製された TOPCon 試料は、硝酸酸化法で 1.5 nm の極薄酸

化膜を有し、PH3の割合が 2.95%である約 30 nm の n+-a-Si 膜を用いられている。

図 4.3.2(f)に示すように、TOPCon 試料の τeffマッピングには、中心が高く周辺が

より低い分布が観察されている。節 4.2.2 で検討した通り、TOPCon により非常

に良いパッシベーションを実現しているため、パッシベーションされている試

料センターとパッシベーションされていない試料エッジの間に、大きな差がで

きて図 4.3.2(f)のような、試料中央部がより高い τeffを示す分布が形成されたと考

えられる。この TOPCon 試料には、最大 τeffが 3.67 ms であり、非常に良いパッ

シベーション性能を有する。このTOPCon試料のシート抵抗は65.4 Ω/sqであり、

硝酸酸化法で形成した極薄酸化膜が、P の拡散に対して一番強いバリア効果を有

することを明らかにした。 

 

図 4.3.3 硝酸酸化膜、Cat-CVD SiNx膜および Cat-N SiNx膜の XPS スペクトル 
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表 4.1.3 図 4.3.3 のフィッティング結果のまとめ 

 
Position Si0  

(eV) 

Position Shift  

(eV) 

Position diff. 

(eV) 
Area Shift  Area Si0 

Ratio 

(%) 

NAOS SiOx 99.833 103.087 3.254 1570.9 2506.0 38.5 

Cat-CVD SiNx 99.776 120.224 2.448 1790.9 1806.4 49.8 

Cat-N SiNx 99.875 102.884 3.027 1146.7 2169.8 34.6 

 

 図 4.3.3 に、硝酸酸化膜、Cat-CVD SiNx膜および Cat-N SiNx膜の Si 2p の XPS

スペクトルを示している。Si 2p におけるシフトピークと Si0 を分けて簡単にフ

ィッティングすることにより、三種の極薄膜の厚さついての相対関係を大まか

に把握できると考えられる。10 秒間堆積した Cat-CVD SiNx 膜は約 1.6 nm であ

り、10 分間熱硝酸処理した酸化膜は約 1.5 nm である。9 分間 Cat-N SiNx膜の厚

さは、その二つの膜より薄いことを確かめた。 

 Cat-CVD SiNx膜と比べて、Cat-N SiNx膜の厚さが不十分となっているが、PH3

の割合が 1.31 %の n+-a-Si 膜を用いた TNPCon 試料では、より高いシート抵抗を

有する。したがって、この Cat-N SiNx膜は、P の拡散に対してより高いバリア効

果を有すると考えられる。 

 

 P の SIMS プロファイル 

 高温アニーリングによる P の拡散を調査するため、SIMS プロファイルを測定

した。Cat-CVD TNPCon試料とTOPCon試料の作製条件は表 4.3.2に示している。 

表 3.3.7  H、P 濃度調査用試料の作製条件 

 

Catalyzer 

temperatur

e (℃) 

Substrate 

temperatur

e (℃) 

Pressur

e 

(Pa) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 
PH3(2.25%

) 

SiNx 1800 200 1.0 3 50 40 -- 

n+-poly-

Si 
1800 250 1.0 20 -- -- 100 

n+-poly-

Si 
1800 300 1.0 20 -- 18 230 

ポストアニール：N2雰囲気、850℃、1 時間 
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図 4.3.4  Cat-CVD TNPCon と TOPCon の P の深さ方向濃度分布 

Cat-CVD 法で作った TNPCon と TOPCon の P の深さ方向濃度分布は、図 4.3.4

に示している。各試料の P の深さ方向濃度分布を比較するため、全てのプロフ

ァイルのピーク位置を揃えている。 

TOPCon 試料の n+-a-Si 膜の P 濃度は約 1.8×1021 cm-3 であり、TNPCon 試料の

n+-a-Si 膜の P 濃度は約 0.7×1021 cm-3である。しかし、高ドープの n+-Si 層につい

て TNPCon 試料と TOPCon 試料を同じ深さで比較すると、TOPCon 試料の P 濃

度が低くとなり、同じ P 濃度で比較すると、TOPCon 試料の n+-Si 層が薄いこと

が観察されている。つまり、TNPCon 試料において、より多くの P が c-Si 側へ拡

散したと言える。一方、c-Si 基板表面に高ドープの n+-Si 層が形成され、基板の



75 

 

シート抵抗に影響を与えることを実験的に確かめた。高ドープの n+-Si 層により

裏面電界ができて、c-Si 表面付近のバンド曲がりが形成され、少数キャリアとし

ての正孔を c-Si 表面から追い返す効果がある。[9] 図 2.1.1 に示す TOPCon 構造

のバンド図において、フェルミ準位のバランスにより n+-poly-Si 側の電子が c-Si

側へ移動し、c-Si 側のバンド曲がりが形成されている。n+-Si 層が薄く P 濃度も

低い TOPCon 試料がはるかに高い τeffを有することを考慮すると、高ドープによ

るバンド曲がりには不純物導入されたためにパッシベーション性能に損じる。

すなわち、パッシベーションコンタクトにおいて、過剰なドーパント拡散はパッ

シベーション性能に悪い影響を与えるため、ドーパントの過度な拡散を抑える

必要があると考えられる。 

同じ条件でのアニーリングを実施した結果から、Cat-CVD 法で堆積された約

1.6 nm の極薄 SiNx 膜と比べて、硝酸酸化法でできた約 1.5 nm の極薄 SiOx 膜の

ほうが、P の拡散に対して強いバリア効果を有することを明らかにした。また、

高温アニーリング後の P 拡散の SIMS 分析の結果により、基板のシート抵抗、P

拡散状況および極薄膜のバリア効果の関係を明らかにした。この関係は、今後の

研究において、TNPCon 試料のシート抵抗から P 拡散状況および極薄膜のバリ

ア効果について分析を行う根拠となると考えられる。 
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 まとめ 

 SiNx 膜厚の精密制御のため Cat-N での極薄 SiNx 膜を形成し、TNPCon に応用

した。μ-PCD を用いて Cat-N TNPCon 試料を評価するとき、τeff マッピングによ

り「+」パターンが現れたことを契機に、TNPCon 試料のシート抵抗に注目した。

本章の研究により、以下のことが明らかとなった。 

 

1. TNPCon 試料の τeff マッピングにおいて、「+」模様のパターン出現は、シー

ト抵抗の低下により横方向に伝導したマイクロ波の干渉に由来する。 

 

2. シート抵抗が低下する原因は、高温アニーリングにおいて c-Si 側への P 拡

散により c-Si 基板表面で高ドープの n+-Si 層が形成されたためである。 

 

