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Abstract

Potential-induced degradation (PID), which is caused by potential differ-

ences between a grounded frame and cells, has been identified as one of the

central issues of photovoltaic (PV) modules deployed in very large-scale PV

systems. This is because PID causes a relatively large degradation in a short

time. The PID of conventional p-type crystalline silicon (c-Si) PV modules has

been mainly investigated. On the other hand, there have been few studies on

the PID of n-type c-Si PV modules. However, their PID is a very important

issue because n-type PV cells have higher energy conversion efficiencies than

p-type ones. In this study, investigated is the PID of two kinds of n-type c-Si

PV modules, n-type front-emitter (n-FE) c-Si and silicon heterojunction (SHJ)

PV modules.

In accelerated PID tests in which a bias of −1000 V was applied to n-FE

PV modules at 85 ◦C, they started to degrade within 5 s and their degradation

saturated within 60 s. This behavior suggested that the PID was caused by

positive charge accumulation in the front SiNx passivation films. Performing

tests with a larger bias of −1500 V revealed that the degradation rate strongly

depended on the applied bias whereas the saturation value was independent of

the magnitude of the applied bias. Regeneration tests on modules degraded, in

advance, in PID tests for durations of 5 and 10 min were performed by applying

a positive bias of +1000 V at 85 ◦C. Both degraded modules almost completely

recovered their performance losses within 60 s regardless of the pre-degradation

test duration. On the basis of these results, I proposed that these positive

charges accumulating in the front SiNx films originate from positively charged

K centers formed by extracting electrons from neutral and negatively charged K

centers. This model readily explains the observed degradation and regeneration

behavior. To test the model, I determined the fixed positive charge densities

(Qf) of a silicon nitride passivation film before and after PID, for which it
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was found that the Qf showed similar saturation behavior. Additionally, the

saturated Qf value was of the same order as K center density. These results

strongly support my model involving a charging process of K centers.

A negative bias of −1000 V was applied to SHJ PV modules (fabricated

from n-type SHJ cells with tungsten-doped indium (In) oxide (IWO) films on

both sides) with respect to the cover glass surface at 85 ◦C, which significantly

reduced their short-circuit current density (Jsc) within several days. The results

of dark current density–voltage measurements implied that the reduction in the

Jsc was attributed to optical losses rather than carrier recombination. X-ray

absorption fine structure spectroscopy suggested the formation of metallic In

in the IWO layers of a degraded cell, which implies that the root cause of the

optical loss was a darkening of the front IWO layers caused by the precipitation

of metallic In. In extremely severe PID tests, the SHJ PV modules exhibited

not only a further reduction in the Jsc but also a moderate reduction in the

open-circuit voltage (Voc). These Jsc and Voc reductions were probably caused

by sodium being introduced into the n-type base of the cells. A comparison

of the PID test results of the SHJ PV modules with those of other types of

PV modules indicates that SHJ PV modules have a relatively high resistance

to PID. As a module with an ionomer encapsulant exhibited little degradation,

their high PID resistances may be further improved by using encapsulants with

high electrical resistances.

These findings are significantly important to understand PID phenomena

in n-FE c-Si and SHJ PV modules. Additionally, they help us develop low-cost

measures to prevent the PID. In future, the proposed mechanisms will have to

be further verified by additional experiments.

Keywords: n-type crystalline silicon solar cell, photovoltaic module, photo-

voltaic system, potential-induced degradation, reliability
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第 1章

はじめに

1.1 研究の背景
1.1.1 太陽光発電と結晶シリコン太陽電池

太陽光発電は，太陽から降り注ぐ光のエネルギーを電気エネルギーに直接変
換する技術である．この技術は，発電時に，温室効果ガスや危険な物質を排出
しないこと，化石燃料を使用しないことなどから，環境・エネルギー問題の解決
策のひとつとして注目を集め続けている．太陽光発電に用いられる太陽電池セ
ルは，様々な種類の材料から作製される．例を挙げると，結晶シリコン（c-Si），
アモルファスシリコン（a-Si），ヒ化ガリウム（GaAs），セレン化銅インジウムガ
リウム（CIGS）テルル化カドミウム（CdTe）などの無機系の材料のほか，有機
化合物や有機無機ハイブリッド型などの様々な材料がある．中でも，c-Siは資源
が豊富かつ無毒であり，また比較的安定であるという特長を有することから，魅
力的な太陽電池材料のひとつである．また，c-Siは古くから半導体デバイス材料
のひとつとして研究の対象とされ，その材料特性が詳しく研究されていること，
そのプロセス技術が洗練されていることなども太陽電池デバイスへの応用を進
める上での重要な利点である．このような特長から，低コストかつ高変換効率
の太陽電池セルが実現している．
これまでに，c-Si系太陽電池セルの変換効率向上のために様々な努力がなされ
ており，現在までに，c-Si太陽電池の変換効率として，26.63%という非常に高
い値が達成されている [1]．この値は，結晶シリコン太陽電池セルの理論限界で
ある 29%にせまる値であり，今後の飛躍的な変換効率の向上は望めなくなって
きている．したがって，c-Si系の太陽光発電システムの発電コストを低減するた
めには，変換効率の向上だけでなく，システムの設備コストの低減，信頼性の向
上，太陽電池モジュールの長寿命化などが重要となってくる．
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Cover glass
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Backsheet
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－

ground
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図 1.1 太陽電池モジュールの端部の断面構造の概略図．ストリングの端部で
は，セルは接地されたアルミフレームに対して正または負の電位を有
する（図は，セルがフレームに対して負の電位を有する場合を描いて
いる）．

1.1.2 大規模太陽光発電システム

太陽光発電システムの電力あたりの設備コストを低減し得るアプローチのひ
とつとして，太陽光発電システムの大規模化が挙げられる．太陽光発電システム
は，多数の太陽電池モジュールが直列に繋がれて使用される．図 1.1に示される
ように，太陽電池モジュールは，太陽電池セルに対して耐候性や機械的強度など
を持たせるために，太陽電池セルをエチレン酢酸ビニル共重合体（ethylene-vinyl

acetate copolymer: EVA）*1などの樹脂で封止し，受光面を強化ガラスで，裏面
をバックシートで保護し，アルミフレームで囲んだものである．フレームとモ
ジュールとの隙間はシーリング材で充填されている．市販の太陽電池モジュー
ルは 1枚あたり例えば 60枚の太陽電池セルを含み，高電圧を得るために，それ
らのセルは直列に接続されている．また，このモジュールはさらに直列に接続
されて使用される．この直列に繋がれた複数のモジュールのひとかたまりをス
トリングと呼ぶ．大規模太陽光発電システムにおいては，このストリングの両
端の電圧（システム電圧）は，例えば 1000 Vなどの高電圧に設定される．スト
リングはひとつのパワーコンディショナーを介して，他のストリングと並列に
接続される．ストリングひとつあたりにパワーコンディショナーがひとつ必要

*1 A-1
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である．したがって，同じ電力を得る場合，高システム電圧を有する大規模太
陽光発電システムにはパワーコンディショナーの数を少なくできるといった利
点がある．また，パネルを並列につなぐよりも場合よりも，直列につないだほ
うが太陽電池パネル間の接続に用いるケーブルの総使用量を少なくできるため，
ケーブルにかかるコストの低減にもつながる．また，高電圧用の高効率のパワー
コンディショナーを使用できる，送電効率が高いといった理由から，発電時の損
失が少ないといった特長も有する．これらによって，設備コストや電力あたり
の発電時にかかるコストが低くなる．以上の理由から，ここ十数年の間，大規模
太陽光発電システムの導入が世界的に進められてきた．

1.1.3 電圧誘起劣化

高いシステム電圧は，上記の利点をもたらすだけではなく，導入された太陽電
池モジュールの劣化の原因となる場合がある [2–5]．太陽光発電システムの発電
時には，ストリングの両端において，接地されたフレームとセルとの間に電位差
が生じる．大規模太陽光発電システムにおいて，この電位差は数百ボルト以上
にもなり，これが電圧誘起劣化（potential-induced degradation: PID）と呼ば
れる劣化現象をもたらすことがある．典型的な p型結晶シリコン太陽電池にお
いては，この電位差が原因で，不純物として含まれる Na+ イオンがモジュール
内をドリフトしてセル中に侵入し，性能低下をもたらすことが報告されている
[6, 7]．この劣化現象は例えば数ヶ月などの比較的短期間で深刻な性能低下をも
たらす場合があることから，大規模太陽光発電システムの信頼性に関する重要
な問題のひとつとして認識されている．
PID挙動は，カバーガラスや封止材などのモジュールの部材，周辺環境の温

度や湿度などに影響を受けることが知られている．モジュール部材の影響や周
辺環境の影響という観点からは，これまでに多くの研究が行われてきた（例えば
文献 [8]）．一方で，太陽電池セルの構造や種類の影響を調査した報告は少なく，
多くの PIDの研究はこれまでに最も普及の進んでいる典型的な p型ベース基板
を有する太陽電池セル（p型 c-Si太陽電池セル）から作製されたモジュールを対
象に行われてきた．しかしながら，後に説明するように，n型結晶シリコン太陽
電池セルは p型のそれと比較して変換効率が高いことがわかってきており今後
の普及拡大が見込まれている [9]が，それらのモジュールに関する PIDの報告
例は少ない．本論文では，この n型 c-Si太陽電池モジュールの PIDのメカニズ
ムの解明を目的として研究を行った．
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Ag finger electrode

SiNx
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SiNx
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図 1.2 (a) 典型的な p型 c-Si太陽電池セル，および (b) n-FE c-Si太陽電池
セルの断面構造の概略図*2．

1.1.4 n型結晶シリコン太陽電池およびその電圧誘起劣化の研究の
現状

n型 c-Si太陽電池とは，ベース基板に n型 c-Siを用いた太陽電池の総称であ
る．図 1.2は，典型的な p型 c-Si太陽電池セル，および最も基本的な n型 c-Si

太陽電池セルのひとつである n型フロントエミッタ型（n-FE）c-Si太陽電池セ
ルの断面構造の比較図を示す．それぞれの型の太陽電池セルの中にも，様々な構
造のバリエーションがあるが，ここではそれぞれの最も基本的な構造について説
明する．図 1.2aに示される p型 c-Si太陽電池は，p型 c-Siベース層を有し，表
面側に薄い n+ 層（エミッタ層と呼ばれる）を有する．n+ エミッタ層は窒化シ
リコン（SiNx）膜によってパッシベーションされている．表面には銀（Ag）グ
リッド電極を有し，裏面には全面アルミ（Al）電極を有する．一方，図 1.2bに示
される n型 c-Si太陽電池セルは，n型 c-Siベース層を有し，表面に p+エミッタ
を有する．p+ エミッタは，多くの場合 SiNx および二酸化シリコン（SiO2）の
積層膜，あるいは SiNx およびアルミナ（Al2O3）の積層膜によってパッシベー
ションされている．裏面には n+ 層を有し，SiNx ／ SiO2 の積層膜や SiNx 単膜
でパッシベーションされている．裏面電極は Agグリッド電極を有しており，こ
の場合はセルはいわゆる両面受光型となる．
p型 c-Si太陽電池と比較した n型 c-Si太陽電池の特徴として，

• n型 c-Siベース層の少数キャリア寿命が長く，高い変換効率を得やすい，
• 顕著な光劣化（light-induced degradation: LID）がない，

などが挙げられる．前者に関しては，c-Si 中に含まれる多くの不純物は，正孔

*2 図中の BSFは back surface fieldの略であり，太陽電池裏面に少数キャリアが到達して再結
合するのを防ぐために設けられている．
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よりも電子に対してより大きな捕獲断面積を有する [10]．したがって，n型 c-Si

の少数キャリア寿命は p 型 c-Si のそれよりも長い傾向にある．これによって，
光吸収層の大部分が n型 c-Siである n型 c-Si太陽電池セルの変換効率は，p型
c-Siのそれよりも高くなる傾向にある．後者に関しては，n型 c-Si中ではベース
層のドーピングにホウ素（B）を用いないことから，p型 c-Si太陽電池で問題と
なるホウ素–酸素（B–O）複合体の形成に起因する LID[11, 12]が生じ得ないこ
とに起因する．*3これらの高変換効率，高信頼性という特長から，n型 c-Si太陽
電池セルは大規模太陽光発電システムの使用に適していると考えられる．
大規模太陽光発電システムへの適用を考える上で PIDの挙動やメカニズムを

理解することは重要であるが，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDの挙動やメ
カニズムについてはよくわかっていない部分が多い．これまでに n-FE c-Si太陽
電池モジュールの PIDは，セルの短絡電流密度（Jsc）および開放電圧（Voc）の
低下に特徴づけられることが知られている [13]．また，その劣化は，セルの表面
の SiNx 膜に正電荷が蓄積し，その正電荷がエミッタ層の少数キャリアである電
子を c-Si表面に引き寄せることによる表面再結合の活性化が原因で生じるとさ
れている [13]．しかしながら，この劣化の詳しい時間依存性や，SiNx 膜中に蓄
積した正電荷の起源などは明らかになっていない．
また，n型 c-Siを a-Si薄膜でパッシベーションした構造を有するシリコンヘ

テロ接合（silicon heterojunction: SHJ）太陽電池は，その a-Si薄膜の非常に高
いパッシベーション性能に起因する非常に高い変換効率を有することが知られ
ている [1, 14, 15]．その高い変換効率から，今後の SHJ太陽電池の普及拡大が
見込まれている [16]．しかしながら，この太陽電池の PIDに関する詳細な報告
はほとんど無い．

1.1.5 研究目的

以上の背景を踏まえ，本研究の目的として，以下の研究課題を立てる：

• n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDの時間依存性および劣化メカニズム
の詳細を明らかにする，

• SHJ太陽電池モジュールの PID挙動を明らかにするとともに，その劣化
メカニズムを明らかにする．

*3 なお，n型 c-Si太陽電池セルのエミッタにはドーパントとして Bがドープされているが，そ
こでは B–O複合体の形成の影響はあまり大きくない．これは，ドープ濃度が約 1020 cm−3

程度と高いためにオージェ再結合が活発に生じており，エミッタの元々のキャリア寿命が低
いためである．
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1.1.6 本論文の構造

第 2章では，太陽電池の劣化挙動を理解する上で重要な太陽電池モジュール
の電流密度電圧（J–V）特性を特徴づける種々の事柄について，整理する．
第 3章では，太陽電池モジュールの PIDのこれまでの知見について，文献に
基づき，より詳しくまとめる．
第 4章では，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PID加速試験における劣化の
試験時間依存性を明らかにする．またその結果から劣化メカニズムの詳細につ
いて議論する．
第 5章では，SHJ太陽電池モジュールの PID挙動および劣化メカニズムの解
明を試みる．
第 6章では，本研究の主題から少し逸れるが，太陽電池をモジュール化せずに
行う新規の PID試験について，試験条件の影響や，モジュールレベルの PID試
験との違いについて調査した結果をまとめる．ここで扱う PID試験法は，第 4

章の実験で実際に利用した．
第 7章において，本研究を総括し，将来展望を述べる．
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第 2章

太陽電池セルの電流電圧特性

太陽電池モジュールの劣化は，電流密度電圧（J–V）特性の大きな変化を伴
う．したがって，太陽電池セルの J–V 特性を理解することは非常に重要である．
この章では，実際の太陽電池セルの発電特性を特徴づける種々の事柄について，
いくつかの等価回路モデルを用いて説明する．はじめに，種々の抵抗成分や再
結合電流の効果を伴わない理想的な太陽電池セルの J–V 特性を概説したあと，
それらの非理想的な効果を取り入れたいくつかのモデルについて説明する．

2.1 理想的な太陽電池セルの電流電圧特性
2.1.1 暗状態における電流電圧特性

太陽電池セルは，基本的には p–nダイオードの光起電力効果を利用して光の
エネルギーを直接電力に変換する．したがって，理想的な太陽電池セルの暗状
態における J–V 特性は，理想的な p–n 接合ダイオードの J–V 特性に等しい．
ここでいう “理想的”とは，その太陽電池セルが再結合電流や寄生抵抗成分を伴
わないことを指している．p–n接合ダイオードの電流電圧特性は以下の式で表
される：

J = J0

[
exp

(
qV

kBT

)
− 1

]
. (2.1)

このとき，
J0 ≡ q

(
Dhpn0
Lh

+
Denp0

Le

)
(2.2)

である．ここで，J0 は逆方向飽和電流密度，q は電気素量，kB はボルツマン定
数，T は絶対温度，Lh および Le はそれぞれ正孔および電子の拡散長，Dh お
よび De はそれぞれ正孔および電子の拡散定数，np0 は平衡状態における p 型
領域の電子密度であり，pn0 は平衡状態における n 型領域の正孔濃度である．
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式 (2.2)より，J0 は少数キャリア密度および少数キャリアの拡散長に依存する
事がわかる．拡散長は以下の式で与えられる：

Lh =
√
Dhτh, Le =

√
Deτe. (2.3)

ここで τn は n型領域における少数キャリア寿命，τp は p型領域における少数
キャリア寿命である．J0 には少数キャリア寿命が含まれており，これは理想的
な場合においても太陽電池の吸収体におけるバルク再結合が考慮されているこ
とを意味する．一方で，p–n接合界面の空乏層における再結合の影響や吸収体
の表面における再結合の影響は考慮されていない．これらの影響については，
2.2.2節で議論する．

2.1.2 光照射下における電流電圧特性

太陽電池セルに光が当たっている際には，光吸収層に用いられている材料の
禁制帯幅 Eg を超えるエネルギーを有するフォトンが，価電子帯にある電子を伝
導帯へ励起し，自由電子と正孔の対を生成する．空乏層に到達したそれらの電
子および正孔はその内部電界に従い，それぞれ n型領域および p型領域に流れ
込み，その結果として電荷に偏りが生じ，起電力を生じる．セルが外部回路に
接続されている場合，光電流がその外部回路に流れる．ここで，その光電流が，
p–n接合と並列に接続された光電流密度 Jph (> 0)の定電流電源から生成される
と仮定する．この場合，光照射下におけるこの理想的な太陽電池セルの J–V 特
性は以下のようになる：

J = −Jph + J0

[
exp

(
qV

kBT

)
− 1

]
. (2.4)

ここで，順方向バイアスにおいて，光電流はダイオードの暗電流と逆向きに流れ
ることに注意すべきである．図 2.1aは，理想的な太陽電池セルの暗状態および
光照射下での J–V 曲線の概略図である．光照射下における J–V 曲線は，暗状態
における J–V 特性を Jph だけ縦軸のマイナス方向にシフトしたものになってい
る．多くの場合は，光電流を正に取り，図 2.1bのように表す．これは図 2.1aの
J–V 曲線を横軸を対称軸にとって反転させたものに対応する．最大電力 Pmax

は適切な負荷抵抗 RL を用いることにより得られる．Jmax および Vmax という
量は，Pmax が得られる点（最大電力点）における電流密度および電圧の値とし
て定義される．
図 2.1bに示されるように，短絡電流密度 Jsc を V = 0における電流密度とし
て，また開放電圧 Voc を J = 0における電圧として定義する．この場合，Jsc は
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図 2.1 (a) 光照射下における J–V 曲線（ダイオードの暗電流を正に取った場
合）および (b) 図 2.1aの横軸に対する反転．

Jph に等しい．式 (2.4)より，

Voc =
kBT

q
ln

(
Jph
J0

+ 1

)
≃ kBT

q
ln

(
Jph
J0

)
(2.5)

が得られる．Voc は，J0 の増加に伴い減少する．上述のように，理想的な太陽
電池セルにおいて，J0 は少数キャリア寿命の減少に伴い増大する．ゆえに，Voc

は少数キャリア寿命の減少に伴い減少する．
理想的な太陽電池セルの変換効率 ηは，

η =
JmaxVmax

Pin
=

JscVocFF

Pin
, (2.6)

で与えられる．ここで，Pin は単位面積あたりの入射光の強度である．また，曲
線因子 FFは以下のように定義される：

FF ≡ JmaxVmax

JscVoc
. (2.7)

2.2 非理想的な太陽電池セルの電流電圧特性
2.2.1 抵抗成分の影響

ここからは，直列抵抗 Rs および並列抵抗 Rp を有する太陽電池セルの J–V

曲線を記述するモデルについて説明する．Rs および Rp を含む等価回路モデル
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J
ph

VD R
p

R
s

図 2.2 Rs および Rp を含む等価回路モデル．ダイオード D に電流密度 Jph

を生成する定電流電源が並列に接続され，さらに Rs が直列に，Rp が
並列にそれらと接続されている．

は図 2.2に示される．Rs および Rp は，その名の通りダイオードに直列および
並列に接続された抵抗成分として記述される．これらの抵抗成分を考慮した太
陽電池セルの J–V 特性は以下の式で表される．

J = J0

[
exp

(
q(V − JRs)

kBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
． (2.8)

セルに光が当たっている場合，J–V 特性は

J = −Jph + J0

[
exp

(
q(V − JRs)

kBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
, (2.9)

となる．
図 2.3 は，J–V 曲線の形状に与える Rs および Rp の影響を示している．図

2.3aからわかるように，Rs は太陽電池の FFを小さくするため，Rs はできる限
り低いほうが良い．Rs が顕著に大きくなると，FFだけでなく Jsc を低下させる
ことがある．一方，Rp は太陽電池の変換効率にとっては高いほうが良い．Rp

が低い場合にはリーク電流が大きくなり，結果として FFが低下する（図 2.3b）．
Rp が非常に小さい（すなわちリーク電流が顕著に大きい）場合には，その低い
Rp は FFだけでなく Voc をも低下させる．
実際のデバイスにおいては，Rs は金属電極の電気抵抗，半導体の電気抵抗，
および金属と半導体の接触抵抗などに起因する．一方，低い Rp は，ダイオード
の p–n接合を貫くピンホールや金属析出物，太陽電池セルの端部における反転
層などに起因する場合がある．また，p型 c-Si太陽電池においては，PIDによっ
て形成された欠陥が Rp の低下の原因になる場合がある [1]．
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図 2.3 (a) Rs および (b) Rp が J–V 曲線の形状に与える影響．これらの曲
線はコンピュータープログラム PC1D*1を用いた数値解析によって得
られた．ここでは抵抗の単位として Ωcm2 を用いているが，これは電
圧（V）を電流密度（A/cm2）で割ったものと同じ単位であり，太陽
電池セルの面積に依存しない値である．

2.2.2 再結合の影響

表面再結合の影響
J0 はエミッタ層の飽和電流密度 J0,emitter およびベース層の飽和電流密度

J0,base の和として表される：

J0 = J0,emitter + J0,base. (2.10)

*1 PC1Dは，University of New South Walesで開発された，c-Siデバイス（特に c-Si太陽電
池デバイス）の数値解析のための一次元有限要素解析モデリングプログラムのひとつである．
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もしエミッタ層およびベース層での表面再結合が無視できる場合には，上式は式
(2.2)と一致する．n型エミッタ層および p型ベース層を有する太陽電池につい
ては，表面再結合を考慮した J0,emitter と J0,base は以下の複雑な式で表される：

J0,emitter =
qni

2Dh

NDLh

(Dh/Lh) sinh(wn/Lh) + Sfront cosh(wn/Lh)

(Dh/Lh) cosh(wn/Lh) + Sfront sinh(wn/Lh)
, (2.11)

J0,base =
qni

2De

NALe

(De/Le) sinh(wp/Le) + Srear cosh(wp/Le)

(De/Le) cosh(wp/Le) + Srear sinh(wp/Le)
. (2.12)

ここで，ni は真性キャリア密度，ND およびNA はそれぞれエミッタ層のドナー
濃度およびベース層のアクセプタ濃度，wn および wp はそれぞれエミッタ層お
よびベース層の厚さ，Sfront および Srear はそれぞれエミッタの表側およびベー
スの裏側における表面再結合速度である．Le ≫ wp および Lh ≫ wn を仮定す
れば，J0,emitter および J0,base は

J0,emitter =
qni

2Sfront

ND
, (2.13)

J0,base =
qni

2Srear

NA
(2.14)

のように与えられる．これらの結果および式 (2.5)から，表面再結合速度が高く
なると Voc が低下することがわかる．

空乏層再結合の影響① —Shockleyの式
半導体材料中におけるひとつの欠陥準位を介した再結合を記述するものに

Shockley-Read-Hall（SRH）再結合モデル*2 [2, 3]がある．この理論を p–nダイ
オードの空乏層における再結合に適用した場合，p–n接合を流れる電流は，次の
Shockleyの式 [4]によって記述される：

J = J0

[
exp

(
qV

nkBT

)
− 1

]
, (2.15)

ここで，nは理想因子と呼ばれる無次元の量で，ダイオードの品質を示す重要な
量のうちのひとつである．もしダイオードを流れる電流がすべて拡散電流なら
n = 1であり，上式は式 (2.1)と同じ形になる．再結合速度が大きくなると，n

は 2を超えない範囲で大きくなる．SRH再結合モデルを仮定する限りでは，n

は 1–2の範囲で変化する．

*2 A-2



2.2 非理想的な太陽電池セルの電流電圧特性 15

n = 2

n = 1

図 2.4 理想因子 nが光照射下の J–V 曲線の形状に与える影響を示す概略図．

セルに光が当たっている場合，式 (2.15)は以下のように変化する：

J = −Jph + J0

[
exp

(
qV

nkBT

)
− 1

]
. (2.16)

ここで上式に J = 0および V = Voc を代入し変形すると，

Voc ≃
nkBT

q
log

(
Jph
J0

)
(2.17)

となる．
式 (2.17)より，nが増大すると Voc が増大するように見える．しかしながら，

nが増大する際には表面再結合や空乏層以外の場所でのバルク再結合も増大す
るため，J0 も同時に増大する．結果的に，Voc はほとんど変化しないか，あるい
は減少するのが普通である．図 2.4には，光照射下の太陽電池の J–V 曲線に与
える n値の影響を示す．図中の n = 2の曲線は，Voc が一定になるように J0 の
値を調整しつつ nを 1から 2に変化させる事によって描いたものである．図 2.4

に示されるように，n値が高いと J–V 曲線は丸まった形状になり，FFは小さく
なる．
Rs および Rp の影響も同時に考慮した場合，式 (2.15) は以下のように変化

する：
J = J0

[
exp

(
q(V − JRs)

nkBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
. (2.18)

セルに光が当たっている場合，上式に −Jph の項を足して，

J = −Jph + J0

[
exp

(
q(V − JRs)

nkBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
. (2.19)
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lo
g

 J

V

region 1 region 2 region 3

図 2.5 順方向バイアスにおける暗状態における J–V 曲線の概略図．領域 1，
2，および 3 における電流は，それぞれ空乏層再結合（およびシャン
ト），拡散，および直列抵抗に制限される．

となる．

空乏層再結合の影響② —2ダイオードモデル
太陽電池セルの暗状態における J–V 曲線はいくつかの領域に分けることがで
きる．図 2.5は一般的な太陽電池セルの暗状態における順方向 J–V 特性の概略
図を示す．低電圧領域（region 1）においては，再結合電流が支配的であり，n

は 2程度になると考えられる．一方で，中程度の電圧領域（region 2）において
は，拡散電流が支配的となり，nは 1になる．（電圧が十分に高くなると，電流
は直列抵抗成分に制限され，いわゆるオームの法則に従ったものとなる（region

3）．）このような J–V 特性を，ひとつの指数関数項のみを含む Shockleyの式で
記述することはできない．
2ダイオードモデル [5]は，図 2.5に示したような J–V 特性を説明するのに有

効である．暗状態における 2ダイオードの式は以下のようになる：

J = J01

[
exp

(
q(V − JRs)

n1kBT

)
− 1

]
+ J02

[
exp

(
q(V − JRs)

n2kBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
.

