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1.研究実施の概要 

 昨年度までの研究で、シアノイオン(CN－)は、シリコン中（特に多結晶シリコンやアモ

ルファスシリコン中）の欠陥準位消滅させ、その結果種々のシリコン太陽電池のエネルギ

ー変換効率を向上できることを見出してきた。また、CN－イオンによってシリコン/SiO2界

面に存在する欠陥準位である界面準位を消滅させることも可能であり、その結果LSIやデ

ィスプレイの駆動用の基本素子である金属－酸化物－半導体（MOS）ダイオードの電気特

性を向上できることを見出してきた。さらに、Cu2Oなどシリコン以外の半導体の欠陥準位

の消滅もでき、欠陥消滅の結果薄膜特性が向上することを証明した。本年度は、太陽電池

メーカーが製造したシリコン薄膜太陽電池を、CN－イオンによる新規欠陥消滅法を用いて

高効率化する研究を行った。また、Al2O3に欠陥消滅処理を施すことによって、抵抗値が

低下することを見出した。さらに、CN－イオンを用いる欠陥消滅法の安全性を確保するた

めに、HCN水溶液の廃液処理技術の確立及びHCN水溶液の蒸気圧低減に関する研究を行った。

今後は、種々の半導体デバイスメーカーの試作実験を継続すると共に、本技術の実用的な

半導体プロセスへの導入の交渉を行う予定である。 

 

2.研究実施内容 

 (1) 新規欠陥消滅法による太陽電池メーカー製造の微結晶シリコン太陽電池の高効率 

 pHを4、8、9、10に調整した4種類のHCN水溶液中にpin構造を持つ微結晶シリコン太陽

電池を室温で2分間浸漬した。この処理の後、室温の超純水で10分間洗浄した。微結晶

シリコン太陽電池は、ガラス/TCO/微結晶p層/微結晶i層/微結晶n層/ZnO/Agの構造を持

ち、微結晶i層の膜厚は約1μmである。HCN水溶液を用いた欠陥消滅処理を施した後に、

裏面電極を形成した。 

 AM1.5 100mW/cm2のソーラーシュミレーターを用いて、欠陥消滅処理を行なった微結

晶シリコン太陽電池のセル特性を観測して、欠陥消滅処理を行なわなかった太陽電池の

セル特性と比較した。図１～４に、微結晶シリコン太陽電池の変換効率、開放電圧、短

絡電流密度及び形状因子を示す。欠陥消滅処理した微結晶シリコン太陽電池はpH10を除

き、未処理のものより高い効率を示した。また、pHが低いほど高い効率を示した。pHが



低いほど水溶液中のCN－イオンの濃度が低く（表2参照）欠陥消滅機能は低いと考えら

れるが、高い効率が得られている。効率向上の主な要因は、VOCの向上である(図2)。VOC

は、光電流密度とその反対方向に流れる暗電流密度の比の対数によって決定される。

VOCの増加は、暗電流密度の減少によるものである。HCN水溶液を用いた欠陥消滅処理に

よって、欠陥準位が消滅して再結合電流が減少した結果、VOCが増加したと考えられる。

一方、欠陥消滅処理によってJSCはほとんど変化せず(図3)、FFは未処理の微結晶シリコ

ン太陽電池より低下した(図4)。VOCの向上に対してFFが低下した原因として、微結晶シ

リコンのn層がエッチングされ薄くなったことが予測される。pH10で処理した太陽電池

のFFが一番低い理由として、高いpHの水溶液ではエッチング作用が強く、微結晶シリコ

ンのn層がかなり薄くなったためと考えられる。 
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図1 変換効率 図２ 開放電圧（Voc） 
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図4 形状因子 （FF）  図3 短絡電流密度 Jsc 
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図6  CN¯イオン濃度と反応時間。 挿入図は、

300分までの拡大 

(2) 新規欠陥消滅法によるAl2O3薄膜の高性能化 

 電子ビーム蒸着法を用いて硝子基板上に、膜厚約90nmのAl2O3薄膜を堆積した。この

試料を、室温でHCN水溶液に１分から30分浸漬して、その後超純水で洗浄し、ベークし

た。図5に、この欠陥消滅処理によるAl2O3薄膜の抵抗値（比抵抗Ωcm）の変化を示す。

欠陥準位が存在すれば、Al2O3中のキャリアーがトラップされ、その結果抵抗値が増加

する。HCN水溶液処理によって、Al2O3薄膜の抵抗値が約30～50％減少して、欠陥準位が

消滅したことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) HCN水溶液の廃液の分解 

 試作した紫外光照射＋オゾン水を用いるシアン分解装置によって、欠陥消滅処理に用

いたHCN水溶液の廃液処理を行なった。図6に、CN－イオン濃度と反応時間との関係を示

す。CN－イオン濃度は反応時間と共に、指数関数的に減少して、20時間で検出限界であ

る0.16ppm以下にまで低減した。廃液中のシアン濃度の環境安全基準は1ppmであるため、

本分解装置によってHCN廃液を分解した後は、排水できることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5 HCN処理によるAl2O3薄膜の抵抗値の減少 
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飽和蒸気中のHCN濃度
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(4) HCN水溶液の蒸気圧の低減 

 HCN水溶液の飽和蒸気圧は、pHの増加に伴って、指数関数的に減少して、pH10.5以上

では検出感度である5ppm以下になった（図7）。シアン蒸気圧の環境安全基準は5ppmで

あるため、ｐH10.5以上では開放状態でもHCN水溶液の使用が可能であることが証明でき

た。 

 HCN水溶液は弱酸であり、水溶液中で電離平衡が存在する。HCN水溶液のpKaは、9.21

であることから、 
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となり、表1に示すようにpHの増加に伴って指数関数的に増加する。したがって、HCN水

溶液の飽和蒸気圧は、pHの増加に伴って指数関数的に減少することが理解できる。 

 

 

 

 

 

表1 [CN－]/[HCN]濃度比のpH依存性 

 

3.研究実施体制 
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図7 HCN水溶液の飽和蒸気圧のpH依存性
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