3. TOPCon 試料が高いシート抵抗および τeffを有するのは、極薄 SiOx膜が P 拡

散に対して一番強いバリア効果を有し、TOPCon 試料で形成された n+-Si 層

がより薄く P 濃度も低くなることに関係する。 

 

4. 膜厚が十分でない Cat-N SiNx膜と比べて、Cat-CVD での堆積で形成した極薄

SiNx膜の方が P 拡散のバリア効果が弱い。 

 

5. TNPCon 試料のシート抵抗を用いて、n+-Si 層の形成と極薄 SiNx 膜のバリア

効果について分析を行うことができる。 

 

6. Cat-N による SiNx膜の成長は、窒化種により c-Si 表面を直接窒化することと

窒化種が表面の SiNx膜を拡散して Si 表面に到達し窒化することの二つの成

長パターンを有する。早期段階において直接窒化が主であり、後期段階にお

いて、拡散窒化が主であることが、Cat-N SiNx膜の成長レートが段階により

変わる原因であると考えられる。 
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第5章 Cat-CVD 装置での水素処理 

 

 Si/SiO2 界面における優れたケミカルパッシベーションが広く知れている。[1]

従来の結晶 Si 太陽電池の表面および裏面において、SiO2は重要な役割を果たし、

非常に優れたパッシベーションを達成している。[2] 近年、トンネリング極薄

SiO2 膜を用いた TOPCon 構造がすでに優れたパッシベーション効果を達成した

が、さらなる高品質なパッシベーション性能を追求するために、水素処理が広く

使用されてる。[3-5] 水素処理によるパッシベーションが必要となる理由として、

高温アニーリングにおいて大量のドーパントが極薄 SiO2 膜を通過して多くの欠

陥が生成されてしまったことが考えられる。[6] TOPCon に応用された水素処理

の一つに Remote plasma hydrogen passivation (RPHP)があり、その名前が示すよう

に、原子状水素を生成するプラズマ源が試料から遠いところに設置されている

ことが特徴である。[7] その他にも、いくつかの水素処理方法が研究されている。

広く知れいるフォーミングガスアニール(FGA)は、TOPCon に対し、効率的な水

素パッシベーションを行うことができなかったことが報告されている。[8-11] 

この結果は、良好なパッシベーションには水素の形態が鍵となることを示唆し

ている。[14] また、SiNx:H や Al2O3:H など水素リッチな膜を水素源として水素

処理を行う手法も報告されている。[12-17] 一般に、水素リッチな膜を水素処理

の水素源として利用すると、その後の除去プロセスも必要となり、簡便かつ高効

率の水素処理方法が期待されている。そこで、Cat-CVD 装置を用いた原子状水

素処理をパッシベーションコンタクトに応用することを提案した。 

 本章には、TOPCon および TNPCon などのパッシベーションコンタクトに対し

て、Cat-CVD 装置で生成した原子状水素 (catalytically generated atomic hydrogen: 

Cat-H)を用いて水素処理を行う方法について報告する。 

  



79 

 

 Cat-H のパッシベーションコンタクトへの応用 

 Cat-H の選択エッチング 

図 5.1.1 アニーリング、Cat-N 前後 TOPCon の XPS スペクトル 

Cat-CVD 法で Si 膜を堆積するとき、大量の H2を導入すると poly-Si 膜を直接

堆積できることが報告された。[18] その後、Cat-H の Si に対する強力的なエッ

チング効果が確認され、チャンバークリーニングやフォトレジストの除去にも

応用された。[19-22] TOPCon および TNPCon など、Si 膜を有するパッシベーシ

ョンコンタクトには、Cat-H に曝すとエッチングされてしまう可能性がある。し

かし、後述の通り、Cat-H 処理された TOPCon や TNPCon の τeffは大幅に上昇す

る。つまり、TOPCon と TNPCon の poly-Si 層は、Cat-H でエッチングされなかっ

た。その原因は、高温アニーリングにおいて poly-Si の表面に熱酸化膜が形成さ
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れ、エッチングに対する保護層として機能したと考えられる。 

図 5.1.1 には、堆積直後、アニーリング直後および 30 分間の Cat-H 処理の後

の TOPCon の Si 2p 付近の XPS スペクトルを示している。堆積直後には、n+-a-

Si 膜の表面において酸化膜が形成されていないことが確認された。窒素雰囲気

で高温アニーリングを行った直後には、SiO2 に由来するピークが現れたため、

熱酸化膜が生成されてしまったことが明らかになった。常圧電気炉の使用には、

試料を導入した後、パージを行っても少量の酸素が残留していると考えられる。

しかし、他の真空引き機能を有する電気炉を用いて、真空パージを繰り返して行

っても、熱酸化膜の形成が確認された。30 分間の Cat-H 処理後、poly-Si 表面の

熱酸化膜に由来するピークがほとんど変わらなかったことが確かめられた。SiO2

が Cat-H 膜にエッチングされないことも報告されているが、[20] 今回の研究で

は、数 nm 程度の極薄 SiO2膜でもエッチングが抑止されることを確認した。 

 Cat-H には、a-Si、poly-Si および c-Si に対する強力的なエッチング力があり、

SiO2 に対するエッチング効果がないという選択エッチング性がある。この選択

エッチングの特性を利用して、Cat-H を TOPCon や TNPCon の水素処理に応用す

ることができる。 

  



81 

 

 Cat-H による水素処理 

 

 Cat-H 処理によるパッシベーション性能の改善 

 表 5.1.1 に、水素処理の条件を示している。TOPCon および TONPCon 試料に

対して、異なる処理時間で Cat-H を行った。τeff 測定用の両面対称試料では、試

料の一面に Cat-H 処理を行ったから、試料を反転して裏面側にも Cat-H 処理を

行った。 

表 4.1.1  Cat-H 処理の実験条件 

 
Catalyzer 

temperature (℃) 

Substrate 

temperature (℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 
H2 (sccm) 

Cat-H 1800 200 0.2 1-120 30 

 

図 5.2.1 TOPCon 試料の τeffと Cat-H 処理時間の関係 
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 図 5.2.1 に、Cat-H 処理前後 TOPCon 試料の τeffと Cat-H 処理時間の関係を示し

