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第 1章  

諸言 

 

1.1 太陽光発電の現状 

 現在の社会は多くのエネルギー使用によって成り立っている．今後さらにエネルギ

ーの使用は増加することが予測されており，これまで以上のエネルギー供給が必要と

なる．図 1.1 に示すように現在の主要なエネルギー源は火力発電や原子力発電などが

挙げられる[1]．しかしながら，火力発電は温室効果ガスである二酸化炭素の排出，原

子力発電は重大事故への懸念や核廃棄物の処理など多くの問題が取り上げられている．

これらの問題から，世界的に再生可能エネルギーの導入が拡大している．再生可能エネ

ルギーの一つである太陽光発電は太陽からのエネルギーを利用するためエネルギー枯

渇の心配がない発電方法である．太陽からの照射されるエネルギーは地球上到達時に 1 

m2当たり約 1 kWであり，このエネルギーを全て電力に変換することができれば，わ

ずか 1 時間で世界中の年間消費電力を賄うことができるほど膨大である[2]．また光を

電気に直接変換することから火力発電のような副生成物を発生しないクリーンなエネ

ルギーである．さらに大規模な設備を必要としないため，小規模な設備を分散して配置

することができ，送電による電力損失を削減される．したがって今後の人類の発展を続

けていく上で期待される技術であり，次世代のエネルギー源として世界的に太陽光発

電の導入が活発に行われている．図 1.2に示すように 2015年には世界の累積導入量は

227 GWを超え，わずか 10年で約 45倍にも拡大している[3]．近年では企業の研究開

発だけでなく，国としても導入時の補助金や固定価格買い取り制度など太陽光発電の

導入支援による働きかけが実施されている．これらの働きかけにより，近年日本国内の

太陽光発電の導入量は飛躍的に拡大した[1]．しかしながら太陽光発電は高額な発電コ

ストという大きな問題を抱えており未だ主要なエネルギー源に至っていない．そのた

め現在，安価で高効率な太陽電池開発は国を挙げて研究されている． 

 



2 

 

 

図 1.1 2013年の世界の発電内訳[1]． 

 

 

図 1.2 世界の太陽光発電の累積導入量[3]．  
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1.2 結晶シリコン系太陽電池  

1.2.1 ホモ接合型結晶シリコン太陽電池 

 太陽電池の種類は様々な材料で開発されている．結晶シリコン（c-Si）太陽電池は原

料であるシリコンが地球上に豊富に存在し，不純物添加することで容易に P 型，N 型

半導体となることから古くから研究が行われている[4]．古くから研究されていたこと

もあり，太陽電池として使用されている材料の中で高い変換効率を有しており，高い耐

久性と信頼性が知られている．c-Si太陽電池は現在最も導入されている材料であり，単

結晶や多結晶，微結晶を含めた場合，2015年の太陽電池生産量のおよそ 93%も占める

[5]．現在の学術論文として報告されている最高変換効率は 2009 年に UNSW（The 

University of New South Wales）から報告された PERL（Passivated Emitter Rear 

Locally diffused）型の 25.0%である（図 1.3）[6]．この構造は表面形状を反射抑制と

してリソグラフィで逆ピラミッド構造を形成し，熱酸化膜による表面不活性化と反射

防止膜としてフッ化マグネシウム（MgF2）と硫化亜鉛（ZnS）の多層構造から構成さ

れている[7]．また裏面は局所的に高濃度拡散することで接触抵抗を低くすることで高

効率化が実現された． 

PERL 型の他に，バックコンタクト（BC）型太陽電池も注目されている．BC 型は

図 1.3 で示されているような受光面と裏面の両方に電極を形成せず，裏面にのみ電極

を形成する手法である．裏面にのみ電極を形成することで，受光面で発生する電極によ

る影損失（シャドウロス）がなくなり多くの光を吸収し電流増加につながる． 

c-Si 太陽電池の理論変換効率は 100 µm の膜厚の場合は 29.8%と報告されており理

論効率に迫った値であるが 2001 年に 24.7%，2009 年に 25.0%と 2000 年以降は変換

効率の記録は伸び悩んでいる状況である[8]． 

 

図 1.3 ホモ接合型で最高変換効率 25%を達成した PERL型太陽電池の構造． 
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1.2.2 薄型シリコン太陽電池 

 太陽電池として利用する波長領域において，c-Si は他の材料に比べ低い吸収係数を

持つ．光を十分に吸収するため，必要となる吸収体である基板は厚くする必要がある．

しかしながら基板が厚くすることは太陽電池セル 1 つあたりに必要となるシリコン量

の増加につながり，太陽電池コストを圧迫する要因となる．多くの研究機関では基板の

厚さを数 µm まで薄くした薄型太陽電池の開発も行われている．また太陽電池の報告

書である ITRPV（International Technology Roadmap for Photovoltaic）でも薄型化

への移行が予想されている[9]．薄型化することで現在の c-Siの使用量が 1セル当たり

95 mgから 2026年には 40 mg と 58%減少することが予測されている． 

 しかしながら，薄型シリコン太陽電池では基板の厚さが薄いため太陽光を十分吸収

できず高い変換効率が期待できない．そのため裏面に凹凸構造を形成することで通常

であれば透過する光を内部反射させ，光を閉じ込めるライトトラッピング効果を持た

せる必要がある．ライトトラッピング効果を持たせるため基板の裏面をエッチングす

ることで形成されるテクスチャ構造や屈折率の異なる 2 つの層を交互に周期的に形成

する DBR（Distributed Bragg reflector），銀などのナノ粒子を配置する方法などが報

告されている[10-15]．これらの技術は複雑なプロセスが必要となりさらなるコストの

増加が懸念される． 

 

図 1.4 ITRPVによる今後の太陽電池に使われる c-Si基板の膜厚変化の動向． 
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1.3 太陽電池表面のテクスチャ構造 

 c-Si 太陽電池は太陽電池として利用されている他の材料に比べ太陽で最もエネルギ

ーの多い可視光領域で低い吸収係数を持つ．高効率化を達成するためには光を多く吸

収する必要があることから光反射による損失を低くするために受光面の低反射率化と

光路長を増大させる裏面の高反射率化を行わなければならない．一般的な c-Si 太陽電

池の低反射技術は水酸化ナトリウムや水酸化カリウムなどのアルカリ溶液を用いたウ

ェットエッチング法によるテクスチャ形成が主流である．（100）面を持つ c-Si のウェ

ットエッチング法では Siの面方位によるエッチング速度異方性を利用することで（111）

面を残したピラミッド構造が形成される．この方法は簡便かつ高スループットである

が，ピラミッド構造だけでは十分に表面反射率を低く抑えることができず太陽電池に

応用する場合は反射防止膜の形成が必要である[16]． 

その他の方法でフォトリソグラフィと RIE（Reactive Ion Etching）による微細構造

の形成も報告されている．この方法は様々な形状の形成が可能であり，反射率がほぼ

0%という極低反射率も報告されている[17]．また周期的なフォトニック構造やメタル

アシストエッチングを用いたピラミッド構造への微細ホールの形成など様々な構造が

報告されている[18-19]．しかしながらこれらの構造作製は複数のプロセスが必要であ

り前記したウェットエッチング法に比べスループットなどに問題がある． 

 シリコン以外の材料であるガリウム・ヒ素（GaAs）などは光吸収係数が高いためシ

リコンのように基板が厚い必要はない．GaAsなどの薄膜太陽電池の場合，基板を加工

する方法によるテクスチャ形成は基板が薄いため行うことができない．そのため薄膜

太陽電池ではナノインプリントリソグラフィ（NIL）技術と呼ばれる印刷技術によるテ

クスチャ形成法が報告されている[20]． 

以上，多くの c-Si 太陽電池は反射抑制のためウェットエッチングやドライエッチン

グなど基板加工によるテクスチャ形成法が主流となっている．しかしながら薄膜太陽

電池では基板加工によるテクスチャ形成ができないため，異なる方法による反射抑制

法が報告されている． 
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図 1.5 c-Si 太陽電池で利用されている様々なテクスチャ構造，(a) アルカリ溶液によ

る異方性ウェットエッチング，(b) RIE による微細構造，(c) リソグラフィとエッチン

グによるフォトニック構造，(d) (a)の構造にメタルアシストエッチングでナノホールを

形成した構造[16-19]．  
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1.4 ナノインプリント技術 

1.4.1 熱ナノインプリント 

 ナノインプリント（NIL）技術はモールドを用いて樹脂に微細パターンを形成する転

写方法であり，モールドの形状によって様々なパターンが形成される．従来の微細パタ

ーンの形成はフォトリソグラフィなどの露光プロセスと RIE などのエッチングプロセ

スが必要であった．しかしながら NIL技術ではパターン形成のみとプロセス数が短縮

され低コスト化につながり，Roll to Roll方式や Roll to Plane方式など高スループッ

トに形成することができる．したがって NIL技術は次世代のパターン形成技術として

期待されている． 

熱ナノインプリント（熱 NIL）はパターン材料として熱硬化する前駆体を使用し，

微細形状を形成する方法である[21]．熱 NIL で用いられるモールドはインプリント時

に加熱するため耐熱性や剛性を持つ金属材料が用いられている[22]．パターニング材料

は熱可塑性樹脂である PMMAや無機材料のゾルゲル溶液などが用いられており，多く

の材料に適用される[23-25]．しかしながら加熱しながら形成するため，作製されたパ

ターンは硬化収縮を原因としたサイズエラーが生じ形状精度の低いパターンの形成も

報告されている．サイズエラーとは使用したモールドのパターンサイズと作製された

パターンサイズの差異を表す．さらにアスペクト比の大きいパターン形状の場合，数

MPaから数十MPaに達する高押圧力が必要となる． 

1.4.2 UV ナノインプリント 

 UVナノインプリント（UV-NIL）はパターン材料として紫外光で硬化する UV硬化

樹脂を使用し，微細形状を形成する方法である．UV-NILはパターニング材料がUV硬

化樹脂となっており，熱 NILに比べ材料選択の幅が狭い．モールドはインプリント時

に紫外光をパターン材料に照射する必要があるため紫外光の透過性を持つ材料が必要

であり，石英ガラスや Polydimethylsiloxane（PDMS）と呼ばれるシリコーンゴムを

用いたレプリカモールドを使用することが多い．また UV-NIL で使用される UV 硬化

樹脂は熱 NIL で用いられる材料に比べ粘性が低いことが多く，押圧は 1 MPa 以下で

高アスペクト比を形成することができる[26-28]．しかしながら大気雰囲気下で形成し

た場合モールドとパターン材料の間に空気が入る「バブル欠陥」の問題が生じる[29-30]．

真空雰囲気下でインプリントを行うことでこの問題を解決することは可能であるが，

NIL 技術の利点である低コスト，高スループットが失われる．そのため近年ではペン

タフルオロプロパン（PFP）と呼ばれる特殊ガスを用いる方法が期待されている[31]．

PFPは圧力をかけることで容易に液化するガスであり，インプリント時に PFPの充満

した空間で行うことでバブル欠陥の影響を抑制することが報告されている．  
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1.5 ナノインプリント技術の太陽電池応用 

 NIL 技術を用いた太陽電池応用もこれまで多く報告されている．太陽電池への NIL

技術の応用法は大きく 2つに分類される． 

 1 つはフォトリソグラフィなど露光プロセスの代替手段として用いる方法である．

NIL 技術によって形成されたパターンの凹凸をマスクとして利用する方法で，レジス

トを塗布後にパターン形成を行い，RIE などを用いて基板を選択的にエッチングする 

[32]．この方法を用いることでアルカリ溶液によるウェットエッチングでは形成できな

い微細構造の形成が報告されている．S. Landisらの報告では 350から 1000 nmにお

ける反射率が 2.2%という低い値も達成されている[32]． 

もう 1 つはパターンされたものをテクスチャとして用いる方法である．パターン自

体をテクスチャとして利用する方法であり，主に基板をエッチングすることによるテ

クスチャ形成のできない薄膜太陽電池で用いられてきた[20]．NIL 技術で形成された

パターンを反射防止のテクスチャとして利用する方法は c-Si 太陽電池でも報告されて

いる[33-35]．テクスチャ材料は UV 硬化樹脂の有機材料，酸化亜鉛（ZnO）や酸化チ

タン（TiO2）などの無機材料で報告されている．しかしながら先行研究ではNIL技術

におけるテクスチャのサイズや形状，材料を検討されておらず低反射率の報告は少な

い．また低反射率が得られた報告もあるが，表面反射率に見合った短絡電流密度（JSC）

が得られていない[36]．JSCの低い上昇率はテクスチャパターンとして利用された材料

の透過性が低いため，内部吸収による損失が生じたことが原因であると推察される．こ

のように c-Si 太陽電池では高い JSCが得られておらず従来のエッチングテクスチャに

匹敵する利点が少ないため，これまで積極的に研究されてこなかった． 

 

 

図 1.6 太陽電池に応用されてきた NIL技術[20,31]．  
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1.6 従来のテクスチャ構造の問題点と研究目的 

 1.4 節で述べたように結晶シリコン太陽電池のテクスチャ形成法は基板を加工する

エッチング法が主流である．しかしながら，エッチングによるテクスチャ形成法では基

板の表面面積が増大する．不純物拡散層（エミッター層）の深さは 1 µm以下と浅いた

め PN 接合は図 1.7（b）のように基板の表面形状に大きく依存する．表面面積が増大

することから PN接合端面積も増大し，下記の（1.1）式より逆方向飽和電流密度（J0）

の増加につながる[37]．J0 は太陽電池の変換効率を算出する因子の一つである開放端

電圧（VOC）と（1.2）式の関係を持つ． 
















n

np

p

pn

0


LnLp
qAJ    （1.1） 









 1ln

0

SC
OC

J

J

q

nkT
V    （1.2） 

この式では PN接合端面積 A，P型領域における電子 pn，N型領域における正孔 np，拡

散長 L，ライフタイム τ，短絡電流密度 JSC，ダイオード理想因子 n，ボルツマン定数 k，

絶対温度 T，素電荷 qと表す．（1.1）式より，表面面積が増大することで PN接合端面

積が増大し J0は増大，（1.2）より J0の値が増大することで VOCは低下する．太陽電池

の基本的な 1-ダイオードモデルの等価回路を図 1.8 に示す．ここで RS は直列抵抗成

分，RSHは並列抵抗成分を表す．1-ダイオードモデルは（1.3）式が適用される．（1.3）

式を変形し拡散領域の J0と nが算出し解析されることが多い．ここで nは拡散電流を

主である場合は 1 に近づき，再結合電流が主である場合は 2 に近づく．しかしながら

1-ダイオードモデルの場合，J0は太陽電池セル全体を検出する．そこでダイオードの数

を 2つにした 2-ダイオードモデルを行うことで J0をバルクにおける拡散電流と空乏層

領域の再結合電流に分離して算出することができる．2-ダイオードモデルの等価回路

を図 1.9，計算式を（1.4）式に示す．ここで J01が拡散電流，J02が空乏層領域の再結

合電流による J0を表す．エッチングによるテクスチャ形成法は PN 接合端面積が増大

するため，2-ダイオードモデルで解析することで空乏層端領域における影響のみを考

慮することができる． 
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
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
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1
2
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02

01

    

 

PN接合端面積を増大させない方法として，図 1.7（c）のような深くまで不純物拡散

した太陽電池構造も考えられる．深くまで不純物拡散した場合，PN接合端面積は表面

形状とは異なる形状となる．しかし一方でエミッター層は広がってしまう．エミッター

層は基板の不純物濃度に比べ高濃度なためキャリア密度が高く，オージェ再結合が生

じる．エミッター層が広がることでオージェ再結合領域が広がり，再結合の増加が懸念

される． 

また表面面積が増大することで表面での再結合の増大も懸念される．さらに表面面

積増大するにつれて短波長領域での内部量子効率（IQE）の低下も報告されている[38]．

エッチングによるテクスチャ形成法は高濃度のエミッター層を形成することで再結合

が増大し IQEの低下につながる． 

これまで屈折率の異なる膜を積層した多層膜による Anti-Reflection （AR）コート

の開発が報告されている．しかしながらこの AR コートは c-Si 太陽電池で利用する波

長領域で低反射率の実現に多くの膜を積層する必要があり高コスト化につながる． 

そこで本研究では表面加工せず表面反射率を低下する方法として印刷技術によるテ

クスチャ構造作製を提案した．本研究では印刷技術の一つである NIL技術を用いるこ

とによる低反射率を実証した．低反射率を実現する方法としてテクスチャ形状やサイ

ズ，材料を数値解析から検討した．表面加工によるテクスチャ形成法と同等の JSCを出

力することで，従来の c-Si 太陽電池より高い VOC，変換効率が期待される．さらに表

面平坦型とエッチングによるピラミッド型の太陽電池の J0，及び IQEを比較し，NIL

技術による印刷型テクスチャ構造を検討した． 

 

  

（1.4） 
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図 1.7 表面形状によるエミッター層，（a）平坦型，（b）浅い不純物拡散のピラミッド

型，（c）深い不純物拡散のピラミッド型 

 

図 1.8 太陽電池の基本的な 1-ダイオードモデル． 

 

図 1.9 太陽電池の 2-ダイオードモデル 
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1.7 本論文の構成 

