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Abstract 

Single crystal Si MIS solar cells have been fabricated by the anodic oxidation methods. 

The open circuit voltage of the MIS cell with the insulating layer annealed in hydrogen 

lncreas日dcompared with that with as-grown layer. The int巴rfacestate densities were 

calculated by the method Using the Electrolyte-Oxide-Semiconductor (EOS) system， to 

analyze the dark current司 voltagecharacteristics of the cells theoretically. It has been found 

that the quality of the insulating layer was improved by annealing. Short circuit current 

of the MIS cell with thin insulating layer formed in an aqueous solution showed the large 

value. This can be explained by pin-hole model. 

1. まえがき

半導体と金属の接触によって得られるショットキー障壁型太陽電池は， t-n接合型等他の

太陽電池と比較すると，作製が容易で経済的などの利点をもつが，開放電圧が低いことが問題

とされてきたト2)。これを改善する方策として，半導体と金属の聞に極めて薄い絶縁層を挿入

した MIS(Metal-Insula tor-Semicond uctor)型太陽電池の研究が行なわれてきているト6)。

筆者らは，試料にシリコン単結品を用いた。絶縁層の形成は表一 11)に示すように多数の方

法があるが，本研究は乙れをこれまでほとんど試みられていなかった電気化学的技法である陽

極酸化法で試みた。その結果，短絡電流を変える乙となく開放電圧が改善される乙とが判明し，

絶縁層としての陽極酸化膜の効果が認められた7-11)。また，乙の薄い絶縁層の果す役割りに関

して次のことがらが問題となる。 a)絶縁層を通る多数キャリアや少数キャリアのトンネル確

率 b)界面準位密度と禁止帯内の分布 c)半導体と絶縁層の電圧配分 d)絶縁層中の電荷の種

(99) 
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Table 1. Insulating Layer Growth Methods Used in MIS Cells 1) 

Semiconductor Method 

Si h hot HN03 

boiling H20 

10-percent HF in H20 

Si02 in 40-percent HF 

anodization 

evaporation of SiO 

1500C in air 

4000C in air 

6200C in air 

4200 C in dry oxygen 

4200C in wet oxygen 

5140C in oxygen 

4500C in wet nitrogen 

4500C in N z/Oz 

480-5000C in NZ/02 

700-9000C in steam 

GaAs evaporation of SbZ03 

Time 

8min 

1 min 

1. 5~2 min 

5~70 h 

5~60 min 

15~30 min 

10 min 

5~40 min 

12 min 

15~30 min 

lOmin 

30min 

5min 

oxygen plasma 10~20 s 

anodization in buffered 3-percent H3P04 10 min 

anodization in acetone/KMn04 1 min 

1200C in ozone 20 min 

250CinH20/0z 50~100h 

1050C in air 70 h 

類とその濃度巴)金属と半導体界面におけるキャリアの流れf)界面準位におけるキャリアの

占有が光照射によってどの様な影響を受けるか等である 1.4. 101。以上の乙とと，厚膜シリコン

陽極酸化の膜質や界面特性が水素中熱処理によって熱酸化膜に匹敵する特性が得られるという

結果を考慮することにより，陽極酸化膜を用いた MIS型太陽電池では， さらに開放電圧改善

の余地があると考え annealing処理を施し，その効果を調べた 10.11 1。一方， MISセjレの動作

原理を解明し，効率改善するために酸化膜と半導体の界面特性を測定する乙とは非常に重要な

課題である。しかし， MIS 型セルに用いられる薄膜絶縁層は厚さが約 20~30Å と非常にうす

し場合によっては膜の不連続性，不均質性等のために大きなリーク電流が存在して，測定条

件の 1つに界面を通して電流が流れない条件で成立っている通常の MOSC-V法では困難であ

る。筆者らは，乙れに代わる方法として EOS(Electrolyte-Oxide-Semiconductor)法を用いて

測定し， as-grown状態および annealed状態を調べた12-161。以上述べられた実験結果の諸量

をもとにして S.J. Fonashの解析を参考にして陽極酸化シリコン MIS型太陽電池の暗中特性

を理論解析した17-191。以上のセルの製造法は電解液に無水エチレングリコールを用いている

が，乙れとは別l乙電解液lと水を添加することによって酸化膜中に故意にピンホールを形成し，

(100) 
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効率改善を試みた2九以上の諸結果は，熱酸化によるものと比較され，良好な結果が得られた