ている。Cat-H 処理を行うと、τeffが Cat-H 処理時間によって異なる幅で上昇した

ことが観察されている。60 分間以内の Cat-H 処理の場合には、Cat-H 処理時間の

増大に伴って τeff も増大することが明らかになった。この原因は、Cat-H が n+-

poly-Si 膜の表面の極薄熱酸化膜を通過し、TOPCon 構造の中へ拡散し、特にトン

ネル SiO2膜中や c-Si/ SiO2界面の欠陥（未結合手）を不活性化させたためと考え

られる。60 分間以上の Cat-H 処理の場合には、τeff はほぼ飽和しているものの、

わずかな下降傾向を示した。その原因として、1800 ℃の加熱触媒体線からの輻

射熱を受けて試料の温度が上昇し、H 原子が TOPCon 構造から脱離していくこ

とが考えられる。もう一つは、過量の H 原子が注入された結果、H 原子同士の

結合により形成された大量の H2による悪影響も考えられる。 

 

 図 5.2.2 一つの TOPCon 試料への繰り返しの Cat-H 処理による τeffの変化 
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 図 5.2.2 には、一つの TOPCon 試料に対して繰り返して Cat-H 処理を行い、そ

の τeffと総処理時間の関係を示している。図中のデータ点近傍の数値は、直近の

Cat-H 処理の時間を表する。総処理時間 60 分以内の場合には、Cat-H 処理時間の

増大に伴って τeff も増大することが観察されている。総処理時間 60 分以上の場

合には、図 5.2.1 の結果と同様、τeffの変化はほぼ飽和する。 

 

図 5.2.3  TNPCon 試料の τeffと Cat-H 処理時間の関係 

 図 5.2.3 に、Cat-H 処理前後 TNPCon 試料の τeffと Cat-H 処理時間の関係を示し

ている。Cat-H 処理を行うと、τeffが Cat-H 処理により上昇したことが観察されて

いる。第四章で検討した通り、TNPCon 試料の τeff がより低い理由は、過度の P

拡散により厚すぎる高ドープ n+-Si が c-Si 内に形成されており、これが Cat-H 処

理による τeffの大幅な上昇を困難にしていると予想される。今後、この TNPCon

の問題を解決すれば、TNPCon に対する Cat-H 処理の効果を高められると期待

される。  
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 SIMS 分析による Cat-H の挙動の解明 

 Cat-H の挙動の調査のため、二次イオン質量分析法 (SIMS)により、表 5.2.2 に

示す条件で Cat-H 処理を行った TOPCon 試料表面付近の H 元素の含有量および

c-Si 基板中の深さ方向の濃度分布を測定した。SIMS 分析の実験条件は表 5.2.3 に

示している。 

表 5.2.2  Cat-H 処理の実験条件 

 
Catalyzer 

temperature (℃) 

Substrate 

temperature (℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 
H2 (sccm) 

Cat-H 1800 200 0.2 0, 10, 30, 60 30 

 

図 5.2.4  H 濃度調査用試料の P の深さ方向濃度分 
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表 5.2.3  H 濃度調査の SIMS 分析条件 

Device Primary ion species Acceleration voltage  Detection area 

CAMECA IMS-7f Cs+ 2.0 kV 66 × 66 (μm × μm) 

 

図 5.2.4 に、Cat-H 処理なし、10、30 および 60 分間の Cat-H 処理を行った

TOPCon 試料の SIMS 分析プロファイルを示している。H の濃度と Si の二次イ

オン強度を示している。測定ピッチは約 0.5 nm である。Si 二次イオン強度の変

化をもとに、厚さ約 1.5 nm の極薄 SiO2膜の位置に二本のガイドライン点線を引

いている。H に対してのバックグラウンドレベルは、>1017cm−3である。 

 n+-poly-Si 層において、Hが拡散する濃度プロファイルが観察されている。poly-

Si 膜には、多くの欠陥が存在していることが報告されている。Cat-H 処理中、H 

原子は poly-Si の結晶粒界に沿って拡散し、欠陥にトラップされ、ダングリング

ボンドをパッシベーションすると考えられる。[23] しかし、極薄 SiO2膜の存在

により、n+-poly-Si 層中の欠陥は、c-Si 基板に影響を与えていないと考えられる。

[24] 表面から最初の 20 nm において、表面付着物の影響により、多くの H が観

察された。20 nm より深くなると、Cat-H 処理なしの H プロファイルがより低く

なると観察されている。極薄 SiO2 膜の位置において、Cat-H 処理の有無によら

ずにはっきりとしたピークが現れた理由は、マトリックス効果と考えられる。し

かし、Cat-H 処理ありの H ピークは一桁程度高く、Cat-H により導入された水素

が拡散し、界面付近に実際に蓄積していることを示していると考えられる。 

 なお、Cat-H の処理時間によらず、H のプロファイルに大きな変化が見られな

い理由については、未解明である。 

 

 ラマンスペクトルによる poly-Si 中の H の分析 

 SIMS プロファイルにより多くの H が c-Si/SiO2 界面に蓄積していることが確

認されたが、水素の量の分析についてはまだ不十分であると考えられる。Cat-H

の研究の初期には、ラマンを用いて poly-Si に注入された H の量について観察を

行った。ラマン観察用の Si 膜は、表 5.2.4 に示す条件で石英基板上に堆積され、

約 3.5 µm の膜厚を有する。窒素雰囲気中に、850℃で 1 時間のアニーリングを行

ってから、10 および 60 分間の Cat-H 処理を実施した。 
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表 5.2.4 ラマン観察用 Si 膜の堆積条件 

 

Catalyzer 

temperature 

(℃) 

Substrate 

temperature 

(℃) 

Pressure 

(Pa) 

Time 

(min) 

Gas flow rate (sccm) 

SiH4 NH3 H2 PH3(2.25%) 

a-Si 1800 450 1.1 30 50 -- 10 -- 

 

図 5.2.5 Cat-H 処理前後のラマンスペクトル 

 図 5.2.5 に、poly-Si 試料の Cat-H 処理前後のラマンスペクトルを示している。

アニーリング直後の poly-Si 試料には、ノイズしか出てこないことが観察されて

いる。10 分間の Cat-H 処理により、約 2000 cm-1のところに、Si-H に由来するピ

ークがかすかに現れている。60 分間の Cat-H 処理のラマン分光スペクトルにお

いて、明瞭なピークが観察されている。したがって、Cat-H 処理で poly-Si 膜に

注入された H の量が、Cat-H 処理時間に依存することが明らかになった。 

 しかし、ラマン分光で観察されたピークは、Si-H 結合の深さ位置が不明であ

るため、SIMS 分析で観察された 0~60 nm 範囲における H の情報と定量的に比

較すること困難と考えられる。 
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 Cat-H 処理の電気伝導性に対する影響 

 水素化により、poly-Si 膜中の P ドーパントが中和され、抵抗率が増加する可

能性があることが報告されている。[25] したがって、Cat-H 処理によるパッシベ

ーションコンタクトの電気伝導性の変化について調査を行った。四つの TOPCon

試料を用いて、表 4.1.1 に示す条件で 10、30 および 60 分間の Cat-H 処理を行っ

た。 

 