(2.20)

ここで，J01 および J02 はそれぞれひとつ目のダイオード D1 およびふたつ目の
ダイオード D2 の逆方向飽和電流密度，n1 および n2 はそれぞれ D1 および D2

の理想因子であり，上式は，D1 および D2 が並列に接続されたものとなってい
る．ここで，D1を流れる電流はすべて拡散電流であり，D2を流れる電流はすべ
て再結合電流である．したがって，D1 および D2 のそれぞれのダイオードを流
れる電流は，図 2.5における region 2および 1で支配的な電流成分となってい
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図 2.6 2ダイオードモデルの等価回路．D1 および D2 はそれぞれひとつ目お
よびふたつ目のダイオードである．

る．2ダイオードモデルは異なる飽和電流密度および理想因子をもつ指数関数項
をふたつ含んでいるのが特徴である．このモデルを用いることで，図 2.5のよう
な暗状態における J–V 曲線をうまくフィッティングすることができる．光電流
−Jph を考慮すれば，

J = −Jph

+ J01

[
exp

(
q(V − JRs)

n1kBT

)
− 1

]
+ J02

[
exp

(
q(V − JRs)

n2kBT

)
− 1

]
+

V − JRs

Rp
.

(2.21)

のようになる．2 ダイオードモデルの等価回路は図 2.6 のようになる．上に示
した n1 および n2 の両方を変数とする最も一般的な方法の他に，n1 = 1 かつ
n2 = 2とする場合や，n1 = 1とおき n2 を変数とする場合もある．

理想因子に関する制限
単一の準位を介した再結合を考える SRH再結合モデル*3を仮定すれば，理想
因子は 1 ≤ n, n1, n2 ≤ 2に制限される．このことはこれまでの多くの理論的な
知見と一致する．一方で，2を超える理想因子は，これまでにそれほど品質の高
くない市販の太陽電池や研究段階の太陽電池セルにおいて頻繁に観察される．2

を超える大きな n値は，PIDによって劣化した太陽電池モジュールにおいても
観察されている．このような大きな n値の原因のひとつとして，複数の欠陥準
位を介した再結合が考えられている．Naumannら [1]は，典型的な p型 c-Si太
陽電池モジュールにおいて生じる PIDシャントが，PID負荷によってセル中に

*3 A-2を参照
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第 3章

結晶シリコン太陽電池の電圧誘起劣化

過去十数年の間に，低コストで大きな電力を生成可能な大規模太陽光発電シ
ステムの導入が進められてきた．大規模太陽光発電システムでは多数の太陽電
池モジュールが直列に接続されて使用されるため，接地されたフレームとセル
との間に高い電位差を生じる．このような電位差が原因で，太陽電池は電圧誘
起劣化（potential-induced degradation: PID）[1–3]と呼ばれる劣化を生じる可
能性がある．この PIDは，比較的短期間で大きな劣化をもたらすことから，太
陽電池モジュールの信頼性に関する重要な問題のひとつとして認識されている．
この章では，c-Si太陽電池モジュールの PIDについてのこれまでの知見を，文
献を元に簡単にまとめる．

3.1 電圧誘起劣化の発見
2005年，Swansonら [4]は，ドイツの屋外試験サイトにおいて，高効率の n型

バックコンタクト型（interdigitated back-contact: IBC）c-Si太陽電池モジュー
ルが，導入から数ヶ月という短い期間で顕著な劣化を示したことを報告した．劣
化したモジュールは Voc と Jsc の低下を示した．この劣化の興味深い特徴とし
て，劣化したモジュールが，ストリングの高電位側，つまりアルミのフレームに
対してセルに正電圧がかかる側に集中していたことが挙げられる．この事実か
ら，Swansonらは，この劣化がフレームとの間に生じた電位差が原因で生じる
と予想した．発電時には，高電位側では，フレームとセルとの間にはゼロでな
いリーク電流が生じる．劣化は，これらのリーク電流の結果としてセル表面の
SiNx パッシベーション膜中に負の電荷が蓄積し，直下の n型層中の少数キャリ
アの正孔が表面に引き寄せられ表面再結合が活性化した結果であると説明した．
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Swansonらは，この現象を “surface polarization effect”と名付けた．*1

3.2 電圧誘起劣化をもたらすバイアス電圧について
各種 c-Si太陽電池モジュールの PID挙動について述べる前に，誤解を避ける
ために，文献 [5] に基づいて，PID の原因となるバイアス電圧について整理す
る．PIDをもたらすバイアス電圧は，接地されたフレームと，直列に多数繋が
れたセルとの間の電位差によって生じるものである．図 3.1 は，太陽光発電シ
ステムにおけるあるストリング内の電圧分布の概略図を示している．ストリン
グはモジュールが直列に繋がれたひとかたまりのことを指し，ストリング両端
の電圧はシステム電圧 Vsystem となるようにモジュールの枚数が決定される．モ
ジュールは直列に繋がれているため，中心部をゼロとして端部では正電位 V+ お
よび負電位 V− の電位を有する．一方でフレームは接地されているので，端部で
はセルとフレームとの間に V+ または V− の電位差が生じる．ここで，V+ およ
び V− は，Vsystem との間に次のような関係を有する：

Vsystem = |V+|+ |V−|. (3.1)

この V+ や V− が PIDの原因となるバイアス電圧である．
これらの V+ や V− がフレームとセルとの間のリーク電流をもたらし，劣化の

根本的な原因となる．図 3.2はモジュール内部のリーク電流の経路を示したもの
である．主なリーク電流経路は以下の通りである：

1. カバーガラスの表面を通り，ガラスのバルク内および封止材のバルク内を
通る経路

2. ガラスのバルク内を横切り，封止材のバルク内を通る経路
3. ガラスと封止材の界面を通り，封止材のバルク内を通る経路
4. 封止材のバルクを横切る経路
5. 封止材とバックシートの界面を通り，封止材のバルク内を通る経路
6. バックシートの表面を通り，バックシートのバルク内および封止材のバル
ク内を通る経路

経路 1は PIDをもたらすリーク電流経路の中で最も支配的であり，モジュール
の表面が雨や高湿度および朝露などで濡れることによりガラスの表面抵抗が大
きく低下した場合に相当する．多くの PID試験において，このガラス表面の導

*1 後に説明するように，現在では分極型（polarization-type）の PIDと呼ばれることのほうが
多い．
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図 3.1 太陽光発電システムにおけるストリング内の電圧分布の概略図．モ
ジュールは直列に繋がれており，中心部をゼロとして端部では正電位
V+ および負電位 V− の電位を有する．一方でフレームは接地されて
おり，端部ではセルとフレームとの間に V+ または V− の電位差が生
じる．ここでは例として 5枚のモジュールを含むストリングを示して
いるが，実際のストリングはより多くのモジュールを含み，V+ およ
び V− の絶対値は例えばおよそ 300–500 Vあるいはそれ以上である．

電性が大きく低下した場合に相当する条件や手法が用いられており，本研究に
おいてもそのような PID試験法を採用している．2–5の電流経路の影響はゼロ
でないが，高抵抗領域を通る距離が長いために，1に比べると影響は小さい．ま
た，6のバックシートのバルクを通る経路は，バックシートの抵抗率が高いため
にほとんど無視できるとされている．

3.3 p型結晶シリコン太陽電池の電圧誘起劣化
p型 c-Si太陽電池モジュールは，最も普及している太陽電池モジュールであ

る．ゆえに，大規模太陽光発電システムへの導入も進んでおり，種々の太陽電池
モジュールの中で，PIDに関する研究が最も進んでいる．本研究の主題は n型
c-Si太陽電池モジュールの PIDであるが，p型 c-Si太陽電池モジュールの PID

の知見は，n型 c-Si太陽電池モジュールの PIDを理解する上でも役に立つ．こ
の節では，p型 c-Si太陽電池モジュールの PIDのこれまでの知見についてまと
める．
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図 3.2 太陽電池モジュール内部の電流経路．図は，V− 端を例として示した．
赤色の線はリーク電流の経路と向きを示しており，V+ 端では電流の
流れる向きが反対になる．

3.3.1 劣化挙動

Swansonらの発見の後，ヨーロッパのシステム電圧 1000 Vの大規模太陽光発
電システムにおいて，フレームとセルとの電位差が原因で生じたものと思われ
れる p型 c-Si太陽電池モジュールの劣化が頻繁に観察されるようになった．こ
の p型 c-Si太陽電池モジュールの劣化は，ストリングの負電圧側において，モ
ジュールの運転開始からおよそ数カ月後という短期間で生じていた．この劣化
は n型 IBC c-Si太陽電池モジュールの surface polarization effectとは逆の電位
差で生じることに注意すべきであり，このことはこの劣化現象と n型 IBC c-Si

太陽電池モジュールの劣化とは異なる現象であることを示唆している．2010年，
Pingelおよび Bergholdら [1, 2]およびHackeら [3]は，典型的な p型多結晶シリ
コン（mc-Si）太陽電池モジュールのこの劣化を再現する加速試験の結果を報告
した．Pingel[1]らは，この劣化を電圧誘起劣化（potential-induced degradation:

PID）と呼んだ．この名称は，太陽電池モジュールのフレームとセルとの間の電
位差が原因で生じる劣化現象の総称として，現在広く用いられている．Pingel[1]

らは，モジュールのカバーガラス側を水につけて，アルミフレームからセルに
対して負の電圧を印加することで PID試験を行った．このときフレームと水も
接しているため，電圧はカバーガラス全面からセルにかかっていることになる．
PID 試験時間が増加するにつれ，モジュールの Rp は徐々に低下した [1]．Rp
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図 3.3 p型 c-Si太陽電池モジュールの PIDによる I–V 特性の変化の典型例
（文献 [6]より引用）．図中の矢印は PIDの進行度合いを表している．

の低下は，太陽電池セルがいわゆるシャント*2を生じたことを示している．図
3.3は典型的な p型 c-Si太陽電池モジュールの PIDの一例である（文献 [6]よ
り引用）．Rp の顕著な低下が観察され，比較的大きな FFの低下と比較的小さ
な Voc の低下が観察される．Hackeら [3] は，湿熱劣化試験*3チャンバー中で，
フレームとセルとの間に電圧を印加することで PID加速試験を行った．Pingel

ら [1]の報告と同様に，モジュールは Rp の低下に起因する FFの低下を示した．
Hackeらは，その Rp の低下にモジュールのカバーガラスからセルにドリフトし
たナトリウムの陽イオン（Na+）が関係していると予想した．さらに，Hackeら
は Na+ とモジュール内部に導入された水が SiNx パッシベーション膜の分解を
促すことも報告したが [3]，このような劣化も PIDのひとつに分類される場合が
ある．
Taubitzら [7]は，PIDを生じた後のモジュールの電流電圧（I–V）特性が，10
を超えるような顕著に高い n2 を示すことを報告した．また，Lauschら [8]は，
PIDを生じたセルが面内局所的に n2 および J02 の高い領域を示すことを報告し
た．これらは，Naが，p–n接合の単なるシャントをもたらすだけではなく，空
乏層における再結合を促進する可能性を示唆しており，これらのふたつの効果

*2 太陽電池の表面電極と裏面電極が短絡された状態．
*3 湿熱劣化試験（ダンプヒート試験とも呼ばれる）は最も広く用いられている太陽電池の信頼性
試験法のひとつであり，高温・高湿負荷をモジュールに対して印加する方法である．典型的に
は，温度 85 ◦C相対湿度 85%という条件が選ばれる．
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が性能低下をもたらす可能性を示唆している．
PIDに影響を与える重要な要素として，周辺環境の影響が挙げられる．Hoff-

mannら [9]は，フレームからセルにドリフトする Na+ 起因のリーク電流が，温
度と湿度に大きく影響されることを報告した．Hackeら [10]は劣化速度が温度
と湿度とともに増加することを報告した．Suzukiら [11]は，PIDによる性能低
下に与える塩水噴霧処理の影響を調査し，c-Si太陽電池モジュールの PIDが塩
水噴霧によって加速することを見出した．このことは，海岸に近いところにあ
る太陽光発電システムにおいて，PIDがより生じやすいと言われることに対応
すると考えられる．Koentopp ら [12] は事前の UV 光照射が劣化速度を増加さ
せることを報告した．このことは太陽光が PIDにおいて重要な役割を担う可能
性を示唆する．より重要なこととして，光照射が PID挙動に与える影響がある
が，このことは 3.3.5節で説明する．
劣化挙動は，カバーガラスや封止材などのモジュール部材の種類にも影響さ
れることがわかっている．カバーガラスは PIDにおける Naソースとしての役
割を担う可能性があり，Naを含まない石英ガラスをカバーガラスとして用いる
ことで PIDを防止できることが報告された [13]．しかしながら，石英ガラスを
用いる場合，ガラス中の Naが取り除かれるだけでなく，同時にガラスの電気抵
抗が増大するため，セルにかかる電圧が低下する．このような実効的なバイア
ス電圧の低下によって PIDが抑制されている可能性も否定できない．実際に，
Naumannら [14]は，カバーガラスの無いセルにて PIDが生じることを報告し
た．このことはセル表面のコンタミネーションに含まれる Naなど，カバーガラ
ス以外に含まれる Naが PIDの原因になり得ることを示している．一方で，封
止材の影響としては，封止材はデバイスとカバーガラスを隔てていることから，
Naのガラスからセルへのマイグレーションに影響する [13]．封止材の影響に関
しては，PIDの抑止法として，3.3.4節にて説明する．また，Xiongら [15]は，
劣化挙動がセルの材料に強く影響されることを報告した．
太陽電池セルの構造に関しては，これまでに PIDが SiNx パッシベーション
膜の化学組成に影響されることがわかっている [6]．また，セル表面のモルフォ
ロジーが PIDに影響を与えるという報告も存在する [16]．

3.3.2 劣化メカニズム

Naumann らを中心とするフラウンホーファー研究所のグループ [17–22] は，
典型的な p型 c-Si太陽電池モジュールで生じる PIDのメカニズムについて研究
してきた. 彼らは，p型 c-Siセル内の PIDによって劣化した領域の SiNx/Si界
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面領域に，Naが蓄積することを報告した [17]．図 3.4は飛行時間型二次イオン
質量分析法（time-of-flight secondary ion mass spectrometry: ToF-SIMS）によ
る，PIDを生じたセルおよびリファレンスのセルの Na，Si，および SiNの深さ
プロファイルを示している．図 3.4aに示されるように，PIDを生じたセルの Na

カウントのピークは SiNx/Siの界面に位置する．このことは，Naが SiNx/Si界
面に蓄積する傾向にあることを示している．加えて，Naは Siのバルク領域か
らも検出された．これはカバーガラスあるいはその他のモジュール部材中から
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図 3.4 (a) PID を生じたセルおよび (b) リファレンスセルの ToF-SIMS 深
さプロファイル．PID を生じたセルに関して，Na が SiNx 層および
SiNx/Si界面領域に蓄積している（文献 [17]より引用）．

図 3.5 (a) PIDを生じたセルおよび (b) リファレンスセルの EBIC画像．(c)

PID を生じたセルの詳細なロックイン EBIC 画像および (d) 対応す
る Na+ の 2次元 SIMSマッピング像（文献 [18]より引用）．
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図 3.6 (a) シャント Aの ToF-SIMSの Naイオン画像（green）と全イオン画
像から得た表面形状情報（red）の重ね合わせ．挿入図は，ToF-SIMS

測定と同じ領域から得た EBIC 画像である．青い四角形は，ToF-

SIMSと EBIC画像の同じ箇所を示す印である．(b) SiNx 層全体に渡
る SiN+ 強度および Na+ 強度の深さプロファイル．測定領域（region

of interest: ROI）は白色のマーカーで示している（文献 [20] より引
用）．

マイグレーションしてきた Naが SiNx を通り抜けて，バルク内部にまで拡散し
ていることを示している．この事実は，一般的には Naに対する高い拡散バリア
性能を有する SiNx パッシベーション膜 [23]でさえも，PID負荷の下では Naの
有効な拡散障壁にはならないことを示唆している．Wilsonら [24]の結果によれ
ば，0.5 MV/cmの電界および 80 ◦Cの温度のもとでは，Na+ が 80 nmの SiNx

膜を通り抜けるのに必要な時間は 25 minである．
Bauer ら [18] および Naumann ら [19] は，PID シャントと Na の蓄積が同
じ局所領域で生じることを，ToF-SIMS および電子ビーム誘起電流（electron

beam-induced current: EBIC）法によって発見した（図 3.5および図 3.6）．例
えば，図 3.5cに暗い点として現れている EBICシグナルの弱い箇所が，図 3.5d

における Naの蓄積している領域と対応していることがわかる．また，双方が点
状の局所領域に制限されていることもわかる．同様の結果が図 3.6にも示されて
いる．これらの知見は，シャントと Naの蓄積が直接的に関係していることを示
している．Naumannら [20, 21]は，PIDにおける Naのシャントメカニズムを
説明しうる重要な結果を報告している．図 3.7の左側の写真は，PIDを生じた
セルの Si の表面で終端した積層欠陥の透過電子顕微鏡（transmission electron

microscope: TEM）の明視野像である．図 3.7 の右側の画層は，積層欠陥周辺
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図 3.7 左図は PID の影響を受けた積層欠陥の明視野 TEM 画像を示す．右
の 3枚の画像は，STEMモードで得られた Siおよび SiNx 界面近傍の
積層欠陥の EDXマッピング像であり，上から Na，O，および N元素
のマッピングである．左図中の挿入図は積層欠陥下端の Na の EDX

マッピング像である（文献 [21]より引用）．

のエネルギー分散型 X線分光法（energy dispersive X-ray spectroscopy: EDX）
による Na，O，および Nのマッピング像を示している．Naの EDXマッピング
は積層欠陥に沿って強いシグナル強度を示しており，PIDを生じた後，エミッ
タ表面に存在する積層欠陥が Naで修飾されることを示している（以下，Naに
修飾された積層欠陥を，単に Na積層欠陥と呼ぶ）．同様の報告が，国立再生可
能エネルギー研究所（National Renewable Energy Laboratory: NREL）からも
なされている [25, 26]．また Naumannらの別の報告 [22]により，PID試験前に
はセルには積層欠陥が存在せず，PID試験中に積層欠陥の形成と積層欠陥の Na

による修飾が同時に生じることがわかった．PID試験前の Si表面の転位の数密
度と積層欠陥の数密度が同じオーダーであることから，転位を核にして積層欠
陥が形成されるモデルが提案された．
これらの知見に基づき，Naumannら [21]は，シャントのメカニズムを以下の
ように説明した．図 3.8は，PID負荷のかかっている状態の太陽電池モジュール
の断面構造の概略図である．カバーガラスあるいはその他のモジュール部材中
に不純物として含まれる Na+ イオンは，フレームとセルとの間にかかっている
電界の助けを借りて，セルに向かってドリフトし，SiNx パッシベーション層の
表面に達する．それらの Na+ イオンは，SiNx パッシベーション膜を通り抜け，
SiNx/Si界面に到達する．SiNx/Si界面層に蓄積した Na+ の一部が転位に集ま
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図 3.8 太陽電池の断面構造の概略図．SiNx パッシベーション層にかかる電
界によって Na+ イオンが Siの表面へと拡散していく．Naは薄い界
面 SiOx 層中に広がるようにして分布し，そこから積層欠陥へと拡散
していく．下図は，積層欠陥に沿った予想されるバンド構造の概略図
である．Naの濃度が高い場合は，Process 1に示されるように，電流
はその積層欠陥に沿ったホッピング伝導によって生じる．Na濃度が
比較的低い場合は，電流は積層欠陥における再結合を伴う再結合電流
として流れる（Process 2）．図は文献 [21]からの引用である．

り，そこで面状に蓄積し，Na積層欠陥を形成する [22]．積層欠陥に導入された
Naは欠陥準位を形成する．もし，積層欠陥内の局所的な Na密度が非常に高い
場合，それらの Naの軌道が隣り合った Naの軌道と重なり合い，Naが作る欠
陥準位は分裂する．この場合，電子はそれらの軌道間のホッピング伝導によっ
て輸送されると考えられる（図 3.8中の “Process 1”）．Naの蓄積した積層欠陥
が p–n接合を貫いている場合，その積層欠陥は 2次元の導電性薄膜のように振
る舞うと予想され，結果として p–n接合の短絡，すなわちシャントをもたらす．
欠陥密度が比較的低い場合，空乏層の同じ位置で，異なるエネルギー準位を有す
る欠陥を介した再結合が生じる可能性がある（図 3.8における “Process 2”）．こ
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のような再結合は，ダイオードの顕著に高い理想因子の原因となる可能性があ
る．最近，Ziebarthら [27]は，積層欠陥が Naで完全に修飾された場合に，Na

が Siバルク中に格子間原子として存在する場合よりも系のエネルギーが下がる
ことを，数値計算により明らかにした．このことは，Naumannらの報告した結
果 [20, 21]と矛盾しない．