ので，その結果と考察及び問題点を報告する。

2. 実験方法

A 試料

試料は， (111)面を有する，フッ酸・硝酸-酢酸が 2:4: 1の混合液で鏡面仕上げされたボロ

ン拡散による h型シリコン単結晶である。比抵抗は四探針法によって測定し， 1-552・cmの

ものを用いた。裏面のオーミック接触は，試料を水，アルコール， トリクレン洗浄と脱イオン

水:フッ酸が 10:1の溶液による洗浄後， 6x10-6Torr.の真空中で蒸着源にタングステン線を

用いてアルミニウムを蒸着し，その後水素中， 5250C， 15分間又は窒素中， 4700C，15分間のシ

ンタリングを行L、得た。

B 酸化

電解槽は他で報告されたものと同じ構造である 71。電解液は，無水および 6V/。の蒸留脱イ

オン水を添加した硝酸カリウム 0.04mol dm-3のエチレングリコールを用いた。陽極酸化は，

別l乙報告した MISセルの薄膜として最適条件である形成電圧 0.5V，初期電流 0.5mA/cm2と

して定電圧法で行った 71。酸化膜の厚さは，波長 6328Aのヘリウム，ネオンガスレーザを用

いたエリプソメトリー法で測定(シリコンの屈折率を 3.875，吸収係数を 0.028とした。)し

た結果， 30Aである。

熱酸化は， ドライ酸素雰囲気中， 4200C電気炉中で10分間行なった 1.211。

C annealing処理

陽極酸化膜の annealingは，水素雰囲気中， 3000Cで10分間行った。炉心管での試料の出し

入れは，窒素雰囲気に切り換えて，約 5分間設定温度あるいは室温にして行った。

D 障壁金属と集電極の蒸着

障壁金属は， 6Nアルミニウムを 5X 10-6 Torr以上の真空度中で蒸着法で形成した。こ

のとき，シート抵抗 50-6052/口となるようにモニターしながら蒸着した。乙の時の障壁金属

の厚さは ~60A であり，面積は， O. 5 cm x O. 5 cmの正方形の穴をあけたステンレスのマスク

を試料の上にのせその上から蒸着した。

集電極は，ステンレス製の櫛型マスクを用い，アルミニウムを蒸着して得た。

E MIS型太陽電池の電流一電圧特性

光照射時の電流一電圧特性は，光源l乙100mW/cm2のキセノンランプを用いて測定した。

(光ノ"'7ーの測定は安立電気KK製 ML94A型で行なった。波長範囲は O.38~ 1. 15μmで，

(101) 
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Fig. 1 Simple equeivalent circuit used in 
analysis of EOS impedance data. 

精度は， 0.1-1 %である。)

F SJSi02の界面準位密度の測定

シリコン/シリコン酸化膜界面における界面準位密度の測定は， EOS法で行なった。 EOS

系の簡単な等価田路を図 1 (a) Iζ示す。乙乙で，へルムホノレツ容量 (Cli)は 10-5F/cm2程度

であるため，全体の測定容量 10-9-10-7F/cm21ζ対して十分に大きな値をとり無視すること

ができる。測定周波数を十分に高くすると，界面準位容量 Cssは無視する乙とができる。以上

の乙とより，高周波数での測定を行うならば，図-1(b)のような等価回路を表わすことがで

きる。

界面準位密度は，駿化物l乙直流電圧をかける乙とにより，電荷がどの様に変化するかを観察

することにより測定できる。界面準位密度がどの様に導かれるかを示す。図 (a)の回路図を

基に，電荷の中性条件から

qox = qsc + qss 、t
Jノ

124 

r
'
a
¥
 

を得る。ここでの qoxは酸化膜の電荷，qscは空間電荷領域の電荷，qssは界面準位の電荷であ

る。シリコンと参照電極聞の電位差 Vは

V = V sc + V ox + V H + v' (2) 

である。こ乙での Vscは空間電荷領域での電位差，Voxは酸化膜での電位差，VHヘルムホルツ

層での電位差，V'は参照電極が持つ一定の電位差を表わしている。 Vox=O，Vsc=Oのとき V=

Vfbとなる。乙の Vfbはフラットバンドポテンシャ lレである。 (2)式は，

Vox = V --Vsc -Vfb 

と書き換えられる。 (1)と (3)式と Coxエ qoxlVoxより

(3) 

Cox(V _. Vsc一時b)=qsC+qss (4) 

を得，乙の式を VscI乙対して微分すると，

(102) 



陽極酸化シリコン MIS型太陽電池の研究 763 

cox=(fc-1)=い Css (5) 