 本論文は全 5章から構成され，研究内容は 2，3，4章で述べる． 

 第 2章ではシミュレータを用いたNIL技術のテクスチャ構造の c-Si太陽電池に与え

る影響と低反射率を実現する最適なテクスチャ形状とサイズなどについて検討した．

またNIL技術によるテクスチャ構造の問題からさらなる反射率低下法を提案した． 

 第 3章では第 2章で反射率低下法として Si-rich-窒化シリコン（SiN）の挿入を提案

したが，無機材料を用いた熱 NIL技術によるパターン形成の場合はアニール工程を必

要とする．Si-rich-SiNのアニールによる光学特性への影響について詳しく報告されて

おらず光学特性が変化することで表面反射率にも影響を与える．先行研究より，Si-

rich-SiN の光学特性の変化は Si と N の組成比と膜密度の上昇が報告されている．そ

こで本研究では Si-rich-SiN のアニールの影響についてアニール温度を変化させるこ

とで光学特性や膜密度，組成比などを測定し解析を行った．Si-rich-SiN だけでなく，

屈折率 2に近い SiNxと比較することでアニールによる結合状態の概略図を示した． 

 第 4 章では，第 2，3 章に基づいて実際に c-Si 基板上に NIL技術でパターンを作製

した．SEM画像から構造，分光エリプソメトリーから光学特性を測定することで，作

製したパターンとシミュレータによる数値解析値と比較を行い，作製したパターンを

評価した．さらに太陽電池を作製することで，テクスチャ形成前後の c-Si 太陽電池と

エッチングによるピラミッド型 c-Si太陽電池の電流電圧（I-V）特性と暗時の I-V特性

から J0，分光感度特性を検証した．  
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第 2章  

ナノインプリンテッドテクスチャ構造の数値解析 

 

2.1 諸言 

 印刷型テクスチャ構造を利用することで表面反射率を低下すると同時に表面面積増

大による VOCの低下を防ぐことができる． NIL技術で利用される材料は PAK-01（高

純度化学）などの紫外光を照射することで硬化する UV 硬化樹脂が主流である[1-3]．

しかしながら，太陽電池の大きな課題である長期信頼性を達成するためには，UV硬化

樹脂など有機材料ではなく，高い安定性を持つ無機材料の利用が望ましい． 

 NIL技術による無機材料の形成は ZnOなどがすでに報告されているが，c-Si太陽電

池に利用された報告は少なく，c-Si 太陽電池を目的とした表面反射率を低下させる最

適な無機材料による検討は行われていない[4-6]．また低反射率を実現した印刷型テク

スチャ構造の報告も少なく，最適なテクスチャサイズや形状もまた検討されていない．

本章では実際の NIL技術により形成されたテクスチャ（ナノインプリンテッドテクス

チャ）構造の形成の前段階として，1次元デバイスシミュレータ PC1D（The University 

of New South Wales），2次元デバイスシミュレータ ATLAS（Silvaco, Inc.），3次元

光学回折シミュレータ DiffractMOD（Cybernet System Co., Ltd.）の複数のシミュレ

ータを用いた数値解析による印刷型テクスチャ構造の太陽電池特性や表面反射率への

影響について検討した． 

PC1D はエミッター層における深さや濃度，また表面再結合速度やバルクライフタ

イムなど太陽電池の基本となるパラメータを設定することで簡便に太陽電池特性を算

出できる．また表面の光学反射として3層までの屈折率と膜厚を設定するだけでなく，

反射率結果のインポートや内部反射を設定することも可能である． 

ATLAS は PC1D で設定できなかったテクスチャ形状を変化することができる．テ

クスチャ形状により c-Si 基板内部の光路からキャリア生成を算出できる．また PC1D

では設定できなかったエミッター層におけるライフタイムなど細かいパラメータを設

定することができる．さらに使用する光設定を光線として解析する Ray trace，波動光

学として解析する FDTD（Finite Difference Time Domain）法のどちらかを設定する

ことができる． 

DiffractMODでは 3次元構造の形状を設計し，反射率や透過率，吸収率が算出で

きる．また解析領域を設定することで，領域内の反射率，吸収率，領域外への透過率

を算出される．光設定は波動光学として解析する RCWA（Regiorous Coupled Wave 

Analysis）法が適用し検討した． 
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2.2 ATLASによる 

ナノインプリンテッドテクスチャ太陽電池の特性 

2.2.1 ピラミッド型構造のサイズ変化による太陽電池特性 

 c-Si太陽電池の場合，アルカリ溶液にイソプロピルアルコール（IPA）を加えること

で微細なピラミッドテクスチャ構造が簡便に形成されることが知られている[7-10]．こ

れは面方位によるエッチング速度異方性が原因である．（100）面に比べ，（111）面は

ダングリングボンドが少なく水酸化物イオンとの結合頻度が少ないためエッチング速

度が遅くなる[11-12]．そのため，アルカリ溶液を用いたエッチング形成法ではエッチ

ングの遅い（111）面が残りアスペクト比 0.7 のピラミッド構造となる．そこで，アス

ペクト比 7/10（高さ（H）/幅（W））としたピラミッド型のナノインプリンテッドテク

スチャ構造のサイズ変化による太陽電池特性を検証した．あわせてテクスチャ材料と

して高屈折率，ワイドバンドギャップの無機材料である酸化亜鉛（ZnO）と酸化ジルコ

ニウム（ZrO2）を用いて比較を行った．図 2.1 に太陽電池の吸収層の構造を示し，表

2.1に使用したシミュレーションパラメータを示す．300 µmの膜厚の P型 c-Si基板に

対してエミッター層と裏面ドープ層（Buck surface field : BSF層）を形成した n+-p-p+

構造の吸収体とした．受光面における電極は受光面における面積の 4%，裏面の電極は

全面形成とした．この際，照射光としてテクスチャサイズがミクロンスケールの場合は

Ray trace法，サブミクロンスケールの場合は FDTD法を利用した．  

 図 2.2にピラミッドテクスチャ構造のサイズ変化による JSCと変換効率を示す．ピラ

ミッドテクスチャ構造のサイズ変化では太陽電池の内部構造に変化はないためフィル

ファクター（FF）は 0.83から変化しなかった．VOCは太陽電池構造だけでなく JSCに

依存するため 671 mVから 682 mVと僅かに変化した．これにより，変換効率の向上

は JSCによるものであることが示唆された．基準値として SiNを 70 nm堆積した表面

平坦型太陽電池（Planar cell）の値も示す．最適なテクスチャサイズは ZnO，ZrO2共

に 175/250（高さ/幅） nmであった．また変換効率は SiN を堆積した Planar cell で

は 16.6%，ZnO を用いたナノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池では

20.9%，ZrO2 を用いたナノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池では

22.9%の変換効率であった．したがって，ナノインプリンテッドテクスチャ構造は高い

JSC が得られたことから形成されたナノインプリンテッドテクスチャ構造が反射抑制

効果を有していることが示唆された．ZnOと ZrO2の変換効率の差異は，材料の光学物

性とバンドギャップが原因である．波長 600 nm 時の屈折率は ZnO では 1.95，ZrO2

は 2.21であり，基板である c-Siの屈折率は 3.9である．屈折率差が大きいほど界面で

の反射が増大するため，ZnOに比べ ZrO2では界面反射が抑制され JSCの上昇につなが

った．またバンドギャップに注目すると ZnOは 3.37 eV，ZrO2は 4.95 eVである．今

回の光照射波長領域は 300 から 1200 nm であり，ZnO は波長 368 nm 以下の光を吸
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収し短波長領域における光の吸収損失が発生する．それに対して ZrO2は 4.95 eVと広

いバンドギャップを有するため 251 nm 以下の光を吸収する．したがって，ZnO では

測定波長領域における光をテクスチャ構造内で吸収するのに対して ZrO2 はテクスチ

ャ構造内での吸収損失が生じず，JSCの上昇につながった． 

以上より，テクスチャ材料として高屈折率，ワイドバンドギャップ材料を利用するこ

とでナノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池の高効率化が実現できるこ

とが示唆された． 

 

図 2.1 ATLASで設計した太陽電池構造の吸収層． 
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表 2.1 ATLASで定義したシミュレーションパラメータ． 

Light beam AM1.5 (100 mW/cm2) 

Substrate (p-type Si) 

 Thickness 300 µm 

 Carrier concentration 11016 cm-3 

 Carrier lifetime 110-3 s 

n+ layer (Emitter) 

 Thickness 0.5 µm 

 Carrier concentration 11019 cm-3 

p+ layer (Back surface field layer) 

 Thickness 1.0 µm 

 Carrier concentration 11019 cm-3 

Surface recombination velocity 

 Hole  1103 cm/s 

 Electron  1103 cm/s 

Rear recombination velocity 

 Hole  0 cm/s 

 Electron  0 cm/s 

 

 
図 2.2 ピラミッドテクスチャ構造のサイズ変化による JSCと変換効率． 
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2.2.2 表面面積増大と再結合速度による太陽電池特性への影響 

 ダイオードの電流電圧特性を表す式を変形することで下記の式が得られる． 











 1ln

0

SC
OC

J

J

q

nkT
V     （2.1） 

（2.1）式よりボルツマン定数 k，絶対温度 T，素電荷 qは固定値であるため，開放端電

圧 VOCは理想ダイオード因子 n，短絡電流密度 JSC，逆方向飽和電流密度 J0によって決

まる．ここで JSCの値を固定した場合，J0によって VOCは変化する．J0は PN 接合の接

合端面積に依存する．そこで ATLAS で計算されたナノインプリンテッドテクスチャ

構造とエッチングテクスチャ構造の表面面積の違いによる J0の値を算出し，JSCを固定

した場合の予想される太陽電池特性について検証した．図 2.3より，ナノインプリンテ

ッドテクスチャとエッチングテクスチャを比較した場合，エッチングテクスチャの方

がエミッター層と c-Si 層の界面面積が大きいことがわかる．ナノインプリンテッドテ

クスチャ構造を持つ太陽電池は表面が平坦な太陽電池と同じ構造であるため，ここで

は表面が平坦な太陽電池構造で計算を行った．ここで設計されたエッチングテクスチ

ャ構造は前項で最適な構造であった 175/250 nmピラミッド構造である．ATLASで設

計された構造は 2 次元であるため，エッチングテクスチャ構造の表面面積はナノイン

プリンテッドテクスチャ構造に比べ 72%大きい． 

 J0の算出方法は暗時の電流電圧（Dark I-V）特性を使用した．（2.1）式を変形するこ

とで下記の式が得られる． 

ln(J)= (
q

nkT
)V+ ln(J0)    （2.2） 

 上記式を計算することで傾きから n，切片から J0を算出した．Dark I-V特性は低電

圧と高電圧印可時には再結合が主となっているため，拡散電流領域における直線を最

小二乗法にから算出した[13]．ナノインプリンテッドテクスチャ構造とエッチングテク

スチャ構造の算出された J0はそれぞれ 559，961 fA/cm2であった．算出された J0はエ

ッチングテクスチャ構造の方が高い値であった．そのため，（2.1）式より，JSC が同じ

値であった場合，J0 が高いためエッチングテクスチャ構造は低い VOC となる．ここで

JSC = 40 mA/cm2と固定して Dark I-Vで得られた J0と nを使用した場合，ナノインプ

リンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池は VOC = 672 mVであった．一方，エッチン

グテクスチャ構造を持つ太陽電池は VOC = 648 mV とナノインプリンテッドテクスチ

ャ構造に比べ 24 mV 低い結果となった．この算出された値は 2 次元構造であるため，

3次元構造の場合では表面面積が 172%増大する．今回の結果は表面面積と J0が比例関

係であることがわかるため，3 次元構造にすることでさらなる VOC の低下が予想され

る． 

 表 2.1 に示しているようにシミュレーションで用いた表面再結合速度は 1000 cm/s

と比較的高い値を使用した．しかしながら，実際の太陽電池では表面再結合を抑制する
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ことで高い変換効率を実現されてきた[14-15]．ATLASによる表面再結合速度の影響を

考慮した場合，表面形状が平坦型とピラミッド型では異なる表面反射率となり固定し

た JSCによる影響を検討することはできない．そこで PC1D による表面再結合速度変

化による VOC の検討を行った．PC1D ではテクスチャ形成と反射率結果は異なるパラ

メータとなっており，平坦型とピラミッド型を同じ反射率結果に定義することが可能

となる．PC1D で定義されるテクスチャの設定は Angle を 54.74°，Depth を 5 µmと

した．PC1Dによる表面再結合速度変化による VOCの変化について図 2.4に示す．表面

再結合速度が高いほどナノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池とエッチ

ングテクスチャ構造を持つ太陽電池の VOC の差が大きくなった．またナノインプリン

テッドテクスチャ構造を持つ太陽電池においても表面再結合速度が 100 cm/s以上にな

ることで VOCの低下が大きくなった．以上より，表面再結合速度を 100 cm/s以下にす

ることでナノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池において高い変換効率

が得られる．また表面再結合速度はパッシベーション膜の堆積条件により誤差が生じ

VOCは変化する．したがって，ナノインプリンテッドテクスチャでもエッチングテクス

チャと同様にパッシベーション効果を持たせる必要があることが示唆された．同時に

ナノインプリンテッドテクスチャ構造を使用することで，エッチングテクスチャに比

べ太陽電池特性の差を小さくでき，より特性歩留まりの良い工程になることが期待さ

れる．将来的には，ナノインプリンテッドテクスチャ材料自体にパッシベーション効果

を持つ材料を採用することで，表面反射率の低下と表面再結合の抑制の両面を改善す

ることが期待される． 

 

 

図 2.3 設計したピラミッドテクスチャ構造の断面図， 

（a）プリンテッドテクスチャ，（b）エッチングテクスチャ． 
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図 2.4 PC1Dシミュレータによるエッチングテクスチャと 

プリンテッドテクスチャの表面再結合変化による VOCの変化． 

 

  

100 101 102 103 104

660

680

700

720

740

760

Surface recombination velocity [cm/s]

O
p
e
n
 c

ir
c
u
t 

v
o
lt
a
g
e
 [

m
V

]

Etched texture solar cell

Printed texture solar cell



22 

 

2.2.3 サイズ変化と形状変化による光キャリア生成分布の検証 

 前項まではテクスチャ構造としてピラミッド型を検討した．しかしながら，太陽電池

応用を目的とした構造はこれまでに様々な形状が報告されている[16-20]．テクスチャ

形状の変化による光路が変化することで基板内での光吸収分布の変化が予想される．

そこで一般的に用いられているピラミッドに加え，ピラー，モスアイ，逆モスアイ型の

4種類の形状について Photo carrier generation rate（光キャリア生成分布）について

検討した．テクスチャサイズの傾向も議論するため，テクスチャサイズをサブミクロン

サイズである 175/250 nmとミクロンサイズである 700/1000 nmの 2種類のサイズで

検討した．この検討を行うことで入射光の吸収層における光路，また集中的に光吸収さ

れている箇所を判別することができる． 

 図 2.5に ATLASで設計した太陽電池表面のテクスチャ形状を示す．図 2.6に表面が

平坦型，図 2.7にテクスチャサイズ 175/250 nmのサブミクロンサイズ，図 2.8にテク

スチャサイズ 7000/10000 nmのミクロンサイズにおける各形状の光キャリア生成分布

を示す．この際，モスアイ構造の曲率半径は幅の半分とした．用いた照射光は波長 600 

nmの単波長とした．図 2.7より，サブミクロンサイズの場合は形状の変化による光キ

ャリア生成分布の大きな差異は見られなかった．また ZrO2/c-Siにおいて表面で光キャ

リア生成の分布が最も高く，深くなるにつれて生成分布が低くなった．これは図 2.6の

平坦型と類似した分布であった．テクスチャサイズ 175/250 nm は波長 600 nm に比

べテクスチャサイズが小さいことから有効媒質近似が適応された仮想膜と想定された

ことが原因と推察される．有効媒質近似は界面の不均質を混ざり合った均質膜として

想定する．ここではナノインプリンテッドテクスチャ構造を屈折率が変化する仮想均

質膜として想定した．したがって，サブミクロンスケールにおけるナノインプリンテッ

ドテクスチャ構造ではテクスチャによる光の多重反射が抑制され，光は c-Si 基板をほ

ぼ直進し吸収されることが示唆された． 

一方で，図 2.8より 700/1000 nmのミクロンスケールにおける光キャリア生成分布

では形状によって分布の差異が生じた．テクスチャサイズが波長 600 nm に比べ大き

いため有効媒質近似が適応されず，テクスチャ界面の影響を受けて多重反射が発生し

たことが原因であると推察される．太陽光は AM 1.5 スペクトルであり c-Si 太陽電池

は広い波長領域を利用している．サブミクロンスケールのテクスチャサイズでは局所

的な光吸収は行われないが面内均一に光吸収されるため効果的な光吸収が行われるこ

とが示唆される． 

しかしながら薄型太陽電池に利用した場合，長波長側の光を十分に吸収されず透過

される可能性がある．ミクロンスケールのテクスチャサイズでは長波長側の光は多重

反射されるため光路長が増大し，ライトトラッピング効果を持つ [21]．将来的には，

受光面にサブミクロンスケールのナノインプリンテッドテクスチャ，裏面にミクロン

スケールのナノインプリンテッドテクスチャを形成することで薄型太陽電池でも効果

的に光吸収することが可能となるだろう． 
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図 2.5 設計した太陽電池の表面形状， 