3.3.3 回復現象

興味深いことに，p型 c-Si太陽電池モジュールの PIDは電圧に対して可逆で
ある．フレームを基準にしてセルに対して負のバイアスがかかることで生じた
PIDが，その後の逆電圧の印加によって回復することが報告されている [2, 3]．
また，電圧の印加がない場合でも，高温に保管することで PIDが回復する傾向
にあることがわかっている [28]．Lauschら [28]は，PIDの回復の最中に Naが
積層欠陥の外へと拡散してくことを発見した．これは，PIDの回復が Naの拡
散によって制限される現象であることを示唆している [20, 21, 28]．Masudaら
[29]は，PIDを生じた太陽電池が長時間の室温環境における保管によっても完
全に回復することを報告した．これは例えば 460日間という非常に長い期間で
生じる現象である．一方で，同程度に劣化した太陽電池モジュールに対して正
バイアスを加えても，室温放置とは対象的に，劣化が完全に回復しないという興
味深い結果も報告されている [29]．

3.3.4 抑止法

PID抑止の観点から，これまでに様々なアプローチが提案されている．
石英ガラスあるいは化学強化ガラス*4をモジュールのカバーガラスとして用
いることで，PIDを有効に低減できることが報告された [13, 30]．Kajisaら [31]

は，カバーガラスの代わりにアクリル板を用いることで，PIDを防止できるこ
とを報告した．また Haraら [32]は，カバーガラスの内側の面に形成した TiO2

薄膜が PIDの抑制に有効に働くことを報告した．
また，PIDは，体積抵抗率の高い封止材を用いる [13, 33], あるいはポリエチ
レン薄膜 [34]やアイオノマー薄膜 [35]をガラスと封止材あるいはセルと封止材
の間に挿入することで防止または低減できることがわかっている．これらの手
法を用いることでリーク電流が小さくなるため [13, 35]，体積抵抗率の高い封止
材やその薄膜が Na+ に対するバリア効果を有すると信じられている．しかしな

*4 この化学強化ガラスは，ガラスの表層に存在する Naをカリウム（K）で置き換えたものであ
る．
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がら，顕著に体積抵抗率の高いアイオノマーであっても，Na+ のドリフトを防
ぐことはできないという報告もある [36]. Naumannら [37]は，高体積抵抗率の
封止材による PIDの低減効果は，それらの封止材中の Na+ のバリア効果に起因
するものではなく，SiNx 膜にかかる電圧が小さくなることによる SiNx 中の Na

のドリフトの低減に起因すると報告した．Jonaiら [38]は，EVAの架橋率や膜
厚を増大させることで，PIDの程度が小さくなることを報告した．
上述の PID抑止策は，PIDを防ぐという点だけで見ると非常に有効である．
しかしながら，モジュール部材を従来のものから別のものに置き換えることは，
大幅なコストの増加につながる．したがって，太陽光発電システムの発電コス
トの観点から見れば，それらの対策は好ましくない．一方で，提案されたセルレ
ベル PID抑止法の中には，コストの増大を抑えつつ劣化を抑制できる手法があ
る．エミッタ層上の SiNx パッシベーション膜の化学組成をシリコンリッチ側に
調整することで，PIDを抑制できるとの報告がある [2, 6, 39]．これは，シリコ
ンリッチに調整した SiNx 膜の導電率の上昇に伴い SiNx 膜にかかる電界が小さ
くなり，結果として膜中の Na+ のドリフトが低減したためであると解釈されて
いる．SiNx 膜の化学組成の調整は，化学気相成長（chemical vapor deposition:

CVD）プロセスにおけるシラン（SiH4）ガスおよびアンモニア（NH3）ガスの流
量比を変化させることで実現可能であり，プロセスおよび材料コストの増大は無
い．ゆえに，この手法を用いることで，材料コストの増大なしに PIDを有効に
低減可能である．しかしながら，反射防止特性を元に最適化された SiNx の組成
を変更することは，SiNx 膜における寄生吸収の増大という観点からはあまり好
ましくない．*5Mishinaら [40, 41]は，成膜速度の速い空洞カソードを用いたプラ
ズマ CVD（plasma-enhanced CVD: PECVD）を用いて作製した通常の組成の
SiNx 膜に，PIDの低減効果があることを報告した．この PID低減効果は，成膜
速度が速いために膜中の酸素濃度が低くなり，結果として膜の電気抵抗率が低
下したことに起因する可能性がある．Duら [42]は，リンガラス（phosphorous

silicate glass: PSG）層をエミッタと SiNx膜の間に挿入することで，変換効率を
ほとんど損なうことなく p型 c-Si太陽電池セルの PID耐性を向上させることに
成功した．エミッタ上の PSG層はエミッタ形成の過程で形成されるが，従来の
セルプロセスではこの PSG層はフッ酸などを用いて除去される．この本来除去
される PSG層を PID抑止に使用できれば，材料コストの上昇を防ぎつつ，PSG

*5 SiNx 膜の寄生吸収が問題になるのは例えば 350 nm未満の短波長領域の光に関してであり，
この領域の光は EVA 中の UV 吸収剤にほとんど吸収されてしまう．したがって，典型的な
低コストのモジュール部材を用いた場合には，この寄生吸収の問題は考えなくて良い．寄生
吸収が問題となるのは，高効率太陽電池モジュールのための高透過性封止材を用いた場合の
みである．
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層の除去プロセスを省略できるのでプロセスコストはむしろ低減できる．

3.3.5 光照射の影響

PIDは，システムの発電時，すなわち太陽電池モジュールに光が当たっている
際に生じる．したがって，PIDに与える光照射の影響は非常に重要である．し
かしながら，これまでに，光照射の影響はあまり調査されていない．典型的な p

型 c-Si太陽電池においては，光照射が PIDの進行を遅くすることが報告されて
いる [43, 44]．この効果は，照射光中の UV成分によって SiNx パッシベーショ
ン膜の導電率が上昇し，SiNx にかかる電界が減少したことに由来すると考えら
れている．

3.4 n型結晶シリコン太陽電池モジュールの電圧誘起
劣化

n型 c-Si太陽電池モジュールは，変換効率が高いという点で大規模太陽光発
電システムに適している．しかしながら，p型 c-Si太陽電池モジュールの PID

と比較して，n型 c-Si太陽電池モジュールの PIDに関する報告は少ない．ここ
で，本論文の主題である n型 c-Si太陽電池モジュールの PIDに関して，本研究
の開始当初までの知見についてまとめる．

3.4.1 n 型フロントエミッタ型結晶シリコン太陽電池の電圧誘起
劣化

Haraら [45]は，n-FE c-Si太陽電池モジュールが，フレームを基準にセルに
対して負のバイアスが印加された場合に PIDを生じることを報告した．その劣
化は，図 3.9に示されるように，Voc および Jsc の低下に特徴づけられる．p型
c-Si太陽電池モジュールの PIDとは異なり，FFの低下は観察されない．図 3.10

に，PID試験前後の外部量子効率（external quantum efficiency: EQE）*6測定の
結果を示す．これより，PIDによって，短波長領域における EQEが大きく低下
していることがわかる．短波長の光はセルの表面付近で吸収される傾向にある
ので，表面付近での光生成キャリアの損失，すなわち表面再結合が増大している
と予想される*7．この PIDの原因として，PID負荷によってフレームからセル

*6 A-3を参照
*7 EQE損失の波長依存性に関するより詳しい議論については A-4を参照．
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図 3.9 標準的な n-FE c-Si太陽電池モジュールの 2 hの PID試験前後の I–V

特性．黒：PID試験前，青：−1000 V，25 ◦C，紫：−50 V，85 ◦C，赤：
−1000 V，85 ◦C（[45]より引用）．モジュールは−1000 V，25 ◦C，あ
るいは −50 V，85 ◦Cという比較的緩い条件での PID試験でも大き
な性能低下を示している．このことは，n-FE c-Si太陽電池モジュー
ルが PIDを生じやすいことを示している．

に向かうリーク電流が生じ，その結果としてセル表面の SiNx パッシベーション
膜に正の電荷が蓄積することによってエミッタ表面の少数キャリアの電子が表
面付近に引き寄せられ再結合を生じるためであると考えられている．このよう
なメカニズムから，この PIDは分極型（polarization-type）の PIDと呼ばれる．
この正電荷の起源については Na+ などが候補に挙げられているが，詳細に議論
した報告はこれまでにない．第 4章において，劣化速度や回復挙動から，正電荷
の起源について議論する．

3.4.2 n型リアエミッタ型結晶シリコン太陽電池の電圧誘起劣化

我々は，p+ エミッタが太陽電池の裏面側に位置する n型 c-Si太陽電池，すな
わち n-RE c-Si太陽電池セルが，フレームからセルに対して負バイアスがかかっ
た場合に PIDを示すことを報告した [46]．図 3.11に示すように，その PIDは，
Voc の低下に特徴づけられる．この劣化は，光吸収層の表面に形成された Na積
層欠陥が再結合中心として働き，バルク再結合が活性化されたために生じると
考えられている．p型 c-Si太陽電池と異なり，p–n接合はセルの裏側に存在する
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図 3.10 標準的な n-FE c-Si 太陽電池モジュールの (a) PID 試験前および
(b) −1000 V，85 ◦C，2 hの PID試験後の EQEスペクトル (文献
[45]より引用）．PID試験後において，300–700 nmの短波長領域に
おける顕著な低下が観察される．
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図 3.11 n-RE c-Si 太陽電池モジュールの PID 試験前後の J–V 特性．PID

試験の条件は −1000 V，85 ◦Cである．劣化は主に Voc の低下に特
徴づけられる（文献 [46]より引用）．

ので，たとえ Na積層欠陥が形成されたとしても，p–n接合の短絡は生じない．
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3.4.3 n型バックコンタクト型結晶シリコン太陽電池モジュールの
電圧誘起劣化

3.1 節で説明したように，n 型 IBC c-Si 太陽電池モジュールは，正のバイア
ス負荷の下で Voc および Jsc の低下に特徴づけられる PIDを示す [4]．この原因
は，パッシベーション膜への負電荷の蓄積によって生じる．電荷の正負は異な
るものの，電荷の蓄積が原因という点で，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PID

と同じ現象であるとみなされている．表面に p+ のフローティングエミッタ*8が
存在する n型 IBC c-Si太陽電池モジュールの場合には，PIDは負のバイアス下
で生じる [47]．
一方，通常の（フローティングエミッタでない）n 型 IBC c-Si 太陽電池モ
ジュールも，負バイアス下で劣化を生じる事がわかっている [48]．これは主に
Voc の低下によって特徴づけられ，これは n-RE c-Si太陽電池モジュールの PID

と同様である．劣化のメカニズムも n-RE c-Si太陽電池モジュールと同様に考
えられており [46, 48]，おそらく両者は同じ現象である．

3.5 加速試験法
短期間で劣化したモジュールを得るあるいは PID 耐性を評価するために，

PID加速試験が用いられてきた．主なものは以下の通りである：

1. モジュールのカバーガラス（およびフレーム）上に水を張り，フレームか
らセルに対して電圧を印加 [1]，

2. 湿熱劣化試験チャンバー内においてフレームとセルとの間に電圧を印加
[3]，

3. カバーガラス全面にアルミの板を設置し，そこからセルに対して電圧を印
加 [32]．

本研究では，劣化したモジュールを得るために上記の 3番目の手法を用いた．こ
の加速試験は PID挙動をよく再現するが，非常に過酷な試験であることが知ら
れている．例えば図 3.12に示すように，mc-Si太陽電池は 2 hの PID試験でほ
とんど発電しなくなり，アモルファスシリコン（a-Si）太陽電池モジュールは 3

*8 通常の n型 IBCセルの表面パッシベーション膜の直下には n型ベース層があるか n+ 層が設
けられている．一方で，パッシベーション膜直下に p+ 反転層を形成した太陽電池構造が提
案されている．その反転層をフローティングエミッタと呼ぶ．本論文で用いた FE という略
語はフロントエミッタを指しており，フローティングエミッタでないことに注意．
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図 3.12 Cu(In,Ga)Se2（CIGS）薄膜太陽電池モジュール，mc-Si太陽電池モ
ジュール，およびスーパーストレート型 a-Si薄膜太陽電池モジュー
ルの規格化した変換効率 η/η0 と PID負荷時間の関係（文献 [49]よ
り引用）．PID試験は，温度 85 ◦Cにて，カバーガラスあるいはフロ
ントガラス基板上に設置したアルミ板を基準に，セルの短絡した電
極に対して −1000 Vの電圧を印加することで行われた．

dの PID試験の後全く発電しなくなった [49]．現在のところ，PID加速試験が
実際の屋外使用期間とどう対応するかはよくわかっていない．そもそも屋外試
験のデータが不足しているため，PID加速試験と実使用との対応を研究した例
は非常に少ない [50]．本研究では，劣化速度の議論は，同じ手法の中で相対的に
比較する．
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第 4章

n型フロントエミッタ型結晶シリコン
太陽電池モジュールの電圧誘起劣化メ
カニズム

4.1 はじめに
近年，n 型ベース基板および表面 p+ エミッタを有する n-FE c-Si 太陽電池
セルが，その高い変換効率が理由で注目を集めている [1–4]．n-FE c-Si セルは
passivated emitter rear totally diffused（PERT）セルおよび passivated emitter

and rear cell（PERC）などを含んでいる．これらの n型 c-Si太陽電池は，少数
キャリア寿命の長い高品質な n型ベース材料を有している．この長い少数キャ
リアライフタイムは不純物の少数キャリアの捕獲断面積が小さいことに由来し
ており [5]，これが高い変換効率をもたらす．典型的な p型 c-Si太陽電池は準安
定な B–O複合欠陥の形成が原因で生じる LIDを示すことが知られており [6, 7]，
これが長期的な使用を考える上でひとつの障害となり得る．これらの太陽電池
は顕著な LIDがないという点で信頼性が高く，この点で太陽光発電システム中
での長期的な使用に適していると考えられる．以上の特長から，n-FE c-Si太陽
電池モジュールは，p型 c-Si太陽電池モジュールと比較して，大規模太陽光発電
システムでの使用により適しているといえる．しかしながら，大規模太陽光発
電システムで太陽電池セルを使用する場合，それらの太陽電池セルの PIDの挙
動や発生メカニズムを理解することが非常に重要となる．
n型 c-Si太陽電池モジュールの PIDに関しては，いくつかの先行研究がある

[8–18]．Haraら [8]は，n-FE c-Si太陽電池モジュールが，ストリングの負バイ
アス側で，Jscおよび Vocの低下によって特徴づけられる分極型の PIDを示すこ
とを報告した．加えて，その劣化が，SiNx パッシベーション膜中に蓄積した正
電荷が原因で生じることを提案した．このメカニズムは Swansonら [9]によっ
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て提案された n型 IBC c-Si太陽電池モジュールの surface polarization effectの
それと同様である．Baeら [10]は，PID試験後の SiNxパッシベーション膜に対
して静電容量電圧（C–V）特性を評価することで，劣化の原因が SiNx 膜中に蓄
積した正電荷であることを実験的に確かめた．さらに Haraら [8]は，n-FE c-Si

太陽電池モジュールの PIDが室温程度の低温あるいは −50 Vという非常に低
い電圧でも容易に生じることを報告した．これは，この種の PIDが，典型的な
p型結晶シリコン太陽電池の PIDなどと比較して，より深刻な問題であること
を示唆している．さらにいえば，この PIDは，例えば住宅の屋根上に設置され
ているような小規模な太陽光発電システムにおいても生じる可能性がある．
この PIDに関して，劣化の試験時間依存性を明らかにすることも重要であり，
これは試験時間依存性それ自体のみならず劣化メカニズムに関する理解を深め
ることにもつながる．しかしながら，劣化試験時間依存性の詳細についてはこ
れまでに報告がない．また，SiNx 膜中に蓄積する正電荷の起源は明らかになっ
ていない．
この章では，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDの試験時間依存性および
劣化メカニズムの詳細を明らかにするために行った実験の結果について記述す
る．まず，セルの表面側に p+ エミッタを有する n型の PERTセルから作製し
た n-FE c-Si太陽電池モジュールについて PID試験を行い，PIDの試験時間依
存性を明らかにする．また，劣化したモジュールに対する正バイアスの印加に
よる劣化の回復について，その回復挙動について調査を行う．その結果に基づ
き，劣化のメカニズム，特に SiNx パッシベーション膜に蓄積した正電荷の起源
について考察する．

4.2 実験方法
4.2.1 セルおよびモジュール

本実験で用いた n 型 PERT セルの断面構造の概略図を図 4.1 に示す．なお，
このセルは豊田工業大学の中村京太郎特任教授からご提供いただいたものであ
る．このセルは表面側に Bドープの p+ エミッタを，裏面側にリン（P）ドープ
の n+ 裏面電界（Back surface field: BSF）層を有する．表面の p+ エミッタは
PECVDによって作製された SiNx 膜および熱酸化によって作製された SiO2 膜
で構成される積層膜でパッシベーションされている．一方で，裏面の n+-BSF

層は PECVD による単層の SiNx 膜でパッシベーションされている．セルの両
面には，スクリーン印刷による銅（Cu）バスバーを有する銀（Ag）グリッド電
極が形成されている．セル面積は 156 × 156 mm2 である．
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図 4.1 本実験で用いた n 型 PERT セルの断面構造の概略図．n 型の c-Si

ベース層を有し，表面側に SiO2 および SiNx の積層膜でパッシベー
ションされた p+ エミッタ層を有する．裏面側には，単層の SiNx 膜
でパッシベーションされた n+ の全面 BSF層を持つ．このセルは Cu

のバスバーを両面に有しているが，図中には示されていない．

このセルを 20 × 20 mm2 の小片に劈開し，標準的なインターコネクターリボ
ンをセル両面の Cuバスバーにはんだ付けした．はんだ付けの後，カバーガラス
（3.2 mm）／ EVAシート（450 µm，ファストキュア）／ SHJセル／ EVAシー
ト（450 µm，ファストキュア）／バックシート（326 µm，ポリフッ化ビニル（38

µm）／ポリエチレンテレフタレート（250 µm）／ポリフッ化ビニル（38 µm）
の 3層構造）という積層構造を作製した．これをモジュールラミネーターを用
いて，真空ラミネートした．ラミネートのプロセスは，5 minの脱泡工程および
15分の接着工程で構成される．脱泡工程ではモジュールを真空中で加熱し，接
着工程ではモジュールを真空中で加圧しながら加熱した．両工程の間，モジュー
ルをガラス面を下にして 135 ◦Cのホットプレート上に置くことで加熱した．

4.2.2 電圧誘起劣化試験および評価

PID試験は，85 ◦Cの環境下で，カバーガラス上に設置したアルミ（Al）板を
基準に，短絡したセルのインターコネクターに対して −1000 Vの電圧を印加す
ることにより行った（図 4.2）．湿度制御は行っていないが，85 ◦Cに昇温するこ
とで湿度が相対湿度で約 2%RH以下まで低下することを確認した．ゆえに，こ
の試験においては，外部からの水分の浸入は無視できる．
セルの劣化を評価するために，PID試験前後のダークおよび 1 sun*1照射下に
おける J–V 測定を行った．J–V 測定の結果から，Jsc，Voc，FF，および Pmax

*1 A-5を参照．
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図 4.2 PID試験の概略図．カバーガラス上に設置した Al板を基準に，短絡
したセルの電極に負バイアスを印加することで PID試験を行った．

を得た．また，J–V 測定と併せて，300–1200 nmの波長領域における EQE測
定を行った．すべての測定は 25 ◦Cの室温にて行った．
n-FE c-Si セルの PID の進行度合いに与える電圧の影響を調べるために，

85 ◦Cにて，−1500 Vというより高い電圧を印加して PID試験を行った．さら
に，−1000 V，85 ◦Cの条件で 5 minあるいは 10 minの PID試験を行うことで
事前に劣化させたモジュールに対して，85 ◦Cにて +1000 Vを印加することで
回復試験を行った．
劣化メカニズムに関する知見を得るために，p 型 c-Si 基板上に SiO2 および

70 nmの膜厚の SiNx 膜を堆積した試料に対して，水銀プローブを用いて C–V

測定を行った．SiO2 膜および SiNx 膜はセルと同様の条件で作製を依頼したも
のである．また，裏面電極として，スクリーン印刷を用いて塗布した Al ペー
ストを 800 ◦C にて焼成したものを使用した．この試料に対して，セルレベル
の PID試験法*2を用いて，65 ◦C，−1000 Vの条件下で PID試験を行い，その
PID試験前後において 300 kHzの高周波を用いた C–V 測定を行った．得られ
た C–V 曲線からフラットバンド電圧を読み取り，PID試験前後の固定電荷密度
Qf を計算*3した．また，石英基板上に 700 nmの SiNx を堆積し，この膜に対し
て電子スピン共鳴（electron spin resonance: ESR）測定*4を行うことで膜中の
Kセンター密度に関する情報を得た．この SiNx 膜もセルの SiNx 膜と全く同様
な条件で作製されたものであるが，ESRのシグナル強度を稼ぐために，膜厚を
セルの場合の 10倍に設定した．実セルにおいてはセルの表面にはアルカリテク
スチャが形成されているため，その表面積は平坦基板と比べて 1.73倍になって

*2 この試験法の詳細に関しては第 6章を参照．
*3 A-6を参照．
*4 A-7を参照．
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いる．これを考慮して，Qf および Kセンター密度のそれぞれに 1.73をかける
ことで，それぞれの実効的な値を得た．また，Kセンター密度については，10

倍の膜厚を考慮して 10で割った値を最終的な Kセンター密度とした．

4.3 実験結果
負バイアス下において，n-FE c-Si太陽電池モジュールは Jsc と Voc の低下に
特徴づけられる PIDを示すことが知られている．太陽電池に限らず，デバイス
の劣化の進行の仕方（時間依存性）に関する知見は特に重要であるが，n-FE c-Si

太陽電池モジュールの PID負荷時間依存性に関する詳細な調査は行われていな
い．この章では，数秒から数分といった非常に短い時間の PID試験を行うこと
で，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDの劣化の初期の進行挙動を調査する．
なお，このような非常に短い PID試験の結果はこれまでに報告がない．
図 4.3は，n型 PERTセルモジュールの Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，FF/FF0，およ
び Pmax/Pmax,0 の PID試験時間依存性を示している．ここで，下付きの 0はそ
れらが初期値であることを示しており，Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，FF/FF0，および
Pmax/Pmax,0 はそれぞれ初期値で規格化した値である．PID試験は，−1000 V

および 85 ◦Cという条件下で行った．上記の値は 1 sun照射下における J–V 曲
線から得た．Jsc/Jsc,0 および Voc/Voc,0 は，PID試験開始からおよそ 5 sで劣化
をはじめ，その劣化はおよそ 60 sで飽和した．この結果は，n-FE c-Si太陽電池
モジュールの PIDが急速に生じ，非常に短い時間で飽和することを示している．
対応するダーク J–V 曲線を 2ダイオードモデルにフィッティングすることで，
J01 の PID試験時間依存性を得た（図 4.4）．これより，J01 は PID試験時間と
ともに（すなわち Jsc/Jsc,0 および Voc/Voc,0 の減少とともに）増加していること
がわかる．このことは，Jsc/Jsc,0 および Voc/Voc,0 の減少がダイオードの拡散電
流の増加に起因することを示唆している．
PID試験前後の n型 PERTセルモジュールの EQEスペクトルを図 4.5に示
す．波長 λ < 700 nmの短波長領域の EQEに関して，上記の Jsc/Jsc,0 および
Voc/Voc,0 の減少に類似した挙動が観察される．この結果から，Jsc/Jsc,0 および
Voc/Voc,0 の減少をともなうダイオードの拡散電流の増大は，表面再結合の増大
に起因するものと考えられる．これらの結果から，n-FE c-Si太陽電池モジュー
ルの急速な劣化およびその後の飽和は，表面再結合の増大とその後の飽和に起
因すると考えられる．
PIDの進行挙動に与える電圧依存性についても調査を行った．図 4.6には，n

型 PERTセルモジュールの PIDの進行挙動に与える電圧の影響を示す．電圧を
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図 4.3 本研究で用いた n 型 PERT 太陽電池モジュールの Jsc/Jsc,0，
Voc/Voc,0，FF/FF0，および Pmax/Pmax,0 の PID 試験時間依存性．
PID試験の電圧および温度は，それぞれ −1000 Vおよび 85 ◦Cに設
定した．データ点は 3つの同等なモジュールから得た平均値であり，
エラーバーは標準偏差を表している．図中の実線はアイガイドとして
引いたものであり，近似曲線ではないことに注意．

