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Nano/microfabrication experiments on the surface of silicon solar cell are performed by ultraviolet femtosecond 

laser in the fluence range from 0.10-0.70 J/cm2. The surface morphology change of sample was observed by a laser 
scanning microscopy and a scanning electron microscope. The crystallinity of surface irradiated by laser pulses was 
evaluated by Raman spectroscopy. The ablation threshold for silicon was estimated to be 0.10 J/cm2. We successfully 
produced nano-structures on the surface of silicon solar cell maintaining single-crystalline with the irradiation at the 
laser fluence of 0.10 J/cm2. 
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1. はじめに 

本研究で対象とする単結晶シリコン太陽電池基板（以下，

シリコン太陽電池と呼ぶ）は一般に普及しているもので，

その表面にはマイクロメートルオーダー（1～10 µm 程度）の

ピラミッド構造（以下，ピラミッド構造と呼ぶ）が施され，

波長 400～1100 nm 程度の領域における反射率を低減させる

ことで 25%を超える変換効率が達成されている。さらなる

変換効率の向上として，ピラミッド構造上に 1 µm 以下の大

きさのナノ微細構造物を形成させる方法が提案され注目さ

れている(1)(2)。パルスレーザを用いた表面微細加工(3)～(5)では，

レーザ照射条件を調整することで波長と同程度の大きさの

ナノ周期構造（Laser induced periodic surface structure : LIPSS）
が形成でき，太陽電池の光学特性（反射率）の改善が期待

される。ナノ周期構造(6)～(22)は半導体に限らず金属や絶縁体

でも形成されており，形成機構解明(23)に関する研究が進め

られているが物理機構は明らかにされていない。このため，

ナノ周期構造形成のための照射条件は実験により調べられ

てきた。従来の研究から材料表面にナノ周期構造を形成さ

せるには，アブレーション閾値やレーザ照射条件（レーザ

波長，レーザパルス幅，レーザフルエンス，照射パルス数

など）が重要パラメータとされている。シリコン太陽電池

のピラミッド構造上にナノ周期構造を形成させるためには，

これらの重要パラメータを調べること及びレーザ微細加工

後の結晶性が保持されていることを調べる必要がある。こ

れまでに我々は波長 308 nm，パルス幅 20.6 ns，繰り返し周

波数 10 Hz の XeCl エキシマレーザを用いて，シリコンおよ
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Fig. 2. Image of laser micromachining experiment. 

 
Fig. 1. Experiment setup using femtosecond laser. 