（a）ピラミッド，（b）ピラー，（c）モスアイ，（d）逆モスアイ． 

 

 

図 2.6 平坦型の光キャリア生成分布． 

 

 

図 2.7 サイズ 175/250 nmにおける各形状の光キャリア生成分布， 

（a）ピラミッド，（b）ピラー，（c）モスアイ，（d）逆モスアイ． 

 

 

 

図 2.8 サイズ 700/1000 nmにおける各形状の光キャリア生成分布， 

（a）ピラミッド，（b）ピラー，（c）モスアイ，（d）逆モスアイ． 
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2.3 DiffractMODによる 3次元構造の反射率特性 

 これまでの項では 2 次元の構造について検討を行ってきたが，実際に形成されるテ

クスチャ構造は 3 次元構造である．そこで 3 次元光学回折シミュレータである

DiffractMODを使用し 3次元構造の表面反射率について数値解析を行った．テクスチ

ャサイズは 10 nmから 1000 nmまで変化させた際のピラミッド，ピラー，モスアイ，

逆モスアイの各形状について検討した．またこの際に残膜としてテクスチャと c-Si 基

板の間に ZrO2膜を 50 nm と設計した．図 2.9 に設計した各形状の表面構造を示す．

テクスチャ材料の光学特性として，市販されている ZrO2の MOD溶液（Zr-05-P, 高純

度化学）によって形成された ZrO2膜の光学特性を測定した．図 2.10 に分光エリプソ

メトリー（UVISEL, 堀場製作所）で測定した Zr-05-Pの ZrO2膜の光学特性を示す．

堆積した ZrO2膜は波長 605 nm時で屈折率 2.0を示し一般的に知られている値に比べ

0.2低い値であった[21]．また測定波長領域内では ZrO2の消衰係数は 0であった．ZrO2

膜は鏡面のc-Si基板上にスピンコーティングして堆積し，ホットプレート上で120°C，

2 分間仮焼成することで溶媒を蒸発させた．その後管状炉にて 550°C で 1 時間アニー

ルを行った． 

 算出された表面反射率を式（2.3）で得られる Weighted average reflectance（RW）

を用いて解析を行った． 






max

min

max

min
W

)(

)()(













dNph

dNphR
R     （2.3） 

ここで R()は単スペクトルでの表面反射率，Nph()は AM1.5 のスペクトルの photon 

flux を表す．Phton flux の説明は付録 A に記載する．計算波長領域は 350 nm から

1100 nmとした．算出された各形状の RWの結果を図 2.11の等高線図に示す．算出さ

れた各形状の最も低い RWとテクスチャサイズを表 2.2に示す．最も低い RWはピラミ

ッド構造で 200/500 nm であった．ピラミッド形状を高さ 200 nm に固定して幅を変

化した際の RWの結果を図 2.12に示す．図 2.12からわかるように，幅が 500 nmまで

RWはほとんど変化しなかったが，幅 700 nm以上で RWは上昇した．RWが上昇した原

因はピラミッドの幅が波長より大きくなり多重反射が発生したためと推察される．ま

た図 2.13 ではピラミッド幅を 500 nm に固定して高さを変化した際の RWの結果を示

す．高さによる RWは幅の変化に比べ大きく変化した．サブミクロンサイズのテクスチ

ャでは各形状とも有効媒質近似より屈折率が変化する均質膜として想定され，高さが

変化するということは仮想均質膜の膜厚が厚くなっていることを意味する[22]．表面反

射率は膜厚の厚みによって大きく変化することは知られているため，仮想均質膜の厚

さが変化したことで表面反射率が大きく変化したと推察される．したがって，表面反射

率の抑制はテクスチャ幅ではなくテクスチャ高さが重要であることが示唆された．ピ
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ラー型以外のモスアイ，逆モスアイ型でも同様のことが推察され，ピラミッド型の等高

線図と同様の傾向を示した．ピラー型は有効媒質近似を用いた場合，ピラー部分の形状

は変化せず屈折率が一定となり，仮想均質膜/ZrO2/c-Siの多層膜と想定されたことで他

の形状より RWは高かったと推察される．本研究で得られた結果は，モスアイ型と逆モ

スアイ型は RWが 7%以下とピラミッド型と同等の結果となった．本研究ではモスアイ，

逆モスアイ型の曲率半径をテクスチャ幅の半分と設計して数値解析を行った．モスア

イ構造の曲率半径を小さくすることでピラミッド型に近い形状となり，さらに低い RW

の算出が予想される．またピラミッド型では 200 nm，モスアイ型では 100 nmと最適

なテクスチャ高さに差異が生じた．形状による仮想均質膜の屈折率変化に差異が生じ

たことが原因であると推測される．したがって，曲率半径を変えることで最適なテクス

チャ高さも変化すると推察される．しかしながら，従来の反射防止膜として SiN を堆

積したエッチングによるピラミッドテクスチャ構造の RWは 3%以下と数値解析で得ら

れた反射率に比べ低い値となっており，未だ従来のテクスチャ構造の方が優れている

[16]．この問題を解決するためにはナノインプリンテッドテクスチャ構造の形状やサイ

ズ変化だけでなく，さらなる反射率低下法を用いる必要がある． 

 

 

図 2.9 DiffractMODで設計したテクスチャ形状， 

（a）ピラミッド，（b）ピラー，（c）モスアイ，（d）逆モスアイ． 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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図 2.10 分光エリプソメトリーで測定された堆積した ZrO2膜の光学特性． 

 

 

 

図 2.11 各形状のテクスチャサイズ変化による RWの等高線図， 

（a）ピラミッド，（b）ピラー，（c）モスアイ，（d）逆モスアイ． 
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表 2.2 算出された各形状の最も低い RWとテクスチャサイズ． 

テクスチャ形状 Height / Width [nm] RW [%] 

ピラミッド 200 / 500  6.53 

ピラー 100 / 500  9.72 

モスアイ 100 / 500 6.54 

逆モスアイ 700 / 500 6.85 

 

図 2.12 高さ 200 nmのピラミッド型の幅変化による RW． 

 

 

図 2.13 幅 500 nmのピラミッド型の高さ変化による RW．  
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2.4 Si-rich-SiN挿入による反射率低下法 

 前節で述べた通り，ナノインプリンテッドテクスチャ構造だけでは従来のエッチン

グによるピラミッド型テクスチャ構造に反射防止膜を堆積した表面に比べ反射率が高

い．反射率の高い原因は屈折率差による界面反射であると推察される．Si の屈折率は

3.9 であり，本研究で用いているナノインプリンテッドテクスチャ材料である ZrO2の

屈折率は 2.0である．屈折率差が大きいほど界面における反射は増大する．この問題点

を解決するため，ZrO2と Siの界面に屈折率の高い材料を挿入する方法を提案した．本

研究は高屈折率材料で知られるSi-rich-SiNの挿入を提案した．Si-rich-SiNはPE-CVD

（Plasma enhanced chemical vapor deposition）を用いて SiNの組成比を変化させる

ことで堆積が可能となる[23]．一般的な SiN（Si3N4）は波長 605 nm時に屈折率 2.0と

なるが組成比を変化させることで屈折率を 3.0以上とすることも可能である．また SiN

はパッシベーション膜として知られており，2.2.1節で述べた表面再結合速度が抑制さ

れる[24]．今回使用する Si-rich-SiNは波長 600 nm時に屈折率 3とする x = 0.62，屈

折率は下記の式を使用し，消衰係数は報告されている値を用いた[25-26]．ここで x は

N/Siの比率を表す． 

  
  34

634 33.10






x

nnx
nr    （2.3） 

ここで n0はアモルファス Si（a-Si）の屈折率，n1.33は Si3N4の屈折率を表す．使用し

た Si-rich-SiN の光学特性を図 2.14 に示す．ここで波長 400 nm 以下で消衰係数 k の

報告されていなかったため，波長 400 nm以下の kを一定とした．Si-rich-SiNは Si3N4

に比べ高い屈折率有するが同時に消衰係数も上昇することが知られている．したがっ

て，Si-rich-SiN を厚く堆積することは Si-rich-SiN 膜中の光吸収が増大し吸収損失が

大きくなることを意味する．前節で最適なテクスチャ構造として算出された高さ 200 

nm，幅 500 nmのピラミッド構造を使用しピラミッド構造と c-Si基板の間に挿入した

Si-rich-SiN の膜厚を 10 から 100 nm に変化した際の RW と Weighted average 

absorption（AW）について DiffractMODで検討した． 




 max

min

max

min

W

)(

)()(












dNph

dNphA
A

    （2.4） 

ここで A()は単スペクトルでの Si-rich-SiN膜中の吸収，Nph()は AM1.5のスペクト

ルの photon fluxを示す．計算波長領域は 350 nmから 1100 nmとした． 

 図 2.15 に 200/500 nm のピラミッド構造における Si-rich-SiN 挿入膜厚の変化よる

RW と AWを示す．図 2.13 より，Si-rich-SiN の膜厚として 50 nm にした際に RWは

3.72%であった．しかしながら，Si-rich-SiNは膜中で光吸収するため c-Si基板で吸収

される光は少なくなる．図 2.15 より，厚くなるにつれて AWが高くなっており吸収損
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失が上昇していることがわかる．そこで表面反射率による損失と吸収による損失を加

算することで最も寄生損失が低くなる Si-rich-SiNの膜厚を検証した．ここで，太陽電

池特性として比較しやすいように式（2.5）を用いて寄生損失を電流値として算出した． 

  
max

min

max

min

)()()()(








 dNphRdNphAqlossParasitic   （2.5） 

ここで q は素電荷を示す．図 2.16 に 200/500 nm のピラミッド構造における Si-rich-

SiN 挿入膜厚の変化よる RWと AWからの寄生損失を示す．図 2.15 では RWだけで検

討した場合は Si-rich-SiNは 50 nmが適していると述べたが，図 2.16から Si-rich-SiN

は 40 nm にすることで寄生損失が 2.4 mA/cm2と最も低い値となった．これは膜厚を

50 nmにすることで吸収損失が増大したためである．図 2.17に 40 nm の Si-rich-SiN

挿入有無による 200/500 nm のピラミッド構造の表面反射率を示す．短波長側での表

面反射率が大幅に低下していることがわかる．また Si-rich-SiN を厚くすることで RW

は 5%ほどに飽和しているが，同時に Si-rich-SiN の吸収損失も上昇し寄生損失も上昇

した．従来の SiNを堆積したエッチングピラミッドテクスチャ太陽電池は RW = 2.7%

であり反射による寄生損失は 1.2 mA/cm2であることから，未だ従来の構造に比べ高い

寄生損失も加わり低い JSCとなることが予想される．しかしながら，従来の構造では表

面面積増大による J0の増加による VOCの低下や，高濃度エミッター層のオージェ再結

合の増加から内部量子効率（IQE）の低下が引き起こされる[27]．数値解析の結果，ナ

ノインプリンテッドテクスチャ構造を持つ太陽電池では低い JSC であったが高い VOC

によって従来のエッチングピラミッドテクスチャ構造を持つ太陽電池に比べおよそ

4%高い変換効率となることが予測された．この結果には膜中の寄生損失を含めた検討

から VOCの 3%の改善が達成されることが含められており，従来より高い変換効率が達

成することができることが予測される．また図 2.17より，波長領域全域で高い表面反

射率を示しているため， Si-rich-SiN の光学特性やテクスチャ形状などを最適化する

ことでさらなる RWの低下が期待される． 
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図 2.14 DiffractMODで用いた Si-rich-SiNの光学特性． 

 

 
図 2.15 200/500 nmのピラミッド構造における 

Si-rich-SiN挿入膜厚の変化よる RWと AW． 
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図 2.16 200/500 nmのピラミッド構造における 

Si-rich-SiN挿入膜厚の変化よる RWと AWからの寄生損失． 

 

 

図 2.17 Si-rich-SiN挿入有無による 

200/500 nmのピラミッド構造の表面反射率． 
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2.5 結論 

本章ではナノインプリンテッドテクスチャ構造を形成することによる太陽電池特性

の向上，表面反射率の低下を数値解析にて検証した． 

 ATLASによる数値解析から，2次元のナノインプリンテッドテクスチャ構造を形成

した c-Si太陽電池の Planar cellからの変換効率の向上を確認した．ナノインプリンテ

ッドテクスチャでは JSC の向上が変換効率の向上に繋がったことから表面反射率が大

きく関係していることがわかった．その際，ナノインプリンテッドテクスチャ構造は高

屈折率，ワイドバンドギャップ材料である ZrO2 が望ましいことが明らかとなった．

Dark I-V特性からナノインプリンテッドテクスチャに比べエッチングテクスチャは高

い J0であることを確認し，J0の差による VOC差は 24 mV にもなった．3 次元構造に

することでさらなる VOC の差が生じることが予測され，従来のエッチングテクスチャ

と同等の JSC を出力することで従来以上の変換効率の向上が見込まれる．またテクス

チャ形状とミクロンスケール，サブミクロンスケールのテクスチャサイズによる光路

からキャリア生成について数値解析を行った結果，サブミクロンスケールのテクスチ

ャサイズではテクスチャ形状によってキャリア生成分布に大きな差異は生じなかった．

サブミクロンスケールのテクスチャサイズにすることで照射光の波長より小さくなり，

有効媒質近似による仮想均質膜となったことが推察される．仮想均質膜を想定するこ

とで，サブミクロンスケールのテクスチャ内を照射光はほぼ直進し c-Si 基板へ伝搬し

ていることが示唆された．ミクロンスケールのテクスチャでは形状によってキャリア

生成分布に差異から，形状によって様々な多重反射が引き起こされたことが示唆され

た．薄型太陽電池の場合，サブミクロンスケールのナノインプリンテッドテクスチャ構

造では長波長側の光を透過による損失が発生してしまうことが予想される．改善方法

として薄型太陽電池への応用には裏面にミクロンスケールのテクスチャを形成するこ

とで効果的に光は吸収されるだろう． 

 次にDiffractMODによる 3次元構造における各形状のテクスチャサイズについて検

討した．RW はテクスチャの幅ではなく高さに大きく影響することが明らかとなった．

また仮想均質膜による屈折率変化に違いがあるため各形状によって最適なテクスチャ

高さに違いが生じた．そして 200/500 nmのピラミッド構造にすることで RW = 6.53%

と低い値が得られた．しかしながら，従来の SiN を堆積したエッチングピラミッドテ

クスチャは RW = 2.7%と本研究結果より低い値である．さらなる表面反射率の低下法

として高屈折率材料である Si-rich-SiN をテクスチャと c-Si 基板の間に挿入すること

を提案した．Si-rich-SiNは短波長側での光吸収があるが，膜厚を 40 nmにすることで

RW = 3.98%と低下し吸収損失も低く抑えることできる．J0による VOCの影響も検討す

ることで従来の太陽電池から寄生損失による JSC の差異と J0 による VOC の差異から

4%変換効率が上昇することが予測された． 
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第 3章  

Si-rich-SiN膜のアニールによる光学特性変化と 

結合構造変化 

 

 

3.1 諸言 

 第 2 章より，ナノインプリンテッドテクスチャ構造だけではテクスチャ材料と基板

による屈折率差からの界面反射の発生により低い表面反射率の実現が困難であること

が示唆された．界面反射が大きな原因であるため，この問題点を解決し低反射率化を実

現するためには下記の 2つの方法が考えられる． 

解決方法1. テクスチャ材料として，c-Siと同等の屈折率を持つ材料の使用 

解決方法2. 界面反射を抑制するための構造形成や高屈折率材料の挿入の提案 

 第 2 章では解決方法 2 である高屈折率材料として Si-rich-SiN 膜の挿入を提案し，

数値解析により表面反射率の低下が確認された．SiN は高品質なパッシベーション膜

を堆積することができるとして，太陽電池など様々な電子デバイスへ応用されている

[1-7]．SiNは一般的に PE-CVDを用いて堆積されており，原料ガスの流量を制御する

ことで簡便に屈折率を変化させることが可能である[8-10]．また 2.4節で提案した方法

のように反射防止膜である SiO2と c-Si基板の間に Si-rich-SiNを挿入した多層膜によ

る反射防止膜も報告されている[11-12]．本研究ではナノインプリンテッドテクスチャ

材料に ZnOや ZrO2などの無機材料の使用を想定しているため熱NIL技術が必要とな

る．熱 NILは膜形成時にテクスチャ材料のアニール工程を必要とする．一般的に太陽

電池の反射防止膜として用いられている SiN は高温アニールでも光学特性が変化しな

いことが知られているが，Si-rich-SiNのアニールによる光学特性の影響の報告例は少

ない．Si-rich-SiNの光学特性変化は堆積時の原料流量比の制御が主流であり，堆積温

度変化など堆積時の条件による検討は行われているが堆積後のアニールの影響につい

ては十分に検討が行なわれていない．そこで本章では様々な測定を行うことでアニー

ルによる Si-rich-SiNの受ける影響を光学特性や結合状態の検討を行った．  
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3.2 屈折率上昇の原因とアニールによる結合構造の概念図 

3.2.1 サンプルの作製方法 

 本研究では洗浄した膜厚 300 µm の c-Si 基板とガラス基板上へ 13.56 MHz の PE-

CVD（PD-2000, Samco）にて Si-rich-SiNの堆積を行った．ラマン測定では c-Si基板

のピークが検出され正確な膜のみのピークが検出されないためガラス基板を使用した．

本研究では比較として Si-rich-SiN だけでなく，屈折率が 2 に近い SiN（SiNx）も堆

積した．各材料の堆積条件を表 3.1 に示す．堆積時間を 3 分に統一し，膜厚を 50 nm

程度とした．各原料ガスは Si-rich-SiNは SiH4とNH3，SiNxは SiH4とNH3とN2を

使用した．使用した SiH4ガスは Ar 希釈された SiH4（20.11%）である．Si-rich-SiN

の堆積温度によって屈折率が変化することは知られているため，Si-rich-SiNの堆積温

度を 200°Cと 350°Cの 2通り行った．堆積温度によって光学特性が変化することも報

告されており，アニール温度の影響が堆積温度によってどのような差異が生じるか比

較を行うためである[13-15]．堆積した材料を管状炉にて昇温時間を 30 分とし，250，

400，650°CにてN2雰囲気下で 1時間アニールを行った．250°Cは a-Siの最適なアニ

ール温度[16]，400°C は使用する ZnO の前駆体溶液の示差熱熱重量（TG-DTA）測定

より判明した焼成できる最低温度（第 4章），650°Cは前駆体溶液作製の参考にした文

献のアニール温度である[17]． 

 

表 3.1 各材料の PE-CVDによる堆積条件． 

 
SiH4 

[sccm] 

NH3 

[sccm] 

N2 

[sccm] 

Pressure 

[Pa] 

RF 

[W] 

Temp. 

