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研究成果の概要（和文）：シリコンナノ粒子太陽電池は、原料費の大幅削減により太陽電池の価格低減が見越せ
るだけでなく、エネルギー変換効率も理論上50%以上に向上できるため、太陽電池の普及拡大に向けて期待され
ている。本研究では、不純物ドープしたシリコンナノ構造体を安価な化学的手法により創製し、安価な有機系導
電性ポリマーと複合化することにより低コストかつ高効率な太陽電池を開発する。本研究成果として、シリコン
ナノ構造体への不純物ドーピング技術、ナノ構造体表面のパッシベーション技術、ナノ構造体のサイズ制御技
術、シリコンナノ構造体を用いた太陽電池の簡易創製技術を確立し、さらにエネルギー変換効率の向上に最適な
光電変換層を構築した。

研究成果の概要（英文）：Silicon (Si) nanoparticles-based solar cells have been attracting 
significant attention because of the possession of greater advantages such as low production cost of
 the solar cells. In this research project, we develop hybrid solar cells that combine impurity (i.
e., phosphorus (P) or boron (B))-doped Si nanostructures with conducting organic polymers so as to 
reduce the production cost and improve the power conversion efficiency (PCE). We have succeed in 
establishing the impurity-doping, surface-passivation and size-control techniques of Si 
nanostructures, and also facile preparation technique of impurity-doped Si nanostructures-based 
solar cells. Additionally, the hybrid solar cells combining the P-doped Si nanostructures with the 
polymers attained a higher PCE compared to the hybrid solar cells combining the B-doped Si 
nanostructures with the polymers. From this result, we constructed optimal photoelectric conversion 
layer in hybrid solar cells, which can improve the PCE.

研究分野： ナノ多機能材料創製
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１．研究開始当初の背景 
現在、結晶シリコンとアモルファスシリコ

ンで構成されるシリコン太陽電池は、光電変
換材料の劣化が少なく、長期間にわたり安定
したエネルギー変換効率が得られるため、一
般家庭や施設等で再生可能なエネルギー源
として最も普及されており、電力用太陽電池
の生産量の大半を占めている。国内における
太陽電池の普及拡大には、シリコン太陽電池
の価格低減、さらには理論限界（約 30%）に
近づいているエネルギー変換効率の向上が
必須となる。この課題を克服するために、近
年、シリコンナノ粒子を用いた量子ドット太
陽電池の開発が進められている。シリコンナ
ノ粒子の利用は、原料費の大幅削減により太
陽電池の価格低減が見越せるだけでなく、エ
ネルギー変換効率も理論上 50%以上に向上
できるため、太陽電池の普及拡大に向けた最
重要材料の一つと考えられている。しかしな
がら、シリコンナノ粒子太陽電池のエネルギ
ー変換効率は現状 12.6%程度であり、理論限
界に近づけるための光電変換層の最適化が
必要不可欠となっている。また、シリコンナ
ノ粒子の生成方法には物理気相成長法等を
採用しているため、太陽電池の製造コスト面
で現行のシリコン太陽電池に比べて大幅な
削減ができるとは言えず、より簡易でかつ安
価な製造技術の考案が必要となっている。以
上の点について改善策を考案することが普
及拡大に向けた高エネルギー変換効率かつ
低コスト太陽電池開発の鍵となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シリコンナノ粒子を用いた太

陽電池の簡易創製とそのエネルギー変換効
率向上を目指し、以下の 4 項目を目的として
いる。 
（1）シリコンナノ粒子内への不純物ドーピ

ング技術の確立およびキャリア輸送機
構の解明 

（2）不純物ドープシリコンナノ粒子への表
面パッシベーションによるキャリア再
結合抑制技術の確立 

（3）不純物ドープしたシリコンナノ粒子の
サイズ制御技術の確立およびバンドギ
ャップとキャリア輸送効率の探究 

（4）シリコンナノ粒子を用いた太陽電池の
簡易創製技術の構築および光電変換層
の最適化 

 
３．研究の方法 
（1）シリコンナノ粒子内への不純物ドーピ

ング技術の確立およびキャリア輸送機
構の解明 

不純物材料には、リンとボロンを用いた。
リンドープシリコンナノ構造体は、研究代表
者が考案した安価かつ簡易な化学的手法を
用いて創製した。具体的には、ポリプロピレ
ン容器内に原料であるシリコン基板とリン
粉末、化学反応剤であるフッ化水素酸と硝酸