−1000 Vから −1500 Vに上昇させると，それに伴って劣化速度が上昇すること
がわかる．一方で，Pmax/Pmax,0 の飽和値は電圧によらず一定であった．
劣化したモジュールに対する回復試験も行った．n型 PERTセルモジュール
に対して 85 ◦C の環境で −1000 V の電圧を 5 min あるいは 10 min 印加する
ことで，ふたつの劣化したモジュールを準備した．PID 試験時間は 2 倍異な
るものの，いずれのモジュールの劣化もすでに飽和しており，ほとんど同様の
Pmax/Pmax,0 の値を有する．これらのモジュールに対して，85 ◦C にて +1000

Vの電圧を印加することで回復試験を行った．図 4.7にはその回復試験の結果
を示す．図からわかるように，いずれのモジュールにおいても電圧印加のおよ
そ 5 s以内に Pmax/Pmax,0 の回復が始まる．その後も電圧印加を続けると，60 s

以内に事前劣化試験の合計時間によらず，Pmax/Pmax,0がほとんど初期値まで回
復する．この結果から，すでに劣化が飽和したモジュールがほぼ完全に回復す
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図 4.4 2 ダイオードフィッティングにより求めた n 型 PERT セルモジュー
ルの J01 の PID試験時間依存性．
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図 4.5 PID試験時間の増加に伴う n型 PERTセルモジュールの EQEスペ
クトルの変化．(a) 試験前，(b) 5 s，(c) 10 s，(d) 20 s，(e) 30 s，(f)

60 s，(g) 120 s．PID 試験の電圧および温度は，それぞれ −1000 V

および 85 ◦Cに設定した．(f)および (g)のデータはほとんど重なっ
ているため，共通の引出し線を用いた．
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図 4.6 n 型 PERT セルモジュールの PID の進行挙動に与える電圧の影響．
PID試験の温度 85 ◦Cにて行った．データ点は 3つの同等なモジュー
ルから得た平均値であり，エラーバーは標準偏差を表している．図中
の実線はアイガイドとして引いたものであり，近似曲線ではないこと
に注意．

るのに必要な時間は，その事前劣化の時間によらず一定であることがわかった．

4.4 考察
本実験では，n-FE c-Si太陽電池モジュールのひとつである n型 PERTセルモ
ジュールの PIDに関して，バイアス負荷の時間が数秒から数分程度と短い PID

試験を行うことで，PIDの初期の劣化の進行挙動を調査した．これより，図 4.3

に示されるように，劣化が急速に生じ，非常に短い時間で飽和することがわかっ
た．長期信頼性という観点から，この急速な劣化は非常に問題である．一方で，
この劣化の進行挙動をヒントに，劣化のより詳細なメカニズムに関する知見を
得ることができる．
n-FE c-Si太陽電池モジュールの劣化は，典型的な p型 c-Si太陽電池モジュー
ル [19]，a-Si薄膜太陽電池モジュール [22], n-RE c-Si太陽電池モジュール [11]，
および CIGS薄膜太陽電池モジュール [19]などと比較して顕著に短い時間で生
じる．Naumann ら [23, 24] は，典型的な p 型 c-Si 太陽電池モジュールの PID

がセル表面の SiNx パッシベーション膜中の Na+ のマイグレーションを伴う現
象であることを明らかにした．同様に，n-RE c-Si 太陽電池モジュールおよび
CIGS薄膜太陽電池モジュールの PIDにも Na+ のマイグレーションが関係して
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図 4.7 事前に −1000 V，85◦Cにて 5 minおよび 10 minの間劣化させた n

型 PERTセルモジュールの回復挙動．85 ◦Cにて +1000 Vの電圧を
印加することにより回復試験を行った．

いると提案されている [11, 19]．しかしながら，本実験で観察された急速な PID

を Na+ のマイグレーションに起因する現象として説明することはできない．こ
のことは，一般的な PID負荷のもとで Na+ が 80 nmの SiNx を通り抜けるのに
必要な時間が数 10分であるという事実からもわかる [25]．したがって，これま
でに提案されてたように [8]，この PIDが表面 SiNx パッシベーション膜中への
正電荷の蓄積に起因する現象であると考えられる．Baeら [10]は，PID負荷に
よる SiNx 膜中の正電荷密度の上昇を実験的に確認した．しかしながら，正電荷
の起源についてはよくわかっていない．
正電荷の候補のひとつとして，Kセンター [26–28]がある．Kセンターは SiNx

中に存在する欠陥の一種であり，3つの Nがバックボンドに結合した Siのダン
グリングボンドである．Kセンターは，ダングリングボンドの軌道にある電子
の数に応じて，中性または正負に帯電した状態を示す．中性のものを K0 セン
ター，正負に帯電したものを K+ および K− センターと呼ぶ．K センターは，
PECVDによって作製された SiNx 膜中に，∼1012 cm−2 程度の面密度で存在す
ることが知られている [29, 30]．Kセンターの帯電状態は外部の電圧によって制
御できることが知られている [29, 30]．ゆえに，PID試験によって印加される負
バイアスによって K0 および K− センターから電子が引き抜かれた場合，SiNx

パッシベーション膜の正味の電荷は正側にシフトする．正電荷が Kセンターか
ら電子が引き抜かれる事によって生じると仮定することで，観察された急速な
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図 4.8 n-FE c-Si 太陽電池モジュールの PID の進行および飽和挙動を説明
するモデルの概略図．(a)，(b)，および (c) のパネルは，太陽電池モ
ジュールの EVAとセルの界面付近の断面構造を示している．(a) PID

負荷を受ける前の状態．SiNx 膜中には K センターが存在する．(b)

PIDのバイアス負荷がかかっている間，SiNx 膜の表面に正電荷が蓄
積していく．(c) SiNx 膜表面にたまった正電荷が K0 および K− セン
ターから電子を引き抜き，膜中に K+ センターが残される．
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劣化およびその後の飽和を説明できることを以下に記述する．図 4.8は，Kセン
ターからの電子の引き抜きを中心に据えた，本論文で新たに提案するモデルの概
略図である．このモデルはいくつかの素過程（例えば電荷の輸送および電子の
引き抜き）を含むが，実際にはそれらの素過程は同時に生じ得る．図 4.8aに示
すように，SiNx 膜中には Kセンターが存在する．負バイアスが印加されている
間，図 4.8bに描かれるように，SiNx の表面に正電荷が蓄積していく．これらの
正電荷の蓄積する速度は，モジュール中を流れるリーク電流に制限される．表面
にたまった正電荷はその後 K0 および K− センターから電子を引き抜き，その結
果として K+ センターが膜中に残される（図 4.8c）．これらの K+ センターは，
エミッタ中の少数キャリアである電子を多数の欠陥が存在する Si表面（SiO2/Si

界面）に引き寄せ，それらの欠陥を介した表面再結合を促進する．SiNx に Na+

が蓄積した場合にも同様の現象が生じると考えられるが，SiNx 膜の表面付近に
導入された Na+ はおそらくはセルの劣化に対して大きく影響しない．なぜなら
ば，膜中の電荷がエミッタ表面のバンド構造に大きく影響するためには，電荷
が SiNx のエミッタ側の界面にまで到達しなければならないためである．上述の
ように，Na+ は 2 min以内の短い時間で界面付近にまで到達することはできな
い．したがって，Na+ の蓄積によってこの急速な PIDを説明することはできな
い．上述のモデルは，n型 IBC c-Si太陽電池モジュールの PIDの説明にも適用
できる [9]．n型 IBC c-Si太陽電池モジュールの PIDの場合は劣化の生じるバ
イアスが反対の符号なので，バイアス，電荷，Kセンター，キャリアの符号を逆
のものに読み替えれば良い．
このモデルにおいては，最大の正電荷密度は SiNx膜中のKセンター密度に制
限されるので，劣化が飽和するのはすべての Kセンターが正に帯電した場合に
生じると仮定することができる．この理由から，Kセンターの密度を上回る正
電荷が 1 min以内に供給されなければならない．本実験では，PID試験中に Al

板とセルとの間に流れるリーク電流密度は ∼0.1 µA/cm2 程度の値であった．こ
のリーク電流の値から計算した n-FEセル表面に到達する電荷の面密度の PID

試験時間依存性を図 4.10に示す．この図から，60 s以内に典型的な Kセンター
密度を超えるおよそ 4× 1013 cm−2 の正電荷が SiNx 膜の表面上に到達すること
が示される．これは，1 min以内に SiNx 膜中のすべての Kセンターを正に帯電
させるのに必要な電荷が供給されることを示しており，これは本モデルの仮定
と矛盾しない．ここで，SiNx 膜中を流れる電流のうち，ごく一部のみが Kセン
ターからの電子の引き抜きに起因すると考えることに注意しなければならない．
劣化が飽和した後もモジュール中に電流が流れ続けることを確認している．こ
れは，SiNx 膜中の Kセンターからの電子の引き抜きの他にも電流の経路が存在
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図 4.9 n-FEセル表面に到達する電荷の面密度の PID試験時間依存性．緑の
網掛け部分は典型的な Kセンター密度の範囲を示している．

することに起因する．例えば，表面の銀電極に流れ込む電流はひとつの例であ
り，これは劣化が飽和しているかどうかによらず常に流れ続ける．また，SiNx

膜中における Na+ のドリフトに起因する電流も考慮しなければならない．もし
SiNx 膜中の Na+ の濃度がかなり高い場合，Na+ に起因する正電荷も劣化に貢
献しうると考えられる．本モデルは SiNx 膜中の Na+ の密度が K+ センターの
密度と比較して十分に低い場合に有効であり，本実験の結果はそのような状況
が実現するという仮定を支持している．
図 4.6 に示されるように，劣化速度は印加電圧に強く依存する．一方で，

Pmax/Pmax,0 の飽和値は印加電圧によらず一定であった．この外部電圧に依存
しない挙動は，正電荷密度に最大値が存在することで説明できる．本モデルに
おいては，印加電圧が増加すると SiNx 膜の帯電の速度が上昇するが，正電荷の
最大値が Kセンターの密度に制限されるため飽和値は一定であり，これは印加
電圧に影響されない．本モデルでは，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDの
回復プロセスは，リーク電流の発生に伴う SiNx 膜中にたまった正電荷の放出プ
ロセスとして説明される．したがって，その回復プロセスは，電子の引き抜き
プロセスとして説明できる劣化のプロセスと同程度の時間的スケールで生じる
と考えられる．図 4.7に示すように，劣化と同程度の時間的スケールで急速な回
復が観察された．回復試験時のリーク電流の値も，劣化試験時のそれと同程度
であることを確認した．図 4.7から得られるさらに重要な結果は，劣化試験の時
間によらず，60秒程度の回復試験によって劣化がほぼ回復するということであ
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る．このことは，劣化試験において，SiNx 膜中の正電荷密度がすでに飽和して
しまっており，劣化試験時間が増加したとしてもその値が変わらないことを示
唆している．つまり，SiNx 膜に蓄積した正電荷密度が劣化時間によらず同じな
ので，回復に必要な時間が劣化時間によらず一定であったと考えられる．この
結果は提案した本モデルを支持している．
Pmax の劣化の飽和は SiNx 膜の Qf が飽和したときに実現すると仮定する．
しかしながら，Qf が完全に飽和する前に Pmax の低下が飽和する可能性も考え
られる．ダイオードの逆方向飽和電流密度は表面のバンドの曲がりに依存し，
そのバンドの曲がりが deep depletionに近づくと逆方向飽和電流密度は飽和す
る．もし p+ エミッタの表面が SiNx 膜中の Qf が飽和する前に deep depletion

に達する場合，Pmax の低下の飽和値は Kセンターの合計の個数ではなく deep

depletionの状態によって決まる逆方向飽和電流の飽和値によって決まる．
本研究で使用した n型 PERTセルの p+ エミッタと SiNx との間には，熱酸化

SiO2 膜が存在する．この SiO2 は電荷の蓄積プロセスにおいて重要な役割を担
うと考えられる．SiNx パッシベーション膜の帯電状態をコロナ放電によって制
御する研究 [30]において，c-Siに直接堆積された SiNx 膜中に注入された正電荷
は c-Si基板との間の電荷の輸送によって 10 min程度の短い時間で消散してしま
うという結果が報告された．一方で，この電荷の消散は，薄い SiO2 膜を c-Siと
SiNx の間に挿入することによって防止できると報告された [29, 30]．このこと
は，本実験で用いた n型 PERTセル中の SiO2 膜は，SiNx 膜と基板とのキャリ
アの輸送を妨げ，SiNx 膜中にたまった過剰な正電荷を保持する役割を果たすこ
とを示唆する．このことから，SiO2 の膜特性（例えば膜厚や膜密度）を変化さ
せる，SiO2 膜を取り除く，SiO2 の代わりにアルミナ（Al2O3）[31]などの別の
材料を用いるなどにより，PIDの挙動が変化する可能性がある．
モデルの妥当性をさらに検証するために，C–V 測定を用いて，SiNx 膜中の
正電荷密度の飽和挙動を観察することを試みた．測定結果から PID 試験前後
のフラットバンド電圧を読み取り，それから Qf の値を計算した．それらの値
を ESRによって得た K センター密度と比較した．この実験では，ラミネート
されていない劣化した試料を得るために，モジュール部材を重ねて，これをラ
ミネートせずに試験にかけるセルレベルの PID試験法を用いた [20, 21]．試験
は，SiNx/SiO2/p-type c-Si/Alという試験構造に対して，−1000 V，65 ◦Cの条
件で行った．モジュールレベルの PID試験と比較して温度が低いのは，高温に
よってモジュール部材が接着するのを防ぐためである．C–V 測定においては，
SiNx 側の表面のコンタクトを取るために水銀プローブを用いた．図 4.10は 1.5

h および 3 h の PID 試験の前後の Qf の値の変化を示している．比較のため，
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図 4.10 −1000 V，65 ◦Cの条件で行ったセルレベルの PID試験による試験
構造の SiNx 膜中のQf の変化．比較のために，SiNx 膜中のK0 セン
ターの密度も示している．データ点は 3つの測定点から得た値の平
均値であり，エラーバーは標準偏差を示している．

ESRによって決定した SiNx 膜中の K0 センターの密度も同時に示した．Qf は
∼2× 1012 cm−2 程度であった．1.5 hの PID試験後には，Qf の値は ∼7× 1012

cm−2 程度であり，Qf はそこで飽和した．市販の n型 c-Si太陽電池の PIDの飽
和にかかる時間を指標として 85 ◦Cにおけるモジュールレベルの PID試験と 65
◦Cにおけるセルレベルの PID試験の加速係数を計算したところ，セルレベルの
PID試験における劣化速度はモジュールレベルの PID試験のそれよりも 90倍
程度遅いことがわかった．したがって，セルレベルの PID試験における 1.5 h

はモジュールレベルの PID試験の約 60 sに対応する．図 4.3に示したように，
n型 PERT型太陽電池モジュールの劣化は 60 sで急速に飽和する．このことと
図 4.10の結果を比較すれば，Pmax/Pmax,0 の劣化の飽和値は Qf の飽和に起因
すると考えられる．Qf の飽和値はおよそ 7 × 1012 cm−2 であり，これは K0 セ
ンターの密度（4× 1012 cm−2）と同じオーダーである．このことは，正電荷の
起源が Kセンターからの電子の引き抜きに起因するという仮説と矛盾しない．
Kセンター密度の合計値は，K− および K+ センター密度も含むため，K0 セン
ターの密度の測定値よりも大きいことに注意すべきである．Kセンター密度は
K0 センターの密度よりもおよそ一桁程度高いことが知られている [26]．
なお，上記の C–V および ESR測定には不正確な点を伴うことに注意すべき
である．C–V 測定による電荷密度の計算は固定電荷が絶縁体膜と c-Si界面近傍
に存在すると仮定して行われており，電荷密度を過小評価する傾向にある．加
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図 4.11 測定した C–V 曲線の例 (a) 劣化飽和前後の C–V 曲線．(b) 劣化の
飽和後における負バイアス下における不安定性および時計回りのヒ
ステリシス．

えて，図 4.11に示すように，本実験で測定したすべての C–V 曲線が時計回り
のヒステリシスおよび負バイアス下における不安定性を示していた．それらは
フラットバンド電圧の正側へのシフトをもたらし，これは Qf の過小評価の原因
となる．このヒステリシスおよび負バイアス下の不安定性の原因のひとつとし
て，一般的には C–V 測定のバイアスによる可動イオンの移動が疑われる．しか
しながら，その他の考えられる原因として，表面電極側から SiNx への電子の注
入も考えられる（これは，SiNx 膜中から表面電極側へと正電荷が移動すること
に対応する）．本実験で用いた試料の SiNx 膜と c-Si基板との間には SiO2 膜が
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挿入されており，この SiO2 膜は SiNx/c-Si間の電子の移動を妨げる．したがっ
て，例えばバイアスが負のとき，表面電極からの電子の注入は生じるが，基板へ
の電子の移動は生じない．この場合，負バイアス下では膜中に電子が注入され
C–V 曲線は正バイアス側にシフトし，正バイアスでは正孔の注入が生じるので
C–V 曲線は負バイアス側にシフトし，結果として時計回りのヒステリシスが生
じ得る．一方で，ESRに関しては，検出可能な Kセンターは中性の K0 のみで
あるため，このことは合計の Kセンター密度の過小評価につながる．実際の合
計の Kセンター密度を算出するためには，紫外線照射を組み合わせた ESR測定
を行う必要がある [26]．ゆえに，Qf と全ての帯電状態の Kセンターの密度との
実際の関係を調べるためにはさらなる研究が必要である．
提案したメカニズムに基づいて，考えられる劣化抑止策について議論する．

SiNx 膜中の Kセンターが帯電中心として働くならば，Kセンター密度のできる
だけ少ない SiNx を使用することで劣化を低減できる可能性がある．しかしなが
ら，これまでのところ，この Kセンターを大幅に低減できる手法を提案した報
告は見当たらない．それとは異なるアプローチとして，SiNx 膜の組成比をシリ
コンリッチ側にずらすことで SiNx 膜の導電率を上昇させ，SiNx/c-Si間のキャ
リア輸送によって SiNx 膜に蓄積した電荷を逃がすという方法が考えられる．こ
の方法は PECVDで SiNx 膜を成膜する際のシランガスとアンモニアガスの流
量比を変更するだけで実現可能であり，製造コストの増大を伴わないという大
きな利点がある．ただし，この場合，SiNx膜の直下の SiO2膜などの挿入膜の膜
厚はキャリアがトンネルできるくらいに十分に薄くなければならないという制
約がある．また，表面の p+ エミッタ層のドープ濃度の変更によっても PID挙
動が変化する可能性がある．p+エミッタ層のドープ濃度が高い場合は，SiNx膜
に蓄積した電荷が表面のバンド曲がりに与える影響は小さくなると考えられる．
これらの手法の検討は，今後の重要な課題の一部である．

4.5 結論
本実験では，短時間の PID試験を通じて，n-FE c-Si太陽電池モジュールのひ
とつである n型 PERTセルモジュールの PIDにおける初期の劣化挙動を調査し
た．−1000 V，85 ◦Cの条件で行った PID試験において，モジュールは 5 s以
内に PIDを生じ始め，その後 60 s以内に劣化が飽和した．この非常に急速に生
じる劣化は，この n-FE c-Si太陽電池モジュール劣化がセル表面の SiNx 膜への
正電荷の蓄積によって生じることを示唆する．この急速な PIDとその後の飽和
は，K0 および K− センターからの電子の引抜きによって生じた K+ センターの
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形成に起因する正電荷の蓄積によって矛盾なく説明できる．
このモデルを検証するため，PID試験の印加電圧を −1500 Vに増加させるこ
とで，PIDの進行に与える印加電圧の影響を調査した．劣化速度は印加電圧に
依存するが，Pmax/Pmax,0の低下の飽和値は試験電圧によらず一定であるという
結果が得られた．このことは，SiNx 膜中の正電荷密度に最大値が存在すること
を示唆している．また，異なる劣化時間で事前に劣化させたモジュールに対す
る回復試験を +1000 V，85 ◦Cの条件で行った．事前の劣化試験の時間によら
ず，劣化したモジュールは 60 sでほとんど初期の特性まで回復した．これもま
た，正電荷密度に最大値が存在することを示唆している．これらの結果は，提案
したモデルと矛盾しない．
このモデルをさらに検証するために，SiNx/SiO2/p-type c-Si/Alという試験
構造に対して C–V 測定を，また石英ガラス基板上に堆積した SiNx 膜に対して
ESR測定を行った．セルレベルの PID試験前後の試験構造に対して C–V 測定
を行ったところ，モジュールレベルの PID試験で見られた Pmax の劣化の飽和
に類似の飽和挙動が Qf においても観察された．この Qf の飽和値は，ESR に
よって算出した K0 センター密度と同じオーダーであった．この知見もまた，提
案したモデルを支持するものである．しかしながら，本研究における Qf および
Kセンター密度の見積もりには不正確さを伴う．今後，さらに正確な手法を用
いてモデルを検証すべきである．
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第 5章

シリコンヘテロ接合太陽電池モジュー
ルの電圧誘起劣化

5.1 はじめに
近年，SHJ太陽電池は，その非常に高い変換効率から注目を集めている [1–7]．

SHJ太陽電池セルは，ベース層に高品質な n型 c-Si基板が用いられていること，
c-Siベース基板の両面にパッシベーション膜として真性（i-）a-Si層が堆積され
ていることが特徴である．このような構造によって，非常に高い開放電圧 Voc

とその結果としての非常に高い η が得られている．両面に電極を有する SHJ太
陽電池セルに関しては，およそ 25% 程の高い変換効率が得られており [4, 5]，
IBCタイプの SHJセルにおいては 26%程の非常に高い変換効率が得られてい
る [6, 7]．International Technology Roadmap for Photovoltaic（第 8版）[8]に
よれば，これらの太陽電池セルのシェア（およびその重要性）は増加すると予想
されている．
SHJ太陽電池の信頼性の向上および長寿命化のためには，劣化の挙動やそれ
らが生じうるメカニズムを知ることが重要となる．しかしながら，SHJ太陽電
池の太陽光発電システムへの導入はすでに始まっているにもかかわらず，それ
らの劣化に関する知見は未だ不十分なままである．第 3 章で説明したように，
PIDは太陽電池モジュールの信頼性に関する重要な問題のひとつと見なされて
いる．市販の SHJ 太陽電池モジュールの PID についていくつかの報告がある
[9–12]．それらの報告は，いずれも市販の SHJ太陽電池モジュールが負および
正のいずれのバイアス下においても劣化を生じないことを示し，これによって
市販の SHJ太陽電池モジュールの非常に高い PID耐性が実証された．しかしな
がらそれらの報告中では，カバーガラスや封止材の材料の詳細などが明らかに
されておらず，モジュールの PID耐性がセル自体の耐性ではなくカバーガラス
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や封止材などのモジュール部材に起因する可能性が否定できない．したがって，
セル自体の PID挙動や PID耐性に関してはまだ良くわかっていないといえる．
一般に，PID耐性の高いカバーガラスや封止材は PIDを有効に抑止できる一方
で，典型的なモジュール部材と比較して高価であり，一般的には使用が避けられ
る傾向にある．このような理由から，PID耐性を持たないモジュール部材を用
いてモジュールを作製し，PID耐性を評価することが実用上重要である．
このような背景をふまえ，本研究では，非常に典型的な安価なカバーガラスお

よび封止材を用いて SHJ太陽電池モジュールを作製し，これに対して PID試験
を行うことで SHJ太陽電池セルに対する PID負荷の影響を調べた．まず，SHJ

太陽電池セルの劣化挙動を調べるために，安価なモジュール部材を有する SHJ

太陽電池モジュールの PID加速試験を行った．劣化試験前後のモジュールに対
して種々の評価を行うことで，劣化挙動および劣化の本質的な原因を明らかに
する．PID加速試験における劣化速度をその他の異なる種類のセルから作製さ
れた太陽電池モジュールのそれと比較することで，SHJセルの PID耐性につい
て議論する．最後に，実用上重要な PID耐性を向上させる手法を提案する．こ
れらの知見は，SHJ太陽電池モジュールの PID現象を理解し，低コストかつ高
信頼性の SHJ太陽電池モジュールを実現する上で重要である．