[°C] 

Si-rich-SiN 100 15 0 

60 50 

200 

Si-rich-SiN 100 15 0 
350 

SiNx (n = 1.92) 75 60 100 
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3.2.2 分光エリプソメトリーによる光学特性変化 

 はじめに堆積温度を変化した際の Si-rich-SiN の光学特性について分光エリプソメ

トリー（UVISEL, 堀場製作所）を用いて検討した．図 3.1に堆積温度の違いによる Si-

rich-SiN の光学特性を示す．堆積温度 350°C の Si-rich-SiN の波長 605 nm 時の屈折

率は 2.92，堆積温度 200°Cでは 2.68であった．すでに報告されているとおり，堆積温

度が低いほど屈折率が低いことが確認された[13-15]．同時に堆積温度が低いほど消衰

係数は低い値であった．次にアニールした際の各材料の光学特性について図 3.2 に示

す．黒の破線は，熱処理前のデータを示す．Si-rich-SiN，SiNx共にアニール温度 250°C

の光学特性はアニール前からほとんど変化しなかった．しかしながら Si-rich-SiN は

400，650°Cとアニール温度を上昇するに従い，測定波長領域全域で大幅に屈折率が上

昇した．堆積温度 200°C の Si-rich-SiN では 2.68 から 3.44，堆積温度 350°C の Si-

rich-SiN では 2.92 から 3.44 へと変化した．また堆積温度に依らず 650°C でアニール

することで屈折率が一致することがわかった．屈折率の変化値だけを注目すると，堆積

温度が低いほど 650°C でアニールした際の屈折率変化が大きくなることがわかった．

また消衰係数の値はアニール温度を上昇するに従い，600 nmから 700 nmへと長波長

側まで高い値を示し，吸収波長領域が広がっていることがわかる．SiNx では Si-rich-

SiNに比べ屈折率の変化は小さいが，1.92から 1.98と若干ではあるが上昇した．また

吸収波長領域も若干広がっていることが確認された．各材料のアニール温度変化によ

る波長 605 nm時の屈折率を図 3.3にまとめた．したがって，Si-rich-SiNはアニール

温度によって大きく光学特性が変化することが確認された．しかしながら，SiNxの光

学特性はアニールによってほとんど影響が受けないことが明らかとなった． 

 

図 3.1 各堆積温度による Si-rich-SiNの光学特性． 
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図 3.2 各材料におけるアニール温度変化による光学特性， 

（左）堆積温度 200°Cの Si-rich-SiN，（中央）堆積温度 350°Cの Si-rich-SiN， 

（右）SiNx． 

 

 

図 3.3 図 3.2 をまとめた各材料のアニール温度による波長 605 nm 時の屈折率変化． 
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3.2.3 X線反射率法（XRR）による膜密度変化 

 前項で述べたとおり，アニール温度を上昇させることで屈折率が上昇することが確

認された．これまで SiN の堆積温度による光学特性の違いは屈折率の上昇の原因は膜

密度の上昇と報告されてきた[13]．アニールによる光学特性変化も膜密度が大きくかか

わっていると考え X線反射率法（XRR）（RINT-TTRIII/NM，リガク）による膜密度に

ついて検討を行った． 

XRR 測定は X 線を試料表面に極めて浅い角度から入射させ，反射した X 線強度プ

ロファイルを測定する．測定結果と数値解析値を比較することで膜厚，膜密度，表面粗

さを推定することが可能となる．本研究ではサンプルサイズを 1.5×3 cm2，0.05 mm

の入射スリット幅を使用し，入射角を 0.2°から 10°まで測定，0.2°から 5°までの測定値

を使用しフィッティングを行った．実際に得られた測定値と数値解析によるフィッテ

ィング値を図 3.4に示す．図 3.4より，測定結果とフィッティング値の臨界角や周期は

ほぼ一致しており，誤差は 1%以下となった．膜厚については分光エリプソメトリーで

得られた結果とほぼ一致し，測定結果に大きな差異はないと推察される．図 3.5に XRR

で測定した各材料の膜密度を示す．SiNxはアニール温度による膜密度の上昇は確認さ

れなかった．Si-rich-SiNは堆積温度に依らずアニール温度 650°Cで膜密度が大幅に上

昇した．堆積温度 350°C ではアニール前に比べ 44%，堆積温度 200°C では 49%膜密

度が上昇した．堆積温度が低いことで膜密度は低くなることはすでに報告されており，

この膜密度が低いことが原因で屈折率が低下したと推察される[13]．しかしながら図

3.3 の屈折率のグラフと比較した場合，Si-rich-SiN のアニール温度 400°C における屈

折率の上昇と一致しなかった．また SiNxも同様に屈折率と膜密度の相関関係を説明す

ることができない． 

 したがって，先行研究で報告されていた膜密度による屈折率の関係性は堆積温度の

変化やアニール温度 650°Cでは説明することができる．しかしアニール温度 400°Cで

は説明することができず，従来の膜密度の変化による屈折率の上昇の説明は不十分で

あることが示唆され，さらに深い関係を持つ因子があることが予想された． 
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図 3.4 XRR測定による測定プロファイルとフィッティングプロファイル． 

 

 

図 3.5 各材料のアニール温度による膜密度変化． 
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3.2.4 X線光電子分光（XPS）による定量組成及び結合状態の解析 

 膜密度以外で屈折率が上昇する要因として，SiとNの組成比変化による影響が考え

られる．もし組成比が変化して屈折率が上昇したならば， Siの組成比率が上昇したこ

とを意味する．そこで X線光電子分光（XPS）（PHI 5000 Versa Probe II，ULVAC）

にて膜組成について検証した．XPSは試料表面に X線を照射し，放出される光電子の

運動エネルギーを計測することで構成される元素の組成や化学結合状態を分析する手

法である．図 3.6 に測定された Si-rich-SiN のワイドスキャンの XPS プロファイルを

示す．図 3.6 は基準値として測定された C 1sのピークを 285 eV に帯電補正されてい

る．図 3.6より，この Si-rich-SiNは Si，N，Cだけでなく，Oも検出された．本研究

で用いた原料ガスは SiH4，NH3，N2であるため O は含まれておらず，堆積後に結合

したものと推察される．Si-rich-SiNは a-Siに近い物性であるため，表面が自然酸化し

たことが原因であると推察される．ここでOを無視して SiとNの定量比を算出した．

使用したピークは Si 2pとN 1sである．表 3.2に各材料とアニール温度による定量比

について示す．表 3.2より，Si-rich-SiNの方が SiNxに比べ Siの定量比が大きいこと

が確認された．また Si-rich-SiNの堆積温度の違いでは定量比に大きな差異は生じなか

った．さらに，アニール温度の上昇に伴い Siの定量比が大きくならず，むしろ小さく

なった．本研究では Si-rich-SiN と SiNx のアニールを N2雰囲気下で行ったことが，

アニール温度上昇に伴い N の定量比が大きくなった原因であると推察される．アニー

ル温度が高いほど N2が膜内部へ拡散されやすくなるため， N の定量比が増加したと

推察される．以上より，アニール温度上昇に伴う屈折率上昇の原因は組成比変化ではな

いことが明らかとなった．  
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図 3.6 Si-rich-SiNのワイドスキャンによる XPSプロファイル． 

 

 

表 3.2 XPSプロファイルによる各材料のアニール温度による SiとNの定量測定． 

 Si-rich-SiN 

(200°C) 
 

Si-rich-SiN 

(350°C) 
 

SiN 

(350°C) 

 Si 2p N 1s  Si 2p N 1s  Si 2p N 1s 

No anneal 77.5% 22.5%  77.6% 22.4%  55.5% 44.5% 

250°C 77.0% 23.0%  76.5% 23.5%  54.7% 45.3% 

400°C 75.1% 24.9%  74.6% 25.4%  53.6% 46.4% 

650°C 75.3% 24.7%  74.4% 25.6%  52.8% 47.2% 
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 次に堆積した膜の結合状態として Si 2pのピークに注目して解析を行った．図 3.7に

各材料のアニール温度変化による Si 2pピークを示す． Si-rich-SiNでは 99 eV，SiNx

では 102 eV 付近においてアニール温度を上昇させることでピークが上昇しているこ

とがわかる．図 3.7からわかるように，測定された Si 2pは単一ピークではなく複数の

ピークが含まれていることがわかる．Si 2p のピークを分離し，各ピークを算出した．

図 3.8 から 3.10 にピーク分離した結果を示す．本研究では Si 2p を Si-Si，Si-N，Si-

Oの 3つのピークに分離した．まず Si-Siピークは 99.3 eV付近であることが確認され

た．次に Si-Nピークでは Si-rich-SiNの場合，100.5 eV付近であったのに対し，SiNx

では 101.5 eV 付近であり 1 eV 高エネルギー側にシフトしていることが確認された．

これはすでに報告されているように Si原子 1つに対し下記のように結合しているため

と考えられる[18]． 

Si-SixNy（x, y: 0以上の整数，x + y = 4）  （3.1） 

ここで N の数が大きくなるにつれて XPS のピークは高エネルギー側にシフトする．

ピークエネルギー位置から本研究の場合，Si-rich-SiNでは Siが多く含まれており，N

の比率が低いため Si-Si3N1 の結合状態，SiNx では Si-Si1N3 の結合状態であると考え

られる． 

図 3.7 と 3.8 より，Si-rich-SiN はアニール温度が上昇するに伴い Si-Si ピークが上

昇していることが確認された．しかしながら図 3.9より，SiNxはアニール温度上昇に

伴い Si-Siピークの上昇は確認されず，Si-Nピークが上昇した．このことから，Si-rich-

SiN と SiNx ではアニールによる結合状態に差異が生じていることが明らかとなった．

Si-rich-SiN は屈折率が大きく変化したが SiNx は小さい変化だったことから，屈折率

変化は結合状態が関係していると考え，図 3.11 にアニール温度に伴う Si-Si ピーク強

度と屈折率変化について比較を行った．図 3.11 より，堆積温度が低いことで屈折率が

低くなることとピーク強度が小さくなることが一致した．また堆積温度の違いによっ

て異なっていた屈折率が 650°C でアニールすることで屈折率が一致することとピーク

強度が等しくなることまで一致した．したがって，図 3.11 より Si-rich-SiN はアニー

ル温度上昇に伴う Si-Si のピーク強度変化の挙動と屈折率変化が相関していることが

明らかとなった．SiNx では Si-Si ピーク強度についてはほとんど変化しなかった．次

にアニール温度に伴う Si-N ピーク強度と屈折率変化について比較を行った．図 3.12

より，Si-rich-SiN は堆積温度に依らずアニールによる Si-N ピーク強度はほとんど変

化しなかったが，SiNx では Si-N のピーク強度の変化と屈折率変化の挙動が相関して

いることが明らかとなった． 

同時に N 1s についてもあわせて解析を行い．397.5 eV 付近のピークが 1 つだけ確

認された．アニール温度変化による影響としてピークの上昇は確認されたが，各材料で

大きな差異は見られなかった．N 1sのピーク上昇は組成比の議論でも述べた Nの拡散

が原因であると推察される．以上より，アニール温度に伴う屈折率の変化は Siの結合

状態が変化したことが原因である可能性が高いことが明らかとなった． 
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図 3.7 各材料のアニール温度変化による Si 2pピーク． 

 

    

図 3.8 堆積温度 200°Cの Si-rich-SiNの Si 2pピーク分離． 

 

    

図 3.9 堆積温度 350°Cの Si-rich-SiNの Si 2pピーク分離． 

 

   

図 3.10 堆積温度 350°Cの SiNxの Si 2pピーク分離． 
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図 3.11 各材料の Si-Siピーク強度と Si-rich-SiNの屈折率変化． 

 

 
図 3.12 各材料の Si-Nピーク強度と屈折率変化． 
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3.2.5 X線回折（XRD）とラマン分光法による結晶構造解析 

 前項より，Si-rich-SiN においてアニール温度上昇に伴い Si-Si 結合量は増加した．

Si-Si結合の増加から Si-rich-SiNが Si結晶化している可能性が考えられる．そこで結

晶構造解析をすることで結晶化の確認を行った． 

 結晶化の確認のため X 線回折（XRD）による測定を行った．図 3.13 に Si-rich-SiN

の XRD 測定結果を示す．アニール前の Si-rich-SiN はアモルファス状態であるためピ

ークは検出されなかったが，アニール温度 650°C でもピークは検出されず結晶化は確

認されなかった．XRDは広範囲の測定であるが微小領域における測定には向かないた

め，ラマン分光法（NRS-4100, 日本分光）による測定を行った．測定方法として励起

波長 532 nm のグリーンレーザーを使用した．グリーンレーザーでは照射エネルギー

が高い場合，レーザーによる発熱によって Si-rich-SiN膜が結晶化してしまう恐れがあ

り正確な測定ができない懸念がある．そこで測定時にレーザー透過率 10%の減光器を

通すことで測定を行った．ガラス基板上に Si-rich-SiNを堆積したものを用意した．測

定範囲 350から 600 cm-1では a-Si由来のピーク（480 cm-1）と c-Si由来のピーク（520 

cm-1）の 2つが存在する．図 3.14にラマンスペクトルのフィッティングスペクトルと

a-Si と c-Si にピーク分離した結果を示す．アニール前の Si-rich-SiN では若干ではあ

るが c-Si が検出されている．これは測定されたラマンスペクトルのベースラインが原

因であると推察される．アニール温度 250°C，400°C ではラマンスペクトルに大きな

差異は生じなかったが，650°C では c-Si のピークが上昇した．ラマンスペクトルの測

定では積算されたピークとなっており，強度は絶対値ではないため比較することがで

きない．そこでフィッティングされたピークから c-Si ピークの比率を算出することで

比較を行った．図 3.15 に Si-rich-SiN のアニール温度の上昇に伴う c-Si ピーク比率の

変化を示す．アニール温度 400°Cまでは変化しなかったが，アニール温度 650°Cにお

いて c-Siピークの比率がおよそ 3倍に上昇した．この結果より，Si-rich-SiNの膜がア

モルファスから微結晶の状態に変化したと推察される．実際に Si-rich-SiN は 1000°C

以上という高温アニールすることで量子ドットが形成されることが報告されている

[19-20]．今回はアニール温度 650°C であったため，量子ドットが形成される前段階の

状態と推察される．また 3.2.3項で述べたようにアニール温度 650°Cにおける膜密度の

上昇は，おそらく Si-rich-SiNが微結晶化したことが膜密度上昇の原因であろう． 
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図 3.13 Si-rich-SiNのアニール温度の上昇に伴う XRD測定結果． 

 

    

図 3.14  Si-rich-SiNのアニール温度の上昇に伴うラマンスペクトルのピーク分離． 

 

図 3.15  Si-rich-SiNのアニール温度の上昇に伴う c-Siピーク比率の変化． 
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3.2.6 フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）による水素含有量の解析 

 前項までで屈折率変化の原因は結合状態の変化であることが予想された．しかしな

がら，XPSではどのような過程で結合状態が変化したのかは明らかにはできなかった．

ここで堆積した膜は下記の工程によって SiN膜が形成される． 

SiH4 + 3NH3 → SiN(H) + H2 + N2   （3.2） 

（3.2）式からわかるように，膜中には水素（H）が含まれる．SiN 膜のパッシベーシ

ョン効果として膜中の H によるダングリングボンド終端は一般的に知られている．ア

ニールによりHが減少することが報告されているため[21]，本研究でも同様にH脱離

が起こったのではないかと推察した．そこでフーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）

（FT/IR-6100, JASCO Co.）にて膜中のHについて透過法を用いて測定した．図 3.16

に各材料の測定結果，表 3.3 に測定範囲内で検出されたピークの結合種類を示す．図

3.16より，Hに関するピークは Si-rich-SiNでは Si-Hのみであり，SiNxでは Si-Hと

N-Hが検出された．またアニール温度の上昇に伴い Si-H，N-H共にピーク強度が減少

していることが確認された．Si-rich-SiNでは 650°Cでアニールすることでピークが完

全に消失した． 

 FT-IR ではピーク強度によって H 含有量を算出することができる．（3.3）式を使用

使用し測定されたピーク強度と分光エリプソメトリーで測定された膜厚から膜中の H

濃度を算出した[22]． 

,logΔ

,'

0

0













I

I
A

III


     

d

A
concH

'
.


