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研究成果の概要（和文）：Si系太陽電池の低コスト化・高効率化を目指し、Ag集電電極をCuナノ粒子を用いて代
替するために、「低コストなCuナノ粒子の合成法の開発」および「簡便・低コストなCuナノ粒子積層法の開発」
を行った。溶媒に水、錯化剤にクエン酸、還元剤としてアスコルビン酸を用いた液相還元法によって、低環境負
荷・低コストにCuナノ粒子を合成することに成功した。またCuナノ粒子は低温焼結後に最小で、7μΩcmと低い
抵抗率を示した。さらに、水中での安定性をCuナノ粒子にクエン酸処理によって付与した後、電気泳動法を用い
て簡便にCuナノ粒子を太陽電池基板へ積層し、電極化することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We developed a low-cost synthesis method of Cu nanoparticles and 
accumulation method of Cu nanoparticles on a solar cell substrate for a low-cost and high-efficiency
 Si photovoltaic cell. Cu nanoparticles were synthesized in aqueous phase near room temperature 
using ascorbic acid as a reducing agent and citric acid as a capping agent based on chemical 
reduction. The Cu nanoparticles obtained from the low-cost method showed low resistivity (7μΩcm) 
after heat treatment at 200℃。After the synthesis, the Cu nanoparticles were fully modified with 
citric acid by treatment with citric acid solution. The citric acid modified Cu nanoparticles are 
stable in aqueous solution and then were applied to electrophoretic deposition for fabricating of Cu
 electrodes on solar cell substrates. After the electrophoretic deposition, the Cu nanoparticles 
were accumulated on the solar cell substrates and subsequently were sintered, resulting in Cu 
electrodes.

研究分野： 材料科学
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１．研究開始当初の背景 

太陽光発電は、エネルギー・環境問題が

深刻化する現代社会において、資源問題(燃

料枯渇)及び環境保全(CO2排出量低減)の両

方に有効である最重要技術の一つである。

しかし、十分普及しておらず、その最大の

障害はコストにある。NEDO ロードマップ

(PV2030+)においても、国内 1次エネルギー

の 10%を賄うことを目標に 2020 年に 14 円

/kWh、 2030 年に 7 円/kWh、と低コスト化

と高効率化が求められている。近年、高コ

スト・高効率な Si 系太陽電池から、低コス

トな有機、化合物太陽電池等の研究が精力

的に行われているが、効率や安定性は Si

系太陽電池に及ばない。そこで、Si 系太陽

電池の低コスト化および高効率化も、新規

太陽電池の開発と同様に環境問題解決のた

めに必要となる。 

 

２．研究の目的 

現在高効率であるヘテロ接合型 Si 太陽

電池(アモルファスシリコン-単結晶シリコ

ン)に着眼すると、集電電極の Ag を Cu に代

替することで低コスト化、更に高効率化が

望める。Ag 電極は高価で、セル価格の大部

分を占め、電極抵抗率は 10 µΩcmとバルク

特性(2 µΩcm)に及ばない。即ち、Ag 電極

を安価な Cu に代替し、かつ抵抗率を Cu の

バルク特性(2 µΩcm)に近づけることで、セ

ル価格の大幅な低下が可能であり、更に電

極の抵抗減少により、数%の効率化が可能で

あると考えられる。Ag 電極は Ag 粒子を含

むペーストを電池基板に積層し、焼結する

ことで形成されているため、Cu 電極も Cu

粒子を含むペーストを電池基板へ積層し、

焼結することで形成することが必要である。

ここで、高温熱処理は、コストの増大につ

ながるため、低温焼結性を有する Cu ナノ粒

子の使用が望まれる。しかし、Cu ナノ粒子

は安定性が著しく低く、容易に酸化される

ため、主流な合成法では酸化抑制のため有

機溶媒や高分子界面活性剤を必要とし、更

に反応温度・圧力も高く、現在は非常に高

コストな材料である。また、Ag 電極形成は

有機溶媒を含む Ag ペーストをスクリーン

印刷等で積層するが、有機溶媒を用いたペ

ーストは高価なことに加えて、ペースト調

整は、粘度、表面張力、粒子親和性など様々

な因子の最適化が必要な高価かつ複雑な手

法である。そこで、これらの問題を解決し

Si 系太陽電池の低コスト化および高効率

化を目指すために、「低コストな Cu ナノ粒

子の合成法の開発」および「簡便・低コス

トな Cu ナノ粒子積層法の開発」を行うこと

を本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) 低コストな Cu ナノ粒子の合成法の開

発 

 低コストな Cu ナノ粒子の合成法を開発

するため、安全安価な溶媒として水を、温

和な還元剤であるアスコルビン酸(ビタミ

ン C)を用いて、前駆金属錯体を還元する液

相還元法による Cu ナノ粒子の合成を試み

た。有機溶媒中での反応と異なり、水中で

は様々な金属錯体が存在する場合、金属錯

体毎に還元速度が異なるため、均一なナノ

粒子をえられないと考えられるため、金属

錯体種が単一になるように制御した上で、

単一金属錯体の還元を試みた。また、合成

された Cu ナノ粒子は耐酸化成と低温焼結

性を有する必要がある。一般的に、耐酸化

成を付与可能な高分子な保護剤を用いた場

合には、高分子保護剤の分解温度が高く、

低温焼結性が損なわれる。そこで、耐酸化

成が付与可能かつ低温焼結性が発現可能な

低温分解可能な保護剤の導入を検討した。

また、合成された Cu ナノ粒子については、

低温焼結性および焼結後の抵抗率の評価を

行った。 

 