5.2 実験方法
5.2.1 セルおよびモジュール

180 × 180 mm2 の片面受光の単セル SHJ太陽電池モジュールを，市販の 156

× 156 mm2 フルスクエア*1の n型両面受光 SHJセルから作製した．この SHJ

セルは，裏面側に p+-a-Si のエミッタ層を有し，両面にタングステンドープの
酸化インジウム（In2O3:W, IWO）の透明導電酸化物（transparent conductive

oxide: TCO）薄膜を有する．モジュールの構造としては，カバーガラス（3.2

mm）／ EVA シート（450 µm，ファストキュア）／ SHJ セル／ EVA シート
（450 µm，ファストキュア）／バックシート（326 µm，ポリフッ化ビニル（38

µm）／ポリエチレンテレフタレート（250 µm）／ポリフッ化ビニル（38 µm）
の 3層構造）という典型的なものを用いた．本実験では 1.5 × 1014 Ω·cmとい
う比較的低い体積抵抗率を有する標準的な EVAシートを用いた．この EVAに

*1 通常の単結晶シリコン太陽電池セルは，円柱状のインゴットを四角柱状に加工しそれをスラ
イスした基板から作製される．その場合，太陽電池セルは完全な正方形ではなく，四角（よす
み）が切り落とされたような形状となる．これに対して，完全な正方形の太陽電池セルをフル
スクエアセルと呼ぶ．
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は PIDを抑制する効果はほとんど無い．ラミネートのプロセスは，5 minの脱
泡工程および 15分の接着工程で構成される．脱泡工程ではモジュールは真空中
で加熱し，接着工程は真空中で加圧しながら加熱した．両工程の間，モジュー
ルはガラス面を下にして 135 ◦Cのホットプレート上に置くことで加熱した．劣
化を防止する手法を見出すために，1016 Ω·cmのオーダーの高い体積抵抗率を有
するアイオノマー*2封止材を用いて SHJ太陽電池モジュールを作製した．なお，
ラミネートのプロセスは EVAを用いたモジュールと同様である．

5.2.2 電圧誘起劣化試験および評価

PID試験は，モジュール上に設置した Al板を基準にしてセルの短絡した電極
に −1000 Vまたは −2000 Vの電圧を印加することで行った（PID試験の構成
については，図 4.2を参照）．その際に，環境の温度は 85 ◦Cとした．湿度は制
御無しとしたが，相対湿度でおよそ 2%RH以下の値となることを確認した．し
たがって，外部からの水分の浸入の影響などは無視できると考えられる．劣化
の評価のために，PID試験前後において，ダークおよび 1 sun照射下における
J–V 測定および EQE測定を行った．加えて，劣化のセル内の面分布を調べる
ためにエレクトロルミネッセンス（EL）測定*3を行った．

5.2.3 材料分析

劣化の本質的な原因を明らかにするために，モジュールおよびセルの各層の
分析を行った．EVAの着色の効果を調べるために，劣化後のモジュールから取
り出した EVAの紫外・可視・近赤外（UV-Vis-NIR）分光測定を行った．加え
て，劣化したセルの IWO膜から得た X線吸収微細構造（X-ray absorption fine

structure: XAFS）*4スペクトルを用いて，IWO膜中の In原子やW原子の化学
結合状態に関する知見を得た．XAFSの分析においては，劣化した IWO膜の X

線吸収端近傍構造（X-ray absorption near-edge structure: XANES）および広域
X線吸収微細構造（extended X-ray absorption fine structure: EXAFS）を，劣
化していない IWO膜や In金属およびW金属のリファレンス試料から得られた
スペクトルと比較することで詳細に解析した．XANESは Spring-8のビームラ
イン BL14B2を，EXAFSはフォトンファクトリーのビームライン BL9Aを用い
て行った．Naの深さプロファイルを得るために，PHI ADEPT1010を用いてダ

*2 A-8
*3 A-10
*4 A-9
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イナミック SIMS（D-SIMS）測定*5を行った．一次イオンは Cs+ とし，その加
速電圧は 3 keVに設定した．試料中の Na濃度を，ZnO:Naを標準試料に用いて
大雑把に定量化した．セルの劣化した領域の断面画像を取得するために，5 keV

の加速電圧における走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope: SEM）測
定を行った．

5.3 結果
5.3.1 劣化挙動

これまで，典型的な p型 c-Si太陽電池モジュール [13–17]，n-FE c-Si太陽電
池モジュール [12, 18–20]，n-RE c-Si太陽電池モジュール [21]，n型 IBC c-Si太
陽電池モジュール [22]，a-Si薄膜太陽電池モジュール [23, 24]，CIGS薄膜太陽
電池モジュール [25–27]，および CdTe薄膜太陽電池モジュール [27, 28]が，負
のバイアス下で PIDを生じることが報告されている．ここではまず，SHJ太陽
電池モジュールの J–V 特性，EQE特性，および EL特性が，負バイアスの印加
によってどのように変化するかを明らかにする．この PID試験において，SHJ

太陽電池モジュールは PID耐性の向上に貢献しない典型的な部材から作製され
たものを用いた．これによって，SHJセルへの負バイアスの影響を明確化する
ことができる．なお，この SHJモジュールは正バイアスのもとでは劣化を示さ
なかった．
図 5.1は，本実験で用いた SHJ太陽電池モジュールの PID試験前後の代表的

な 1 sun 照射下およびダークの J–V 特性を示している．PID 試験は試験条件
−1000 V，85 ◦Cにて行った．図 5.1aの挿入図は，Jsc/Jsc,0 の PID試験時間に
対する変化を示している．Jsc は PID試験時間の増加とともに徐々に低下した
が，FFおよび Voc はほとんど初期値のままである．Jsc の低下によって，Pmax

がおよそ 13% 低下した．この結果は，SHJ 太陽電池モジュールが，負バイア
ス下において，主に Jsc の低下によって特徴づけられる PIDを生じることを示
している．一方で，ダーク J–V 曲線には変化が見られなかった．このことは，
Jsc の低下が再結合損失によって生じているのではなく，何らかの光学損失が原
因で生じたことを示唆する．図 5.2には，劣化前後の SHJ太陽電池モジュール
の EQE特性を示している．13 dの PID試験の後，SHJ太陽電池モジュールの
EQE は全波長領域に渡って低下した（図 5.2 内の赤色の破線を参照）．このこ
ともまた，Jsc の低下が光学損失によって生じていることを示唆する．なぜなら

*5 A-11
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図 5.1 −1000 V，85 ◦Cの条件で 9，18，32 d間行った PID試験前後の SHJ

太陽電池モジュールの (a) 1 sun 光照射下における J–V 特性および
(b) ダーク J–V 特性．挿入図は Jsc/Jsc,0 の PID試験時間依存性．

ば，もしどこかで再結合損失が生じた場合，光吸収係数の波長依存性から，ある
特定の波長領域で EQE損失が生じるはずだからである．（例えば，光吸収層の
表面付近で損失が生じた場合，短波長領域のみで EQEが低下する．）ひとつの
顕著な例として図中の緑の点線で示しているように，−2000 V，21 dの PID試
験の後，EQEが全波長領域で大きく低下し，特に短波長領域で半分以下にまで
低下している．また，図 5.2には，同じモジュールの異なる 2領域にて測定した
EQEの結果も示している．セルのエッジ付近で得られた EQEのほうが，セル
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図 5.2 劣化していない SHJ太陽電池モジュールおよび−1000 V，85 ◦C，13
d の条件で行った PID 試験によって劣化したモジュールから得られ
た EQE特性．劣化後のモジュールに関しては，中央部およびセル端
部の 2 点で EQE を測定した．この EQE の単色光照射面積は 10 ×
10 mm2 である．ひとつの顕著な例として，−2000 V，85 ◦C，21 d

の PID試験によって劣化したモジュールの EQE特性を示している．
この EQE 特性は，セルの特に強く劣化している領域から得られた．
図中の “center”および “edge”は，それぞれセルの中心部およびセル
の端部から数 cm内側に入った部分から得られた（後に示す図 5.4の
EL画像における中心部の明るい領域を center，周辺部の暗い領域を
edgeと呼んでいる）．

の中心部付近で得られた EQEよりも損失が大きいことかわかる．このことは，
光学損失の程度にセルの面内依存性があることを示している．
図 5.3は，PID試験を受けているモジュールの Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，FF/FF0，

および Pmax/Pmax,0 の変化のバイアス依存性を示している．SHJ 太陽電池モ
ジュールの劣化速度は印加電圧の大きさに依存する．この実験では，劣化速度
を除き，劣化挙動は電圧が −1000 Vから −2000 Vに上昇した場合でも変化し
ないように見える．
図 5.4a, bは，それぞれ PID試験前後の SHJ太陽電池モジュールの EL画像

を示している．PID試験の条件は −1000 V，85 ◦C，32 dである．PID試験の
後，EL画像は全体に渡ってわずかに暗くなる．この EL画像における暗化は，
上述のように，セルのダイオード特性の劣化を伴わない．したがって，この暗化
は，セル内の非放射再結合の増大ではなく，何らかの光学損失が原因で生じてい
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図 5.3 PID 試験による SHJ 太陽電池モジュールの (a) Jsc/Jsc,0，(b)

Voc/Voc,0，(c) FF/FF0，および (d) Pmax/Pmax,0 の変化のバイア
ス依存性．試験はすべて 85 ◦Cに維持したチャンバー内で行った．黒
の実線で結ばれた黒丸はバイアス −1000 V，赤の破線で結ばれた赤丸
は −2000 Vの結果を示している．同じシンボルのデータは，それら
が同じモジュールから得られた結果であることを示す．

(a)

5 cm

(b)

5 cm

(c)

5 cm

図 5.4 −1000 V，85 ◦C，32 d の PID 試験前 (a) および試験後 (b) の SHJ

太陽電池モジュールの EL画像．また，(c) は −2000 V，85 ◦C，21 d

の PID試験後のモジュールの EL画像である．
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図 5.5 劣化した SHJ 太陽電池モジュールの Jsc/Jsc,0 の +2000 V の正バイ
アスの印加時間依存性．このモジュールは −2000 V，85 ◦C，21 dの
条件で事前に劣化させたものである．

ることがわかる．図 5.4cは，−2000 V，85 ◦C，21 dという PID試験後の SHJ

太陽電池モジュールの EL画像を示している．セルの中央に，特徴的な明るい円
形のパターンが観察される．これは光学損失が不均一に生じていることを示し
ている．この結果は，図 5.2に示される EQE測定の面内依存性と矛盾しない．
このパターンは蛍光灯下において肉眼でも確認された．
p 型 c-Si 太陽電池モジュール [13]，n-FE c-Si 太陽電池モジュール [18, 19]，

および CIGS薄膜太陽電池モジュール [26]などの多くの太陽電池モジュールの
PIDは，劣化試験とは反対の向きの電圧を印加することで，それらの劣化が回
復することが報告されている．SHJ太陽電池モジュールの PIDに関してもその
ような回復現象が生じ得るかを検証するため，−2000 Vで劣化させた太陽電池
モジュールに対して +2000 Vを印加する回復試験を行った．その結果を図 5.5

に示す．回復の初期段階において，Jsc がわずかではあるが回復するような挙動
が観察された．しかしながら，Jsc はすぐに一定値に達し，回復はそこで停止し
た．この結果は，SHJ太陽電池モジュールの PIDにおいて，多くの太陽電池モ
ジュールの PIDとは異なり，Pmax は電圧の向きに対してほとんど不可逆である
ことを示している．
−2000 Vの高い電圧を用いた PID試験によって，SHJ太陽電池モジュールの

PIDの進行挙動に与える電圧の影響を調査した．図 5.6には，SHJ太陽電池モ
ジュールの初期および 5，25，および 53 dの PID試験後の 1 sun照射下および
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図 5.6 −2000 V，85 ◦Cの条件で 5，25，53 dの間行った PID試験前後の
SHJ太陽電池モジュールの (a) 1 sun光照射下における J–V 特性お
よび (b) ダーク J–V 特性．

ダークの J–V 特性を示している．また，図 5.7には，3つの同種の SHJ太陽電
池モジュールの −2000 Vの PID負荷による Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，FF/FF0，お
よび Pmax/Pmax,0 の変化を示す．PID 試験時間が 30 d に達するまで，劣化は
Jsc の低下のみによって特徴づけられる．およそ 25 d後には Jsc の低下は一旦
飽和する（図 5.7a の 25 d 付近において，傾きが緩やかになる）が，その後も
PID試験を続けると，モジュールは追加の Jsc の低下のみならず，Voc の低下を
示すようになる．このことは，SHJ太陽電池モジュールは Jsc および Voc の両
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図 5.7 −2000 V，85 ◦C の条件で行った長時間の PID 試験による SHJ 太
陽電池モジュールの (a) Jsc/Jsc,0，(b) Voc/Voc,0，(c) FF/FF0，およ
び (d) Pmax/Pmax,0 の変化のバイアス依存性．同じシンボルのデータ
は，それらが同じモジュールから得られた結果であることを示す．

方の低下によって特徴づけられる別の劣化モードを示す場合があることを示し
ている．一方で，FFに関しては，わずかな上昇が確認される．これらの追加の
Jsc の低下および Voc の低下は飽和電流密度の増大を伴う（図 5.6b）．このこと
は，Jsc の追加の低下および Voc の低下が，c-Siのバルク中あるいは c-Si表面に
おける再結合の増大に起因することを示す．

5.3.2 X線吸収微細構造の解析

光学損失の本質的な原因を明らかにするために，劣化したモジュールの EVA

およびセルの IWO試料に関していくつかの分析を行った．まず，劣化試験前後
のモジュールの EVA の UV-Vis-NIR 透過吸収スペクトルを測定したが，劣化
前後における顕著な差は観察されなかった．そこで，本節では，光学損失の原
因が SHJセル表面の IWO膜にあると仮定して，劣化した SHJセルの IWO膜
の XAFS測定を行った結果について報告する．ここでは，特に XANESおよび
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EXAFSの結果を，劣化していないセルの IWO膜および参照用の In金属やW

金属の結果と比較することで詳細に解析した．
図 5.8には，−2000 V，53 dの PID試験によって劣化した SHJセルの IWO膜

から得た In K端およびW L3 端における XANESスペクトルを示す．測定に使
用したモジュールは顕著な Jscの低下と Voc の低下を示したものである．劣化し
ていないセルの IWOに関しては，In K端はノンドープの In2O3 標準試料の結
果と同等であった．このことは，劣化前の IWO膜中に存在する大半の Inの化
学結合状態は In2O3 膜中のそれと同じであることを示している．劣化した IWO

膜の In K端の XANESスペクトルの解析において，劣化前の化学結合状態の In

と化学的に還元された金属 Inが混在していると仮定する．劣化後の IWO膜か
ら得た In K端の XANESスペクトルが，劣化前の IWO膜のスペクトルと金属
Inの標準試料のスペクトルを用いてうまくフィッティングできることから，こ
の仮定が有効であることがわかる．また，このフィッティングの結果から，初
期状態から還元されて Inへと変化した原子数比がわかる．最適なフィッティン
グ（図 5.8aの黒の実線で示した）は，24%の In金属成分を仮定することで得
られた．このことは，IWO膜中の In原子のうちの 24%が化学的に還元された
ことを示唆している．劣化した IWO膜中に初期の化学状態のWと還元して金
属として存在するWが共存するという状況を仮定することで，W L3 端に関し
ても同様の解析を行った．劣化していないW L3 端の XANESスペクトルは酸
化タングステン（WO3）標準試料に類似したスペクトルを示した．このことは，
IWO膜中のW原子がWO3 中のそれと同等な化学結合状態にあることを示唆
する．しかしながら，IWO膜から得られたスペクトルとWO3 試料から得られ
たスペクトルの間にはそのピーク強度には差が見られた．このことは，IWO中
のWの化学結合状態がわずかに変化していることを示唆している．これはおそ
らく，IWO膜中のWO3 成分が数 at%と非常に小さく，W原子が他のW原子
から孤立していることに起因すると考えられる．劣化した IWO膜のW L3 端の
XANESスペクトルは劣化していない IWO膜のそれとほとんど同様であり，こ
れはWの化学結合状態が PID試験前後でほとんど変化していないことを示し
ている．最適なフィッティングは，図 5.8bに示されるように，Wの成分がゼロ
とした場合に得られた．このことは IWO中のW原子が全く還元されていない
ことを示唆する．
図 5.9は，劣化した IWO膜から得られた In K端およびW L3 端の EXAFS

振動曲線を示す．用いた試料は EXAFS の解析において，XANES スペクトル
の解析の際に用いたものと同様の仮定を行うことにより，良好なフィッティン
グ結果が得られた．In K端の EXAFS振動曲線に関しても，IWO膜の測定結果
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図 5.8 −2000 V，85 ◦C，53 d の条件で行った PID 試験によって劣化した
SHJ セルの IWO 膜から得られた (a) In K 端および (b) W L3 端の
XANES スペクトル．実験データを白抜きの丸印で示しており，未
劣化の IWO 膜，および In，W の標準試料のデータを用いて行った
フィッティングの結果を実線で示している．“Pristine IWO” および
“In”と表示した曲線は，それぞれフィッティング曲線における未劣化
の IWO膜および金属 In成分を表している．(b)においては，W成分
がゼロの際に最適なフィッティング結果が得られたため，フィッティ
ング曲線のW成分は示していない．フィッティングの結果は，全 In

原子の内のおよそ 24%が金属 Inへと還元したことを示唆している．
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図 5.9 −2000 V，85 ◦C，53 d の条件で行った PID 試験によって劣化した
SHJ セルの IWO 膜から得られた (a) In K 端および (b) W L3 端の
EXAFS振動曲線．実験データを白抜きの丸印で示しており，未劣化
の IWO膜，および In，Wの標準試料のデータを用いて行ったフィッ
ティングの結果を実線で示している．“Pristine IWO”および “In”と
表示した曲線は，それぞれフィッティング曲線における未劣化の IWO

膜および金属 In 成分を表している．(b) においては，W 成分がゼロ
の際に最適なフィッティング結果が得られたため，フィッティング曲
線のW成分は示していない．フィッティングの結果は，全 In原子の
内のおよそ 33%が金属 Inへと還元したことを示唆している．
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は In2O3 標準試料の結果とほとんど同じであった．図 5.9aについては，最適な
フィッティング結果は，金属 In成分がおよそ 33%である際に得られた．このこ
とは，IWO膜中の In原子のうちの 33%が金属 Inへと還元されたことを示唆す
る．W L3 端の EXAFS振動曲線に関しては，劣化した IWO膜の結果は劣化し
ていない IWO膜の結果と非常によく似ている．これはW L3端の XANESスペ
クトルと同様の観察結果である．最適なフィッティングはW成分がゼロの際に
得られた．このことは，Wが PID負荷を受けた後でも還元されていないことを
示唆している．

5.3.3 ダイナミック二次イオン質量分析

典型的な p型 c-Si太陽電池モジュール [13–17]，n-RE c-Si太陽電池モジュー
ル [21]，n型 IBC c-Si太陽電池モジュール [22]，a-Si薄膜太陽電池モジュール
[23, 24]，CIGS薄膜太陽電池モジュール [25–27]，および CdTe薄膜太陽電池モ
ジュール [27, 28]などの様々な太陽電池モジュール中にて負バイアス下において
生じる PIDは，Naが原因で生じると報告あるいは提案されている．上述のよ
うに，SHJ太陽電池モジュールも同様に負バイアス下で PIDを生じることがわ
かった．したがって，PIDの原因として Naが疑われる．そこで，本実験では，
Jsc のみが低下したモジュール，および Jsc と Voc の両方が低下したモジュール
から取り出したふたつのセルについて，Naの D-SIMS測定を行った．
図 5.10は，−2000 Vの PID負荷を 6 dあるいは 53 dかけたモジュールから

取り出したセルの Naに関する D-SIMSプロファイルを示している．前者は Jsc

のみ，後者は Jsc と Voc の双方が低下したセルである．比較のため，劣化してい
ないセルの D-SIMSプロファイルも示している．図 5.10の Na濃度は ZnO:Na

標準試料を用いて大雑把に見積もった値である．劣化していない試料は，表面
付近において 1019 から 1020 cm−3 のオーダーの高い Na濃度を示したが，これ
はおそらく Na を含む表面汚染が原因であると思われる．劣化していないセル
のバルク内においては，Na 濃度は 1017 cm−3 かそれ以下のオーダーまで落ち
込む．しかしながら，Jsc のみが低下したセル中では，深さ方向の全測定領域に
おいてかなり高い Na濃度を示している．Jsc と Voc の双方が低下したセルはさ
らに顕著に高い Na濃度を示している．一般的に Naは c-Si中の “ライフタイム
キラー”のひとつとして知られており，Si太陽電池の性能に対して有害である
[29]．ゆえに，高濃度の Na原子は SHJセルに対しても悪影響をもたらすと考え
られる．ここで，この D-SIMS測定の結果は，マトリクス効果やノックオン効
果として知られる表面領域のミキシング効果の影響を含んだものであることに
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図 5.10 −2000 V，85 ◦Cの PID試験を 6 d（赤の破線）および 53 d（青の
一点鎖線）行ったモジュールから取り出したセルおよびリファレン
スセルの Naに関する D-SIMSプロファイル．6 dの PID試験で劣
化したセルは Jsc の低下のみを示した一方で，53 d の PID 試験で
劣化したセルは Jsc と Voc の双方における低下を示した．これらの
D-SIMSプロファイルは Cs+ 一次イオンビーム，加速電圧 3 keVの
条件で得られた．また，縦軸の Na濃度は ZnO:Na標準試料を用い
て大雑把に見積もった値である．図の上に示した棒グラフは IWO

／ Si界面の大体の位置を示すものであり，これはリファレンスセル
の Inおよび Siの D-SIMSの結果に基づいて描かれている．実際に
は a-Siパッシベーション膜が IWO／ Si界面に位置しているが，そ
れらの層は非常に薄いために，この棒グラフには示していない．縦
軸はログスケールであることに注意．

注意すべきである．後者はセルのバルク領域内での Na濃度の過大評価につなが
る．加えて，セルはテクスチャと呼ばれるミクロンオーダーの表面凹凸を有し
ており，これも測定結果の不正確さにつながる．

5.3.4 走査型電子顕微鏡観察

PID負荷がセル表面の状態に与える影響を調べるために，劣化したセルの断
面 SEM測定を行った．試料には −2000 V，53 dの PID試験後のモジュールか
ら取り出した SHJ太陽電池セルを選択した．図 5.11は劣化していないセルおよ
び劣化後のセルの断面 SEM画像を示している．劣化したセルの表面状態は，劣
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(a) (b)

3 μm 3 μm

IWO/a-Si stack
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図 5.11 (a) リファレンスの SHJセルおよび (b) −2000 V，85 ◦Cの PID試
験を 53 d行ったモジュールから取り出した SHJセルの表面付近の
断面 SEM像．一次電子の加速電圧は 5 keVとした．

化前と比較して明らかに変化している．セル表面に存在する IWO膜が剥離し，
その連続性が失われていることが示唆される．IWO膜が図 5.11bのように剥離
すればセルの Rs が上昇すると考えられるが，上述のように，劣化後の試料にお
ける Rs の増加は観察されなかった．このことから，封止材をセルから取り除く
工程（デラミネーション）の際に IWO膜が剥離している可能性も考えられる．
もしその場合であっても，IWO膜は PID負荷によって何らかのダメージを受け
ており，少なくとも IWO膜または a-Si膜の密着性の低下が生じているものと
思われれる．
同時に行った EDX測定結果から，劣化したセルにおいてのみ，セルの表面で