びシリコン太陽電池のアブレーション閾値を測定し，シリ

コン太陽電池の融解閾値（0.50 J/cm2）より低い 0.41 J/cm2で

42 pulses 照射することにより，非熱的に格子間隔 200～300  
nm のナノ微細構造を形成させることに成功した(24)。そのシ

リコン太陽電池の反射スペクトルを測定すると波長 500 nm
で反射率が約 2%低減していた。また，顕微ラマン分光法を

用いて結晶構造を評価した結果，歪みおよび結晶性にほと

んど変化がない状態でナノ微細構造が形成されていること

が明らかになった。反射率の低減は主に表面粗さ σrms = 23.5 
nm程度のナノ微細構造が関係しているとすると実験結果を

うまく説明できることが分かってきた(25)。ここで，表面粗

さはナノ微細構造の高さ分布の二乗平均平方根高さ（二乗

平均平方根高さは高さ分布の標準偏差に相当する値）を示

す。紫外域のナノ秒レーザにより形成されるナノ周期構造

の高さは 40～70 nm と報告されている(26)。更なる反射率の

低減を広いスペクトル範囲で実現するには，より大きな表

面粗さ，特に高アスペクト比のナノ微細構造物を作製する

ことが有効であることが報告されている(27)～(30)。レーザパル

ス幅を短くすることで，より大きな表面粗さのナノ微細構

造がピラミッド構造上に実現する可能性があり，さらなる

反射率の低減（拡散透過率の向上）に寄与することが期待

される。 
本研究では，熱影響が極めて少ない紫外フェムト秒レー

ザを用いて，シリコン太陽電池表面にアブレーション閾値

（Fth = 0.10 J/cm2）の 1～7 倍のフルエンスでレーザ微細加工

を行い，その表面粗さと結晶構造を調べたのでその成果に

ついて報告する。 

2. 実  験 

Fig.1 は紫外フェムト秒レーザ微細加工実験の光学配置を

示す。波長 800 nm パルスの光路を実線，波長 400 nm パルス

の光路を破線で表す。フェムト秒レーザ装置（IFRIT, Cyber 
Laser）から発振されたレーザパルス（レーザ波長 800 nm，

レーザパルス幅 150 fs，繰り返し周波数 1 kHz）を BBO 結晶

により 2 倍波（波長 400 nm）に変換した。その後，偏光子

と半波長板で構成されたエネルギー減衰器でエネルギーを

調整して照射フルエンスを制御した。その後，レーザパル

スは焦点距離 100 mm のレンズで集光し，試料表面に対して

入射角度 0°で照射した。CCD(1)を用いて照射位置でのビー

ムを観察し，ビーム形状はガウシアン形状を示し，そのビー

ム直径は約 25 µm（FWe-1M）であった。実験中のエネルギ

ー安定度は約 10%であった。He-Ne レーザと CCD(2)カメラ

を用いることで試料表面の変化した様子をリアルタイムで

観察した。試料はシリコン太陽電池（大きさ約 1.5 cm×1.5 
cm，厚み約 100 µm，表面粗さ 1.60 µm）を用いた。ナノ周

期構造の表面粗さは，マイクロメートルオーダーのピラミ

ッド構造により変化量を精密に測定することが出来ない。

このため，鏡面研磨されたシリコン基板表面にできたナノ

周期構造の表面粗さを測定し，シリコン太陽電池表面のナ

ノ周期構造の表面粗さと同等と考えた。シリコン基板は，大

きさ約 1.5 cm×1.5 cm，厚み約 620 µm，抵抗率 1～100 Ωcm，

表面粗さ 0.01 µm の鏡面研磨されたシリコン基板（以下，シ

リコンと呼ぶ）を用いた。 
Fig.2 にレーザ微細加工のイメージ図を示す。微細加工は

500 µm×500 µmの領域にハッチング距離12.5 µmで行った。

レーザフルエンスは 0.10～0.70 J/cm2の範囲で変化させた。

照射パルス数は 20～1000 pulses となるように精密ステージ

で掃引速度を制御し変化させた。シリコンのアブレーショ

ン閾値はアブレーション率のレーザフルエンス依存性から

評価し 0.10 J/cm2であった。 

3. シリコン太陽電池の表面形状 

レーザ照射されたシリコン太陽電池の表面形状はレーザ

顕微鏡（OLS4500, OLYMPUS）で観察した。レーザ照射前

後の表面形状の変化は最大表面凹凸高さ及び表面粗さ（二

乗平均平方根高さ）から評価した。レーザ微細加工を行っ

た試料の表面粗さは加工領域の任意の 3 箇所を測定し，それ

らの値の平均とした。Fig.3 (a)と (b)にはそれぞれ 0.10 J/cm2

および0.70 J/cm2で1000 pulses照射したシリコン太陽電池の

3 次元観察像を示す。0.10 J/cm2 ではレーザ照射前後で表面

形状にほとんど変化がみられなかった。つまり，Fig.3 (a)の
表面形状はシリコン太陽電池表面にあるピラミッド構造の

ままであった。一方，0.70 J/cm2では数 10 pulses から変化が

はじまり，1000 pulses 照射で表面形状の最大表面凹凸高さは

36 µm 程度を示し，表面粗さは 6.75 µm であった（Fig.3 (b)）。
この凹凸は初期のシリコン太陽電池のピラミッド構造（13 
µm）に比べて約 3 倍であった。 
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 (a) F = 0.10 J/cm2, 1000 pulses (b) F = 0.70 J/cm2, 1000 pulses 

Fig. 3. Three-dimensional images of laser irradiated silicon 

solar cells. 