図 5.2.6 Cat-H 処理前後の TOPCon 接触抵抗の変化 

 図 5.2.6 に、Cat-H 処理前後の TOPCon 接触抵抗の変化を示している。Cat-H 処

理なしの試料と比べて、10 および 60 分間で Cat-H 処理した試料の接触抵抗が大

きく、30 分間で Cat-H 処理した試料の接触抵抗が小さいようにも見えるが、接

触抵抗と Cat-H 処理時間の間に明確な相関があると言えないと考えられる。一

方、TOPCon の接触抵抗は、太陽電池の発電性能に悪影響を与えない~10 mΩcm2

程度である。つまり、Cat-H 処理には、パッシベーションコンタクトの電気伝導

性に対して、特に不利な影響が存在しないと考えられる。 
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 まとめ 

 本章では、パッシベーションコンタクトに応用する Cat-H 処理について検討

した。以上の内容を下記の通りにまとめている。 

 

１、 高温アニーリング後の poly-Si 表面に生成された極薄 SiO2 薄膜の存在を

確認した。また、その極薄 SiO2薄膜が Cat-H によるエッチングを抑止し、

Cat-H を用いた Si 膜の水素処理が可能であることを確認した。 

 

２、 Cat-H 処理により、多くの H が表面熱酸化膜を通過し、poly-Si を経って

Si/SiO2界面における未結合手を終端化することを明らかにした。 

 

３、 ラマン分光スペクトルにより、Si-H 由来するピークが観察され、Cat-H 処

理時間増大によるＨの注入量の増加を確認した。 

 

４、 Cat-H 処理には、パッシベーションコンタクトの電気伝導性に対して、特

に不利な影響を与えないことを確認した。 
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第6章 総括 

 本件のまとめ 

 本研究において、Cat-CVD 法を用いて作製する極薄 SiNx膜および新型のパッ

シベーションコンタクト TNPCon に関する研究を行った。始めに、複数の手法

で極薄 SiNx膜の膜厚および組成を評価した。次に、極薄 SiNx膜を用いた TNPCon

を作製し、電気伝導性およびパッシベーション性能について調査を行った。極薄

SiNx 膜、n+-Si 膜およびアニーリングに関する適切なパラメータを確かめた。そ

の後、極薄 SiNx膜の膜厚の制御性を求めるため、Cat-CVD 直接窒化法(Cat-N)を

導入した。Cat-N TNPCon 試料の τeff マッピングパターンを契機に P 拡散による

BSF 層に注目し、現在の SiNx膜が P 拡散に対するバリア能力の問題を認識し、

今後の研究方向を明らかにした。一方、Cat-CVD 法を用いて生成した Cat-H を

用いて TOPCon と TNPCon の水素処理を行い、Cat-H 処理が優れたパッシベーシ

ョン効果を有することを確認した。以下、各章で明らかになったことをまとめ、

本論文の総括とする。 

 

第二章 

 本章では、分光エリプソメータ、TEM 像、X 線光電子分光法を用いて、極薄

SiNx膜の厚さおよび組成を評価した。TEM 像により分光エリプソメータで得た

膜厚はある程度の誤差があることを確認した。極薄 SiNx 膜の製膜工程を繰り返

して分光エリプソメータの測定を行い、多くのデータをフィッティングするこ

とにより極薄 SiNx膜の堆積速度を確認した。 

 

第三章 

 本章では、極薄 SiNx 膜を用いて TNPCon を作製した。TNPCon において良好

な電気伝導性を達成するための極薄 SiNx 厚の上限は~2.5 nm であることを確か

めた。n+-Si 膜が不十分である場合には TNPCon のパッシベーション性能が低下

するため、約 12 nm 以上にする必要がある。H 含有量が大きい場合には水素ブ

リスターが形成する恐れがあるが、Cat-CVD 法での Si 膜には製膜中に適量な H2

を導入すると poly-Si 相が増大して H 含有量も低下する。n+-Si 膜のドーピング

濃度が高ければ高いほど効果的な電界効果パッシベーション性能が期待できる

が、実際には、P のドーピング濃度が Si 中の固溶度に制限され、最適値が約 1021 
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cm−3程度である。一方、850 ℃/1h は最適のアニーリング条件であることを明ら

かにした。アニーリング温度が不十分の場合には、n+-a-Si 膜の結晶化が不十分

となり、アニーリング温度が高すぎる場合には、P 拡散で形成された BSF 層も

厚くなり、TNPCon のパッシベーション性能に不利な影響を与える。 

 

第四章 

最初に極薄 SiNx膜の膜厚の制御性を求めるため、Cat-CVD 直接窒化法を導入

したが、Cat-N TNPCon 試料の τeffマッピングおいて「+」パターンが現れること

により、TNPCon 試料のシート抵抗が低下したことを確認した。そして、P 拡散

による BSF 層に注目し、極薄 SiO2 膜と比べて現在の極薄 SiNx 膜が P 拡散に対

するバリア能力に不足がある問題点を認識した。一方、Cat-CVD 法で堆積した

SiNx膜を有する TNPCon 試料と比べて、薄い Cat-N SiNx膜を有する TNPCon 試

料のシート抵抗がより高いことにより、Cat-N SiNx膜がより良いバリア能力を持

つことが明らかになった。今後、Cat-N SiNx 膜の厚さを増大することにより、

TNPCon のパッシベーション性能を改善する方針を確立した。 

 

第五章 

パッシベーションコンタクトに必要となる水素処理について、新手法として

の Cat-H 処理を提案した。TOPCon および TNPCon 両方ともパッシベーション性

能の改善を実現した。SIMS 分析により、Cat-H 処理で注入された H が c-Si/SiO2

界面に集まっていることを確かめた。ラマン分光スペクトルにより、Si-H 由来

するピークが観察され、Cat-H 処理時間増大によるＨの注入量の増加を確認した。

最後に、Cat-H 処理には、パッシベーションコンタクトの電気伝導性に対して、

特に不利な影響を与えないことも確認した。 
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 今後の課題 

 

 現在の TNPCon のパッシベーション性能は、TOPCon と比べてまだ不十分であ

る。その原因は、現在の Cat-CVD 法で堆積した極薄 SiNx膜の P 拡散に対するバ

リア能力不足であることと、Cat-N 極薄 SiNx の膜厚が不十分であることが考え

られる。P 拡散に対する SiNx 膜のバリア能力を改善するには、Cat-N 極薄 SiNx

膜が特に有望である。今後の研究方向の一つは、十分厚い Cat-N 極薄を作製する

ことと考えられる。もう一つは、Cat-CVD 法で堆積した極薄 SiNx膜のバリア能

力を向上する堆積条件を開発することである。現在の堆積した極薄 SiNx 膜の堆

積条件は、トンネル電気伝導性を有する極薄 SiNx 膜を作製するために低い堆積

レートを目標とした結果である。堆積条件の制御により、高い拡散バリア能力を

持つ極薄 SiNx 膜を作製できる可能性がある。本研究により、TNPCon の問題点

を解明し、高いパッシベーション性能を有する TNPCon の実現が期待される。 
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付録 