(2) 簡便・低コストな Cu ナノ粒子積層法の

開発 

 Cu ナノ粒子合成後に、簡便かつ低コスト

な Cu ナノ粒子の太陽電池基板への積層方

法の開発を行った。低コストを達成するた

めに、合成法と同様に水を溶媒として用い

た。水を溶媒とした場合には、Cu ナノ粒子

の水中での安定性が必要となるため、安定

性の評価および安定性の付与について検討



を行った。安定に Cu ナノ粒子を水に分散さ

せた後、Cu ナノ粒子および電池基板の静電

引力を用いた積層を試みた。また、太陽電

池の電極としては、ナノ粒子をマイクロメ

ーターオーダーまで積層する必要があるこ

とから、静電引力に加えて、電気化学的に

電圧を印加し、即座に必要高さまで Cu ナノ

粒子の積層を試みた。 

 

４．研究成果 

(1) 低コストな Cu ナノ粒子の合成法の開

発 

 溶媒に水、錯化剤としてクエン酸、還元

剤にアスコルビンを用いることで、Cu-クエ

ン酸錯体を室温付近で還元し Cu ナノ粒子

を得ることに成功した。他の合成法と異な

り、本手法は高温、有機溶媒、毒性の高い

還元剤を必要としない合成法であることか

ら、低環境負荷および低コストな合成法で

ある。また Cu ナノ粒子のサイズは、pH、Cu

塩濃度、反応温度に大きく依存し、20 nm

から 10 µm の範囲で制御可能である。ナノ

粒子の表面分析結果から、本 Cu ナノ粒子表

面は錯化剤であるクエンによって保護され

ており、空気中での耐酸化性を確認してい

る。更に、クエン酸は分解温度が 180℃付

近であるため、クエン酸によって保護され

た本Cuナノ粒子も180℃以上の熱処理によ

って焼結し、抵抗率が減少することを明ら

かとした。一般的に、粒径が小さいほど焼

結反応は進行し、高密度化することでバル

クに近い特性が発現すると考えられるが、

本ナノ粒子では粒径を小さくした場合でも

抵抗率の更なる低下は確認されなかった。

これはナノ粒子と溶媒を混合してインクを

作成し塗布した場合、隣接する粒子間距離

が離れているため、焼結反応が十分に進行

しないことに起因することを明らかとして

いる。塗布後の隣接粒子間距離を短くする

ためには、ナノ粒子を溶媒に均一に分散さ

せ、溶媒蒸発時に発生する毛細管力によっ

て圧縮することが重要であると着想し、最

適な溶媒を選定した結果、隣接粒子間距離

を短くし、粒径低減によって抵抗率を数十

µΩcm から最小で 7 µΩcm へ低減すること

に成功した。以上から、耐酸化成および低

温焼結性を有する Cu ナノ粒子を低コスト

な手法を用いて合成することに成功した。 

 

(2) 簡便・低コストな Cu ナノ粒子積層法の

開発 

 合成された Cu 粒子は空気中での耐酸化

成は有するが、水中では安定性が欠如して

おり、酸化・凝集することが粒子積層法開

発の課題であった。表面保護剤のクエン酸

は水中でも空気中同様に安定性を有するが、

表面分析結果から、クエン酸によるナノ粒

子表面の被覆が不完全な箇所があり、水中

ではその部分から酸化が進行し、最終的に

はクエン酸が表面から剥離し、凝集したと

考えられる。そこで、クエン酸による Cu

粒子表面の完全な被覆を目指して、クエン

酸溶液を用いて、合成された Cu ナノ粒子表

面を処理する新規表面処理の検討を行った。

pH や反応時間等の表面処理条件を制御す

ることで、クエン酸による Cu ナノ粒子表面

の酸化物除去に加えて、Cu ナノ粒子表の保

護の制御が可能であることを明らかとした。

表面処理条件の最適後の Cu ナノ粒子は、ク

エン酸で十分に被覆しており、水に分散さ

せた場合においても、高い安定性を示した。

以上から、クエン酸処理によって Cu ナノ粒

子の水中での安定性を付与することに成功

した。また本 Cu ナノ粒子を用いた、粒子と

基板間の電荷制御による電池基板への粒子

積層では、電極に必要な粒子積層高さであ

る 10μm以上を達成できなかった。そこで、

当初計画していた、電気化学的手法である

電気泳動法を用いることで 5μm/min 以上

の速度でナノ粒子を積層し、積層高さを 10

μm 以上とすることに成功した。次に、積

層粒子を焼結することによって、Cu 集電電

極形成に成功した。ただし、本研究では 

Si基板上にITO膜が形成された太陽電池基

板を用いたが、Cu ナノ粒子の焼結後に、一

部のCu電極がITO膜から剥離することが確

認され、正確な太陽電池効率を測定できて

いない。今後は、本研究結果を展開し、Cu

ナノ粒子の基板への接合を考慮、改善し太

陽電池の高効率化を検討する。 
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