 

 
Fig. 4. Surface structures of silicon solar cell irradiated by 

ultraviolet femtosecond laser pulses for (a) F = 0.10 J/cm2, 

1000 pulses, (b) F = 0.70 J/cm2, 1000 pulses. 

 
Fig. 5. Measured reflection spectrum for silicon (thin solid 

line) and silicon solar cell (thick solid line). Calculated reflection 

spectrum for silicon solar cell irradiated with F = 0.70 J/cm2 for 

1000 pulses (dashed- dotted line) and F = 0.10 J/cm2 for 1000 

pulses (dotted line). 

0.10 J/cm2および 0.70 J/cm2で照射したシリコン太陽電池

表面は電界放出形走査電子顕微鏡（S4700, Hitachi）で観察

し，得られた顕微鏡像を Fig.4 に示す。0.10 J/cm2 ではピラ

ミッド構造全面に 300 nm 程度のナノ周期構造が形成され，

0.70 J/cm2では表面粗さは大きくなるがピラミッド構造が消

失していた。 
ナノ周期構造を付加したシリコン太陽電池の反射率を測

定するには 2 cm×2 cm 以上の領域を加工する必要がある。

しかし，この加工には長時間を要するため現実的ではない

と考え，計算により期待される反射率を評価することにし

た。ナノ周期構造の表面粗さは，マイクロメートルオーダ

ーのピラミッド構造により変化量を精密に測定することが

出来なかった。そこでシリコン上に形成したナノ周期構造

の表面粗さを用いることでシリコン太陽電池の反射率を評

価した。シリコンに 0.10 J/cm2，1000 pulses 照射して形成さ

れたナノ周期構造の格子間隔は 300 nm 程度で表面粗さは 80 
nm であった。反射率はこの表面粗さの数値を使って次式よ

り計算した(1)。 
2

0 1
0

0 1

1  D
n nR R T
n n

  − = − −   +   
,  

0 1
0

2
1 exp rms

D

n n
T T

γ
ps

λ

   −  = − −        
  .................... (１) 

ここで，R：反射率，R0：照射前の反射率，n0, n1：

表面を構成する材料の屈折率，TD：拡散透過率，

T0：表面構造（拡散＋鏡面）透過率，σrms：表面粗

さ（二乗平均平方根高さ），λ：光の波長，γ：表面

の高さ分布関数に依存する値（1.5～3 の範囲）を

示す。 
計算で得られた反射率のスペクトルを Fig.5 の破線で示

す。照射前のシリコン太陽電池の反射率のスペクトル（測

定）は太実線で表す。破線と太実線の比較によりナノ周期

構造を付加することで波長 400～800 nm の領域において反

射率がシリコン太陽電池に対して 4～8%程度低減すること

が分かった。一方，シリコン太陽電池に対して 0.70 J/cm2，

1000 pulses 照射すると表面粗さ 6.75 µm を示したが，ピラミ

ッド構造が消失していたため，σrms = 6.75 µm，R0をシリコ

ンの反射率として計算した。計算で得られた反射率のスペ

クトルを一点鎖線に示す。これはシリコンの反射率のスペ

クトル（細実線，測定）に比べて低いが，シリコン太陽電

池の反射率のスペクトル（太実線）よりも約 20%高くなっ

た。これはピラミッド構造による寄与ではなく Fig.4 (b)に示

した表面構造による反射率の低減によるものである。これ
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Fig. 7. Relation of peak wavenumber and number of pulse 

for silicon solar cell. 

 

Fig. 8. Relation of spectral width and number of pulse for 

silicon solar cell. 