1-1 再結合とパッシベーション 

 半導体や絶縁体に照射した光が、バンド間遷移あるいはバンド―準位間遷移

によって電子を励起し、自由電子と正孔を生じ、電気伝導度が増加する現象を光

伝導とよぶ。半導体内部に pn 接合などのポテンシャル障壁が存在する場合に、

光伝導現象によって生じた電子と正孔は、異なる領域に回収され、両端の電極か

ら電流として取り出されることが、太陽電池の基本的な原理である。光吸収によ

り励起された電子と正孔は、暗状態と比べてキャリア濃度が高いため、余剰キャ

リアと呼ばれる。一方、電子と正孔の生成の逆過程である、電子と正孔が再結合

して消滅する過程も存在する。定常状態において、励起と再結合が釣り合い、キ

ャリア濃度が安定している。太陽電池が作動するとき、光を吸収して多くの余剰

キャリアが生成されるため、キャリア密度の増大に応じて再結合もより頻繫に

発生する。励起された電子と正孔は、電気エネルギーとして取り出される前に再

結合すると、利用できないエネルギーを放出して損失をもたらす。しかし、太陽

電池とは、できるだけ多くの光を吸収し、その光吸収による生じたキャリアをで

きるだけ多く取り出して電気に変換するものである。多くのエネルギーを取り

出せる高効率の太陽電池では、その再結合を抑える工夫がなされている。 

 半導体において、発光再結合、オージェ再結合、捕獲準位を介した再結合（SRH

再結合）および表面再結合などの再結合過程が存在している。本研究の結晶 Si

太陽電池には、Si が間接遷移半導体であって発光再結合の確率が低いため、発

光再結合ついての紹介を省略する。そして、本研究の表面パッシベーションと

TNPCon の問題点に応じて、オージェ再結合と表面再結合について紹介する。 

 

1-1.1 オージェ再結合 

 オージェ再結合では、電子と正孔が再結合することに伴い放出されるエネル

ギーが近傍のキャリアに与えられる。再結合エネルギーを受け入れた電子/正孔

は、格子との相互作用によりそのエネルギーを格子振動へ変換し、安定状態に戻

る。 

 オージェ再結合に際して、再結合エネルギーが近傍の電子/正孔に移ることが

必要であるため、キャリアが多く存在すればするほどオージェ再結合が発生し
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やすい。オージェ再結合過程による再結合速度は次の二式で表される。 

 

𝑅𝐴𝑢𝑔,𝑒 = 𝐶𝑒𝑛𝑒
2𝑛ℎ 

𝑅𝐴𝑢𝑔,𝑒 = 𝐶𝑒𝑛𝑒
2𝑛ℎ 

 電子と正孔が再結合することにより放出したエネルギーが近傍の電子に与え

る場合には、オージェ再結合速度が式 1.1-1 で表されている。もし、その再結合

エネルギーを吸収したキャリアが正孔である場合には、そのオージェ再結合速

度が式 1.1-2 で表されている。どちらの場合にも、高ドープの半導体中ではオー

ジェ再結合が激しくなることが示されている。[1] 

 

図 1.1-1 実際的に得られた高品質な結晶 Si における少数キャリア寿命[2] 

 

図 1.1-1 に示すように、ドーピング濃度が増大すると、オージェ再結合が激し

くなって少数キャリア寿命が低下する。これは、P 拡散に対して強いバリア能力

を持つ極薄 SiO2膜を有する TOPCon では、より薄い n+-Si 層が形成され、高いパ

ッシベーション性能を実現している原因であると考えられる。 

  

(1.1-1) 

(1.1-2) 
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1-1.2 表面再結合 

図 1.1-2 結晶 Si 表面に存在する禁制帯中の欠陥準位 

 結晶 Si 内部には、連続的な結晶構造によりキャリアが存在する準位がない禁

制帯があるが、表面においてその結晶構造が無くなり、禁制帯において多くの表

面状態がほぼ連続的に分布している。それらの表面状態は、表面付近のキャリア

の再結合に大きな影響を与える。その表面における再結合速度は下記の表す。 

𝑅𝑠,𝑒 = 𝜎𝑠,𝑒𝜈𝑒𝑛𝑒𝑛𝑠,ℎ 

 ここで、Rs,eは単位面積当たりの電子の表面再結合速度、σs,eは表面における電

子の捕獲断面積、ve は電子の熱速度、ne は表面付近の電子密度、ns,h は正孔に占

有される単位面積当たりの表面状態密度である。式中の σs,ens,hveは速度の次元を

もち、電子の表面再結合速度 v R,eとして知られている。 

 

1-1.2 表面再結合を抑えるパッシベーション 

 パッシベーションとは、もともとの意味は不活性化である。再結合に対するパ

ッシベーションは、活性な欠陥準位の働きを低下させて再結合を抑えることを

意味する。表面パッシベーションについての基本的な考え方は二つがある。一つ

は、表面付近の少数キャリア密度を低減することである。つまり、少数キャリア

が表面準位に近づかないようにすることである。例えば、図 1.1-3に示すように、

p 型シリコンの裏面電極に BSF 層を設けると、少数キャリアとしての電子が p+

領域に向かって上り坂を登るようになる。この結果、電子が裏面電極に近づきに

(1.1-3) 
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くくなり、表面再結合が抑えられる。しかし、前述の通り、ドーピング濃度が高

くなると、オージェ再結合の増大が避けられないため、パッシベーション性能も

低下する。このため、パッシベーションコンタクトは、次世代高効率結晶 Si の

選択となっている。 

 

図 1.1-3 裏面電界効果によるパッシベーション 

 

図 1.1-4 水素原子による結晶 Si の表面パッシベーション 

 

もう一つは、結晶 Si 表面に存在する未結合手を終端化することにより、表面

再結合中心を減少することである。例えば、水素原子およびフッ素原子などは、

結晶 Si 表面の未結合手を終端し、再結合中心としての表面準位を低減し、表面

再結合を抑える。本研究の Cat-H 処理はこの方法に属する。図 1.1-4 は、水素原

子が結晶 Si 表面の未結合手を終端化する概念図を示す。 
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2-1 μ-PCD 法 

