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研究成果の概要（和文）：シリコン切粉を洗浄した後、粉砕法を用いてシリコンナノパーティクルを形成した。形成し
たシリコンナノパーティクルは約5nmに最大の体積分布を持った。HF処理を施したシリコンナノパーティクルは空気中
で安定に存在し、1週間の放置によって形成される酸化膜の膜厚は、0.8nm程度であった。p型シリコンの切粉から形成
したシリコンナノパーティクルを含むペーストをn型単結晶シリコン上に塗布、乾燥して太陽電池構造とした。この構
造は、良好な整流性を示すと共に、光照射によって発電を行なった。シリコンナノパーティクルを硝酸によって酸化と
その後の熱処理によって、接触抵抗が格段に低減して変換効率が向上した。

研究成果の概要（英文）：Si nanoparticles have been fabricated from Si swarf by use of milling methods. 
Produced Si nanoparticles possess the maximum volume distribution of ~5 nm. Si nanoparticles with the HF 
treatment are stable in air, i.e., only 0.8 nm SiO2 formation by leaving in air for a week. Solar cells 
with the p-type Si nanoparticles/n-Si substrates are fabricated. The solar cells show good rectifying 
behavior and photoresponse. The nitric acid treatment followed by the heat treatment greatly decreases 
contact resistance and the conversion efficiency was markedly improved.

研究分野：半導体材料・プロセス
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１．研究開始当初の背景 
 シリコンナノパーティクルは従来では、レ
ーザーアブレーション法や CVD 法など高コ
ストで大量生産が困難な方法で形成されて
きた。従来の方法でシリコンナノパーティク
ルを形成するには、高価な装置が必要でさら
にスループットが低い。インゴットをスライ
スしてシリコンウェーハを製造する際にシ
リコンウェーハとほぼ同じ重量大量生成し、
産業廃棄物として処理されているシリコン
切粉を用いてシリコンナノパーティクルを
形成し、このシリコンナノパーティクルから
太陽電池を創製すれば、高効率化と低コスト
化を同時に達成できると発想した。 
 
２．研究の目的 
太陽電池の変換効率は半導体のバンドギ
ャップに大きく依存し、バンドギャップの
異なる二種以上の半導体を用いれば変換効
率は飛躍的に向上する。シリコンナノパー
ティクルは、量子サイズ効果によってバン
ドギャップが拡大する。例えば、粒子サイ
ズが 2.4nm、4.5nm のシリコンナノパーテ
ィクルのバンドギャップは、それぞれ 2.2eV、
1.7eVと計算されている。これらのバンドギ
ャップが 2.2eV、1.7eVのナノパーティクル
を用いてトップセルとミドルセルを、また
ボトムセルとして結晶シリコンを用いた場
合、理論変換効率は 54％となる。これは、
結晶シリコン太陽電池の理論変換効率 28％
の約 2倍の高い値である。 
シリコンインゴットをスライスしてウェ
ーハを製造する際に生成する切粉を用いて
シリコンナノパーティクルを形成する。シ
リコンナノパーティクルの形成法として、
粉砕法と光化学的溶解法という安価で大量
生産に適用できる方法を開発する。シリコ
ンナノパーティクルの粒径を制御して、バ
ンドギャップをコントロールする方法を見
出す。次に、シリコンナノパーティクル同
士及び基板との電気接触を取る方法を開発
する。 

 
３．研究の方法 
1）シリコンナノパーティクルの創製技術の
開発 
ビーズミル粉砕法と光化学的溶解法で、サ

イズ制御性良くシリコンパーティクルを創

製する技術を開発する。 
2) シリコンナノパーティクルのサイズとバ
ンドギャップの関係の解明 
シリコンナノパーティクルのサイズは

TEM とＸ線回折（XRD）のピーク幅の解析
から求める。バンドギャップは、フォトルミ

ネッセンス及び可視・紫外スペクトルから求

める。 
3）シリコンナノパーティクルの電気的接触

達成と pn接合形成技術の開発 
シリコンナノパーティクル同士を電気的に
接触させる方法を確立する。硝酸酸化法を特
に詳しく検討する。この方法では、濃度 68％
の共沸硝酸に浸漬するだけで、シリコンナノ
パーティクルの表面上に超高性能の極薄酸
化膜を形成できる。900℃程度の加熱処理に
よって酸化膜が融解し、酸化膜同士が接着す
る。 
 
４．研究成果 
 p 型シリコンインゴットを切断してシリコ
ンウェーハを製造する際に生成したシリコ
ン切粉を洗浄後、ビーズミル粉砕法を用いて
シリコンナノパーティクルを形成した。形成
したシリコンナノパーティクルは、直径 13nm 
に最大分布を持った（図１）。 

図１シリコンナノパーティクルの粒径分布 
 

 
図２ シリコンナノパーティクルを用いた
太陽電池の構造 

図３ シリコンナノパーティクルを用いた
太陽電池の電流―電圧特性 



 
図４ シリコンナノパーティクルを用いた
太陽電池の暗電流 
 
これを n型シリコン基板上に塗布乾燥した。
その後、表面と裏面に電極を形成して太陽電
池構造とした（図２）。この構造は、良好な
整流性を示し、光電変換が可能であることが
わかった（図３）。しかし、理想因子は、2.2
以上と大きく、この原因は抵抗成分によるも
のであることがわかった（図４）。シリコン
ナノパーティクルを硝酸酸化しその後窒素
中で熱処理を施すことによって理想因子が
1.7 以下に向上し、抵抗成分が大幅に低減し
たことがわかった。硝酸酸化によって太陽電
池の変換効率が、大幅に向上した（図３）。
硝酸酸化によって約1nmの極薄酸化膜が形成
され、熱処理によってこれが融解して隣接す
るシリコンナノパーティクル及びシリコン
基板との電気的接触が向上した結果と結論
した。 
 形成したシリコンナノパーティクルを溶
媒中に分散し紫外光照射した際、緑色～青色
発光を得た（図５）。入射光のエネルギーを
増大した場合、発光色が変化した（図６）。
これは、シリコンナノパーティクルがサイズ
分布を持ち、高エネルギーの光を照射した場
合、より小さくバンドギャップの広いシリコ
ンナノパーティクルが光励起するためであ
ると結論した（図７）。また、ビーズミル粉 

 
図５ シリコンナノパーティクル溶液の蛍
光 

砕法でより小さなシリコンナノパーティク
ルを形成した場合、その発光エネルギーが増
大することがわかった（図８）。 

 
図６ シリコンナノ粒子溶液の蛍光波長の
励起波長依存性 
 

図７ シリコンナノ粒子溶液の蛍光波長の
励起波長依存性のメカニズム 
 

 
図８ シリコンナノパーティクル溶液の蛍
光波長の粒径依存性 
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