Naが検出された．このことは，PID試験中の Na濃度の増加の証拠のひとつで
あり，これは図 5.10に示されている D-SIMSの結果と矛盾しない．

5.3.5 アイオノマー封止材の使用の効果

SHJ太陽電池モジュールの PIDの抑止法を探索するため，1016 Ω·cmのオー
ダーの非常に高い体積抵抗率を有するアイオノマー封止材を用いて作製した
SHJ太陽電池モジュールに関して PID試験を行った．通常の EVAの体積抵抗
率が ∼1014 Ω·cm程度であることからも，このアイオノマーの体積抵抗率が非
常に高いことがわかる．アイオノマー封止材は，p型 c-Si太陽電池モジュール
[30]，n-FE c-Si太陽電池モジュール [18]，および CIGS薄膜太陽電池モジュー
ル [26] の PID の抑制に高い効果を発揮することが知られている．図 5.12 は，
EVA 封止材およびアイオノマー封止材を有する SHJ 太陽電池モジュールの
Pmax/Pmax,0の PID試験時間依存性を示す．それらのモジュールは −2000 Vと
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図 5.12 −2000 V，85 ◦C の PID 試験におけるアイオノマーの PID 抑制効
果．比較のため，EVA を用いて作製した SHJ モジュールの結果も
示した．

いう強い電圧負荷を受けた．EVAを用いて作製されたモジュールに関しては，
Pmax/Pmax,0 は 20 dの負荷後に約 70%まで低下した．一方，アイオノマー封止
材から作製されたモジュールは 58 dの PID試験の後も顕著な劣化を示さなかっ
た．このことは，アイオノマー封止材の非常に高い PID抑制能力を示している．

5.4 考察
5.4.1 劣化挙動

これまでに，PID 加速試験における市販の SHJ 太陽電池モジュールの高い
PID耐性が報告されている [9–12]．それらの研究では，モジュール部材の詳細
は明らかにされておらず，その PID耐性の原因がセルではなくモジュール部材
に起因するかもしれない．ゆえにセル自体の PIDに関する知見は得られていな
い．一般的に，市販の太陽電池モジュールを用いた PIDの研究はこの問題に直
面し，封止材やガラスの材料を特定する必要がある．この問題を解決するため
に，PID耐性に貢献しない事がわかっている低コストなモジュール部材を使用
して太陽電池モジュールを作製することで，SHJセル自体に与える PID負荷の
影響を明らかにすることを試みた．
図 5.1に示すように，負バイアスによって，SHJ太陽電池モジュールの Jsc が
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低下する挙動が観察された．このことは，SHJ太陽電池モジュールが低コスト
のモジュール部材から作製された場合に，Jsc の低下によって特徴づけられる
PIDを生じ得ることを示している．図 5.3に示すように，劣化速度はバイアス
の増加に伴い増加する．全波長領域に渡る EQEの低下が観察されたことから，
Jsc の低下は，再結合損失ではなく，光学損失が原因であることが示唆された．
図 5.1bに示されるように，PID試験前後でダーク J–V 特性は変化しておらず，
このことも劣化の原因が再結合損失ではないことを示している．光学損失の増
大に起因する PIDはこれまでに報告された PIDのいずれとも異なる（a-Si薄膜
太陽電池モジュールの PIDには光学損失の影響も含まれるが，その他の損失メ
カニズムのほうがより支配的である．）．この Jsc の低下のメカニズムについて
は，5.4.2節で議論する．
光学損失にセルの面内依存性があることが図 5.2および図 5.4からわかる．そ
の面内依存性の正確な理由は今の所よくわかっていないが，おそらくは PID試
験中の電界分布に関係している．市販の 60セルモジュールなどの多数のセルが
含まれる太陽電池モジュールでは，電界分布の影響はさらに顕著になると考え
られる．例えば，モジュールのエッジには接地された Alフレームがあり，した
がってその付近に存在するセルはその他のセルに比べ強く劣化すると考えられ
る．加えて，ELの結果は，その光学損失の不均一性が EL測定によって簡単に
同定できることを示している．EQEや Jsc のマッピングを行うことで，より定
量的な議論が可能になると考えられる．
−2000 V のバイアスを用いた非常に厳しい試験において，SHJ 太陽電池モ
ジュールが Jsc の低下だけではなく，Voc の低下も示すことがわかった（図 5.6

および図 5.7）．図 5.6bからわかるように，これらの追加の劣化は飽和電流密度
の増加に起因しているため，界面あるいはバルク再結合が増大していることが
示唆される．実際の太陽光発電システムにおいては，仮にこの Vocの低下が生じ
たとしても，システム全体から見れば大きな影響は生じないと考えられる．例
えばストリングの負バイアス側の一部のセルの Vocが低下したとしても，ストリ
ングの電圧は直列に繋がれた多数のセルのそれの和であるので．その Voc 低下
の影響は僅かである．しかしながら，Jsc が低下した場合，直列に繋がれたすべ
てのセルが最小の電流密度に制限されるため，ストリングの全体の効率が，Voc

が低下した場合に比べより大幅に低下することになる．また，この Jsc と Voc の
低下が同時に生じる 2段階目の PIDは，−2000 Vという加速試験としても大き
なバイアス下で生じた現象である．したがって，実際の太陽光発電システム中
で生じる可能性は低いと考えられる．
D-SIMS測定において，Jscと Vocがともに低下した SHJセル中において，Na
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濃度が顕著に増加している様子が観察された（図 5.10）．c-Si中の Na格子間原
子はバンドギャップの中央付近に欠陥準位を形成し，また，大きな少数キャリア
の捕獲断面積を有することが知られている [29, 31]．そのため，少数キャリア寿
命に対して大きな悪影響を与える．したがって，セル内に蓄積した Naが SHJ

セルの光吸収層の c-Siのバンドギャップ中に欠陥準位を作り，Siの少数キャリ
ア寿命が低下し，その結果としてセルの Jsc と Voc が低下した可能性がある．ま
た，PID 負荷あるいは Na の何らかの影響によって表面側の a-Si が図 5.11 の
SEM像に示されているような損傷を受けた可能性がある．そういった損傷が生
じた場合，パッシベーション能力は顕著に低下し，Jscと Vocは低下する．なお，
本研究で行った D-SIMSにおいて，表面側にはアルカリテクスチャが存在する
ため，D-SIMSプロファイルは深さ方向にぼやけてしまう．また，この D-SIMS

測定はいわゆるノックオン効果の影響も受けている．したがって，この現象を
より詳しく調査するためには，より正確な手法を用いて調査を行う必要がある．
本実験で用いたセルはリアエミッタ構造を有しているために，Na の侵入や

a-Si パッシベーション膜のダメージが生じたとしてもその影響が Jsc と Voc の
低下のみにとどまったと考えられる．しかしながら，フロントエミッタの場合，
c-Si表面に p–n接合界面があるので，Naの侵入や a-Siパッシベーション膜のダ
メージの影響はセルの FFにまで及ぶ可能性がある．すなわち，再結合電流の増
大に起因する J02 および n2 の増大が生じ，FFが低下すると考えられる．

5.4.2 光学損失のメカニズム

光学損失の原因を特定するために，劣化した SHJ太陽電池モジュールから取
り出した EVAおよびリファレンスの EVAの UV-Vis-NIR測定を行ったが，劣
化に伴う EVAでの光学損失の増加は観察されなかった．また，カバーガラス中
の光学損失も原因のひとつとして考えられたが，これまでにこの加速試験法に
おいて，カバーガラスの光学損失が増大したという報告はない．これらの結果
を受けて，光学損失の原因が SHJセル上の IWO膜中にあると仮定し，劣化前
後の SHJセルの IWO膜の XAFS分析を行った．この節では，主に IWO膜の
XAFSおよびセルの D-SISMの結果から，光学損失の原因について議論する．
劣化したセルの IWO膜のXANESおよび EXAFSの結果から，53 d間の PID

試験を受けた SHJセルの IWO膜に関して，膜中の Inのうち 24–33%が金属 In

に還元したことがわかった．一方で，W 金属成分の増加は観察されなかった．
これらの観察結果は，光学損失の原因が，IWO膜中における In金属析出物の
形成が原因で生じた IWO膜の着色であるということを示唆する．この着色した
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IWO膜は，入射光を遮り，光吸収層である c-Si層に届く光を減少させ，結果と
して Jsc を低下させる．In金属の析出が IWO膜の電気的特性に影響を与える可
能性もあるが，実際のところ，PID試験前後の FFの大きな変化は観察されな
かった（図 5.6および図 5.7）．これはおそらく In金属が良導体であることに起
因する．
IWO膜中における In金属析出物の形成を説明するために，In2O3 の還元反応
を考察する．In2O3 ベースの TCO膜は水素プラズマ雰囲気中などの還元環境下
で容易に還元し，その結果として In金属の析出物が生成することが知られてい
る [32–38]．PID試験においてはセルに負バイアスを印加するため，セルは電気
化学反応におけるカソードに対応する．したがって，セル上の IWO膜の表面領
域において，何らかの還元反応が生じうる．生じうる反応のひとつとして，カ
バーガラス中 [15]あるいは EVAやセル表面の汚染に含まれる [39]Naの還元反
応が考えられる：

Na+ + e− −→ Na. (5.1)

これは図 5.10の D-SIMS測定に基づいている．図 5.10を見ると，PID試験に
よって Naが多量にセル上に到達していると予想される．また，それらの Naは
電界によって輸送されていることから，Na+ という可動イオンの形でセル上に
到達していると考えられる．それらの Na+ イオンが IWO上で電子を受け取り，
Naへと還元される反応である．このようにして生じた Na原子が IWO上で酸
化する過程で，In2O3 の還元反応が生じる可能性がある．本実験では，PID試
験中のチャンバー内の相対湿度は低いので外部からモジュール中への水分の浸
入はほとんどないと考えられる．しかしながら，EVA中に試験前から存在する
水分が In2O3 の還元反応に関与する可能性がある．スーパーストレートの a-Si

薄膜太陽電池の PIDに関する先行研究 [23]において，負バイアスと水分浸入に
よるフッ素添加酸化スズ（SnO2:F）膜の剥離現象が研究されている．その現象
を説明するために，Jansenおよび Delahoyら [40]は，SnO2:F膜の剥離の過程
で，高い還元力を有する水素（H）原子が水分と Naとの反応によってモジュー
ル内に生じることを提案している：

H2O+Na −→ NaOH+H. (5.2)

この原子状水素は例えば以下の反応によって，IWO膜中での In金属の析出を誘
起する可能性がある：

In2O3 + 6H −→ 2 In + 3H2O. (5.3)
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しかしながら，モジュール内で上記の反応が生じているかどうかは明確ではな
く，今後の詳細な研究が必要である．もし仮に上記の反応が生じるならば，高湿
度環境においては，劣化が早まる可能性が高い．したがって，環境中の湿度の影
響は，今後の重要な研究課題のひとつとなり得る．
In2O3 の還元反応は，図 5.11bに示されるような IWO膜の剥離をもたらす可
能性もある．IWO膜が不連続になると，Rs が上昇し，結果として FFが低下す
ると考えられる．また，不連続な IWOは Jsc の低下ももたらす可能性がある．
なぜならば，IWOは電極としてのみならず，反射防止膜としての役割も有する
ためである．しかしながら，本実験では，FFの顕著な低下は観察されなかった
ため，Jscの低下は主に In金属析出物の形成に起因する光学損失の増加が原因で
あると予想する．上述のように，IWO膜はモジュールの分解の際に EVAとと
もに剥離した可能性がある．しかしながら，この場合でも，IWO膜は何らかの
損傷を受け，もろく剥がれやすくなっていると考えられる．また，IWO膜だけ
でなくその直下の a-Si膜も剥離などのダメージを受けている場合，パッシベー
ション性能が著しく低下する可能性がある．この場合，Jsc と Voc が共に著しく
低下する．

5.4.3 シリコンヘテロ接合太陽電池モジュールの電圧誘起劣化耐
性について

大規模太陽光発電システムへの導入という観点から，PID試験の加速係数を
求め，それを用いて SHJ太陽電池モジュールの寿命を予測することは非常に重
要である．しかしながら，現状，実環境における PIDのデータが著しく不足し
ており，本研究で用いた PID試験の加速係数を決定することは困難である．代
わりに本節では，同じ PID試験における他の太陽電池モジュールの結果と比較
し，相対的に PID耐性を評価する
同じ PID試験法を用いて，p型 c-Si太陽電池モジュール [26]，スーパースト

レート型 s-Si薄膜太陽電池モジュール [26]，CIGS薄膜太陽電池モジュール [26]，
n-FE c-Si太陽電池モジュール [21]，および n-RE c-Si太陽電池モジュール [21]

の PID挙動を評価した例がある．a-Si薄膜太陽電池モジュールを除いて，太陽
電池モジュールの構造や，作製に用いた部材はすべて同じものである．（a-Si薄
膜太陽電池モジュールについては，スーパーストレート構造を有するため，セル
とカバーガラスとの間に封止材が存在しない．）さらに，上記研究で用いられた
バイアスは −1000 V，温度は 85 ◦Cであり，湿度の条件も本研究で用いたもの
と同等である．1 dの PID試験の後，a-Si[26]，CIGS[26]，および n-RE c-Si[21]
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太陽電池モジュールの Pmax/Pmax,0 の値は，それぞれ 0.23，0.95，および 0.93

まで低下した．また，2 hの PID試験の後，p型 c-Si太陽電池モジュールおよ
び n-RE c-Si太陽電池モジュールの Pmax/Pmax,0 は，それぞれ 0.04–0.4および
0.85まで低下した．一方で，SHJ太陽電池モジュールは 2 dの PID試験の後も
ほとんど劣化せず，初期の Pmax/Pmax,0 の値を保っていた．この結果は，他の
太陽電池モジュールと比較して，SHJ太陽電池モジュールが高い PID耐性を有
することを示している．これは SHJ太陽電池モジュールの利点といってよく，
大規模太陽光発電システムへの今後の SHJ太陽電池モジュールのさらなる導入
を推し進めるものである．
5.4.2節で提案したメカニズムに基づけば，SHJ太陽電池モジュールの劣化挙
動および PID耐性は水分の浸入の影響を強く受けると予想される．しかしなが
ら，本研究では，環境中の水分の影響は調査されていない．本研究においては，
PID試験中の湿度は 2%RH程度であり，実際の環境ではこれよりも高い湿度に
さらされる可能性が大いにある．そういった場合には，劣化は加速する可能性
がある．PIDの挙動や速度に与える水分の影響は残された重要な課題のひとつ
であり，今後詳細に調査されるべきである．
SHJ 太陽電池モジュールの PID は不可逆であり，これは SHJ 太陽電池モ
ジュールのひとつの欠点となる可能性がある．すなわち，その他の多くの太陽電
池モジュールと異なり，いったん PIDが生じると，その劣化を回復させる手段
は今の所見つかっていない．さらに，SHJ太陽電池モジュールの PIDは Jsc の
低下によって特徴づけられるが，他のパラメーターの低下と比べて Jsc の低下は
ストリングの効率に大きな影響を与えることから，この PIDが一旦生じてしま
えば他の種類の PIDよりも深刻な影響を与える可能性がある．したがって，こ
の種の PIDの抑止策の検討は重要な課題のひとつであり，これについては次節
で議論する．

5.4.4 劣化の抑止法の検討

SHJ太陽電池モジュールの PIDは，アイオノマー封止材を用いることで防止
できることがわかった．このことは，高体積抵抗率を有する封止材の使用によ
り，SHJ太陽電池モジュールの PID耐性がさらに改善されることを示している．
高体積抵抗率の封止材を用いた PID抑止効果は，他の種類の太陽電池モジュー
ル [18, 26, 30] においてすでによく知られた現象である．この効果は，高抵抗
封止材の Na のドリフトの低減効果に一部起因している．本研究で確認された
PID抑止効果は，この Naのマイグレーションの低減に起因する可能性があり，
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これは 5.4.2節で提案したモデルと矛盾しない．
TCOを別の代替材料に変更することも，ひとつの PID対策になる可能性が
ある．SHJ太陽電池モジュールの PIDにおいては，In2O3 膜の還元が重要な役
割を担う．したがって，In2O3 膜の還元を防止することは，PIDを抑止する上
で非常に重要である．CIGS薄膜太陽電池モジュールの PIDにおいては，CIGS

セルが表面に TCO膜を有するにもかかわらず，TCO膜の着色を生じない [26]．
これはおそらく，CIGS太陽電池セルの TCO膜として用いられるアルミドープ
酸化鉛（ZnO:Al）膜が，In2O3 膜と比較して高い還元耐性を有する [38]ことに
起因する．このことは，SHJ太陽電池モジュールの PIDは，ZnO:Alなどをは
じめとする還元耐性の高い TCOを用いることによって抑制できることを示唆し
ている．さらに，例えば ZnO:Alと In2O3ベースの TCOの多層膜を使用するこ
とで，SHJ太陽電池モジュールの PIDを有効に低減できる可能性がある．この
手法のねらいは，a-Si膜の直上には In2O3 ベースの TCOを残して TCO／ a-Si

間の界面特性を維持したまま，表面を ZnO:Al膜でキャッピングすることで下層
の In2O3 ベースの TCOを還元環境から保護することにある．
Na のバリア層の導入も，PID を低減する上で効果的であると考えられる．

Adachiら [41]は，SHJセル上に PECVDを用いて堆積した SiO2 薄膜がセルの
湿熱劣化耐性を向上させることを報告した．また，その効果が，バリア層から下
の層への水分および Naの侵入を防止することに起因するとした．これに基づけ
ば，SiO2 などのバリア膜の使用は，SHJセルの PIDの抑止にも有効であると考
えられる．

5.5 結論
PID加速試験を用いて，低コストの封止材を用いて作製された SHJ太陽電池
モジュールの PID挙動を評価した．負バイアスを用いた PID試験の後，SHJ太
陽電池モジュールは Jscの低下を示した．このことは，SHJ太陽電池モジュール
が Jsc の低下によって特徴づけられる PIDを示すことを示唆する．EQEおよび
ダーク J–V 測定の結果から，その Jsc の低下が再結合損失ではなく光学損失に
起因することがわかった．SHJ太陽電池モジュールの PIDは，p型 c-Si太陽電
池モジュールの PIDなどと異なり，不可逆であることがわかった．また，劣化
速度はバイアスの増加とともに増加することがわかった．高バイアス，長時間の
PID試験の後には，さらなる Jsc の低下だけでなく，大きな Voc の低下も観察さ
れた．これらの Jsc および Voc の低下は，c-Siベース層の表層部に侵入した Na

によって，バルクの少数キャリア寿命が低下したために生じたと考えられる．



86 参考文献

光学損失の原因を決定するために，PID試験によって顕著に劣化した SHJセ
ルの IWO 膜に関する XAFS 測定を行った．XANES および EXAFS 測定の結
果から，劣化した IWO膜中における In金属の析出を確認した．このことは，光
学損失の原因が，In金属の析出物の形成に起因する IWO膜の着色であること
を示している．In金属析出物は，IWO上で還元した Naやその Naの再酸化プ
ロセスで生じた水素などの還元剤が酸化する過程で，In2O3 が還元することに
よって形成された可能性がある．金属 Inの形成メカニズムの詳細を明らかにす
るためには，今後のさらなる調査が必要となる．
SHJ太陽電池モジュールは，p型 c-Si太陽電池モジュール，a-Si薄膜太陽電

池モジュール，CIGS薄膜太陽電池モジュール，n-FE c-Si太陽電池モジュール，
および n-RE c-Si太陽電池モジュールなどと比較して顕著に高い PID耐性を有
することがわかった．このことは，SHJ太陽電池モジュールは，低コストのモ
ジュール部材を用いた場合でも，セルの高い PID耐性に起因する高信頼性を有
する可能性を示している．この高い PID耐性を，アイオノマーなどの高体積抵
抗率を有する封止材を用いることで，さらに改善できることがわかった．さら
に，本研究で提案した劣化メカニズムに基づき，TCOの材料の変更やバリア層
の使用等の方法で PIDを抑制する手法を提案した．
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第 6章

セルレベルの新規電圧誘起劣化試験法

6.1 はじめに
太陽電池の PID現象を研究するために，様々な PID試験法が用いられてきた

[1]．特に，カバーガラス，封止材，バックシートを用いて封止した太陽電池モ
ジュールを対象に試験を行ういわゆるモジュールレベルの PID試験が，最も基
本的な手法としてに頻繁に用いられている．モジュールレベルの PID試験は，
周辺環境の影響，モジュール部材の影響，PIDの速度論などを調査するために
有効に活用されてきた．しかしながら，モジュール部材は互いに強固に接着し
ているため，モジュールから劣化したセルを取り出すことは難しい．したがっ
て，劣化したセルをその後の詳しい材料分析などに供することは，このモジュー
ルレベルの PID試験を用いる限りでは困難である．このことは，PIDの本質的
な原因を明らかにする上での障害となっていた．
この問題を克服するために，フラウンホーファー研究所のグループ [2]によっ
て，セルレベルの PID試験法が開発され，PIDメカニズムを研究するいくつか
の試みでその手法が活用されてきた．この手法の概略図を図 6.1に示す．この試
験では，ガラス／封止材／セルを重ねた，モジュールに似た積層構造を有する試
料を用いるが，各層は接着されていない．この積層試料に対して電圧を印加す
ることで PID試験を行う．試料のラミネートを行わないため，モジュール作製
を行わずとも，セルの PID耐性やモジュール部材の PID抑止能力を迅速に評価
できるといった利点がある．しかしながら，更に重要な利点としては，モジュー
ル部材とセルが接着していないため，PID試験の後に，未ラミネートの劣化し
たセルそのものを得ることができる．これによって，その後の詳細な材料分析
が可能となり，材料科学的な側面からの PIDのメカニズムの解明に大きく貢献
し得る．この PID試験法を用いることで，Naumannら [3–5]は，p型 c-Si太陽
電池のメカニズムに関する研究を大きく進展させた．このように，このセルレ
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図 6.1 フラウンホーファー研究所のグループ [2]によって提案されたセルレ
ベルの PID試験法の概略図．

ベルの PID試験は非常に重要であるが，意外にもその劣化挙動や試験条件の影
響などについてはあまり議論されていない．また，これまでに，モジュールレ
ベルとセルレベルの PID試験の比較研究なども行われていない．これらの知見
は，この PID試験の妥当性の判断につながることに加え，ユーザーが適切な試
験条件を選択する際の助けにもなる．
本研究では，セルレベルの PID 試験において，屋外やモジュールレベルの

PID試験において観察される典型的な劣化挙動を再現可能かどうかを調査する．
また，セルレベルの PID試験において，温度，試料に印加される加圧力，およ
びチャンバー内の真空引きの有無などの試験条件が劣化速度やリーク電流に与
える影響を調査する．それらの結果に基づき，セルレベルとモジュールレベル
の PID試験との間の違いについて議論する．

6.2 実験方法
700 µm厚の平坦ソーダライムガラス基板，450 µm厚の未架橋*1の EVA，典

型的な p 型 c-Si セルで構成される積層構造を作製した．これを，真空チャン
バー内の温度を制御したアルミチャックの上にセルを下にして置き，積層構造

*1 EVAの架橋処理については A-1を参照．
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の上から 0.05，0.10，および 0.15 kgの銅の電極を置いた．ガラス，EVA，銅電
極は 19.8 × 19.8 mm2 の断面積を有する．一方で，セルは 20 × 20 mm2 の断面
積を有する．このことは，セルの端部は露出しており，セルの端部を通る電流成
分はゼロであることを意味する．銅電極は積層構造を加圧し密着させるための
重しとしての役割も果たし，0.05，0.10，および 0.15 kgの重さはそれぞれ 1.2，
2.5，3.7 kPaの圧力に対応する．通常のモジュールレベルの PID試験は大気雰
囲気中にて行われる．一方で，本実験で用いたセルレベルの PID試験において
は，PIDチャンバー内をダイヤフラムポンプを用いて 20 kPa程度の低真空に真
空引きした．比較のため，真空引きを行わない場合の PID試験も行った．PID

試験は，65 ◦Cまたは 75 ◦Cに維持した接地したアルミチャックを基準に，銅
電極に +1000 Vの電圧を印加することで行った．この電圧条件は，ガラス表面
を基準にセルに対して −1000 Vの電圧を印加することに対応する．電圧印加の
間，電流値を電源付属の電流計を用いてモニターした．リーク電流密度は試料の
断面積を 19.8 × 19.8 mm2 として計算した．多くのモジュールレベルの PID試
験において，セルの表面電極と裏面電極は短絡することが慣例となっているが，
本 PID試験においては両電極を短絡せずに試験を行った．したがって，PID試
験の間，セルのダイオードには逆方向バイアスがかかることになる．しかしな
がら，ガラスおよび封止材の積層の抵抗値がダイオードの逆方向バイアスにお
ける抵抗値よりも非常に大きいために，ダイオードにかかる逆バイアスは無視
できるほど小さい．架橋した EVAの使用が劣化速度に与える影響を調べるため
に，汎用の電気炉中で 135 ◦C，20 minという条件で事前に架橋した EVAシー
トを用いた PID試験も行った．
それぞれの PID試験の後，ガラスと EVAシートをセル表面から慎重に剥がし