 マイクロ波に対するキャリアの反射効果により、非接触のキャリア寿命評価

方法が確立している。[3] 光で半導体試料を照射し、励起された電子や正孔が再

結合により時間的に減衰する。本研究で使用した μ-PCD では、パルスレーザー

光で試料を照射し、キャリア濃度に応じて変化するマイクロ波の反射強度を時

間的に検出することによって面内の局所的な実効少数キャリア寿命(τeff)を算出

し、試料内のすべての箇所における τeffを使用してマッピング像を作ることがで

きる。Si 太陽電池の動作時の過剰キャリア密度がおおよそ~1×1015 cm-3程度であ

る。それに応じて、厚さ 280 μm の Si 基板を測定する時、フォトン面密度を 5 × 

1013 cm-2に設定した。パルスレーザー光には、波長が 904 nm のものを用い、マ

イクロ波の周波数は 10 GHz に設定されている。 

 

図 2.2.5 μ-PCD の原理図[4] 

図 2.2.5 は、μ-PCD の原理図を示している。基板の余剰キャリアは、パルスレ

ーザー光の照射により瞬間的に生じ、その後の再結合により減少する。マイクロ

波の反射率がキャリア密度と対応しているため、マイクロ波の反射率とキャリ

ア密度は同様な減衰曲線を持っていると考えられる。この減衰曲線において、1/e
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まで減衰する必要な時間から τeffを得る。 

半導体内の過剰キャリアは、光照射によりが生成し、再結合により消滅する。

過剰キャリア密度(Δn)の変化は 

ⅆ𝛥𝑛

ⅆ𝑡
= 𝐺 − 𝑅      (2-1) 

となる。ここで、G はキャリアの生成レートであり、R はキャリアの再結合レー

トである。パルスレーザー光を照射した後、G は 0 となり、Δn が再結合によっ

て次第に減少し、減少の割合が Δn と比例している。比例定数 1/c を用いると、 

ⅆ𝛥𝑛

ⅆ𝑡
= −𝑅 =

𝛥𝑛

𝑐
      (2-2) 

を得る。これを解くと、Δn は 

𝛥𝑛 = 𝐴 𝑒−
𝑡

𝑐      (2-3) 

となる。ここで、A は定数であり、c は τeffに対応する。Δn は時定数としての τeff

に従って指数関数的に減衰する。 

  

少数キャリアの再結合は、表面再結合とバルク再結合との二つの部分に分け

られる。[5] パルスレーザー光照射により、半導体において均一に過剰キャリア

が生成することと仮定する。つまり、半導体内部と表面付近の Δn が等しいとみ

なす。表面再結合による単位面積当たりの再結合速度(Rs)は、下記の関係がある。 

Rs = v R× Δn               (2-4) 

ここで、比例係数 v Rが前述の表面再結合速度である。両面対称の試料には、上

下両面とも同様な速度で再結合しているため、単位面積当たりの Rsは 

Rs = 2 × v R × Δn              (2-5) 

となる。半導体バルクにおいて、Δn が再結合によって次第に減少し、減少の割

合が Δn と比例している。比例定数 1/τbulkを用いて、単位体積当たりの再結合速

度(Rbulk)は 

𝑅𝑏𝑢𝑙𝑘 = −
ⅆ𝛥𝑛

ⅆ𝑡
=

𝛥𝑛

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
    (2-6) 

と表すことができる。ゆえに、Δn は 

𝛥𝑛 = 𝛥𝑛0 × 𝑒
−

𝑡

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘     (2-7) 
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となり、指数関数的に減少する。ここで、Δn0はパルスレーザー光照射により生

成した過剰キャリアの初期の密度であり、τbulkは過剰キャリアの再結合レートを

表すバルク寿命である。したがって、厚さ w、面積 A の試料において、単位時間

当たり再結合するキャリアの数は 

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝛥𝑛

𝜏𝑒𝑓𝑓
× 𝑤 × 𝐴 =

𝛥𝑛

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
× 𝑤 × 𝐴 + 2𝐴 × 𝑣𝑅 × 𝛥𝑛  (2-8) 

再結合速度(Rtotal)は 

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝛥𝑛

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

𝛥𝑛

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝑣𝑅×𝛥𝑛

𝑤
    (2-9) 

となる。この結果、 

1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

1

𝜏𝑏𝑢𝑙𝑘
+

2𝑣𝑅

𝑤
        (2-10) 

を得る。2𝑣𝑅/w ≫ 1 / τbulkの場合、すなわち、主な再結合が表面で発生する時 

1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

2𝑣𝑅

𝑤
     (2-11) 

が得られる。したがって、𝑣𝑅は 

𝑣𝑅 =
𝑤

2𝜏𝑒𝑓𝑓
     (2-12) 

となる。この式から、試料の τeffが高ければ高いほど𝑣𝑅が低くなり、表面パッシ

ベーション性能が優れることを考えられる。これは、本実験でパッシベーション

性能を τeffによって評価する根拠である。 
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3-1 分光エリプソメータ 

 複屈折とは、物質が偏光方向によって異なる屈折率を持つ現象である。光が複

屈折のある物質中に入ったとき、物質との相互作用により偏光状態が変化する。

光の進行方向に対して垂直な断面から見ると、「楕円」が現れるため、エリプソ

メータは楕円偏光解析装置とも呼ばれている。分光エリプソメータは、その反射

光の偏光状態を波長ごとに測定する装置である。この偏光状態の変化は、薄膜試

料の厚さ、屈折率、吸光係数および組成などの評価に使用することができる。 

 

図 3.1.1 分光エリプソメータ測定の模式図[6] 

図 3.1.1 に示すように、入射光は直線偏光であり、複屈折のある試料との相互

作用により、反射光は楕円偏光となっている。入射光と反射光がともに位置する

面は入射面である。この入射面と平行する成分は p 偏光（Eip、Erp）、垂直する成

分は s 偏光（Eis、Ers）である。 

 

図 3.1.2 入射光と反射光の偏光状態[6] 
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 図 3.1.2 に示す入射光のｐ偏光とｓ偏光には、同じような位相と振幅を持ち、

光の進行方向に対して垂直な断面から見と直線となるため、直性偏光と呼ばれ

る。この直線偏光が試料に入ると、試料の表面と界面で反射した光がお互い干渉

し、また複屈折のある試料を通るときに各偏光成分の速度も違うことにより偏

光間の位相差が出る。したがって、もともと入射した直線偏光が楕円偏光の反射

光となっている。 

図 3.1.3 エリプソメトリーの測定パラメータ (Ψ, Δ) [6] 

分光エリプソメータを用いてその反射光の偏光状態を波長ごとに測定し、下

記の測定データが得られる。 

𝛹 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (
|𝑟𝑝|

|𝑟𝑠|
) 