     （3.3） 

使用されるピークは 2200 から 2100 cm-1付近で検出された Si-H と 3400 から 3300 

cm-1付近で検出された N-H の 2 つを使用した．ここで I’はピーク高さを表し，I はピ

ークカウント，I0はベースラインのカウントを表す．Δvはピークの半値幅を表し，Si-

Hでは 130 cm-1，N-Hでは 110 cm-1とした．また σは 1 cm2面積（A）当たりの吸収

を表し，Si-Hでは 7.4×10-18 /cm3，N-Hでは 5.3×10-18 /cm3である．本研究では測定面

積がおよそ 0.09 cm2となっているため，σ’は測定面積を考慮した吸収を表す．また d

は分光エリプソメトリーで測定された膜厚を表している． 
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図 3.17 に各材料のアニール温度に伴う H 濃度を示す．H 濃度の算出方法は下記と

なっている． 

Si-rich-SiN : [H]total = [Si-H]      

SiNx :  [H]total = [Si-H] + [N-H]    

図 3.17より，Si-rich-SiNはアニール温度 250°CまではH濃度に変化が見られなかっ

たが，400°Cでは若干減少し 650°Cでは完全に消失した．アニール温度 650°Cにおい

てはHが完全に脱離したものと推察される．SiNxでは急激な減少は見られず，アニー

ル温度 650°CにおいてもHが残留していることがわかる．また，Si-HはN-Hに比べ

H脱離が大きいことが確認された．Si-Hの結合エネルギーは 3.05 eVであり，N-Hの

4.03 eVと言われている．結合エネルギーが小さいほど解離しやすい表すため，結合エ

ネルギーの低い Si-H の方がアニール温度による熱エネルギーから脱離が多く生じた

と推察される． 

以上より，各材料でアニール温度上昇に伴いHが脱離したことが明らかとなった． 
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図 3.16 各材料のアニール温度変化による FT-IRスペクトル． 

 

表 3.3 測定範囲内のピーク位置と結合の種類． 

結合の種類 吸収領域 [cm-1] 

Si-N 850～830 

N-H（変角） 1200～1100 

Si-H 2200～2100 

N-H 3400～3300 
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図 3.17 各材料のアニール温度変化に伴う水素濃度変化， 

（上）Si-rich-SiN，（下）SiNxの Si-HとN-H，Si-HとN-Hを足した結果． 
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3.2.7 アニールによる結合構造変化 

これまでの結果を下記に示す． 

＜Si-rich-SiN＞ 

 アニール温度 650°Cで膜密度は上昇したが， 400°Cまで膜密度は上昇しない 

 アニールによる組成比変化なし 

 アニール温度の上昇に伴い Si-Si結合が増加 

 アニール温度 650°Cにおいて微結晶化 

 アニール温度の上昇に伴いH濃度が低下し，アニール温度 650°Cで完全に脱離 

 

＜SiNx＞ 

 アニールによる膜密度変化なし 

 アニールによる組成比変化なし 

 アニール温度の上昇に伴い Si-N結合が増加 

 アニール温度 650°Cにおいても結晶化しない 

 アニール温度の上昇に伴いH濃度が低下，アニール温度 650°Cでも膜中に残留 

 

これらの結果をまとめることで Si-rich-SiNと SiNxでは異なる結合構造の概念図とな

る．図 3.18にアニールによる結合構造の概念図を示す． 

 Si-rich-SiN はアニール前，H は Si と結合していた．アニールすることで H が脱離

し，脱離した空孔を Si同士で結合することで安定する．さらにアニール温度が上昇す

ることで Si同士の結合が強まり結晶化したと考えられる． 

 SiNx はアニール前，H は SiとN の両方に結合していた．アニールすることで一部

のHが脱離し，脱離した空孔を SiとNで結合することで安定する．ここで Si-Si，N-

N で優先的に結合しなかった理由として結合ポテンシャルの影響が考えられる．Si や

N2 に関するポテンシャルはすでに報告されており[23-24]，Si-N についても Morse 

potentialとして図 3.19のように表すことができる[25]．ここで全ての結合ポテンシャ

ルを比較した場合，結合ポテンシャルの最も低い結合は Si-Nであり最も結合しやすい

ことを意味する．したがって Si-Si，N-Nに比べ Si-Nの結合が増加したと推察される． 

 この概念図より，Si-rich-SiNの堆積温度による屈折率変化とアニール温度 650°Cに

おける屈折率の一致を説明することができる．堆積温度変化による影響として膜中の

H濃度が考えられる．先行研究により，堆積温度が低いほど膜中の H濃度が高いこと

が報告されている[14-15, 26]．H濃度が高いということは Si-Si結合量が少ないことで
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ある．本研究より Si-Si結合量と屈折率が相関関係を持っていたことがわかっているた

め，H濃度が高いことは Si-Si結合量が少なく屈折率が低いことになる．アニール温度

650°Cでは膜中Hの完全な脱離と堆積温度変化では組成比は変化しないことからH脱

離後は Si-Si結合量が等しくなり屈折率が一致したこととなる．先行研究の結果も，提

案する概念図を支持している． 

 

 

図 3.18 Si-rich-SiNと SiNxのアニールによる結合構造概念図． 
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図 3.19 Morse potentialとして算出した Si-Nの結合ポテンシャル． 
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3.3 結論 

 本章では，Si-rich-SiNのアニールが光学特性に影響を与えていることを確認し，光

学特性が変化する原因を調査した． 

 まず，本研究のアニール温度では SiNxの光学特性はほとんど変化が見られなかった

が，Si-rich-SiNの光学特性は大きく変化することが確認された．また堆積温度の違い

による屈折率差はアニール温度 650°C を行うことで屈折率差がなくなった．光学特性

が変化する要因として膜密度の影響が報告されてきた．しかしながら，屈折率と膜密度

ではアニール温度 400°C において相関関係が得られず，屈折率差の原因として考えら

れてきた膜密度だけでは屈折率上昇の原因を説明することができないことが明らかと

なった．組成比についても検討を行ったが，アニール温度の違いでは組成比は変化せず

光学特性の変化は組成比ではないことが明らかとなった．ここで XPSによる結合状態

を確認したところ，Si-rich-SiN と SiNx では検出された Si 2p のピークに大きな差異

が生じた．ピーク分離を行ったところ，Si-rich-SiN は Si-Si 結合，SiNx は Si-N 結合

のピークが上昇していることが確認された．また各結合の上昇挙動が屈折率の変化と

挙動が一致していることが明らかとなった．ここで Si-rich-SiNでは Si-Si結合が増大

していることから結晶構造解析を行ったところ，アニール温度 650°Cにおいて c-Siピ

ークが増大した．したがって，Si-rich-SiNはアニール温度 400°Cまではアモルファス

状態であるが，650°C では微結晶化した．膜密度がアニール温度 650°C において上昇

した原因は Si-rich-SiNが微結晶化したことと推察された．さらにアニール温度によっ

て膜中の水素濃度を算出したところ，アニール温度 400°C において減少，650°C にお

いては完全に脱離していた．これらの結果から，アニールによる結合構造の概略図を提

案した．このモデルから，これまでの堆積温度による屈折率差なども説明することがで

きる． 

 本章における結果より，Si-rich-SiNでは高温でアニールすることで光学特性が変化

することが明らかとなり，アニール工程が必要であると同時に堆積条件によって適用

する光学特性が求められた場合はアニール温度として 400°C が望ましいことが示唆さ

れた． 
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第 4章  

ナノインプリテッドテクスチャ構造による 

低反射率化と太陽電池応用 

 

4.1 Gel-NIL法の特長と問題点 

 第 2 章では，ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有することによる表面反射率

などの数値解析結果を述べてきた．本章では数値解析に基づき，実際に c-Si 基板上に

ナノインプリンテッドテクスチャ構造の形成を試みた． 

 Arakiらは Gel-NIL技術と呼ばれるパターニング方法を開発した[1]．Gel-NIL技術

はインプリント前に前駆体溶液を予め熱を加えておくことで，従来の熱 NIL法におい

て必要とされていた高押圧・長時間の過熱インプリントを必要とせず，低押圧・加熱し

ない短時間インプリントを可能とし，さらに 5%というサイズエラーが実現された．サ

イズエラーとはマスターモールドで設計されたパターンサイズから NILにより形成さ

れたパターンとのサイズ差を表す．UV硬化樹脂ではサイズエラーは問題にならなかっ

たが，熱 NILではインプリント時に溶媒を揮発させるため大きいサイズエラーが生じ

る．この方法を用いることでモールドの形状通りにパターン形成が可能となる．ここで

図 4.1 のピラミッド型のマスターモールドパターンを設計した．ZnO パターンの作製

を試みたところ，図 4.2の写真のように局所的にパターンが形成された．また作製され

たパターンもサイズエラーが発生した（図 4.2）．太陽電池応用を目的とした場合，太

陽電池特性が測定できるセルサイズとして 1 cm2以上のパターンの形成が必要となる．

局所的にパターンが形成される問題は仮焼成条件によって前駆体溶液が基板上で不均

一な膜厚になることが原因と推察された．仮焼成を短時間で行うことで前駆体溶液が

均一になると考えパターンの作製を試みた．短時間の仮焼成によりパターン面積全体

で形成が確認されたが，パターンの高さが大幅に減少し，表面がメカノケミカル研磨さ

れた平坦型 c-Si 基板とほとんど変わらない高い表面反射率を示した（図 4.3）．使用し

た前駆体溶液が SYM-ZN20（高純度化学）で汎用品ということもあり，溶液濃度を自

身で変更することは困難である．また ZrO2の前駆体溶液として用意した Zr-05-P（高

純度化学），SYM-ZR04（高純度化学）ではミクロンスケールでさえ正確なパターン形

成が困難であり，形成した膜に多数のクラックが発生した（図 4.4）． 

 パターン形成面積の問題に加え，再現性の問題もあることから Gel-NIL 技術による

パターン形成が困難であると判断し，本章ではインプリント時に加熱する熱 NILによ

るパターン形成を試みた．また前駆体溶液の濃度を変化させることで膜厚制御が可能

となることから溶液を自ら合成することで用意した．ただ第 2 章でテクスチャ材料と

して ZrO2が望ましいと述べたが，これまでに NIL材料としての ZrO2の開発が行われ
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ていない．また前記のように，汎用品の ZrO2溶液のパターニングは困難であった．そ

こで ZrO2よりも屈折率が低く，バンドギャップが小さいが，第 2章でも解析を行った

ZnOでのパターン形成を試みた． 
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図 4.1 用意したピラミッド型マスターモールドパターン（高さ 200 nm）． 

 

   

図 4.2 Ref. 1より作製したピラミッドパターンの写真図と SEM画像， 

写真図の斜線部分はパターン形成箇所． 

 

   
図 4.3 短時間仮焼成により作製したピラミッドパターンの SEM 画像と表面反射率． 

 

    

図 4.4 Zr-05-P，SYM-ZR04による ZrO2のミクロンスケールのラインと 

ピラーパターン．  
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4.2 ZnO前駆体溶液と膜評価 

4.2.1 ZnO膜前駆体溶液の合成と溶液の TG-DTA 測定 

 ZnO膜の形成としてゾルゲル溶液を利用した[2]．ゾルゲル溶液の合成として下記の

材料を用いた． 

 酢酸亜鉛二水和物 -Zn(CH3COO)2・2H2O- 

 ジメチルホルムアミド（DMF） 

 ジエタノールアミン（DEA） 

ここで酢酸亜鉛二水和物が ZnO 膜の原料となる．DMFは溶媒としての役割から ZnO

前駆体溶液の濡れ性を良くする．DEAは触媒として利用した．これらの材料をビーカ

ーに入れスターラーにて 250 rpmで 10分間撹拌した． 

 前駆体溶液を NIL技術に利用した際の仮焼成温度を議論するために熱重量・示差熱

同時測定（TG-DTA）にて前駆体溶液について解析を行った．TG-DTA測定を行うこと

で溶液の結晶化温度などを判別することができる．図 4.5 に合成した ZnO 前駆体溶液

のTG-DTA測定結果を示す．TG-DTA測定は大気雰囲気下で行い，昇温速度 10°C/min，

室温から 550°Cまで測定した．図 4.5より，合成した ZnO前駆体溶液は 3つの転移温

度が検出された．1つ目の転移温度であり 90°C付近での急激な熱重量の減少，及び示

差熱の減少から溶媒である DMFの揮発と推察される．2つ目の転移温度である 241°C

付近でも同様に熱重量の減少，示差熱の減少が確認された．これは酢酸亜鉛二水和物が

水酸化亜鉛と酢酸への分解と推察される[3]．また 3つ目の転移温度である 385°C付近

では熱重量の減少，示差熱の増加が確認された．これは酢酸分解により生成された水酸

化亜鉛が酸化することで酸化亜鉛が形成されたことによるものと推察される．そして

385°C以上では変化が見られず，酸化亜鉛が形成されたことを意味する．以上から，仮

焼成温度は 90°Cと 385°Cの間で行うことが望ましいことが確認された． 
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図 4.5 ZnO前駆体溶液の TG-DTA測定結果． 

 

4.2.2 ZnO膜の評価 

 ZnO 膜の堆積条件を表 1 に示す．仮焼成はホットプレート上で行い， O2雰囲気下

のマッフル炉でアニールを行った． 

 まず形成した膜の XRD測定を行った．図 4.6に XRD測定の結果と文献による ZnO

の XRDによる回折パターンを示す．文献値（01-070-8070）の ZnOの構造はヘキサゴ

ナル構造である．図 4.6より，文献値と同じ回折パターンを示しているため形成した膜

が ZnOであることが確認された．XRD測定の入射角度を 0.15°と浅くすることで c-Si

基板由来の 51°付近のピークが検出されなかった．  

 次に分光エリプソメトリーから ZnO の光学特性についての検討も行った．図 4.7 に

形成した膜の光学特性の結果を示す．一般的な ZnOは波長 605 nmにおいて屈折率は

2.0 であるが，測定された屈折率は 1.64 と大きく減少した．ZnO の屈折率はアニール

雰囲気によって大きく変化するため，管状炉内で O2流量を制御することで屈折率を上

昇することはできる．しかし本研究の目的である太陽電池応用に向けたサンプルサイ

ズより，本研究はマッフル炉を用いて ZnOのアニールを行った． 
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表 1 ZnO膜の堆積条件． 

Spin coating Prebaking Annealing 

500 rpm for 10 sec 

4000 rpm for 60 sec 
80°C for 60 sec 650°C for 1 hr 

 

 

図 4.6 形成した膜の回折パターンと ZnOの回折パターン． 

 

 

図 4.7 形成した ZnO膜の光学特性．  
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4.3 ナノインプリンテッドテクスチャ構造 

4.3.1 仮焼成条件によるサイズエラーの減少 

 まず，パターン形成に必要な仮焼成条件の模索を目的にパターン形成を試みた．使用

したパターンは Ref. 1 で使用された高さ 200 nm，周期 750 nm のピラーパターンを

有するマスターモールドを，PDMS（Polydimethylsiloxane）へ転写することでレプリ

カモールドを用意した（図 4.8）．Gel-NIL 技術を参考に，仮焼成温度を制御すること

でパターン形成を行った．パターンの作製条件を表 4.2，作製したパターンの SEM画

像を図 4.9に示す．図 4.9で示されているパターン幅は 264 nmのものである．マスタ

ーモールドと同様に四角形のパターンが形成されていることが観察された．またパタ

ーンの間のスペースの幅は 483 nm であり，パターン周期である 750 nm とほぼ設計

通りであることが観察された．またパターン高さは 144 nm，残膜は 60 nmであった．

残膜とはパターン形状と基板の間に形成される平坦膜のことである．作製されたパタ

ーン高さ 144 nm とはサイズエラーとした場合，マスターモールドのパターン高さが

200 nmであることからおよそ 28%となる．しかしながら，断面 SEM画像よりパター

ンが四角柱ではなくモスアイパターンのような形状が形成されていることが観察され

た．パターンは裏面の c-Si 基板から熱が伝わる．そのため前駆体溶液のパターンが充

填され加熱されている際，インプリント時間が不十分であったことでインプリント時

の熱の加わりが不十分となり上部の角では固体化せず離型後に崩れてしまったことが

原因であると推察される． 

ここでゾルゲル溶液の参考文献であるRef. 2の作製されたパターンと比較を行った．

Ref. 2 ではマスターモールドの高さが 250 nm に対し，形成されたパターン高さがお

よそ 130 nmとなりサイズエラーは 48%となる．本研究と Ref. 2を比較すると，およ

そ 20%サイズエラーが低下していることとなる．さらに Ref. 2の場合ではインプリン

ト時間が 1 時間以上要しているのに対し，本研究では 20 分と大幅な時間短縮となっ

た． 

以上より，Gel-NIL技術で述べられていた仮焼成条件を制御することでは熱 NIL法

でも同様にインプリント時間の短縮とサイズエラーの低下につながることが明らかと

なった． 
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図 4.8 使用したピラーパターンのマスターモールドの測定値（高さ 200 nm）． 

 

 