を得る。乙れより，界面準位容量は，印加バイアスにおいて，Csc， Cox， dV/d九cを決定する乙

とにより計算可能である。図-1(b)の等価回路より，高い周波数による測定容量 Cm と酸化

膜容量 Coxから，

C1.nxε1ε。- ------_.  ，一一-

sC--UC~-l/Cox' '-'ox- O 
(6) 

ここで， ε。は真空中の誘電率，E 1は酸化膜の比誘電率.oは酸化膜厚でありこれより Coxおよび

Cscを決定できる。また Mott-Schottkyの関係と Vsc=V吟b(VOX=O)より (7)式を得る。

1 2 1__ kT¥ 

守c=五言NA\Vsc-~) 
(7 ) 

々は半導体の比誘電率，q tま素電荷.NA はキャリア濃度.k tまボjレツマン定数.Tは絶対温

度である。乙の式より種々の印加バイアスに対する空間電荷領域の電圧 Vscが求まる。 dV/

dVscを求め.Csc及び Coxを (5)式に代入することにより，界面準位容量 Cssが求まる。ゆえ

に.Vsc 1乙対する界面準位密度 Nssは，

Nss(Vsc)ニ Css/q (cm-2・eV-1)

or Nss(EF)=CSS/q (cm-2・eV-1)

で算出される。

(8) 

(8)' 

測定容量の周波数分散は 5kHz以上で消滅するととがわかったので，測定周波数は.10kHz 

一定とした。測定回路を図-21乙示す。電解液には，過塩素酸塩テトラエチルアンモニウムを

0.1 M含む N・N ジメチルホルムアミドを使用した。この電解液は測定中シリコン酸化膜をエ

ッチングせず，かっ酸化膜が成長しない乙とが確かめられている。測定を行なう前に電解液は，

1 E3窒素ガスで purglllgされ，かつ測定中も窒素ガスで bubbling して溶液中の酸素を還元

した。参照電極には，飽和カロメ jレ電極を用いた。測定中には，試料l乙光が当らないように電

解槽ごと遮光した。

Fig. 2 The measurement circuit for EOS system which 
thin insulating layer is Si anodic oxide. 

(103) 
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3. 実 験結果

図-3は，光照射下での電流電圧特性である。図中.as-grownとは，陽極酸化後なにも

処理していない絶縁層を有する MISセルを示し.annealedは，陽極酸化後 annealing処理し

たものを示す。文.6~ぢaq は，電解液lζ体積比 6%の蒸留脱イオン水を添加して酸化模を形成した

もの.Thermal oxideは，熱酸化膜を用いたセルの結果である。図-4は，それぞれの暗中に

おける電流一電圧特性である。

図-31乙示されたように.annealed MISセルは. as-grown MISセルのものに比較して，短

絡電流を変える乙となく開放電圧で約 90mV増加している。図 4では.as-grown MISセル

に比較して.annealed MISセルの電流は小さな値になっているが，両者の曲線の直線部分の

傾きは，ほぼ同じである。

次に.6%含水性霞解液で形成した絶縁層をもっ MISセルは. as-grownや annealed MIS 

セルに比較して，開放電圧は，ほぼ部-grownMISセルと同じ値であるが短絡電流が倍以上に

なっている。暗中での電流一電圧特性l乙関して他のものに比較して直線部分の傾きが大きい乙

とがわかる。

熱酸化膜を用いた MISセルは，図 3 I乙示す通り，陽極酸化膜を用いたものに比較して開

放電圧が大きく 575mVにまで達している。また，図-4では直線部分が他のものに比較して，

FORWARD VOLTAGE (mV) 

三 |川.臥酌山……A的帥吋no川叫。ω叫di…e / 
ミ|〓叩own"""ノ/
主 4一 二 コ 二=EEZL汁
十 10干ー / I 
ιI  "Anodic oxide / { 
お I annealed r 
自|Jl
← l・Anodicoxide 6'/o8Q_/ / 
~ 20卜 j / 
0:: I / _o きーニIoxid 

Fig. 3 Light J駒 Vcharacteristics of 
MIS solar cells. A source 
of light is xenon lamp which 
intensity is 100 m W /cm 2. 
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Fig. 4 Dark J-V characteristics 
of MIS solar cell. 
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高い電圧までのびている。又，傾きは， as-grownや annealedMISとほぼ同じである。

乙乙で，光照射時の MISセルの電流一電圧特性を考える。一般に

J = J dark一/μ

] dark;暗中での電流 J-Th;光照射によって発生したキャリアによる電流

(9) 