た．劣化を評価するために，それらの PID試験後のセルのダークおよび 1 sun

光照射下における J–V 特性，EQE特性を評価した．すべての測定は 25 ◦Cの
室温で行った．リーク電流の測定を，55–85 ◦Cという上記の劣化試験よりも広
い温度範囲にて行った．その結果から，リーク電流密度のアレニウスプロット
を作成した．
比較のために，ソーダライムガラス／ EVAシート／ p型 c-Siセルという積層

構造をラミネートしたものに対する PID試験も行った．電圧は +1000 V，銅電
極の重さは 0.05 kgのものを使用し，温度を 55–85 ◦Cの範囲に設定した．上述
の試験と同様に，表面および裏面電極は短絡しなかった．PID試験の間，リー
ク電流値をモニターし，ラミネートしていない試料を用いて行った PID試験の
結果と比較した．ラミネートの工程は第 4章および第 5章で用いたものと同様
である．試料は通常のラミネート工程を経ており，各層は通常のモジュールと
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同様に強固に接着している．したがって，この試験はモジュールレベルの PID

試験とみなすことができる．上記のセルレベルの PID試験の結果とこの試験の
結果を比較することで，セルレベルの PID試験とモジュールレベルの PID試験
間の違いについて考察する．
この試験が典型的な劣化挙動を再現するかどうかのさらなる検証のため，p型

c-Siセルとは異なる劣化挙動および劣化メカニズムを示すことが知られている
n-FE c-Siセルの PID試験も行った．PID試験条件は，電圧 +1000 V，加圧力
1.2 kPa，温度 65 ◦Cに選んだ．

6.3 実験結果および考察
6.3.1 p型結晶シリコン太陽電池セルの劣化挙動

セルレベルの PID試験装置が典型的な p型 c-Si太陽電池セルの劣化挙動を再
現するかどうか確認するために，典型的な p 型 c-Si 太陽電池セルの PID 試験
を行った．図 6.2には，+1000 V，1.2 kPa，65 ◦Cの条件で行った PID試験前
後の 1 sun光照射下およびダークの J–V 特性を示す．PID試験時間の増加に伴
い，FF および Voc が低下する（図 6.2a）．図 6.2b から，FF の低下は主に Rp

の低下に起因することがわかる．これ以降に示す p型 c-Si太陽電池セルは，い
ずれも Rp の低下を伴う典型的な PID挙動を示した．このことから，このラミ
ネートを行わないセルレベルの PID試験が，実際の太陽光発電システムで観察
されるような典型的なシャント型の PID挙動を再現することがわかった．

6.3.2 温度および加圧力が電圧誘起劣化の進行挙動に与える影響

図 6.3 には，セルレベルの PID 試験における p 型 c-Si 太陽電池セルの PID

の進行挙動に与える温度の影響を示す．ここで，電圧および加圧力は，それぞ
れ +1000 V および 1.2 kPa とした．この試験においては，明らかに温度が増
加すると劣化速度も増加することがわかる．温度の上昇に伴う劣化速度の上昇
は，試料内でのイオンのドリフトが温度の上昇によって活性化されたことに由
来する．この観察結果は，モジュールレベルの PID試験のそれと定性的に一致
する．しかしながら，この試験では，試料をラミネートしていないことが原因で
モジュールレベルとは異なる温度依存性を示すことがわかった．このことにつ
いては，6.3.3節で詳しく議論する．このセルレベルの PID試験では，設定温度
は，EVAとセルの接着を防止するために比較的低い温度に制限される．本研究
では，>80 ◦Cにて，EVAとセルが強く接着し，剥離が困難になった．Lausch
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図 6.2 p 型 c-Si 太陽電池セルのセルレベルの PID 試験における劣化挙動．
PID試験前後の (a) 1 sun照射下および (b) 暗状態における J–V 特
性．PID試験の条件は，電圧 +1000 V，加圧力 1.2 kPa，温度 65 ◦C

とした．

ら [2]は，その好ましくない接着を “ある特殊な処理”によって防止できるとし
ている．しかしながら，その処理の詳細は公表されていない．
図 6.4は，+1000 V，65 ◦Cの条件で行った PID試験における，劣化の進行挙

動に与える加圧力の影響を示す．劣化速度は，加圧力の増大に伴い増加するよ
うに見える．図 6.5に示すように，リーク電流密度は加圧力の増大に伴いわずか
に増加する．この結果は，加圧力の増加がガラスと EVAおよび EVAとセルと
の間の接触抵抗を減少させることを示唆している．それらの界面には，EVAの
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65 ◦Cに設定した．
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図 6.5 PID試験に伴いソーダライムガラス／ EVAシート／ p型 c-Siセルと
いう積層構造中を流れるリーク電流密度の加圧力依存性．電圧および
温度は，それぞれ +1000 Vおよび 65 ◦Cに設定した．

表面の凹凸およびセルの表面テクスチャが原因で，多くの間隙が分布している
と考えられる．それらの間隙は大きな界面抵抗として振る舞い，これは界面と
垂直に流れる電流を阻害する．このセルレベルの PID試験において，加圧力は
EVAシートの塑性変形を促し，界面の間隙を減少させ，結果として界面接触抵
抗を減少させたと考えられる．

6.3.3 リーク電流密度に与える温度および加圧力の影響

セルレベルの PID試験における温度と加圧力の影響をより詳しく調査するた
めに，試料を垂直方向に流れるリーク電流密度を，異なる温度および加圧力条件
にて測定した．なお，これらのリーク電流はおもに Na+ イオンなどの可動イオ
ンのドリフトに起因することが知られている [1]．各々の加圧力条件下における
リーク電流密度のアレニウスプロットを図 6.6に示す．比較のために，架橋した
EVAシートを用いた場合の結果，およびラミネートした試料を用いたセルレベ
ルの PID試験の結果も示す．架橋した EVAシートを用いた場合，劣化速度が
減少することを確認した．このことは，過去のモジュールレベルの PID試験を
用いた研究で報告された結果と一致する [6]．
ラミネートした試料に関しては，リーク電流密度の対数は，0.66 eVの活性化

エネルギー（Ea）をもって，温度の逆数に対して直線的に変化する（図 6.6中
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図 6.6 1.2，2.5，および 3.7 kPaの加圧力条件におけるセルレベルの PID試
験中のリーク電流密度のアレニウスプロット．電圧は +1000 Vに設
定した．比較のために，事前に架橋した EVAを含む未ラミネートの
試料および事前にラミネートした試料に対するセルレベルの PID 試
験の結果も示す．実線は，ラミネートした試料の結果をアレニウスの
式へとフィッティングすることによって得た．このときの Ea は 0.66

eV であった．実線の上下の破線は実線を上下方向に平行移動する事
によって得た．

の実線を参照）．Ea は低湿度におけるモジュールレベルの PID試験 [7]で得ら
れたそれとよく似た値であり，ラミネートした試料中を流れるリーク電流が太
陽電池モジュール内のそれと同様に振る舞うことを示す．言い換えれば，ラミ
ネートした試料を用いたセルレベルの PID試験は，本質的にはモジュールレベ
ルの PID試験と同等である．
セルレベルの PID試験については，高温（1000/T < 2.9 K−1）において，リー
ク電流密度の対数が，モジュールレベルのそれと同様に，温度の逆数に対して
直線的に変化することがわかる（図 6.6中の上側の破線を参照）．しかしながら，
低温（1000/T > 2.9 K−1）においては，リーク電流密度の対数はその直線から
下方向へとずれていく．またそのずれは，積層構造にかかる加圧力が低いほど
大きくなる傾向にある．ラミネートした試料とラミネートしていない試料間で
観察されたこの差異は，ガラスと EVAおよび EVAとセルとの間の接触抵抗の
温度依存性に起因すると考えられる．この温度依存性は架橋していない EVAを
用いたことに起因するものではない．なぜならば，事前に架橋した EVAを用い
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図 6.7 セルレベルの PID試験におけるガラス／ EVA／セルの積層構造の断
面構造の概略図．上図は高温の場合，下図は低温の場合をそれぞれ示
している．

た場合でも，架橋していない EVAを用いた場合と同様の温度依存性を示してい
るからである．架橋した EVAを用いた場合に，架橋していない EVAを用いた
場合と比較してリーク電流密度が小さくなるのは，架橋によって EVAの体積抵
抗率が増加したことに起因する [7]．
図 6.7には，セルレベルの PID試験におけるリーク電流の温度依存性の原因

を説明するモデル図を示す．低温においては，試料中の各層の界面には多くの間
隙が存在するために，界面接触抵抗は高くなる．しかしながら，高温では EVA

シートの流動性が向上し，界面の凹凸にしたがって変形しやすくなるために，界
面の間隙は減少し，界面接触抵抗が減少する．十分に高い温度では，おそらく界
面の間隙はすべて消失し，界面接触抵抗の温度依存性もそこで消失する．した
がって，高温では，ラミネートしていない試料のリーク電流は，モジュールレベ
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ルの PID試験と同様の振る舞いを示す．
加圧力は界面抵抗を減少させ，リーク電流を増加させた．これは，図 6.6 の
リーク電流密度のアレニウスプロットにおいて，低温領域における直線からの
ずれが，加圧力が大きくなるほど小さくなることから確認される．このことか
ら，十分に高い加圧力が，低温領域における界面接触抵抗の影響を小さくするた
めに必要であるといえる．言い換えると，加圧力はモジュールレベルとセルレ
ベルの PID試験との間のギャップを埋める役割を担っているといえる．
上記の結果に基づけば，封止材の硬さが PID試験の結果に影響を与えると予
想される．なぜならば，封止材の硬さは界面接触抵抗，ゆえにリーク電流に影響
を与えるからである．つまり，封止材が硬いと，界面の間隙を取り除くのに必
要な加圧力が大きくなると考えられるからである．このことは，セルレベルの
PID試験において封止材の PID抑制能力を評価する際に，硬い封止材の PID抑
制能力を過大評価する可能性があることを示唆する．そのような封止材の PID

抑制能力を正しく評価するためには，十分に高い温度および十分に高い加圧力を
用いる必要がある．あるいは，そのような場合には，モジュールレベルの PID

試験を用いるほうが無難である．このセルレベルの PID試験はモジュール部材
の PID抑制能力を評価する簡便な手法として有用であるが，封止材の PID抑制
能力を過大評価しないためにも，試験条件を慎重に選択しなければならない．

6.3.4 真空引きの影響

図 6.8には，劣化速度に与える真空引きの影響を示している．この図からはっ
きりと分かるように，真空引きを行うことで，劣化が大きく加速することがわか
る．この結果は，チャンバー内の雰囲気が劣化速度に大きな影響を与えること
を示す重要な結果である．
真空引きの影響の原因を調査するために，図 6.9 に，リーク電流密度のアレ

ニウスプロットを示す．この図には，真空引きを行っていない場合と行った場
合の両方の結果を示している．この実験ではプロット点間の値を比較するので，
より正確な結果を得るために，それぞれの条件で 3つの試料を用いて 3回同じ
実験を繰り返した．ゆえに，図中のプロットは 3試料の平均値として示してい
る．また，各プロット点には標準偏差に基づいたエラーバーを表示しているが，
それらは非常に小さく，ばらつきがほとんどないことを示している．また，本
実験ではバスバーに流れる劣化と関係しない電流成分を取り除くために，バス
バーのないセルを用いて実験を行った．
図 6.9に示されるように，真空中で試験を行った場合に，大気中で試験を行っ
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図 6.9 セルレベルの PID 試験中のリーク電流密度のアレニウスプロット．
電圧は +1000 V，加圧力は 2.5 kPaに設定した．試験は大気中および
20 kPa の真空中にて行った．それぞれのデータ点は 3 試料の平均値
を，エラーバーは標準偏差を表している．
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(a) (b)

1 cm

図 6.10 (a) 大気中および (b) 真空中におけるリーク電流測定後の積層構造
の外観写真．

た場合と比較して，すべての温度条件で試料中を流れるリーク電流密度が増大す
る結果が得られた．この結果はおそらく，ガラス／ EVA間および EVA／セル
間の界面の気泡が真空引きによって取り除かれたことに起因すると考えられる．
このことは，図 6.10に示されるリーク電流測定後の試料の画像からも示唆され
る．図 6.10は大気中および真空中でリーク電流を測定した後の試料の外観図で
ある．試料は最終的に 85 ◦Cまで加熱されたため，各層は強固に接着している．
大気中で試験を行った試料の界面には肉眼で観察される程の気泡が分布してい
るのに対して，真空中で試験を行った試料の界面には，試料の端部を除き，肉眼
で観察できる気泡は見られない．以上の結果から，チャンバーの真空引きは，試
料に印加する加圧力と同様に，モジュールレベルの PID試験とのギャップを埋
める重要な役割を果たすといえる．

6.3.5 n型フロントエミッタ型結晶シリコン太陽電池セルのセルレ
ベルの電圧誘起劣化試験

セルレベルの PID 試験が典型的な劣化挙動を再現するかどうかのさらなる
確認のために，n-FE c-Si 太陽電池セルの PID 試験を行った．図 6.11a には，
+1000 V，1.2 kPa，65 ◦Cの条件で行った 1，6，および 12 hの PID試験前後
の 1 sun光照射下における J–V 特性を，図 6.11bは対応する EQE特性を示す．
また，図 6.12は Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，および Pmax/Pmax,0の PID試験時間依存
性を示す．
図 6.11aより，セルレベルの PID試験において，n-FE c-Si太陽電池セルが，

Jsc/Jsc,0および Voc/Voc,0の低下によって特徴づけられるいわゆる分極型の PID

の劣化挙動を示すことがわかる．Jsc/Jsc,0 および Voc/Voc,0 の低下は，図 6.11b

に示されるように，300–800 nmの短波長領域における EQEの減少を伴う．こ
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n-FE c-Si太陽電池セルの (a) 1 sun照射下における J–V 特性およ
び (b) 対応する EQE特性．

の劣化挙動は，モジュールレベルで観察される劣化挙動と同様である（n-FE c-Si

太陽電池モジュールの典型的な PID挙動に関しては，文献 [8]および第 4章を
参照）．図 6.12に示されるように，n-FE c-Siセルの劣化は 3 h程度の短時間で
飽和した．これは，第 4章で得られた結果と矛盾しない．これらの結果は，この
セルレベルの PID試験が様々な種類の太陽電池セルに対して適用可能であるこ
とを示唆している．少なくとも，本章の結果から，本実験で用いたセルレベルの
PID試験はシャント型および分極型の PIDをよく再現することがわかった．



104 第 6章 セルレベルの新規電圧誘起劣化試験法

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

P
m

a
x
/P

m
a

x
,0

121086420

PID-stress duration (h)

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

J
s
c
/J

s
c
,0

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

V
o

c
/V

o
c
,0

図 6.12 +1000 V，1.2 kPa，65 ◦Cのセルレベルの PID試験における n-FE

c-Si 太陽電池セルの Jsc/Jsc,0，Voc/Voc,0，および Pmax/Pmax,0 の
PID試験時間依存性．

6.4 結論
本章の実験では，まず，セルレベルの PID試験が，p型 c-Si太陽電池モジュー
ルで生じる典型的な PID挙動を再現可能であるかを調査した．PID試験によっ
て，典型的な p型 c-Siセルが FFおよび Voc の低下を示した．また，これらの
低下は Rp の低下が原因で生じた．これらの劣化挙動は，屋外およびモジュール
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レベルの PID試験で観察されてきた典型的な劣化挙動とよく一致する．このこ
とは，このセルレベルの PID試験が，p型 c-Si太陽電池モジュールの典型的な
PID挙動をよく再現することを示している．これは，PID試験の本質的な原因
を調べる上で前提となる非常に重要な特長である．
しかしながら，セルレベルおよびモジュールレベルの PID試験の温度依存性

の間には差異が観察された．セルレベルの PID試験におけるリーク電流の温度
依存性は，低温領域において，温度に依存する部材間の界面接触抵抗の影響を受
ける．この影響は，温度を高くすること，加圧力を大きくすること，チャンバー
を真空引きすることによって小さくすることができる．実用上注意すべき点の
ひとつとして，例えば硬い封止材の PID抑制能力を評価する際には，界面接触
抵抗の影響が大きくなるので，その PID抑制能力を過大評価する可能性がある
ことが挙げられる．この場合には，試験条件の選択を慎重に行う必要がある．ま
たは，その場合にはモジュールレベルの PID試験を用いるほうが無難である．
セルレベルの PID試験が典型的な劣化挙動を再現するかどうかのさらなる確

認のため，n-FE c-Si太陽電池セルの PID試験を行った．セルは Jsc/Jsc,0 およ
び Voc/Voc,0 の低下によって特徴づけられる典型的な PID挙動を示した．この
ことは，このセルレベルの PID試験が様々な種類の太陽電池セルに対して適用
可能であることを示唆している．
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第 7章

結論と今後の課題

本論文では，2種類の異なる n型 c-Si太陽電池モジュールの PID挙動および
メカニズムを調査した．

第 4章では，n-FE c-Si太陽電池モジュールの PIDを扱った．
短時間の PID試験を通じて，n-FE c-Si太陽電池モジュールのひとつである n

型 PERTセルモジュールの PIDにおける初期劣化挙動を調査した．−1000 V，
85 ◦Cの条件で行った PID試験において，モジュールは 5 s以内に PIDを生じ
始め，その後 60 s以内に劣化が飽和した．この急速な PIDとその後の飽和は，
セル表面の SiNx の K0 および K− センターからの電子の引き抜きによって生じ
た K+ センターの形成に起因する正電荷の蓄積によって矛盾なく説明できる．
このモデルを検証するため，PID試験の印加電圧を −1500 Vに増加させるこ
とで，PIDの進行に与える印加電圧の影響を調査した．劣化の速度は印加電圧
が −1000 Vの場合と比べて増加したが，Pmax/Pmax,0 の低下の飽和値は試験電
圧によらず一定であった．このことは，SiNx 膜中に蓄積する正電荷密度に最大
値が存在することを示唆している．また，5 minまたは 10 minの試験時間で事
前に劣化させたモジュールに対して，+1000 V，85 ◦Cの条件で劣化の回復試験
を行った．その結果，事前の劣化試験の時間によらず，60 sで劣化がほぼ回復す
るという結果となった．これもまた，正電荷密度に最大値が存在することを示
唆している．これらの結果は，提案したモデルによって矛盾なく説明できる．
このモデルのさらなる検証のため，SiNx/SiO2/p-type c-Si/Alという試験構
造に対してセルレベルの PID試験を行い，試験前後で C–V 測定を行うことに
より SiNx 膜中に蓄積した電荷密度を測定した．その結果，モジュールレベルの
PID試験で見られた Pmax の劣化と同様に，Qf が比較的短時間で飽和する挙動
が観察された．この Qf の飽和値を，石英ガラス基板上に堆積した SiNx 膜に対
して ESR測定を行うことで得た Kセンター密度と比較したところ，両者は同じ



108 第 7章 結論と今後の課題

オーダーであった．この知見もまた，提案したモデルを支持するものである．
今後の課題として，SiNx膜の組成の影響，SiNx直下の SiO2膜の膜厚の影響，
および p+ エミッタのドープ濃度の影響の調査が挙げられる．これらの知見は，
劣化の有効な抑止策を実現するために重要である．

第 5章においては，SHJ太陽電池モジュールの PIDを扱った．
第 4 章で使用したものと同様の PID 加速試験を用いて，低コストの EVA

封止材を用いて作製された SHJ 太陽電池モジュールの PID 挙動を評価した．
−1000 Vの負バイアスを用いた PID試験の後，SHJ太陽電池モジュールは Jsc

の低下を示した．このことは，SHJ太陽電池モジュールが Jsc の低下によって
特徴づけられる PIDを示すことを示唆する．EQEおよびダーク J–V 測定の結
果から，その Jsc の低下が再結合損失ではなく光学損失に起因することがわかっ
た．また，劣化速度はバイアスの増加とともに増加することがわかった．高バイ
アス，長時間の PID試験の後には，SHJ太陽電池モジュールはさらなる Jsc の
低下だけでなく，Voc の低下も生じた．これらの Jsc および Voc の低下は，c-Si

ベース層の表層部に侵入した Naが不純物準位を形成し，バルクの少数キャリア
寿命が低下したために生じたと考えられる．
光学損失の原因を決定するために，PID試験によって顕著に劣化した SHJセ
ルの IWO 膜に関する XAFS 測定を行った．XANES および EXAFS 測定の結
果から，劣化した IWO 膜中において In 金属が析出していることを確認した．
この結果は，光学損失の原因が，In金属の析出物の形成に起因する IWO膜の不
透明化であることを示唆している．In金属の析出物は，IWO上で還元した Na

や Naの再酸化プロセスで生じた Hなどの還元剤が酸化する過程で，In2O3 が
還元されることによって生じた可能性がある．金属 Inの形成メカニズムの詳細
を明らかにするためには，今後のさらなる調査が必要となる．
SHJ太陽電池モジュールは，その他の多くの太陽電池モジュールと比較して
顕著に高い PID 耐性を有することがわかった．このことは，SHJ 太陽電池モ
ジュールは，たとえ低コストのモジュール部材を用いた場合でも，セルの高い
PID耐性に起因する高信頼性を有する可能性を示している．この高い PID耐性
を，アイオノマーなどの高体積抵抗率を有する封止材を用いることで，さらに改
善できることがわかった．本研究で提案した劣化メカニズムに基づき，TCOの
材料の変更やバリア層の使用等の方法で PIDを抑制する手法を提案した．セル
レベルの有効な PID抑止策の検討は，実用上重要な課題のひとつである．

第 6章では，第 4章でも一部の実験に用いたセルをラミネートせずに PID試
験を行うセルレベルの PID試験法に関する調査を行った．
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まず，セルレベルの PID試験が，p型 c-Si太陽電池モジュールで生じる典型
的な PID挙動を再現可能であるかを調査した．PID試験によって，典型的な p

型 c-Si セルが，Rp の低下に起因する FF および Voc の低下を示した．この劣
化挙動は，屋外およびモジュールレベルの PID試験で観察されてきた典型的な
劣化挙動と一致する．このことは，このセルレベルの PID試験が，p型 c-Si太
陽電池モジュールの典型的な PID挙動をよく再現することを示している．これ
は，PIDの本質的な原因を調べる上で前提となる非常に重要な特長である．
しかしながら，セルレベルおよびモジュールレベルの PID試験の温度依存性
の間には差異が観察された．セルレベルの PID試験におけるリーク電流の温度
依存性は，低温領域において，温度に依存する部材間の界面接触抵抗の影響を受
ける．この影響は，温度を高くすること，加圧力を大きくすること，チャンバー
を真空引きすることによって小さくすることができる．実用上注意すべき点の
ひとつとして，例えば硬い封止材の PID抑制能力を評価する際には，界面接触
抵抗の影響が大きくなるので，その PID抑制能力を過大評価する可能性がある
ことが挙げられる．この場合には，試験条件の選択を慎重に行うか，あるいはモ
ジュールレベルの PID試験を用いるのが無難である．
セルレベルの PID試験が典型的な劣化挙動を再現するかどうかのさらなる確
認のため，n-FE c-Si太陽電池セルの PID試験を行った．セルは Jsc/Jsc,0 およ
び Voc/Voc,0 の低下によって特徴づけられる典型的な PID挙動を示した．この
ことは，このセルレベルの PID試験が様々な種類の太陽電池セルに対して適用
可能であることを示唆している．

これらの知見は，n型 c-Si太陽電池の PID現象を理解する上で重要となるほ
か，低コストで実現可能な劣化抑止策の実現のために役立つ知見であると考え
る．しかしながら，提案した劣化メカニズムが正しいかどうかは今後さらに検
証していかなければならない．
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付録 A