表 4.2 ピラーパターンの作製条件． 

Spin coating Prebaking Imprinting Annealing 

500 rpm for 10 sec 

4000 rpm for 60 sec 

80°C for 60 sec 

220°C for 60 sec 
100°C for 20 min 650°C for 1 hr 

 

  

図 4.9 作製した ZnOピラーパターンの SEM画像． 
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4.3.2 ZnOモスアイパターンの作製 

 次に実際の太陽電池応用に向けた構造の形成を試みた．第 2 章ではピラミッド形状

において最も低い RWを述べたが，モスアイパターンもまた低い RWを示した．さらに

モスアイパターンの曲率半径を制御することができれば Si-rich-SiN を挿入せずピラ

ミッド形状や曲率半径の大きいモスアイより低い RW = 5.66%が数値解析で得られた

（図 4.10）．そこで図 4.11 のモスアイ形状を使用しパターン形成を試みた．モスアイ

パターンのマスターモールドのパターンサイズは高さ 320±50 nm，周期 350±50 nm，

曲率半径は 77 nmである． 

 表 4.3 にモスアイパターンの作製条件を示す．モスアイパターンではピラーパター

ンに比べ細部まで充填させる必要があるため，220°C の最適な仮焼成時間は短くなっ

た．またモスアイパターン形成時における平坦膜の厚さを前駆体溶液の濃度を変化す

ることでピラーパターン時に比べ厚く形成している．そのためインプリント時間はピ

ラーパターンに比べ長くなった．作製したモスアイパターンの SEM 画像を図 4.12 に

示す．パターン間に亀裂が発生しているがパターン形状はモスアイ形状であることが

観察された．また高さは 81 nmから 116 nmまで各パターンによって高さが異なって

いた．観察したモスアイパターンの高さは平均 103 nm であった．また残膜も同様に

115 nmから 131 nm，平均 123 nmであった． 

次に作製したモスアイパターンを紫外可視分光法（UV-Vis）にて表面反射率を測定

した．図 4.13にモスアイパターンの表面反射率を示す．破線であるモスアイパターン

が形成される前の c-Si基板の表面反射率に比べ、実践である ZnOモスアイパターンを

形成した c-Si 基板の表面反射率は波長領域全域で低下した．特に 400 nm 以下の短波

長領域と 800 から 900 nm の波長領域における表面反射率の低下が大きい．それによ

り，パターン形成前の RW = 39%であったのに対し，モスアイパターンを形成すること

で RW = 20.7%まで低下することが明らかとなった．ただ 400 nm以下の短波長領域に

おける表面反射率の低下はテクスチャ材料である ZnOにおける吸収が原因であること

が推察され，この波長領域における光は ZnOの吸収損失から JSCへの向上は望めない．

また 400 から 600 nm の波長領域では表面反射率の低下が小さい．したがって，この

波長領域における表面反射率の低下が必要である． 

また作製領域における場所ごとのモスアイパターンについても SEM にて検討した．

図 4.14 にパターンエリアである 2 cm 角内の中心部と四隅のパターン形状の SEM 画

像を示す．四隅のパターン形状は場所によって差異はあるが，中心のおよそ 1 cm角内

のパターンエリアに比べクラックが多く発生していることが観察された．装置上の問

題や PDMSモールド内の混入したパーティクル，前駆体膜厚の相違かは定かではない

が，インプリント時の押圧に差異が生じたことが原因であると推察される．本研究で作

製される太陽電池サイズはおよそ 1 cm角，太陽電池特性の測定面積は 0.64 cm角であ

るため，本研究における実験では問題はないと判断した． 
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図 4.10 ピラミッド型（高さ 200 nm）と，曲率半径 250 nmで高さ 100 nmのモスア

イ型（青実線）と曲率半径 77 nmで高さ 200 nmのモスアイ型（赤実線）の数値解析

による表面反射率． 

 

 

図 4.11 モスアイパターンのマスターモールド． 
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表 4.3 モスアイパターンの作製条件 

Spin coating Prebaking Imprinting Annealing 

500 rpm for 10 sec 

4000 rpm for 60 sec 

80°C for 60 sec 

220°C for 10 sec 
100°C for 40 min 650°C for 1 hr 

 

  

図 4.12 作製したモスアイパターンの SEM画像． 

 

 

図 4.13 作製したモスアイパターンの表面反射率． 
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図 4.14 モスアイパターンの作製領域における場所ごとの SEM画像． 
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4.3.3 作製したモスアイパターンの表面反射率における数値解析 

 得られたモスアイパターンの構造と表面反射率の結果からDiffractMODによる数値

解析との比較を行った．しかしながら，実測値と数値解析では表面反射率の短波長側に

あるピークが長波長側にシフトし，より低い表面反射率となるという差異が生じた．図

4.11の SEM画像によってパターン形状のサイズについては明らかとなっているため，

問題は形成されたパターンの材料である ZnO の光学特性が変化したと判断した．図

4.15に ZnOの屈折率を変化した際の表面反射率の数値解析値を示す．まず圧力がかか

ることから屈折率は上昇したと判断し，図 4.7の ZnOの屈折率を全波長領域で 0.05ポ

イント上昇することを試みた．しかし，さらに長波長側へのシフトが生じたことから屈

折率の上昇ではなく低下が原因であると推察し，屈折率の 0.1，0.2 ポイントの低下を

試みた．屈折率上昇に比べ近い表面反射率を示したが，実測値と数値解析値の表面反射

率挙動に差異が生じた． 

 そこでパターン部分と残膜部分で屈折率が違うのではないかと推察し，パターン部

分の光学特性を図 4.7，残膜部分の屈折率を変化させた表面反射率の数値解析を行った．

その結果，残膜部分を屈折率 0.2 ポイント低下した光学特性を用いた際に表面反射率

が最も近い表面反射率挙動を示した．図 4.16 に DiffractMOD で設計した構造と表面

反射率の数値解析値を示す．残膜部分における屈折率低下の原因はインプリント前に

実施した仮焼成と推察される．熱 NILでは Ref. 2のように仮焼成を行わないことがあ

り，実施した場合でも 100°C以下の低温で行われている．本研究では Gel-NIL技術を

参考に仮焼成条件を制御することでインプリント時間の短縮を実施した．仮焼成をホ

ットプレート上で実施しているため c-Si 基板から熱が伝わる．そのため，c-Si 基板に

近い下層体はパターン形成される上層体と前駆体溶液質が異なり，下層体では膜中の

溶媒が仮焼成で揮発しゲル状態ではなく膜が固体化したのではないかと推察される．

アニール工程で行われる緩やかな温度上昇により膜形成されることが，ホットプレー

ト上で急速加熱されたことで屈折率の低い膜が形成されたと推察された．短波長側の

表面反射率の差は数値解析で使用した光学特性が若干異なっていたことが原因である

と推察される．しかしながら，表面反射率の挙動が実測値とほとんど変わらないためパ

ターン部分と残膜部分で光学特性は異なっており，残膜部分の方が屈折率の低いこと

が示唆された． 
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図 4.15 数値解析による ZnOの屈折率を変化した際の表面反射率． 

 

 

 

図 4.16 DiffractMODで設計したモスアイパターンと表面反射率． 

400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

Wavelength [nm]

R
e
fl
e
c
ta

n
c
e
 [

%
]

Actual moth eye

n = 1.69

n = 1.54
n = 1.64 (experiment)

n = 1.44

400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

Wavelength [nm]

R
e
fl
e
c
ta

n
c
e
 [

%
]

Actual moth eye

Moth eye of double layer



71 

 

4.4 Si-rich-SiNを有した 

ナノインプリンテッドテクスチャ構造の低反射率化 

4.4.1 Si-rich-SiN 挿入によるモスアイパターンの表面反射率低下 

図 4.13より，モスアイパターンを作製することで表面反射率の低下を確認した．し

かしながら一般的に使用されているエッチングによるピラミッド型構造に反射防止膜

として SiN を堆積した表面反射抑制構造を有した c-Si に比べ高い表面反射率である．

第 2 章では表面反射率を低下させる方法としてテクスチャと基板の間に高屈折率材料

である Si-rich-SiN の堆積を提案した．そこで実際に Si-rich-SiN 堆積を行うことで表

面反射率の低下を試みた． 

 Si-rich-SiNの堆積条件は第 3章の表 3.1の堆積温度 350°Cの条件を使用した．作

製方法は c-Si 基板上に Si-rich-SiN を堆積し，表 4.3 の条件でパターン作製を行った．

作製したパターンの表面反射率を図 4.17 に示す．Si-rich-SiN を挿入することで測定

波長領域全域の表面反射率が低下した．RW = 20.7%から Si-rich-SiN を挿入すること

で RW = 11.0%まで低下した．Si-rich-SiN を挿入することで屈折率差による界面反射

を抑制することで表面反射率が低下したと推察される． 

しかしながら事前に数値解析した表面反射率に比べ高い表面反射率であった（図

4.18）．この問題は第 3 章で述べたアニールによる Si-rich-SiN の屈折率上昇の影響で

ある．DiffractMOD にアニール後の Si-rich-SiN の光学特性を定義することで実測値

と一致することが確認された．そのため，アニールによる影響を考慮して Si-rich-SiN

の光学特性やアニール条件を変更しなければならない． 

そこで第 3 章で述べたようにアニール温度を変化させることによる表面反射率の低

下を試みた．図 4.5の TG-DTAより，400°C でアニールすることで ZnOの形成が可能

であることが確認されている．400°C でアニールした際のモスアイパターンの表面反

射率を図 4.19に示す．この際の Si-rich-SiNの屈折率は波長 605 nm時に 3.07であっ

た．400から 800 nmの波長領域において表面反射率の低下を確認した．図 4.18の数

値解析値との違いは Si-rich-SiNの光学特性と共に，作製されたパターン高さが影響し

ている．しかしながら，ZnOのアニール温度を 650°Cから 400°Cに低下することで屈

折率の上昇が抑制され表面反射率の低下につながったことが示唆された． 
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図 4.17 Si-rich-SiN有無によるモスアイパターンの表面反射率． 

 

 

図 4.18 数値解析による Si-rich-SiNの屈折率の違いによる表面反射率． 

 

400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

Wavelength [nm]

R
e
fl
e
c
ta

n
c
e
 [

%
]

ZnO moth-eye w/o Si-rich-SiN

ZnO moth-eye 
with Si-rich-SiN

400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

Wavelength [nm]

R
e
fl
e
c
ta

n
c
e
 [

%
]

Actual ZnO moth eye
with Si-rich-SiN

Calculated ZnO moth eye 
with Si-rich-SiN (n=2.94)

400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

Wavelength [nm]

R
e
fl
e
c
ta

n
c
e
 [

%
]

Actual ZnO moth eye
with Si-rich-SiN

Calculated ZnO moth eye
with Si-rich-SiN (n=3.50)



73 

 

 

図 4.19 アニール温度変化によるモスアイパターンの表面反射率． 
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4.4.2 Si-rich-SiN の光学特性変化と残膜制御による表面反射率の影響 

 前項で ZnOのアニール温度を 400°Cにすることで挿入膜である Si-rich-SiNの屈折

率上昇を抑え表面反射率の低下が実現できることが示唆された．この方法はバックコ

ンタクト（BC）型太陽電池のように太陽電池としてすでに電極が形成されたセルにの

み利用可能である．しかしながら本研究で作製を試みている両面コンタクト型太陽電

池の場合，パターン形成面に電極が存在するため前項までに試みてきた基板は平坦型

ではない．電極が存在することで凹凸が生じ，電極を覆って形成してしまい前項までの

ようにパターンを形成することは困難である．またパターンが電極を覆うことでエッ

チングによりコンタクトホールを形成する必要となりプロセス数の増加につながる．

パターン形成後に電極を形成する方法では電極は c-Si 基板に接触されず電流を取り出

すことができない．この問題点を解決する方法として，従来の太陽電池で利用されてき

たスクリーン印刷法による焼成貫通（ファイヤースルー）に着目した．従来は SiN な

どの絶縁膜上に銀（Ag）ペースト塗布し短時間の高温（800 度程度）でアニールする

ことで絶縁膜を Agが貫通し基板と接触するファイヤースルーが実施されている[4-10]．

この方法を用いることで電極形成の問題を解決することができる．そこで両面コンタ

クト型太陽電池応用に向けて，はじめに Si-rich-SiNの光学特性を変化させファイヤー

スルー条件によるアニールによって適切な光学特性となる方法を試みた．Si-rich-SiN

の光学特性を変化する方法として，SiH4 と NH3 の流量比が重要となる．本研究では

SiH4の流量を固定し，NH3の流量を変化させることで光学特性を変化させた．図 4.20

に RTA 炉を用いたファイヤースルー条件のアニール前後の SiH4流量を維持して NH3

流量を変化した際の Si-rich-SiNの波長 605 nm時の屈折率を示す．本研究で用いたフ

ァイヤースルー条件は昇温時間 30 secで最高温度 809°C，最高温度到達直後に自然冷

却開始とした．固定する SiH4の流量は 100 sccmとした．NH3の流量が 15 sccmの時

の屈折率上昇は 650°C アニールと同等であった．800°C と高温であるが，ファイヤー

スルー条件は短時間のアニールであるため Si-rich-SiN の微結晶化が促進されず光学

特性は同等になったと推察される．そのため，ファイヤースルー条件のアニールとアニ

ール温度 650°C での Si-rich-SiN の光学特性は同等になったと考えられる．また NH3

流量を多くすることで Si-rich-SiNの屈折率は低下するが，同時にアニールによる屈折

率上昇も小さくなった．第 3 章で述べた結合構造の概念図から，内部の N が増大した

ことから Si-Si結合量が減少し，Si-N結合が増加したことが原因であると推察される．

ここで，ファイヤースルー条件でのアニールを行うことで屈折率 3 に近い値を示した

NH3流量は 30 sccm であり，屈折率は 2.85 であった．しかしながら，本研究の ZnO

の屈折率は想定していた値である 2.0から大きく低い 1.64である．そのため，Si-rich-

SiN の屈折率もまた低くする必要がある．そこでアニール後の屈折率が 2.57 である

NH3流量の 40 sccmの 2つの条件について検討した． 

 ここで，図 4.18 に示すように Si-rich-SiN の屈折率制御だけでは更なる表面反射率

の低下することは困難であると考えた．モスアイパターン高さを更に向上させる方法
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が効果的だが，モールドの先端は極微小サイズであるため前駆体の充填は困難であり，

高さを向上させることは前駆体溶液の制御やペンタフルオロプロパン（PFP）などの凝

縮性ガスを使用などが必要である[10]．そこでモスアイパターンと Si-rich-SiNの間に

形成される残膜の厚さに注目した．一般的な NIL技術では形成される残膜の膜厚のお

よそ 50 nm と言われている[1]．しかしながら本研究で形成された残膜の厚さは 120 

nm 以上と一般的な NIL で形成される残膜の 2 倍以上の膜厚が形成されている（図

4.12）．この問題は仮焼成条件が原因である可能性がある．4.3.3項で述べたように仮焼

成条件を行うことで屈折率の低い膜が形成されたことで残膜の膜厚増加につながった

と推察された．数値解析より，パターン高さを 100 nmとしたモスアイパターンとNH3

流量 30 sccmと 40 sccmの光学特性を使用した膜厚 40 nmの Si-rich-SiNを設計した

時の残膜の膜厚を変化することで RWの変化を検証した．図 4.21 に NH3流量 30，40 

sccm で堆積した Si-rich-SiN のアニール後の光学特性を示す．また図 4.22 に図 4.21

の光学特性を用いた高さ 100 nm，Si-rich-SiNの膜厚 40 nmの残膜変化によるモスア

イパターンの RWを示す．図 4.22より残膜を 60から 70 nmとすることで RW = 5.2%

と最も低くなることがわかった．そこで仮焼成条件を低温で行う表 4.4 の条件でモス

アイパターンの作製を行った．それに伴い，インプリント条件をより高温かつ長時間維

持することが必要となった．表 4.4の条件で作製したモスアイパターンの SEM画像を

図 4.23 に示す．作製されたモスアイパターンの高さは 79 nm，残膜は 68 nm であっ

た．残膜は適切な値を作製されたが，高さは図 4.12に比べ低い値となった．仮焼成条

件が変化したことで，インプリント時の前駆体溶液に図 4.12に比べ多くの溶媒が残っ

ていたことで収縮が大きく生じたと推察される．しかしながら表面反射率を測定した

ところ，図 4.24 より 500 から 900 nmの波長領域では 5%以下という低反射率となり

RW = 5.21%と大きく低下した．この値は従来の c-Si 基板上に UV 硬化樹脂や TiO2な

どNIL技術で形成したテクスチャ構造の表面反射率に比べ低い値である[11-13]．した

がって，Si-rich-SiN を挿入した ZnO モスアイパターンは，従来の NIL技術によるテ

クスチャ構造を有する c-Si太陽電池に比べ高い JSC，及び変換効率が期待できる． 
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図 4.20 ファイヤースルー条件のアニールによるNH3流量変化による波長 605 nm時

の Si-rich-SiNの屈折率． 

 

 

図 4.21 NH3流量が 30，40 sccmの際の Si-rich-SiNの光学特性． 
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表 4.4 薄残膜を目的としたモスアイパターン作製条件． 