Jdark = Jmaj + Jmin 、1
ノ

n
U
 

4
E
A
 

/
'
t
¥
 

!maj;半導体から障壁金属への多数キャリアによる電流

Jmin;半導体から裏面への少数キャリアによる電流

Jmajニ A*T2exp(-ifJB/kT)exp( -x;'2o)[exp(qV/kT)一1] 、、，ノ
4
B
i
 

‘，i
 

〆
g
h

、、

A*;リチャードソン定数 T;絶対温度 。B;バイアスを印加しないときの半導体の空乏

層における電位障壁の高さ ゐ;半導体表面での稜化膜の障壁の高さ o;酸化膜の厚さ

k;ボルツマン定数 V;印加電圧 n;ダイオード理想因子

こ乙で， exp (-xv 1!2O)項は，一般にトンネル項とよばれている。

月npoη"
Jmin二寸ア[exp(qV/kT)一1] 

町。;少数キャリアの密度 Dn;少数キャリアの拡散定数 Ln;少数キャリアの拡散長

(12) 

乙乙で，Jmaj'J>Jminとし，Jminを無視すると，

J dark = J maj (13) 

となる。 (3)式を簡略化すると共に， トンネル効果には，界面準位やピンホール等の膜質も大

きく関係すると考えられるのでそれらの効果を考慮して次式が得られる。

Jmaj = A*T2exp(一品/kT)[巴xp(qV/nkT)-l ] 

これより，

(14) 

qθv 
n= 

kT alnJ 

kT . / A*T2¥ 
品=:":'::_lnトっ一) (16) 

q ¥)  S I 

Js;暗中での特性を InJ対Vの直線l乙近似したときの V=oの時の J(飽和電流)

(15) 

となり，暗中での電流電圧特性より ，nおよび品を求める乙とができる。表 2 I乙種々の

方法によって得られた MIS太陽電池の開放電圧九c，短絡光電流 [sc，曲線因子 F.F，理想因

子 n，障壁の高さ品を示した。 Vocは熱酸化 MISセルのものが最も大きし [scは 6V/，。含水

電解液による陽極酸化と熱酸化 MISセノレが大きな値である。 F.F， nおよび品は 6V/。含水

電解液による陽極酸化 MISセルが良い値である。

図 5は， as-grownとannealed状態のシリコン/シリコン酸化膜系lζ対する EOS法によ

って測定された逆 2乗測定容量対印加バイアスの結果である。図 6は，図 5 I乙基づいて，

(105) 
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Table 2. Characteristics of MIS solar cells. Light intensity; 100mW/cm2 

Voc (mV) Isc (mA) F， F (%) n ゆB (V) 

Anodic oxide as-grown 433 8.5 73.0 1. 84 。ー 785

Anodic oxide annealed 525 9.3 63.8 1. 97 0.808 

Anodic oxide 6 % aq 442 23.4 78.5 1. 36 0.876 

Thermal oxide 575 24.5 68. 7 1. 89 0.838 

Mott-schottkyの関係からシリコン禁止帯内の界面準位密度分布を示した。空間電荷容量を計

算する際lと酸化膜厚は30A，酸化膜の比誘電率を 4と仮定している。 Fermi準位近傍では 1014

オーダーでそこから mid百gap方向へ向ってシャープな U字状の分布を示し，かつ annealed状

態のものが as-grown膜のものよりも， mid-gap付近の立上りがわずかに早い。 mid-gap近傍

でのそれぞれの界面準位密度は約 1013eV-1cm-2のオーダーであり，そこからはほぼ一定であ

る。

4.考察

as-grownとannealedMISセlレの開放電圧を比較した場合， annealed MISセJレの方が大き

い。これは，暗中での電流が annealedMISセルの方が全体的に小さくなっていることから考

えて， annealing処理によって酸化膜の膜質が改善され絶縁層を通しての多数キャリアの流れ

が妨げられたと考える。これは，表一 2の品が大きくなっていることからも理解できる。界

面準位密度の結呆から， SiOx (1くxく2)の組成を持つ酸化膜が， annealing処理によって表

面付近では，界面付近からの酸化種を受けとり，より化学量論的な組成になり，膜質を向上さ

せたが，界面付近では酸素が不足し，シリコン不飽和結合が増加したため，界面準位が増加し

たものと考えられる。今後，オージェ電子分光法やX線励起分光法等lとより，乙の選移領域の

定量分析を行う必要がある。

次に EOS法によって得た界面準位密度を使うために， Fonashの理論計算を参考lとして，暗

中での電流一電圧特性について考えてみる。ただし，薄いシリコン酸化膜 (-30A)とシリコ

ン界面における価電子帯と酸化膜聞の界面障壁の高さは，膜質によって変化する等の報告があ

る20)。乙れは， (11)式におけるトンネJレ項の値を不確定なものにする。筆者らは，以上のこと

を考慮して，今回はトンネル項を 1と仮定した。 n値に関しては (17)式に示すように， Fonash 

の報告に従った 17一則。

J dark = A*T2 exp( -OB/ kT) [exp(qVS/ kT)-exp( -qV;/ kT) ] 