を混合させた溶媒をそれぞれ設置し、容器を
蓋で閉じ密閉状態にすることで、気化した化
学反応剤とシリコン/リンとの化学反応によ
りシリコン基板上にNH4:SiF6/PO4複合微結晶
粒子を生成した。一方、ボロンドープシリコ
ンナノ構造体は、研究代表者が考案した安価
かつ簡便な化学反応剤による高速攪拌技術
を用いて創製した。具体的には、シリコン/
ボロン混合粉末を 1100oC の温度で加熱処理
し、その後、容器内に加熱処理した混合粉末、
化学反応剤であるフッ化水素酸/硝酸混合溶
媒を添加し、高速攪拌処理することでボロン
ドープシリコンナノ粒子を生成した。生成し
たナノ構造体の化学的組成、結晶構造、電気
伝導について評価した。 
（2）不純物ドープシリコンナノ粒子への表

面パッシベーションによるキャリア再
結合抑制技術の確立 

リンドープシリコンナノ構造体表面の欠
陥構造について評価した。また、表面パッシ
ベーション材料と欠陥構造の関係について
調査した。 
（3）不純物ドープシリコンナノ粒子のサイ

ズ制御技術の確立およびバンドギャッ
プとキャリア輸送効率の探究 

 不純物ドープシリコンナノ構造体の形態
について評価した。また、リンドープシリコ
ンナノ構造体に対して、価電子帯と伝導帯の
エネルギー準位ならびにバンドギャップに
ついて評価した。さらに、本研究で開発する
リンドープシリコンナノ構造体を用いた太
陽電池の光キャリア輸送において、ナノ構造
体の価電子帯/伝導帯のエネルギー準位に適
切な HOMO/LUMO のエネルギー準位を有す
る有機系導電性ポリマー材料について調査
した。 
（4）シリコンナノ粒子を用いた太陽電池の

簡易創製技術の構築および光電変換層
の最適化 

 本研究では、太陽電池の製造コストを大幅
に削減するために、不純物ドープシリコンナ
ノ構造体と安価な有機系導電性ポリマーを
複合化した太陽電池を製造した。リンドープ
シリコンナノ構造体を用いた太陽電池は、以
下の手順で作製した。シリコン基板上に
NH4:SiF6/PO4 複合微結晶粒子層を直接形成し、
その複合微結晶粒子表面に導電性ポリマー
層（ポリ（4-スチレンスルホン酸）をドープ
したポリ（3,4-エチレンジオキシチオフェ
ン）；PEDOT:PSS）をスピンコートした。そ
の後、表面電極として導電性ポリマー層表面
に櫛型銀電極、裏面電極としてシリコン基板
裏面に銀電極を形成することで太陽電池を
作製した。一方、ボロンドープシリコンナノ
構造体を用いた太陽電池は、以下の手順で作
製した。シリコン基板上にボロンドープシリ
コンナノ粒子層をスピンコートにより形成
した。このとき、ナノ粒子を基板上に効果的
に塗布するために、テクスチャー構造を形成
した基板を用いた。その後、ナノ粒子表面に



導電性ポリマー層（PEDOT:PSS）をスピンコ
ートし、表面電極として導電性ポリマー層表
面に櫛型銀電極、裏面電極としてシリコン基
板裏面にアルミニウム電極を形成すること
で太陽電池を作製した。太陽電池の性能評価
は、ソーラーシミュレータによる電流密度－
電圧測定により行った。 
 
４．研究成果 
（1）シリコンナノ粒子内への不純物ドーピ

ング技術の確立およびキャリア輸送機
構の解明 

①安価かつ簡易な化学的手法を用いて生成
したリンドープシリコンナノ構造体の化学
的組成と結晶構造についてフーリエ変換赤
外分光光度計（FTIR）と X 線回折（XRD）
を用いて分析した結果、このナノ構造体はリ
ン酸化物とフッ化シリコンがアンモニウム
とイオン結合された状態で構成された
NH4:SiF6/PO4 複合微結晶粒子であることが示
唆された。 
②安価かつ簡便な化学反応剤による高速攪
拌技術を用いて生成したボロンドープシリ
コンナノ構造体の化学的組成について X 線
光電子分光（XPS）を用いて分析した結果、
ボロン原子がシリコンナノ粒子コア部分の
置換位置に B-Si 結合として局在しているこ
とを明らかにした。 
③ボロンドープシリコンナノ構造体の化学
的組成について顕微ラマン分光法を用いて
さらに分析した結果、ボロン原子がナノ粒子
コア内に高濃度ドーピングされていること
を示す Fano 効果によるブロードニング現象
を確認し、ボロン原子が電気的に活性化され
ていることが示された。 
④ボロンドープシリコンナノ構造体の電気
伝導について電流－電圧測定により評価し
た結果、ボロンドープシリコンナノ粒子はボ
ロンを添加していないシリコンナノ粒子に
比べて 2 桁近く導電率が向上することを確認
した。 
（2）不純物ドープシリコンナノ粒子への表