Spin coating Prebaking Imprinting Annealing 

500 rpm for 10 sec 

4000 rpm for 60 sec 

80°C for 60 sec 

120°C for 30 sec 
150°C for 90 min 650°C for 1 hr 

 

 

  

図 4.23 作製したモスアイパターンの SEM画像． 

 

 

図 4.24 作製した Si-rich-SiN挿入したモスアイパターンの表面反射率． 
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4.5 ナノインプリンテッドテクスチャ構造の太陽電池応用 

4.5.1 太陽電池の作製方法 

 前節まで熱 NIL 技術によりモスアイパターンを作製し，Si-rich-SiN を挿入するこ

とで RW = 5.21%という低反射率を実現した．この技術を c-Si太陽電池へ応用すること

で太陽電池の高効率化を目指した． 

 太陽電池作製工程を図 4.26に示す．本研究で用いた POCl3拡散炉はサンプル面積や

拡散時の配置によってシート抵抗に差が生じた．POCl3 拡散後にはリンケイ酸ガラス

が表面に形成されているためフッ酸で除去を行った．ナノインプリンテッドテクスチ

ャ構造を有する太陽電池のサンプルサイズは c-Si基板 2.5 cm角を用意し，モスアイパ

ターンの作製工程ではパターン面積として 2 cm角が作製される．電極形成時におよそ

0.9 cm角の電極を形成し，測定時にはマスクを設置することで照射面積を 0.64 cm角

に制限した． 

 

 

    

図 4.26 太陽電池の作製工程． 

 

4.5.2 太陽電池特性評価 

 測定は照射光有無の I-V特性と分光感度特性について検討した．図 4.27にナノイン

プリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池と受光面が平坦型の太陽電池，エッチ

ングによる受光面がピラミッド型の太陽電池の照射光時の I-V 特性と外部量子効率

（EQE）特性を示す．また表 4.5に太陽電池特性の結果を示す．Si-rich-SiNの光学特

性はNH3流量を 40 sccmで堆積したものを使用し，太陽電池作製に使用したナノイン
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プリンテッドテクスチャ構造の RWは 5.34%であった． 

 図 4.27の I-V特性より，平坦型の太陽電池からナノインプリンテッドテクスチャ構

造を有する太陽電池の JSCは 20.2 mA/cm2から 32.5 mA/cm2と 61%の大幅な増大が見

られた．また下記の（4.1）式からわかるように JSCが増大したことで VOCもまた増加

した． 









 1ln

0

SC

OC
J

J

q

nkT
V    （4.1） 

JSCが増大したことは図 4.27 の EQE 特性より測定された 400 nm 以上の波長領域で

EQEは増大した．本研究で得られた JSCの増加率はこれまで報告されているNIL技術

によるテクスチャ構造を有する太陽電池に比べ高い値であった[11-14]．したがって，

効果的なナノインプリンテッドテクスチャ構造のサイズや形状，材料を有することで

表面反射率が低下し，高い JSCにつながることが実証された．ここで Si-rich-SiN挿入

効果の検証として，PC1D より図 4.13 の Si-rich-SiN 挿入していないナノインプリン

テッドテクスチャ構造の表面反射率から変換効率を算出した．この際，テクスチャ材料

である ZnOの吸収損失の影響も加味した結果を使用した．PC1Dで使用したパラメー

タは付録 Cに示す．算出した結果，JSC = 28.5 mA/cm2，VOC = 560 mVだった． FF

は Si-rich-SiN 挿入したナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池の結

果である FF = 0.66を使用すると変換効率は 10.5%であった．Si-rich-SiN挿入効果と

して JSCは 5 mA/cm2，変換効率は 1.6%の上昇であることが算出された．しかしなが

ら，平坦型に比べ短波長領域で低い EQEとなった．特に 400 nm以下ではテクスチャ

材料である ZnO と挿入膜である Si-rich-SiN の 2 つの材料で吸収損失が発生したこと

で，EQEの低下につながった．数値解析より，ナノインプリンテッドテクスチャ構造

を有する太陽電池の反射と吸収による損失はおよそ 4.88 mA/cm2であり，この内 3.07 

mA/cm2が ZnOと Si-rich-SiNの吸収による損失であることが算出された． 

次に内部量子効率（IQE）についても検証した．IQEは EQEから反射と透過，吸収

の影響を考慮せず太陽電池吸収体である c-Si で吸収された分光感度特性である．IQE

を検証することで再結合や吸収による損失を調べることができる．本研究では膜厚が

300 µm と厚いこともあり，IQE は透過を考慮せず，反射率と ZnO と Si-rich-SiN の

吸収率を用いて検証した．IQEは（4.2）式を用いた． 

 )()(1

)(
)(






AR

EQE
IQE


    （4.2） 

ここで表面反射率 R ()，ZnOと Si-rich-SiNの内部吸収率 A ()と表す．内部吸収率は

数値解析で算出された値を使用した．図 4.28に IQEの結果を示す． 

まず平坦型とナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池を比較した場

合，700 nm以下の短波長領域では大きな差異が見られなかった．700 nm以上の長波

長領域では平坦型太陽電池は低い IQEを示した．一方，ナノインプリンテッドテクス
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チャ構造を有する太陽電池は長波長領域の IQEでも大幅に感度が向上した．長波長領

域の IQEの増加はテクスチャ形成したことによる内部反射の影響が示唆される．テク

スチャ形成したことで裏面からの反射光がナノインプリンテッドテクスチャと基板で

内部反射し，光路長が増大することで長波長領域の IQEが上昇したと推察される． 

次に平坦型とエッチングによるピラミッド型を比較した場合，800 nm以下の波長領

域においてエッチングによるピラミッド型は低い IQEを示した．先行研究として報告

されているようにオージェ再結合による影響であると推察される．シート抵抗を測定

した結果，平坦型では 34 Ω/sq.に対し，ピラミッド型では 17 Ω/sq.と低い値であった．

シート抵抗が低いほど拡散濃度が高いことを意味することから，平坦型に比べピラミ

ッド型は受光面におけるエミッター層の不純物拡散濃度が高いことを示し，オージェ

再結合の影響が大きいことが推察される． 

 次に逆方向飽和電流密度（J0）についても検討した．まず 1-ダイオードモデルを使

用し，J0とダイオード理想因子 n を算出した．算出方法は第 2 章でも使用した（4.3）

式を使用した． 

)ln()ln( 0JV
nkT

q
J 








     （4.3） 

暗時の I-V特性の縦軸を対数表記し，拡散領域における接線の傾きから n，切片から J0

を算出した．図 4.29にナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する c-Si太陽電池の

暗時における I-V特性と（4.3）式で算出したフィッティング線を示す．図 4.29より J0 

= 488 nA/cm2，n = 2.03が算出された．第 2 章で算出された J0は理想状態に近いパラ

メータ設定であったため，実測値に比べ大幅に低い結果であった．また n = 2.03と高

いことから再結合電流が主体であり，高い J0は再結合電流に起因している． 

次にさらに詳細に解析するため 2-ダイオードモデルによる数値解析と比較し，拡散

電流 J01と再結合電流 J02による J0について検討した．J01と J02を算出のため（4.4）

式を使用した． 
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  （4.4） 

光照射の有無により太陽電池内の電子数が変化することで抵抗値は変化する．そこで

暗時の RS は VOC 算出時の抵抗ではなく，直列抵抗が大きく影響する高電圧時の抵抗

を使用した．暗時の測定結果である RS = 0.1 Ωcm2，RSH = 1932 Ωcm2を使用した．先

行研究より，光強度を弱くすることで直列抵抗 RS は増大することが報告されている

[15-17]．光照射時の RS の求め方はすでに述べているように VOC 算出時の抵抗，つま
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り拡散領域における抵抗となる．暗時の拡散領域では RSの影響も小さく正確な RSが

算出できない．直列抵抗が大きく影響する高電圧時の抵抗を使用したことで，先行研究

で述べられているような RSの増大は見られなかった．図 4.29より，算出したフィッテ

ィング値の J0はそれぞれ J01 = 98 fA/cm2，J02 = 480 nA/cm2であった．この際高電圧

領域で実測値と差異が生じたため，RS = 0.07 Ωcm2に変化させ修正をおこなった．J01

は c-Si 基板の影響，J02は空乏層領域の再結合に起因する．算出された J02は J01のお

よそ 107倍も大きく，先行研究に比べ 10 倍大きい値であった[18-19]．J02が大きいこ

とは空乏層領域の再結合電流が主体であることを意味し，1-ダイオードモデルによる

考察と一致する．平坦型太陽電池でも同様に暗時の I-V特性を検証したところ，図 4.30

より J01 = 90 fA/cm2，J02 = 465 nA/cm2とナノインプリンテッドテクスチャ構造と同

等の結果が得られた．基本的な太陽電池構造は同一であるため，印刷技術によるテクス

チャ形成を行ったところで再結合電流は増大しなかったと推察される．  

 次にナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池とエッチングによるピ

ラミッド型太陽電池の J0を比較した．エッチングによるピラミッド型太陽電池の J0の

算出は RS = 0.32 Ωcm2，RSH = 305 Ωcm2を使用した．図 4.31より，エッチングによ

るピラミッド型太陽電池では J01 = 93 fA/cm2，J02 = 650 nA/cm2であった．J01はナノ

インプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池とほぼ同等の値であった．しかし

ながら，J02は 650 nA/cm2と大幅な差異が生じた．エッチングによるピラミッド型と

することで表面面積の増大，PN接合端面積が増大したことで空乏層領域の増大につな

がり J02が増大したと推察される． 

 太陽電池応用することで，基板上に Si-rich-SiNを堆積しナノインプリンテッドテク

スチャ構造を形成することで JSC の上昇から変換効率への向上が実証された．また印

刷技術によるテクスチャ形成法は基本的な太陽電池構造は変化しなかったことで空乏

層領域における再結合電流は変化せず，逆方向飽和電流密度が維持されることが実証

された．さらにエッチング形成法により形成されたテクスチャ構造を有する太陽電池

と比較した場合，ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池はエッチン

グによるテクスチャ形成法と比べ空乏層領域における再結合電流の増加が抑制される

ことが明らかとなった． 
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図 4.27 ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池と平坦型太陽電池，

エッチングによるピラミッド型太陽電池の I-V特性と EQE特性． 
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表 4.5 図 4.27から得られた太陽電池特性． 

 JSC [mA/cm2] VOC [mV] FF Efficiency [%] 

NIL-textured cell 32.5 566 0.66 12.1 

Planar cell 20.2 540 0.61 6.70 

Etched-pyramid cell 23.9 532 0.63 8.04 

 

 

図 4.28 ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池と平坦型太陽電池，

エッチングによるピラミッド型太陽電池の IQE特性，IQEは反射率とナノインプリン

テッドテクスチャ及び挿入膜の内部吸収率を考慮しており透過率は考慮されていない． 
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図 4.29 ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有する太陽電池の 

暗時における I-V特性（実線）と各ダイオードモデルによる数値解析値（破線）． 
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図 4.30 平坦型太陽電池の暗時における I-V 特性（実線）と 

2-ダイオードモデルによる数値解析（破線）． 

 

図 4.31 エッチングによるピラミッド型太陽電池の暗時における I-V特性（実線）と

2-ダイオードモデルによる数値解析（破線）．  
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4.6 結論 

 本章では第 2章と第 3章の結果に基づき，実際に ZnOのモスアイパターンを c-Si基

板上に作製し，表面反射率への影響を検証した． 

 まず Gel-NIL 技術を参考にし，サイズエラーの小さいパターンの作製条件を模索し

た．本研究ではインプリント中に加熱する熱 NIL技術を用いた．仮焼成条件を制御す

ることでインプリント時間が短縮されサイズエラーが低下した．この方法を利用する

ことで ZnOモスアイパターンを c-Si基板上に形成し，RW = 39%から 20.7%まで低下

した．しかしながらインプリント時間が短縮されサイズエラーが低下した条件では，残

膜は厚くなりパターン部分に比べ低い屈折率が形成されることが数値解析値と比較す

ることで明らかとなった． 

 第 2章より，Si-rich-SiNをパターンと基板の間に挿入することで屈折率差による界

面反射が抑制され低反射率化につながることがわかっている． ZnOモスアイパターン

を形成する前に c-Si 基板上に Si-rich-SiN を堆積し，パターン形成することで表面反

射率を検証した．Si-rich-SiN を挿入することで RW = 11.0%まで低下した．さらなる

表面反射率低下の方法として残膜を薄くすることを試み，残膜の厚さを 123 nm から

68 nmまで薄くし，RW = 5.21%と低反射率が実現された． 

 この技術を用いた太陽電池へ応用した．Si-rich-SiNを堆積しナノインプリンテッド

テクスチャ構造を形成することで，平坦型太陽電池の JSC = 20.2 mA/cm2 から 32.5 

mA/cm2へ大幅に上昇した．しかしながらテクスチャ材料である ZnOと Si-rich-SiNの

吸収損失は 3 mA/cm2以上と反射損失より大きいと算出された．NIL 技術によるテク

スチャ形成により太陽電池の基本構造が変化しなかったことで，空乏層領域における

再結合電流は平坦型と同等であり，テクスチャ形成後も逆方向飽和電流密度が維持さ

れた．エッチングによるピラミッド型は空乏層領域における再結合電流が増加し，VOC

が低下した．NIL 技術によるテクスチャ構造とエッチングによるピラミッド型では空

乏層領域における再結合電流，VOCから NIL 技術によるテクスチャ構造の優位性を実

証した． 

 本章より，数値解析で算出されていたナノインプリンテッドテクスチャ構造の低反

射率化が実証され，太陽電池特性である JSC の大幅な上昇が確認されたことから太陽

電池の反射防止技術としてナノインプリンテッドテクスチャ構造が有用であることが

実証された．  
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第 5章  

総括と今後の展望 

 

5.1 本研究の総括 

 本研究ではホモ接合型シリコン太陽電池の高効率化を目指し，印刷技術として NIL

技術によるテクスチャ形成することで表面反射率の低下を検討した．またナノインプ

リンテッドテクスチャ構造を形成することによる太陽電池特性へ与える影響について

検証した．本研究により，先行研究で報告されているナノインプリンテッドテクスチャ

構造の中で低い表面反射率が得られ，JSCの上昇が確認された． 

第 2章 ナノインプリンテッドテクスチャ構造を有するシリコン太陽電池の数値解析 

 本章では PC1D ，ATLAS，DiffractMOD の複数のシミュレータを使用し，ナノイ

ンプリンテッドテクスチャの太陽電池特性へ与える影響や表面反射率などを検証し，

従来の反射防止膜を堆積したシリコン太陽電池からの優位性を検討した． 

1) テクスチャ材料は界面反射を抑制するため高屈折率，吸収損失を抑制するためワイ

ドバンドギャップ材料が望ましい． 

2) エッチングによるテクスチャ形成により生じる PN 接合端面積の増大により J0は

上昇し VOCは低下した． 

3) サブミクロンスケールのナノインプリンテッドテクスチャでは形状に依らず照射

光はほぼ直進するという Planar 型と類似した光路で c-Si 内部を伝搬する．一方，

ミクロンスケールのナノインプリンテッドテクスチャでは形状により光路は変化

した．したがって，ナノインプリンテッドテクスチャはミクロンスケールにおいて

形状により様々な多重反射が生じるが，サブミクロンスケールでは多重反射の影響

はほとんど見られなかった． 

4) 3次元構造の高さ 200 nm幅 500 nmのピラミッド構造によりRW = 6.53%となり，

Si-rich-SiNを 40 nm挿入することで Si-rich-SiNの吸収損失を考慮して最も反射

と吸収による損失が抑制され，RW = 3.98%という低反射率が算出された． 

第 3章 Si-rich-SiN膜のアニールによる光学特性変化と結合構造変化 

 本章では挿入膜として提案した Si-rich-SiN がアニールによって光学特性が大きく

変化することが確認された．光学特性の一つである屈折率が上昇する原因として膜密

度の影響が予想されたが，Si-rich-SiN膜がアニール温度による光学特性と膜密度を検

証したところ，膜密度だけでは屈折率上昇の説明できないことが明らかとなった．膜密

度だけでなく結合状態等を検証することで結合構造の概念図を作製した． 

1) Si-rich-SiN屈折率はアニール温度 250°Cまで堆積時と同じであったが 400，650°C

とアニール温度が上昇するにつれて大きく上昇した． 



89 

 