V=Vs十 V;

(107) 

(17) 

(18) 
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したがって，印加バイアスが既知として Vjを求めれば(17)式より Jdarkを決定できる。乙乙

で，VS，れはそれぞれ外部からの印加バイアスによって半導体と酸化膜に分配される電圧であ

る。

Vjニ会(LlQss + LlQ sc) 
， 

乙乙で L1Qss;界面電荷の変化分 LlQsc;空間電荷容量での変化分である。

C;=εoε 一
iJ 

dQss=qfNmdV 

EOS法により， mid-gap付近での Nssの分布は一様であるという結果から，

LlQss = qNssVs 

である。 LlQscについては，

(19 ) 

(20) 

(21) 

(22) 

LlQsc =./2五五五{(Vbi)1I2_(Vbi-Vs)1I2} (23) 

Vbj; P型における価電子帯からの障壁の高さ，

となる。 (17)，(18)， (19)， (22)， (23)式より恥を仮定すれば Jdarkが求まる。

以上の結果を用いて界面準位密度をパラメータに，暗中での電流 電圧特性を計算し，その

結果を図一 7I乙示す。 MISセルの結果より，品二弓0.8Vである。乙のうち酸化膜に分配される

電位を考慮して，OBは 0.5Vと仮定した。このグラフより ，Nssが l桁違うと n値は大きく

変化することがわかった。陽極酸化において形成電圧 0.5Vでは，膜厚が約30Aであるから，

n値はほぼ2であることが，乙のグラフからいえる。表-2において， as-grownとannealed

MISセルの n値はほぼ2である。以上のことから EOS法によって求められた界面準位密度が

1013eV-l cm-2であるとする測定結果は信頼できる値であると考える。また，同図において比

誘電率 ε1が変化しでも膜厚が一定であるなら n値がほとんど変化しない乙とがわかる。以上

のモデルにより得られた JdarkK， トンネル項又は障壁の高さの値を定めると，実測値に近い

ものとなる。以上の結果から， annealing処理による Vocの増加は膜質の改善によるダイオー

ド電流のブ、ロック効果が大きくなったことに起因していると考えられる。

図-4で，暗中での電流一電圧特性における低ノイイアスでの過剰電流については EOS法に

よるシリコン/シリコン酸化膜界面における高密度の界面準位から考えて，その界面準位中へ

多数キャリアが流れ込み，そこで金属側から供給された電子と再結合するために生じる電流で

あると筆者らは考えている 2210

次lζ 6Vj。含水電解液を使った MISセルについて考察する。開放電圧は，無水 as-grown 

MISセルとほとんど変わらないが短絡光電流および F.Fが大幅に改善されている。又，暗中

(108) 
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Fig. 7 TheoreticalふVanalysis of MIS cell in dark， surface 
state density was measured by EOS method. 
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の特性は他のものに比較して n値が小さいことから考えて，合水性電解液を用いることによっ

て酸化膜にピンホールが形成されたために. A. Rothworfが報告している。 ピンホールモデ

ルによる説明を考えることができる 201。これは，ピンホール部でショットキー接触が生じるた

め光発生した少数キャリアが容易に流れるようになったことによる。酸化膜の多数キャリアに

対するブロック効果があるならば，開放電圧も増大するはずであるが本研究ではこの効果が得

られなかった。開放電圧の増大に関しては. (1)ピンホール密度の最適化 (2)annealing効果

が今後の課題である O

又，陽極酸化の場合酸化後電解液やピセインを取り除く等の処理が必要であるので，電解槽

の構造等の改善が必要である。

5. ま と め

シリコン MIS型太陽電池の薄膜絶縁層を陽極酸化法で形成し，水素中 annealing処理した

結果. as-grown膜を用いたものより開放電圧が約 90mV増大し，効率改善がなされた。乙れ

は. annealing処理によって膜質が改善されたことによる。陽極酸化シリコン/シリコン酸化

(109) 
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膜系の界面準位の評価を EOS法で評価し， その結果を用い， 暗中での電流一電圧特性の理論

考察をした。又，薄膜絶縁層lに乙含水性毒解液中で

きた。これは，ピンホールモデルによって説明され，今後の効率改善の課題を示した。

(昭和58年 5月20日受理)
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