らの計算は閾値近傍のフルエンス0.10 J/cm2で形成されるナ

ノ周期構造が反射率低減に有効であることを示唆している。 

4. シリコン太陽電池の結晶構造 

レーザ照射前後のシリコン太陽電池の結晶性は顕微ラマ

ン分光装置（NRS-3300, JASCO）を用いて調べた。顕微ラマ

ン分光の空間分解能は水平方向 1 µm，深さ方向 1 µm であ

る。レーザ微細加工を行った加工領域の 10 箇所のラマンス

ペクトルのピーク波数およびスペクトル幅の平均から結晶

格子の歪みと結晶性を評価した。ピーク波数が高波数側に

シフトすると格子欠陥による圧縮応力，低波数側にシフト

すると融解による引張応力が加わったことを示す。スペク

トル幅が広がると結晶性が低下したことを示す。Fig.6 に未

照射，0.10 J/cm2および 0.70 J/cm2で 100 pulses 照射したシリ

コン太陽電池のラマンスペクトルを示す。0.10 J/cm2におい

て 100 pulses 照射ではナノ周期構造が形成されているにも

かかわらずラマンスペクトルが未照射のものと一致した。

つまり，300 nm 程度のナノ周期構造が結晶格子の歪みおよ

び結晶性を変化させることはなかった。これはナノ周期構

造の大きさがラマンピークのシフト(31)を起こす大きさ（数

nm 程度）に比べて十分大きいため閉じ込め効果が支配的に

ならなかったことを示している。0.70 J/cm2の照射ではピー

ク波数が約 2 cm-1 低波数側にシフトし，スペクトル幅につ

いては約 2 倍大きくなっている。これらの変化は引張応力

が加わり，結晶性が低下していることを示している。 
シリコン太陽電池のピーク波数とパルス数の関係（結晶

格子の歪み評価）を Fig.7 に示す。0.10 J/cm2および 0.70 J/cm2

の照射ではラマンスペクトルのピーク波数は照射パルス数

に依存しなかった。シリコン太陽電池のスペクトル幅とパ

ルス数の関係（結晶性の評価）を Fig.8 に示す。0.10 J/cm2の

照射では結晶性は保持されていたが，0.70 J/cm2の照射では

結晶性が低下していることが分かり，どちらのフルエンス

で照射した場合もラマンスペクトルのスペクトル幅はパル

ス数には依存しなかった。 
シリコン太陽電池のラマンスペクトルのピーク波数のレ

ーザフルエンス依存性（結晶格子の歪み評価）を Fig.9 に示

す。0.20 J/cm2までは残留応力がなく，0.20 J/cm2以上で引張

 
Fig. 6. Raman spectra of silicon solar cells. 

 
Fig. 9. Dependence of peak wavenumber on laser fluence for 

silicon solar cell. 
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応力が加わり始めることが分かった。また，スペクトル幅

のレーザフルエンス依存性（結晶性の評価）を Fig.10 に示

す。アブレーション閾値 0.10 J/cm2以上のフルエンスで結晶

性が低下し始めることが分かった。 
以上のことから結晶格子の歪みおよび結晶性については

パルス数に関係なく，レーザフルエンスに依存することが

分かった。紫外フェムト秒レーザで結晶格子の歪みがなく，

結晶性を保持した状態でシリコン太陽電池にナノ周期構造

を形成するにはアブレーション閾値0.10 J/cm2に設定するこ

とが重要であることが分かった。 

5. ま と め 

紫外フェムト秒レーザを用いてアブレーション閾値フル

エンスの 1～7 倍で照射されたシリコン太陽電池の表面粗さ

および結晶性を調べた。紫外フェムト秒レーザではナノ秒

レーザに比べて低いフルエンス（0.10 J/cm2）でシリコン太

陽電池表面上に結晶構造を保持したままナノ周期構造を形

成させることに成功した。シリコン太陽電池の反射率低減

という観点から紫外フェムト秒レーザによるナノ周期構造

形成の最適条件を考察するとレーザフルエンスをアブレー

ション閾値0.10 J/cm2に設定することが重要であることが分

かった。 
紫外ナノ秒レーザでは表面粗さ 23.5 nm 程度のナノ微細

構造が波長 500 nm において反射率約 2%の低減に寄与して

いた。一方，本研究で用いた紫外フェムト秒レーザでは，

より大きい表面粗さ 80 nm 程度のナノ周期構造がシリコン

表面に形成できた。反射率の計算では，このナノ周期構造

がピラミッド構造上に形成できたと仮定し，波長 400～800 
nm の領域において 4～8%程度低減することが期待されるこ

とを示した。 
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