2) Si-rich-SiNの屈折率上昇の原因は膜密度の上昇だけではなく，Si-Si結合量の増加

も起因していた． 

3) Si-rich-SiN と SiNx は異なる結合モデルとなっているため，アニールによる屈折

率上昇に差異が生じた． 

第 4章 ナノインプリンテッドテクスチャ構造による低反射率化と太陽電池応用 

 本章では第 2，3章で検討されたナノインプリンテッドテクスチャ構造を実際に作製

し，低反射率化を目指した．また熱 NIL 技術により ZnO のモスアイパターンを Si-

rich-SiNを堆積した c-Si基板上に形成し太陽電池特性の向上を目指した． 

1) 熱 NIL では仮焼成条件を制御することでインプリント時間の短縮とサイズエラー

が減少した．しかし同時に残膜が増大する問題も生じた． 

2) パターン部分と残膜部分では屈折率の差異が生じた．残膜部分はパターン部分に比

べおよそ 0.2低い屈折率が算出された． 

3) ZnOモスアイパターンの形成により表面反射率は低下し，Si-rich-SiNを挿入する

ことでさらに低下した．ナノインプリンテッドテクスチャ構造では屈折率差による

界面反射を抑制することが重要であることが実証された． 

4) ZnO モスアイパターンを Si-rich-SiN 堆積した c-Si 太陽電池上に形成することで

表面反射率の低下から太陽電池特性である JSCが上昇し，変換効率の上昇につなが

った． 

5) 平坦型とエッチングによるテクスチャでは J02に差異が生じたが，平坦型とナノイ

ンプリンテッドテクスチャ構造ではJ01とJ02はほとんど変化しなかったことから，

太陽電池の基本構造は変化しないことが示唆された． 

 

 c-Si 太陽電池上にナノインプリンテッドテクスチャ構造を持たせることで表面反射

率が低下し，JSCと変換効率が上昇した．またナノインプリンテッドテクスチャ構造で

は J0の拡散電流と空乏層領域における再結合は変化しなかった．したがってナノイン

プリンテッドテクスチャ構造は c-Si 太陽電池上に作製することで太陽電池の基本構造

を変化させずに変換効率向上する技術であることが実証された． 
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5.2 今後の課題と展望 

 本研究により c-Si 基板上に NIL 技術により形成されたパターンと挿入膜として Si-

rich-SiN を形成することで低反射率化が実現され，太陽電池特性である JSC が大幅に

向上した．しかしながら，ナノインプリンテッドテクスチャにおける課題もいくつか残

されている．今後の課題や展望を下記に示す． 

1) ZnOモスアイパターンの高さ上昇 

本研究では Si-rich-SiN を挿入することで RW = 5.21%という低反射率が達成さ

れた．しかしエッチングテクスチャより VOC の向上が見込まれるとしても反射防

止膜を堆積したピラミッド型エッチングテクスチャの RW = 2.7%であり，また Si-

rich-SiN で吸収損失が生じていることから JSC が低く見積もられてしまう[1]．本

研究ではマスターモールドのパターン高さが 320±50 nmに対し，作製されたモス

アイパターンの高さは 100 nmほどと大きさサイズエラーが生じている．そこでサ

イズエラーが低下しモスアイパターンの高さを向上することで表面反射率はどの

ようになるか数値解析を試みた． 

図 5.1に本研究で得られた曲率半径 77 nmの ZnOモスアイパターンと数値解析

で得られた実現可能なパターンの表面反射率を示す．数値解析による構造はテクス

チャ材料である ZnO の屈折率を波長 605 nm 時に 1.90，パターンの高さを 200 

nm，幅を 350 nm，残膜を 40 nmに設計した．図 5.1より，現在の表面反射率で

問題であった短波長領域と 800 nm以上の長波長領域の高い反射率が低下した．こ

の構造は RW = 2.78%とエッチングテクスチャと同等の反射率にまで低下すること

が算出された．ZnO の屈折率は管状炉で O2流量を制御することで屈折率 1.90 に

達することは確認しており，パターン高さは 200 nmとマスターモールドのパター

ンより低い．また残膜 40 nmはNIL技術で形成される厚さの一般的な値であるこ

とから実現は可能である．第 2 章で述べた値に比べ低い RWが算出された理由は，

計算に用いたモスアイパターンの曲率半径が 77 nmであり，第 2 章で設計した曲

率半径の 250 nmより小さいためである．第 2章では曲率半径を幅の半分と設計し

ており，曲率半径変化による RWの検証を行っていない．有効媒質近似より，仮想

膜中の屈折率変化が曲率半径 77 nm の方が緩やかに変化したことで反射率の低下

につながったと推察される．また第 2章で使用したテクスチャ材料である ZrO2と

Si-rich-SiNの光学特性を使用し，曲率半径 77 nmのモスアイパターンの表面反射

率を算出したところ，RW = 1.00%というさらに低い反射率結果が得られた． 

このことから，この構造の重要な要素であるパターン高さ，曲率半径，テクスチ

ャ材料の光学特性をさらに検討することでさらなる極低反射率の実現が期待され

る． 
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図 5.1 本研究で得られた ZnOモスアイパターンと高さ 200 nm，残膜 40 nm，

波長 605 nm時の屈折率 1.90の ZnOによるパターンの表面反射率． 

2) 薄型太陽電池応用におけるナノインプリンテッドテクスチャ構造のライトトラッ

ピング効果の検証 

第 1 章で述べたように，今後の c-Si 太陽電池の基板厚は 200 µm 以上の膜厚か

ら薄くなることが予想される．薄型化することによって必要となるシリコン原料の

量も少なり材料コストを削減することができる．しかしながら，シリコンの吸収係

数は太陽電池に応用されている他の材料に比べ高い値とは言えない．これはシリコ

ンのバンド構造が直接遷移型ではなく間接遷移型であることに起因する．薄型太陽

電池の場合，光を効果的に吸収するためにテクスチャ構造による反射損失の抑制だ

けでなく，光路長を増大させ効果的に光吸収を行うライトトラッピング効果が必要

となる．厚膜の基板では受光面にのみテクスチャが形成されていたが，薄型太陽電

池では裏面にもテクスチャ形成を行うことで裏面から光が放出されず，さらに内部

へ反射することで光を閉じ込めることが可能となる．第 2章で述べたが，今回得ら

れた結果では最適なテクスチャは 200/500 nmのピラミッドテクスチャである．サ

ブミクロンスケールのテクスチャにおいて光は吸収波長より小さいため，多重反射

が引き起こされず光はほぼ直進する．裏面にも同様にサブミクロンスケールのテク

スチャを形成したならば，光は裏面から透過してしまう．そのため，裏面のテクス

チャサイズはミクロンスケールが望ましいと考えている． 

 薄型太陽電池の場合，ライトトラッピング効果の指標として Lambertian limit
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と呼ばれる指標が用いられている．これは何も加工してない場合，光は直進し基板

内部を通過し裏面から透過する．しかし裏面を加工することでライトトラッピング

効果として内部での光路が増大する．このとき，何も加工していない場合に比べ光

路は 4n2増大する．ここで nは基板の屈折率を表す．この値を利用し，内部吸収を

下記のような式として利用することができる． 

dn

dn
A

)(41

)(4
)(

2

2









    （5.1） 

ここで A (λ)は内部吸収，α (λ)は単波長における吸収係数，dは基板厚を表す．（5.1）

式を変形することで下記の式が得られる． 

dn

A

24

1
)(

)(
)(










    （5.2） 

（5.2）式を利用することで実測値である EQE と比較しライトトラッピング効果

の指標とされている[2-3]．ここでライトトラッピング効果を表すために PC1D に

よる膜厚 300 µmと 5 µmの c-Si基板における Internal reflectance（RInt，内部反

射）の値変化を図 5.2に示す．通常の裏面内部反射の値は 70%としているが，100%

にした結果を示す．裏面内部反射 100%ということは裏面から光が全く透過しない

ことを意味する．また Lambertian limit との比較がわかりやすいように表面反射

率の値は 0%とした． 

 図 5.2（上）より，膜厚 300 µmでは波長 1000 nm以上で裏面の内部反射の違い

から差異が生じた．図 5.2（下）より，膜厚 5 µmでは波長 500 nm以上という広

い波長領域において差異が生じた． 350から 1100 nmの波長領域における内部反

射における差異は膜厚 5 µmの方が大きいことがわかる．それ故に膜厚が薄いほど

ライトトラッピング効果を持たせることが重要になる． 

 したがってナノインプリンテッドテクスチャを薄膜基板の裏面に形成すること

で表面反射だけでなく，透過率も検証することでナノインプリンテッドテクスチャ

のライトトラッピング効果を検証することができ，薄膜太陽電池への応用が期待さ

れる． 
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図 5.2 PC1Dによる EQEの内部反射（RInt）の影響と Lambertian limitの比較， 

（上）膜厚 300 µm，（下）膜厚 5 µm． 
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3) c-Si太陽電池用の最適なテクスチャ材料の創製 

本研究で検討したテクスチャ材料は ZnO と ZrO2 である．テクスチャ材料と基板

である c-Si との屈折率差から界面反射が増大するため改善方法として Si-rich-SiN を

検証した．しかしながら Si-rich-SiN膜は屈折率が増大するにつれて光の吸収率も増大

する．また Si-rich-SiNはパッシベーション効果を持つことで知られているが堆積方法

として真空プロセスである PE-CVDが用いられている．したがって本研究で検討した

Si-rich-SiNは吸収損失が生じ，PE-CVDにより高コスト化に繋がる．それらを踏まえ

て，下記の条件を持つ材料の創製が必要である． 

 基板である c-Siと同等の屈折率 

 バンドギャップとして 4 eV以上有する 

 表面再結合速度 10 cm/s以下のパッシベーション効果を持つ 

 塗布法，印刷法での堆積が可能 

 上記の材料を用いたパターンが形成されることで挿入膜を必要としないナノインプ

リンテッドテクスチャ構造の作製が可能となり，さらなる高効率化が期待される． 

4) ナノインプリンテッドテクスチャ構造の照射角度依存における検討 

一般的な太陽電池の表面反射率測定は直達光を想定した測定が行われている．しか

し実際の太陽電池モジュールで利用される際には追尾型でない限り，設置時に固定さ

れるため太陽光の照射角度は時間によって変化する．したがって直達光だけでなく，照

射角度が変化した時の表面反射率についても検討する必要がある．特にナノインプリ

ンテッドテクスチャ構造では基板との屈折率差による界面反射が生じるため，照射角

度を変化することで界面反射にも影響が出ることが予測される．照射角度による検討

を行うことでナノインプリンテッドテクスチャの直達光では生じなかった問題を提起

し，より実用的な太陽電池として検討することができる． 

5) モジュール化を目的としたナノインプリンテッドテクスチャ構造太陽電池の検証 

c-Si太陽電池はセル単体での使用は行われておらず，複数のセルを組み合わせたモ

ジュールが市販されている．しかしながらモジュールの場合，複数のセルを組み合わせ

ただけでなく周囲の環境へ耐性を持たせるため図 5.3 のような構造となっている．受

光面は空気に曝されておらず強化処理した白板ガラスと封止剤としてエチレン酢酸ビ

ニル共重合樹脂（EVA）が使用されている．したがって商業化を目的とした場合，これ

らの材料が用いている前提で低反射率が実現できるかを検証する必要がある．またモ

ジュール化で用いられている EVA封止剤は波長 400 nm以下の光を吸収するため，短

波長領域における吸収損失が生じる[4]．その結果，短波長領域ではモジュール前の

EQE に比べ大幅に低下することが知られている[5]．モジュール化することで Si-rich-

SiN やテクスチャ材料における吸収損失が太陽電池特性へ与える影響が小さくなり，

エッチングテクスチャと同等の JSCが期待される． 
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図 5.3 太陽電池モジュールの断面図． 

 

 

 以上の課題を解決することでさらなる太陽電池特性の向上や商業化した際の影響を

予測することができる．また受光面にサブミクロンサイズのテクスチャ，裏面にミク

ロンサイズのテクスチャを形成することで太陽電池基板である c-Siの基板厚を薄くし

た薄型太陽電池への応用が期待される． 
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付録 A  

Photon flux の算出 

 

 本文中で RWの算出として Photon fluxを使用した．ここでは Photon fluxについて

説明する． 

 太陽光として知られる AM1.5 スペクトルを図 A.1 に示す．AM1.5 の縦軸は光強度

である．ここで導出する Photon fluxは単位面積当たりの光子の数である．光強度とし

てみた場合，波長 500 nm 付近で最も強度は高い．しかしながら光は波長が短くなる

ほどエネルギーは高くなるため，光子数が少なくても高いエネルギーを示す．太陽電池

の場合，光強度ではなく光子から電子に変換するため光子数が重要となる．光強度で見

た場合は波長 500 nmが高いが，Photon fluxで見た場合は波長 700 nmが高くなって

いることがわかる．そのため波長 700 nm 付近の表面反射率を低く抑えることが重要

となる． 

 太陽光の光強度から Photon fluxへの算出は下記の式を用いる． 




hc
E )(        

)(

)(





I

E
fluxPhoton       （A.1） 

ここで，hはプランク定数，cは光速，I（λ）は AM1.5の光強度を表す 

  

図 A.1 AM1.5の光強度スペクトルと Photon flux． 
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付録 B  

Si-rich-SiNの 

アニールによるパッシベーション効果 

 

 

B.1 諸言 

 SiN 膜は c-Si において良質なパッシベーション膜として知られている．しかしなが

ら，第 3章より SiN膜は高温アニールすることでH脱離が発生したことで，SiN膜の

パッシベーション効果の低下が予想される． 

太陽電池を含めた電子デバイスは熱処理の工程を行うことが多い．太陽電池では電

極と基板のオーミック接触するための熱処理やスクリーン印刷を使った銀ペーストに

よる反射防止膜を貫通させ基板と接触させる焼成貫通（ファイヤースルー）処理が存在

する．そこで Si-rich-SiN膜の熱処理によるキャリアライフタイムの測定を行い，パッ

シベーション効果について検討した． 

 

B.2 アニール温度変化によるキャリアライフタイム 

 本研究使用した基板は抵抗値 2.76 Ωcmの P 型 Fz 法による c-Si 基板を使用した．

使用した Si-rich-SiN の堆積条件を表 B.1 に示す． Si-rich-SiN は PE-CVD にて基板

の両面に堆積した．測定方法はマイクロ波光導電減衰法（µ-PCD）（WT1000B，

SEMILAB）で行った． 

 図 B.1にアニール温度変化による Si-rich-SiNのキャリアライフタイムを示す．アニ

ール温度 250，400°Cにおいて高いキャリアライフタイムを示した．しかしながら，ア

ニール温度 650°C では堆積温度によらず急激にキャリアライフタイムが低下した．本

研究ではアニール温度 400°C において最も高いキャリアライフタイムを示した．アニ

ール温度 400°Cでは屈折率の上昇も小さく，膜中のHが若干脱離した状態である．ア

ニール温度 650°Cにおいて劇的にキャリアライフタイムが低下した原因としてHが脱

離したことであると推察される． 

 図 B.2 に二次イオン質量分析法（SIMS）による 1.2H の深さ方向プロファイルを示

す．Si-rich-SiN膜中の 1.2Hはアニール前とアニール温度 250°Cではほとんど変化が

見られず，400°Cでは若干低下し 650°Cでは大幅に低下した．この結果は第 3章の FT-

IRと類似した結果である．またアニール温度 650°Cでは Si-rich-SiNと c-Siの界面付

近で 1.2Hの局所的に増加した．しかしながらキャリアライフタイムが低下しているこ

とから，界面付近での 1.2H は c-Si 表面のダングリングボンド終端に対して影響して
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いないことが示唆された． 

 したがって，挿入膜として Si-rich-SiN を使用する場合アニール温度 400°C で行う

ことで屈折率上昇の抑制とパッシベーション化の両方を持たせることができると示唆

された． 

 

表 B.1 Si-rich-SiNの堆積条件 
 

SiH4 

[sccm] 

NH3 

[sccm] 

N2 

[sccm] 

Pressure 

[Pa] 

RF 

[W] 

Temp. 

[°C] 

Si-rich-SiN (200°C) 

100 15 0 60 50 
200 

Si-rich-SiN (350°C) 350 

 

  

図 B.1 アニール温度変化による Si-rich-SiNのキャリアライフタイム． 
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図 B.2 アニール温度変化による 1.2Hの Si-rich-SiN/c-Siの SIMSプロファイル． 

 

 

B.3 ファイヤースルーのキャリアライフタイムへの影響 

 第 4 章で述べたが，両面コンタクト型太陽電池の場合は RTA（急速加熱）炉を用い

た Agペーストのファイヤースルー工程が必要となる．ここではファイヤースルー条件

による Si-rich-SiNのパッシベーション効果への影響を検証した．同時に表 B.2で示し

た堆積温度 350°Cの条件を使用し，NH3流量を変化した際のキャリアライフタイムも

検証した．ファイヤースルー条件は昇温時間 30 secで最高温度 809°C，最高温度到達

直後に自然冷却である． 

 図 B.3 にファイヤースルー前のキャリアライフタイムは平均 150 µs 以上である．

NH3流量が 30 sccm以下ではキャリアライフタイムは 0に近い値であった．第 3章で

報告した Si-rich-SiN の屈折率もまたファイヤースルー条件とアニール温度 650°C で

は同等の値となったことから，本研究で求めたファイヤースルー条件はアニール温度

650°C と同等の効果を持つため付録 B.2 で述べた結果と同等になったと推察される．

NH3流量 40 sccm以上では若干ではあるがキャリアライフタイムの低下が改善された．

したがって，NH3 流量を多くすることでファイヤースルーによるパッシベーション効

果の維持が期待される． 
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図 B.3  NH3流量を変化した Si-rich-SiN のファイヤースルー前後によるキャリアラ

イフタイム変化． 
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付録 C  

PC1Dシミュレータのパラメータ 

 

 4.5節で使用した PC1Dシミュレータのパラメータを下記に示す． 

 

Substrate (p-type Si) 

 Thickness 300 µm 

 Carrier concentration 11015 cm-3 

 Carrier lifetime 600 µs 

n+ layer (Emitter) 

 Carrier concentration 11021 cm-3 

Surface recombination velocity 

 Hole  1106 cm/s 

 Electron  1106 cm/s 

Rear recombination velocity 

 Hole  1104 cm/s 

 Electron  1104 cm/s 
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