  𝛥 = 𝛿𝑟𝑝 − 𝛿𝑟𝑠 

 ここで、|rp|、|rs|はそれぞれ反射光の p 偏光と s 偏光の振幅の絶対値であり、

tanΨ はそれらの振幅比であり、Δは反射光の p 偏光と s 偏光の位相差である。 

 測定データ取得後、試料に応じて光学モデルを作る。シミュレーションにより、

理論が計算され、理想モデルの ΨM、ΔMを得る。そして、フィッティングにより

実験値としての Ψ、Δ と理想モデルの ΨM、ΔMを合わせこむと、膜厚、屈折率お

よび消衰係数などのパラメータが得られる。 
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4-1 TLM 法による TNPCon の抵抗の確認 

 TLM 法は、transmission line model の略であり、W. Shockley [7]により提案され、

H. H. Berger [8]により改善された接触抵抗率(Specific contact resistivity) ρcを測定

する方法の一つである。方法が簡単で、精度も良く、接触抵抗を評価するのに用

いられる最も一般的な方法である。今回は、TOPCon および TNPCon のトンネル

効果を評価するため、TLM 法とその適用性を論じる。 

 

4-1.1 TLM 法 

図 4-1.1.1 TLM 法に用いられる電極パターンの例 

 

この方法では、膜状または板状の試料に対して、いくつかの異なる距離を持つ

複数の電極を形成した試料が用いられる。図 4-1.1.1 に示すような距離 L1~L5 を

持つ短冊状の電極パターンが、よく TLM 法に用いられる。 

図 4-1.1.2 TLM 法により Rc、L tおよび Rshを求める図式 

電極間の抵抗と、電極間の距離を用いてグラフを作成した結果を、図 4-1.1.2
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に示している。測定で得た抵抗値を一次関数でフィッティングすると、単位長あ

たりの電極間の抵抗は傾き（Rsh/W）であり、縦軸との切片は 2 倍の接触抵抗（Rc）

であり、横軸との切片は 2 倍の伝送長（L t）であり、次の式が成り立つ。 

𝑅 =
𝑅𝑠ℎ

𝑊
𝐿 + 2𝑅𝐶      (4-1.1) 

ここで、W は図 4-1.1.1 に示している電極の幅である。二つの電極間の距離がゼ

ロであった場合には、それらの間の抵抗が 2Rcはとなる。接触抵抗率 ρcは 

𝜌𝑐 = 𝑙𝑖𝑚
𝛥𝐴𝑐→0

(𝑅𝑐 ⋅ 𝛥𝐴𝑐)       (4-1.2) 

と定義され、ここで、Acは接触面積である。ただし、Acは電極の幅と長さの積で

はない。つまり、半導体と金属電極との間の Ac は、電極の面積とみなすことが

できない。その理由は、図 4-1.1.3 に示すように、コンタクト面に垂直に入る電

流 I が電極末端の局所に集中していることである。 

図 4-1.1.3 コンタクト電流の浸み込み 

 

このコンタクト電流 I は伝送長 L t を持つ指数分布に従い、半導体内に入って

から曲がって水平方向に流れ、集まって金属電極の末端で全電流 I 0に到達する。

その論証は後述する。伝送長 L tは実効的な接触幅と見なすことできるため、接

触面積 Acは下記の式で求められる。 

𝐴𝑐 = 𝑊 ⋅ 𝐿𝑡    (4-1.3) 

また、接触抵抗率 ρcは下記の式で求められる。 

𝜌𝑐 = 𝑅𝑐 ⋅ 𝑊 ⋅ 𝐿𝑡 = 𝑅𝑠ℎ ⋅ 𝐿𝑡
2        (4-1.4) 
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4-1.2 伝送線路モデル 

図 4-1.2.1 伝送線路モデルの等価回路と電流分布 

 

 図 4-1.1.3 に示したコンタクト電流の浸み込みを考慮した等価回路を図 4-1.2.1

に示している。水平縦方向の単位長さあたりの接触抵抗率 rv [Ω/cm]と横方向の

半導体抵抗率 rh [Ω·cm]は、それぞれ 

𝑟𝑣

∆𝑥
=

𝜌𝑐

𝑊⋅∆𝑥
      (4-2.1) 

𝑟ℎ𝛥𝑥 = 𝜌𝑠𝑒𝑚ⅈ ⋅
𝛥𝑥

𝑤⋅𝑡
= 𝑅𝑠ℎ ⋅

𝛥𝑥

𝑊
     (4-2.2) 

が成り立つ。式 4-1.1 により、x = 0 の時、接触抵抗は 

𝑅𝐶 = −
𝑉(0)

𝐼0

      (4-2.3) 

となる。等価回路により、電圧と電流はそれぞれ 

𝑉(𝑥+𝛥𝑥) = 𝑉(𝑥) + 𝐼(𝑥) ⋅ 𝑟ℎ ⋅ 𝛥𝑥     (4-2.4) 

0−𝑉(𝑥+𝛥𝑥)

𝑟𝑣
⋅ 𝛥𝑥 + 𝐼(𝑥 + 𝛥𝑥) = 𝐼(𝑥)    (4-2.5) 

となる。簡単に変形すると、 

ⅆ𝑉(𝑥)

ⅆ𝑥
= 𝑟ℎ ⋅ 𝐼(𝑥)       (4-2.6) 

ⅆ𝐼(𝑥)

ⅆ𝑥
=

𝑉(𝑥)

𝑟𝑣
       (4-2.7) 
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となる。式 4-2.6 を微分して式 4-2.7 を代入すると 

ⅆ2𝑉(𝑥)

ⅆ𝑥2 =
𝑉(𝑥)

𝐿𝑡
2 = 𝑘 ⋅ 𝑉(𝑥)    (4-2.8) 

を得る。ここで、L t = k-1 = (rv/rh)
1/2である。式 4-2.8 の解は下記の式となる。 

𝑉(𝑥) = 𝐴 ⋅ 𝑐𝑜𝑠ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥) + 𝐵 𝑠𝑖𝑛ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥)       (4-2.9) 

𝐼(𝑥) =
𝑘⋅𝐴

𝑟ℎ
⋅ 𝑠𝑖𝑛ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥) +

𝑘⋅𝐵

𝑟ℎ
⋅ 𝑐𝑜𝑠ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥)       (4-2.10) 

境界条件 I (L) = 0 と I (0) = L および式 4-2.3 を代入すると、A と B はそれぞれ 

𝐴 = −𝐼0 ⋅ √𝑟𝑣 ⋅ 𝑟ℎ ⋅ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑘 ⋅ 𝐿)   (4-2.11) 