付録

A-1 エチレン酢酸ビニル共重合体
EVA は，図 A.1 に示されるようなエチレン（C2H4）および酢酸ビニル

（C4H6O2）の共重合体である．耐衝撃性，耐候性，透明性に優れ，太陽電池
モジュールの封止材として用いられてきた最も典型的な材料のひとつである．
太陽電池用途としては，酢酸ビニル含有率が 25–30%程度の EVAが用いられる
ことが多い．また，架橋のための有機過酸化物や接着性向上のためのシランカッ
プリング剤等が添加され使用されている．
ここで，架橋とは，鎖状高分子同士を連結して物理的，化学的性質を変化させ
る反応のことをいう．太陽電池用 EVAについては，モジュールラミネートの工
程で EVAの架橋反応を進行させ，耐衝撃性などの物理的性質の向上が図られて
いる．本研究（第 4章および第 5章）で用いた EVAの架橋率（全体の EVAの
重量に対する架橋反応を生じた EVAの重量の割合）はおよそ 64–65%程度であ
ると考えられる．

n m

O CH
3

O

図A.1 EVAの化学構造．
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図A.2 SRH理論で考慮される 4つの再結合過程．上，中，下の水平線はそ
れぞれ伝導帯の底，トラップ，価電子帯の頂上のエネルギーレベルを
表している．左側から順に，(a) 電子捕獲，(b)電子放出，(c)正孔捕
獲，(d)正孔放出の様子を表している．

A-2 Shockley-Read-Hall再結合モデル
SRH再結合モデル [1, 2]は，半導体中の単一の準位を介した再結合の速度論
を記述する．図 A.2 に示すのは SRH 理論において考慮される 4 つの過程であ
り，(a) 電子捕獲，(b)電子放出，(c)正孔捕獲，および (d)正孔放出を含む．4

つの過程の速度 ra, rb, rc, および rd を求め，定常状態において再結合速度 U が
ra − rb = rc − rd に等しいとおくと，

U = σvthNt
pn− ni

2

n+ p+ 2ni cosh

(
Et − Ei

kBT

) (A.1)

が得られる．ここで，p および n は正孔および電子の密度，ni は真性キャリ
ア密度，σ はキャリアの捕獲断面積，vth はキャリアの熱速度，Nt はトラップ
準位密度，Et および Ei はトラップ準位および真性フェルミ準位である．ただ
し，(A.1)式は正孔および電子の捕獲断面積 σp および σn が等しい，すなわち
σ = σp = σn を仮定している．
SRH理論に基づけば，再結合準位が最も効率的に働く条件（Et = Ei および

n = p）において，再結合電流 Jrec に関する次の関係が得られる：

Jrec = q
σvthNt

2
niw exp

(
qV

2kBT

)
∝ exp

(
qV

2kBT

)
. (A.2)

ここで wは空乏層幅である．



A-3 量子効率 113

一方，拡散電流 jdiff は

Jdiff = q

(
De

Le
np0 +

Dh

Lh
pn0

)[
exp

(
qV

kBT

)
− 1

]
= J0

[
exp

(
qV

kBT

)
− 1

]
(A.3)

で与えられる．
実際の p-n接合を流れる電流に対しては，（順バイアス下においては）拡散電

流と再結合電流の両方の寄与がある．このような電流はショックレーの式

J(V ) = J0

[
exp

(
qV

nkBT

)
− 1

]
(A.4)

で記述される．ここで nは理想因子であり，ダイオード中を流れる全電流につ
いて，拡散電流が支配的ならば nは 1に近づき，再結合電流が支配的ならば n

は 2に近づく．上述のような，単純な SRH再結合に基づく限り，理想因子は 2

を超えない．

A-3 量子効率
量子効率（quantum efficiency: QE）は，入射したフォトン数に対する収集
キャリア数の比である．反射したフォトン数を母数に含める場合の QEを EQE

と呼ぶ．EQEは，普通は波長の関数として示される．フォトンの侵入長の波長
依存性から，フォトンが吸収される深さを見積もることができる．これより，再
結合損失が太陽電池内部のどのくらいの深いところで生じているのかを知るこ
とができる．

A-4 表面再結合による量子効率損失の波長依存性につ
いて

c-Siの光吸収係数 αは図 A.3aに示すような波長依存性を有する．波長の短い
光ほど吸収係数が高く，光の波長が長くなるにつれ，その吸収係数は小さくなっ
ていく．吸収係数の逆数は侵入長と呼ばれ，光がおよそどの程度まで到達する
かを示す量である．
ランベルト・ベールの法則によれば，深さ xにおける光の強度 I(x)は，

I(x) = I0 exp(−αx) = I0 exp(−x/d) (A.5)

となる．ここで，I0 は x = 0のときの光の強度（すなわち入射光の強度）であ
り，dは光の侵入長である．
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(a)

(b)

図A.3 c-Siの (a)光吸収係数および (b) 光の侵入長の波長依存性．データは
文献 [3]より得た．

5×10−5 cmのエミッタを有する，厚さ 2×10−2 cmの c-Siの QEを計算する．
なお，ここでは反射による損失はゼロであると仮定する（したがって，ここで計
算する QEは内部量子効率（internal quantum efficiency）に相当する）．表面再
結合速度 Sfront がゼロであり，2×10−2 cmの c-Siで吸収される光がすべて光電
流となると仮定した場合，QEは

QE = 1− exp(−α× 2× 10−2) (A.6)

と表される．
一方で，c-Si表側での表面再結合速度が顕著に高く（Sfront = ∞），エミッタ
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図A.4 c-Siの光吸収係数から計算した Sfront = 0および Sfront = ∞の場合
の QEスペクトル．

内で吸収された光によって生じたキャリアが光電流とならずすべて再結合して
失われてしまう場合を考える．この場合，QEは

QE = 1− exp(−α× 2× 10−2)− [1− exp(−α× 5× 10−5)] (A.7)

となる．
式 A.6および式 A.7中の αは波長の関数であるため，それらを横軸が波長の
グラフ上に図示することができる（図 A.4）．この図から，表側で顕著に表面再
結合が増大すると，短波長領域におけるQEが大きく低下することがわかる．一
方で λ ≤ 900 nmの長波長領域においては両者はほとんど一致しており，この領
域における損失はほとんど無いことがわかる．

A-5 疑似太陽光スペクトル
太陽電池セルの特性評価のために，普通はエアマス 1.5（AM1.5）G太陽光ス

ペクトルが用いられる．AMの値は，太陽光が地表に届くまでに通過する大気
の量を，天頂角 z = 0で入射した太陽光が通り抜ける大気の量との比で表した量
であり，次のように表される：

AM =
L

L0
≃ 1

cos z
, (A.8)

ここで L は通過する大気の量であり，L0 は z = 0 のときに通過する大気の量
である．AM1.5は z = 48.2◦ の場合に対応する. AMが大きいほど通り抜ける
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図A.5 AM0および AM1.5Gスペクトル．文献 [4]のデータを用いた．

大気の量が多くなり，気体分子による太陽光の吸収もより大きくなる．また，
AM1.5Gの “G”は，そのスペクトルが直達光だけでなく拡散光の影響も含んで
いることを意味する．図 A.5には，AM0および AM1.5Gのエネルギースペク
トルを示す．
光の強度 I は以下の式を用いて計算される：

I =

∫
SI(λ) dλ, (A.9)

ここで λ は波長である. 1 sun 光は，AM1.5G スペクトルを有する I = 100

mW/cm2 の疑似太陽光として定義される．1 sun光照射条件は，日本のよく晴
れた日の条件とおおよそ一致する．

A-6 電気容量電圧特性による固定電荷密度の見積もり
C–V 測定では，金属絶縁体半導体（MIS）構造の V に対する C を測定するこ

とにより，絶縁体中の固定電荷量や I/S間の界面準位密度などを知ることがで
きる．*1

*1 より詳しい方法については文献 [5]および文献 [6]を参照．
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図A.6 絶縁体／ p型半導体の界面のバンド構造（文献 [5]より引用）．

MIS構造の合成容量
静電容量 C は以下のように定義される（ここでは，C は単位面積あたりの容

量として定義する）：
C ≡ dQ

dV
. (A.10)

ここで，Qは単位面積あたりに蓄積した電荷量，V は電圧である．MIS構造の
C は絶縁体の単位面積あたりの容量 Ci と半導体表面の空間電荷層の単位面積あ
たりの容量 Cs との合成容量で与えられる：

C =

(
1

Ci
+

1

Cs

)−1

=
CiCs

Ci + Cs
. (A.11)

Ci は通常一定であるが，Cs はバイアスによって変化するため，合成容量 C はバ
イアスに依存する．

半導体容量 Cs

まず，Cs のみを考える．図 A.6に，絶縁体／ p型半導体の界面のバンド構造
を示す．Ψp はバルクの Ei/q に対するポテンシャルであり，x = 0の場合，こ
れを特に表面ポテンシャル Ψs とする．また，ΨBp は Ei を基準としたバルクの
フェルミポテンシャル，WD は空乏層幅である（その他の文字は一般的な定義に
したがう）．ここで，MIS構造への印加電圧 V は酸化膜と半導体表面付近に分
配されるから，酸化膜にかかる電圧を Vi とすれば，

V = Vi +Ψs (A.12)



118 付録 A 付録

となる．したがって単位面積あたりの空間電荷量を Qs とすれば，

Cs = dQs/dΨs (A.13)

である．
Qs(Ψs)はポアソン方程式*2を解くことにより得られ，

Qs = ∓
√
2εskBT

qLD
F

(
βΨs,

np0

pp0

)
(A.14)

となる（β = q/kBT）．ただし，

F

(
βΨp,

np0

pp0

)
≡
√

[exp (−βΨp) + βΨp − 1] + (np0/pp0)[exp (βΨp)− βΨp − 1] ≥ 0,

(A.15)

LD ≡
√

εs
qpp0β

(A.16)

である．
図 A.7には，Ψs と Qs の関係を示す．Eq. A.13の関係により，Qs を Ψs につ
いて微分すれば Cs が得られる．
(i) Ψs < 0（蓄積領域）：この場合，空間電荷の担い手は主に表面に過剰に蓄積
した正孔である．このとき，F ≈ exp (−βΨp/2)より，

Qs ∝ exp (−βΨs/2), (A.17)

∴ Cs ∝ exp (−βΨs/2) (A.18)

という関係が成り立つ．Cs は負バイアスが大きくなるにつれ，指数関数的に大
きくなる．
(ii) Ψs = 0（フラットバンド）：容量は

Cs =
εs
LD

(A.19)

となる．
(iii) ΨBp > Ψs > 0（空乏領域）, 2ΨBp > Ψs > ΨBp（弱反転領域）：これらの

条件は，それぞれ空乏および弱反転に対応する．このとき，Qs の起源は主に空
乏層中のイオン化アクセプタであるから，Qs が増大するためには空乏層が拡が
らなければならない．F ≈

√
Ψs より，

Qs ∝
√

Ψs, (A.20)

∴ Cs ∝ Ψs
−1/2 (A.21)

*2 d2Ψp/dx2 = −ρ(x)/εs
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図A.7 Ψs と Qs の関係（文献 [5]より引用）．

となる．したがって，Cs は正のバイアスに対して単調減少する．
(iv) Ψs > 2ΨBp（強反転領域）：この領域では，自由電子の密度がイオン化

アクセプタよりも大きいため，空間電荷の担い手は主に電子である．F は√
(np0/pp0) exp (βΨp)と近似でき，

Qs ∝ exp (βΨp/2), (A.22)

∴ Cs ∝ exp (βΨp/2) (A.23)

となる．Cs は正のバイアスが大きくなるにつれ，指数関数的に増大する．

C–V 曲線
図 A.8aには，典型的な低周波測定における C–V 曲線の概略図を示す（C–V

測定では，ある直流バイアス下で交流バイアスを印加し，容量 C を交流バイア
スの微小変化に対する電荷量の変化量として測定する．ここでいう “低周波”あ
るいは “高周波”とは，交流バイアスの周波数が “低い”ことあるいは “高い”こ
とを指す．）．フラットバンドを生じる電圧をフラットバンド電圧 VFB とする．
ここでは，VFB = 0の場合を示している．
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図A.8 様々な測定周波数における典型的な C–V 曲線：(a) 低周波を用いた
場合，(b) 中間的な周波数を用いた場合，(c) 高周波を用いた場合，
(d) 高周波を用い，かつ掃引速度が大きい場合．文献 [5]より引用．

(i) 蓄積領域：負バイアスが大きくなるにつれて Cs が指数関数的に大きくな
るから，Eq. A.11で表される合成容量 C は Ci に近づく．
(ii) フラットバンド：V = VFB では，フラットバンド容量（εs/LD）に起因し
て全体の容量がいくらか低下する．フラットバンドにおけるMIS構造全体の容
量は

C =

(
1

Ci
+

1

εs/LD

)−1

(A.24)

となる．
(iii) 空乏および弱反転領域：空乏層の拡がりに起因して Cs が低下し，全体の
容量 C も低下する．
(iv) 強反転領域：自由電子の指数関数的な増大に起因する Cs の指数関数的な

増大により，全体の容量 C は再び Ci に近づく．
図 A.8cは高周波測定による C–V 曲線の概略図である．この場合，反転領域

においてキャリアが高い周波数に追随できず（図 A.9参照），容量が下がったま
ま回復しない（自由電子が界面まで行き届かずに，空乏層の端にたまる．この場
合，Cs は空乏層容量に等しくなる．）．

VFB からの固定電荷密度の算出
図 A.8 では VFB = 0 としたが，VFB は金属と半導体の仕事関数差 ϕms =

ϕm − ϕs，絶縁体中の固定電荷密度 Qf，可動イオンによる電荷密度 Qm，および
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図A.9 強反転においては，容量は周波数および掃引速度の関数である．(a)

低周波，(b)高周波，および (c) 高周波，高掃引速度の場合の増加変
位電荷（黒塗りの領域）の様子を示している（文献 [5]より引用）．

トラップ準位に起因する電荷 Qot によってシフトする：

VFB = ϕms −
Qf +Qm +Qot

Ci
. (A.25)

ここで，Qm および Qot の影響が小さい場合，

VFB ≈ ϕms −
Qf

Ci
(A.26)

となり，Qf を次のように求めることができる：

Qf = (ϕms − VFB)Ci. (A.27)

A-7 電子スピン共鳴法
ESR法は，静磁場中における不対電子のもつ磁気モーメントの量子化された

準位の間の遷移を観測する．これを用いることによって，デバイス特性に大き
な影響を与える不純物や欠陥の構造，電子状態など，原子レベルの極めて詳細な
情報が得られる．例えば，空孔や不純物，アンチサイトなどの同定において重要
な役割を担っている．また，a-Si中のダングリングボンドの定量などにも用い
られる．ESR法は，このような測定を非常に高感度で精密に行うことが可能で
ある．また，試料の状態，すなわち気相，液相，固相を問わないこともこの分析
手法の優れる点である．
不対電子をもつ原子が強磁場中に置かれると，不対電子のスピンと磁場の相互

作用によって，不対電子のエネルギー準位が分裂する．このときのエネルギー



122 付録 A 付録

差は磁場の大きさに比例し，その比例定数を g 値と呼ぶ．分裂した準位間のエ
ネルギー差に相当するマイクロ波（波長 100 µm から 1 m）をあてると，試料中
の不対電子がそれを共鳴吸収し，高いエネルギー準位へと遷移する．ESR法で
は，このような吸収が起こるときの周波数，磁場強度から，不対電子の状態を求
める．
通常の測定では，マイクロ波の周波数を固定し，横軸に磁場，縦軸にシグナル
強度（マイクロ波の強度の磁場に関する微分値）をプロットしたスペクトルが得
られる．吸収の生じたときの磁場強度 B，およびマイクロ波の周波数 ν から，g

値は次のように計算される：
g =

hν

µBB
(A.28)

ここで hはプランク定数，µB はボーア磁子である．この g値から大まかな欠陥
種を識別することができる．例えば Siでは 400 種以上が知られている．検出感
度は 109 程度で，標準試料の信号強度と比較することによって絶対定量が可能
となる．本研究では，欠陥数が既知の a-Si試料を標準試料として用いることで，
欠陥数の定量評価を行った．

A-8 アイオノマー
アイオノマーは，Zn や Na などの金属の陽イオンの凝集力を利用してポリ
マーを凝集させた合成樹脂の総称であり，その化学構造の一例を図 A.10 に示
す．アクリル酸やメタクリル酸をエチレンなどと組み合わせて合成される．ア
イオノマーを太陽電池の封止材として用いることで，太陽電池の湿熱劣化耐性や
PID耐性が向上することが報告されているが [7]．しかしながら，アイオノマー
の価格が高いためにコストの増大が避けられない．また，アイオノマーが EVA

と比べて硬いことに起因するセル割れの問題により歩留まりが低下する欠点も
ある．

A-9 X線吸収微細構造
XAFS[8]は X線を用いた原子尺度での構造解析法のひとつである．XAFSは
特定元素に注目してその周囲の構造や電子状態を知ることができる．固体，液
体，気体，薄膜，および溶液などの試料の状態によらず元素選択性の良い高感度
な測定が可能である．
図 A.11には，XAFSの概略図を示す．X線のエネルギーを上げていくと，X

線吸収原子の内殻電子の束縛エネルギーに対応するところで X線の吸収が立ち
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図A.10 アイオノマーの化学構造の一例．

上がる．図中の横軸が 0の付近の立ち上がり部分と，それに続く高エネルギー
側に見られる振動構造を指して XAFSと呼んでいる．
吸収端から数十 eV程度の構造は XANESと呼ばれている．XANESのピーク
は X線吸収原子の内殻電子が空の軌道やバンドへと遷移するエネルギーと対応
しており，XANESのピークから X線吸収原子の電子状態を知ることが可能で
ある．
XANESよりも高いエネルギー領域においては，EXAFSと呼ばれる振動構造
が観察される．XANESが原子内での軌道間遷移の結果として生じるのに対し，
EXAFS は，光電子が隣接した原子に飛行した結果の情報を有する．したがっ
て，EXAFSを解析することで，局所的な原子の配列に関する情報を得ることが
できる．
しかしながら，本研究では上記の解析の詳細には立ち入らず，標準試料の測定
結果と比較することで，試料中のそれぞれの元素に関して化学結合状態が変化
した原子の割合を見積もるという方法を取った．この方法は，XAFSの高い原
子選択性と感度を利用したものである．



124 付録 A 付録

XANES

EXAFS

0 100 200 300-100

Energy (eV)

A
b

s
o

rp
ti
o

n

図A.11 X線吸収スペクトルの概略図．横軸は吸収端を 0にとっていること
に注意．

A-10 エレクトロルミネッセンス測定
EL測定は太陽電池に電圧を印加することでキャリアを注入し，それらの再結
合による発光を見る手法である．p–n接合の故障や，電流が十分に注入されてい
ない箇所で発光が弱くなるため，そのような不具合の生じた箇所の可視化に用
いられる手法である．図 A.12は典型的な p型多結晶シリコン太陽電池モジュー
ルの PID前後の EL測定の結果を示す．PIDによって ELの発光強度が著しく
低下していることがわかる．

A-11 二次イオン質量分析法
SIMS は，試料表面に 1 次イオンを照射し，試料表面から飛び出した 2 次イ
オンの質量を分析することにより，元素の種類と濃度を分析する手法である．
SIMSは試料の極表面の物質に対してのみを検出できるが，スパッタリングを用
いて試料を削り取りながら繰り返し測定していくことで，元素濃度の深さプロ
ファイルを得ることができる．この手法を D-SIMSと呼んでいる．
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(a) (b)

図A.12 典型的な p型多結晶シリコン太陽電池モジュールの (a) PID試験前
および (b) PID試験後の EL測定結果．
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13. 小松 豊，山口 世力，増田 淳，大平 圭介，「長時間の電圧誘起劣化試験に
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会第 175委員会 第 14回「次世代の太陽光発電システム」シンポジウム，
M-3，名古屋，2017年 7月.

14. 山口 世力，増田 淳，大平 圭介，「n型結晶シリコン太陽電池における電圧
誘起劣化の進行／飽和挙動」，日本学術振興会第 175委員会 第 14回「次
世代の太陽光発電システム」シンポジウム，M-10，名古屋，2017年 7月.

15. 山口 世力，大平 圭介，「太陽電池セルレベルの PID試験法における c-Si

太陽電池セルの劣化挙動」，日本学術振興会第 175委員会 第 14回「次世
代の太陽光発電システム」シンポジウム，M-11，名古屋，2017年 7月.

16. 山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「表面側に p+ エミッタ層を有する n型
結晶シリコン太陽電池の電圧誘起劣化とその飽和挙動」，産業技術総合研
究所 太陽光発電研究 成果報告会 2017，つくば，2017年 6月．

17. 小松 豊，山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「n型結晶シリコン太陽電池モ
ジュールの長時間電圧誘起劣化試験における劣化挙動」，産業技術総合研
究所 太陽光発電研究 成果報告会 2017，つくば，2017年 6月．

18. 西川 斉志，山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「n型リアエミッター型結晶
シリコン太陽電池モジュールの電圧誘起劣化とその回復」，産業技術総合
研究所 太陽光発電研究 成果報告会 2017，つくば，2017年 6月．

19. 山口 世力，大平 圭介：「太陽電池セルレベル PID試験法における試験条
件の確立」，第 64回応用物理学会春季学術講演会，15a-P11-9，横浜，2017
年 3月．

20. 山口 世力，上川 由紀子，西永 慈郎，石塚 尚吾，柴田 肇，大平 圭介，増
田 淳：「CIGS 薄膜太陽電池モジュールの電圧誘起劣化/回復過程におけ
る Naの拡散挙動」，第 77回応用物理学会秋季学術講演会，14p-P21-17，
新潟，2016年 9月．

21. 山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「結晶シリコン太陽電池モジュールの電
圧誘起劣化現象における基板面方位の影響」，第 13回 Cat-CVD研究会，
北見，2016年 7月．
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22. 山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「裏面側に p+ エミッターを有する n型
単結晶シリコン太陽電池の電圧誘起劣化」，産業技術総合研究所 太陽光発
電研究 成果報告会 2016，つくば，2016年 6月．

23. 山本 千津子，山口 世力，大平 圭介，増田 淳：「ヘテロ接合結晶シリコン
太陽電池の PID試験」，産業技術総合研究所 太陽光発電研究 成果報告会
2016，つくば，2016年 6月．

24. 山口 世力，増田 淳，大平 圭介：「n型リアエミッター型結晶シリコン太
陽電池の電圧誘起劣化挙動」，日本学術振興会第 175委員会 第 13回「次
世代の太陽光発電システム」シンポジウム，M-17，長岡，2016年 5月．

25. 西野 俊佑，野澤 尚樹，山口 世力，宮田 全展，大平 圭介，小矢野 幹夫：
「フラッシュランプアニールにより形成した多結晶シリコン膜の熱伝導率
測定」，第 76回応用物理学会秋季学術講演会，14p-PA6-1，名古屋，2015

年 9月．
26. 山口 世力，城内 紗千子，原 浩二郎，小牧 弘典，上川 由紀子，柴田 肇，
仁木 栄，川上 雄士，増田 淳，「Cu(In,Ga)Se2 薄膜太陽電池モジュールの
PID 加速試験における劣化挙動」，日本学術振興会第 175委員会 第 12回
「次世代の太陽光発電システム」シンポジウム，C-1，郡山，2015年 5月.

招待講演

1. Seira Yamaguchi, Atsushi Masuda, and Keisuke Ohdaira: “Potential-

induced degradation in n-type crystalline silicon photovoltaic cell mod-

ules” (invited), 28th Annual NREL Silicon Workshop, Winter Park, Col-

orado, USA, Aug. 2018.

2. 大平 圭介，山口 世力，西川 斉志，小松 豊，山本 千津子，原 浩二郎，増田
淳：「n型結晶 Si太陽電池モジュールの電圧誘起劣化」（招待講演），平成
28年度第 2回太陽電池モジュール劣化メカニズム研究会，名古屋，2017

年 3月．
3. Keisuke Ohdaira, Seira Yamaguchi, Kohjiro Hara, and Atsushi Masuda:

“Potential-induced degradation of photovoltaic modules with n-type

crystalline silicon bifacial cells” (invited), 3rd Bifacial PV Workshop,
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4. 山口 世力，城内 紗千子，原 浩二郎，小牧 弘典，上川 由紀子，柴田 肇，仁
木 栄，川上 雄士，増田 淳，「CIGS薄膜太陽電池モジュールの PID」（招
待講演），学振 175委員会 モジュール・システム分科会・次世代シリコン
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太陽電池分科会 合同研究会，東京，2015年 7月．
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