面パッシベーションによるキャリア再
結合抑制技術の確立 

①リンドープシリコンナノ構造体表面の欠
陥構造について電子スピン共鳴（ESR）を用
いて分析した結果、このナノ構造体はリン酸
化物とフッ化シリコンが共にアンモニウム
とイオン結合した状態になっているため、光
キャリア（電子と正孔）の再結合を引き起こ
す不対電子等の欠陥に由来する信号は検出
されなかった。 
②リンドープシリコンナノ構造体の表面に
炭素と水素から成る化合物（CH 系化合物）
をパッシベーションさせたところ、光キャリ
ア再結合の抑制を保持させた状態、つまり欠
陥を生成させずにアンモニウムの部分を CH
系化合物に置換させることに成功した。 
（3）不純物ドープシリコンナノ粒子のサイ

ズ制御技術の確立およびバンドギャッ

プとキャリア輸送効率の探究 
①リンドープシリコンナノ構造体の粒子サ
イズについて走査型電子顕微鏡（SEM）を用
いて分析した結果、約 700nm の直径から成る
微結晶粒子であることが示された。 
②リンドープシリコンナノ構造体の形態に
ついて SEM を用いてさらに分析した結果、
NH4:SiF6/PO4 複合微結晶粒子は Hexoctahedro
形状をしており、シリコン基板表面上に数珠
つなぎに形成されていることを確認した。 
③リンドープシリコンナノ構造体の価電子
帯と伝導帯のエネルギー準位レベルとバン
ドギャップについてイオン化エネルギー測
定と紫外・可視・近赤外分光（UV/VIS/NIR）
を用いて分析した結果、このナノ構造体のバ
ンドギャップは 3.45eV であり、価電子帯と伝
導帯のエネルギー準位レベルはそれぞれ
5.75eV と 2.3eV に位置していることが示唆さ
れた。 
④本研究で開発するリンドープシリコンナ
ノ構造体を用いた太陽電池において、ナノ構
造体の価電子帯と伝導帯のエネルギー準位
レベルに対して最適な光キャリア（電子と正
孔）輸送を可能にする有機系導電性ポリマー
材料は 5.1eV に HOMO エネルギー準位レベ
ルを、3.5eV に LUMO エネルギー準位レベル
を有する PEDOT:PSS であることを明らかに
した。 
⑤ボロンドープシリコンナノ構造体の粒子
サイズについて高分解能透過型電子顕微鏡
（HRTEM）を用いて分析した結果、約 4nm
の平均直径から成るナノ粒子であることが
示された。 
⑥ボロンドープシリコンナノ構造体の形態
について HRTEM を用いてさらに分析した結
果、球形状のナノ粒子が形成されていること
を確認した。 
（4）シリコンナノ粒子を用いた太陽電池の

簡易創製技術の構築および光電変換層
の最適化 

①リンドープシリコンナノ構造体を光電変
換層に用いた太陽電池は、これまでに報告さ
れているシリコン微結晶粒子と有機系導電
性ポリマーで構成された太陽電池に比べて、
4.45%の高いエネルギー変換効率を得ること
ができた。 
②リンドープシリコンナノ構造体を用いた
太陽電池は、シリコン基板に対して数珠状に
NH4:SiF6/PO4 複合微結晶粒子を形成すること
ができたため、微結晶粒子/導電性ポリマー界
面で解離した電子を効果的に裏面電極まで
輸送させたことで約 30 mA/cm2の高い電流密
度を得ることができた。 
③ボロンドープシリコンナノ構造体を光電
変換層に用いた太陽電池は、ボロンを添加し
ていないシリコンナノ粒子を用いた太陽電
池に比べて 2 倍以上高い 2.34%のエネルギー
変換効率を得ることができた。 
④ボロンドープシリコンナノ構造体を用い
た太陽電池は、シリコン基板表面のテクスチ



ャー構造上にナノ粒子を一様に形成するこ
とができず、その結果、リンドープシリコン
ナノ構造体を用いた太陽電池の半分程度の
エネルギー変換効率しか得ることができな
かった。 
（5）まとめ 
本研究では、当初の目的であった安価かつ

簡便な化学的手法によるシリコンナノ構造
体への不純物ドーピング技術とサイズ制御
技術を確立することができた。また、リンド
ープシリコンナノ構造体表面の欠陥状態に
関して明確にすることができ、その表面を欠
陥の生成なしに炭素系材料でパッシベーシ
ョンする技術に関しても確立できた。さらに、
不純物ドープシリコンナノ構造体を用いた
太陽電池の簡易創製技術の確立とエネルギ
ー変換効率を向上できる最適な光電変換層
を構築することができた。今後の展望として、
本研究で開発したシリコンナノ粒子太陽電
池は不純物ドープシリコンナノ粒子間なら
びにナノ粒子/電極間の光キャリア輸送効率
をより向上させることでエネルギー変換効
率の更なる改善が見込めるため、光キャリア
輸送効率を向上できる光電変換層の構築に
努める。 
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