𝐵 = 𝐼0 ⋅ √𝑟𝑣 ⋅ 𝑟ℎ     (4-2.12) 

となる。式 4-2.11 と式 4-2.12 を式 4-2.9 に代入すると、電圧は 

𝑉(𝑥) = 𝐼(0) ⋅ √𝑟𝑣 ⋅ 𝑟ℎ ⋅ [𝑠𝑖𝑛ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥) − 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑘 ⋅ 𝐿) ⋅ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑘 ⋅ 𝑥)]  (4-2.13) 

となる。x = 0 の時、式 4-2.3 は 

𝑅𝐶 = −
𝑉(0)

𝐼(0)
= √𝑟𝑣 ⋅ 𝑟ℎ ⋅ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑘 ⋅ 𝐿)  (4-2.14) 

となる。式 4-2.1 と式 4-2.2 を式 4-2.14 に代入すると 

𝑅𝐶 =
√𝜌𝑐⋅𝑅𝑠ℎ

𝑊
⋅ 𝑐𝑜𝑡ℎ (

𝐿

𝐿𝑡
)    (4-2.15) 

𝐿𝑡 = √
𝜌𝑐

𝑅𝑠ℎ
     (4-2.16) 

を得る。ここで、伝送長 L t は接触抵抗率 ρcと半導体のシート抵抗 Rsh との相対

関係に決められる。接触抵抗率が高ければ高いほど、図 4-1.1.3 に示しているコ

ンタクトを越える垂直方向の電流は電極末端で集まりにくくなりる。伝送長 L t

が電極幅 L より遥かに上回る極端な場合には、電極の面積を接触面積 Acとして

みなすことができる。逆に、電流はあまり電極の直下の半導体に寄らず、電極末

端で集中して浸み込むようになる。この時、coth(L/L t)が 1 に近づくため、式 4-

2.15 は下記の近似とみなすことができる。 

𝑅𝐶 ≅
√𝜌𝑐⋅𝑅𝑠ℎ

𝑊
     (4-2.17) 

接触抵抗率 ρcは、式 4-2.16 により 

𝜌𝑐 = 𝐿𝑡
2 ⋅ 𝑅𝑠ℎ     (4-2.18) 

で求められる。ここで、伝送長 L tとシート抵抗 Rshは両方とも図 4-1.1.2 に示し
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ているフィッティング直線により取得する。 

 

 

4-1.3 パッシベーションコンタクトに対して TLM 法の適用性 

 

図 4-1.3.1 パッシベーションコンタクトの場合の電流分布と等価回路 

 

 TLM 法でパッシベーションコンタクトの電気伝導性を評価する場合には、高

ドープの n+-poly-Si 膜による横方向の伝導を考察しなければならない。パッシベ

ーションコンタクトにおいて電極間の電流分布と等価回路が図 4-1.3.1 に示され

ている。等価回路には、n+-poly-Si 膜について適度な近似を行った。具体的には、

n+-poly-Si 膜の抵抗が低く厚さも小さいため、縦方向の抵抗を無視したことであ

る。電極間の抵抗は、下記の式で表す。 

Rtotal = 2Rc’ + (Rpoly-Si
−1 + (Rc-Si + 2Rc’’ + 2Rtunnel)

 −1) −1 (4-3.1) 
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図 4-1.3.2  n+-poly-Si 膜とパッシベーションコンタクト試料のシート抵抗 

 

石英基板と硝酸酸化膜を形成したシリコン基板を同時に製膜チャンバーに入

れ、異なる膜厚を持つ n+-poly-Si 膜を作製した。石英基板上の n+-poly-Si 膜のシ

ート抵抗およびパッシベーションコンタクト試料の全シート抵抗と膜厚の関係

を図 4-1.3.2 に示している。試料それぞれの断面図も載せている。実験で使用し

た、膜厚 29 nm の n+-poly-Si 膜のシート抵抗は、1000 Ω/□を越えている。それに

対して、パッシベーションコンタクト試料の全シート抵抗は 60 Ω/□程度である。

n+-poly-Si 膜のシート抵抗がより非常に大きいため、poly-Si の横方向の伝導は小

さい。また、得られた n+-poly-Si 膜のシート抵抗を式(4-3.1)に代入する。TLM 法

でパッシベーションコンタクトを評価するには、得た接触抵抗の中にトンネル

抵抗 Rtunnelが含まれている。実の TLM 測定において、パッシベーションコンタ

クトの接触抵抗とトンネル抵抗をまとめて電気伝導性として評価する。 

 一方、レーザーを用いて電極間の poly-Si 膜を切断することで、近似をせずに

より正確な電気伝導性を得る方法も報告されている。[9] この方法を用いれば、

より正確な Rtunnelの評価も期待できる。 
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5-1 X 線光電子分光法 

 X 線光電子分光法は、X 線照射にされた試料表面から放出される光電子の運

動エネルギーの分布を測定することより、数 nm 程度の試料表面に存在する元素

の種類、量と化学結合状態に関する情報を得る分析方法である。特に、化学結合

状態に関する情報が得られるため、1970 年代以降 ESCA (Electron Spectroscopy for 

Chemical Analysis)とも広く呼ばれている。[10] 

 

図 5.1.1  X 線光電子分光法の原理図 

 XPS は、MgKα、AlKα などの軟 X 線を励起源として使用している。本研究で

用いた XPS 装置には、AlKα（エネルギー：1486.6 eV、自然線幅：0.85 eV）を使

用している。この X 線を用いて試料表面を照射すると、原子内核準位における

電子を励起させ、分析器により励起された電子の運動エネルギーEk を測定する

と、下記の式で束縛エネルギーEbを算出できる。 

𝐸𝑏 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝑒∅         (5.1.1) 

 図 5.1.2 に、本研究で使用した S-ProbeTM ESCA システムの模式図を示してい

る。電子銃の定格出力が 10 kV/20 ｍA であり、X 線源としての Al アノードを

照射すると、Al の非単色スペクトルを得る。式 5.1.1 により、Ebを高精度に算出

するため、仕事関数 Φ と Ekはもちろん、X 線の単色化が必須であることが分か

る。AlKα 特性 X 線の自然線幅は 0.85 eV であり、それ以下のケミカルシフトを
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評価するには適さないと考えられる。集光モノクロメータ（石英結晶）により、

半値幅（FWHM）が>0.16 eV の単色 X 線を得た後、評価できるケミカルシフト

は小さくなっている。本研究において、単色 X 線の入射角度は 71°である。励起

された光電子は対物レンズにより収集され、分析器を経て検出器で検出される。

1MHz の高速位置検知器（PSD）により、ノースキャン型の XPS スペクトルを得

る。 

 

 図 5.1.2 本研究使用した S-ProbeTM ESCA システム 
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