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研究成果の概要（和文）：量子サイズ効果を有するサイズが揃ったシリコン量子ドット（SiQD）を合成し，半導
体高分子とブレンドした有機無機ハイブリッド太陽電池を開発した。SiQDは電子ドナーとなるP3HTまたはPTB7と
ともにシリコンインクに加工し，塗布によってバルクヘテロ構造を形成することで光起電力機能を顕在化させ
る。SiQD表面を水素で置換し，さらに表面不活化することで発電効率が5%まで向上した。SiQDには多量の結晶成
長欠陥が含まれるためこれを完全に除去すること，さらに低温熱処理によってキャリア移動度を改善すること
で，光電変換効率10%を実現する低コスト太陽電池を塗布プロセスで作成する道筋を示した。

研究成果の概要（英文）：Hybrid inorganic/organic solar cells based on size-tunable silicon quantum 
dots (SiQDs) and conjugated polymers are optimized through tuning the surface termination as well as
 phosphorous doping of SiQDs. Freestanding SiQDs were successfully synthesized by the newly 
developed in-flight plasma CVD reactor: SiQDs are blended with either P3HT or PTB7 in a solution 
phase. The resulting silicon inks were spin-cast to form a bulk hetrojunction structure, on which a 
hybrid solar cell is fabricated. By altering the surface termination of as-produced SiQDs from 
predominately chlorine termination to hydrogen termination, the power conversion efficiency (PCE) of
 a hybrid solar cell is significantly improved. PTB7-based solar cells efficiently respond to a 
wider spectrum of sunlight than P3HT-based devices, resulting in PCE up to 5%. The further increase 
in photoelectric performance towards PCE 10% by the reduced crystalline defects as well as post 
annealing were verified.

研究分野：熱工学

キーワード： ナノマイクロ熱工学　太陽電池　再生可能エネルギー　プラズマCVD　量子ドット　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景 
 低炭素社会を実現するためには，再生可能
エネルギーの大量導入が不可欠である。我が
国では太陽光発電のポテンシャルが高く，
2020 年までに 2013 年度比 20 倍，2030 年ま
でに 40 倍の導入目標が立てられている。太
陽電池に関して，既に実用化されているシリ
コン系太陽電池の改良だけで 2030 年の導入
目標を達成することは難しく，本質的に低コ
スト化および大量生産に対応できる薄膜太
陽電池の開発が不可欠である。一方，低コス
ト化と同時に革新的な高効率を実現するた
めには，量子ナノ構造を付与した新概念に基
づく光電気変換機構を取り入れた太陽電池
の開発が不可欠である。このような現状に鑑
み，本提案では，シリコン量子ドット（SiQD, 
Silicon Quantum Dot）を用いたハイブリッド
薄膜太陽電池を開発する。結晶サイズが 10 
nmより小さい SiQD（アクセプター）と半導
体ポリマー（ドナー）をブレンドすることで，
印刷技術によって太陽電池の製造コストを
大幅に低減することができる。さらに，量子
サイズ効果に立脚した新しい光電気変換機
構を取り入れ，太陽電池の設計とこれを支援
する材料開発を行い，次世代の低コスト・高
効率太陽電池の早期実現を目指した研究を
推進する。 
 
２．研究の目的 
 量子サイズ効果を有する SiQD（アクセプ
ター）と，電子ドナーとして機能する半導体
高分子（P3HTまたは PTB7）をブレンドした，
バルクヘテロジャンクションタイプのハイ
ブリッド薄膜太陽電池を開発する。これまで
に，6 nmの SiQDと p型半導体高分子をブレ
ンドしたハイブリッド薄膜太陽電池を開発
し変換効率 2%を達成している。本提案では
この技術を大きく発展させ，結晶サイズが揃
った SiQD を合成するとともに，表面水素終
端および不純物元素を精密にドープするこ
とで，SiQD のバンドギャップおよびフェル
ミ準位を制御する技術を確立する。これによ
り，量子ナノ構造を組込んだ有機無機ハイブ
リッド薄膜太陽電池を開発し，実用化目標と
なる光電変換効率 10%を目指した低コスト
太陽電池を全塗布プロセスで実現する基盤
技術を確立する。 
 
３．研究の方法 
① 表面化学修飾，SiQDのドーピング 
• シリコン原料である SiCl4に有機リン化合
物などのドーパントを加え，これらをプラ
ズマで同時に還元することでリンをドー
プした SiQDを合成するプラズマ CVD法
を開発する。 

• さらに，SiQD 表面を水素終端して安定化
させる新規なドライエッチング法を開発
する。 
② ドープ量制御，結晶サイズ制御，ハイブ
リッド太陽電池試作，課題抽出 

• ドーピングしたSiQDの結晶サイズを精密
に作り分けるプラズマ CVD法を確立する。
結晶サイズと不純物濃度がSiQDの電子物
性におよぼす影響を系統的に整理する。 

• 物性制御したSiQDを用いてハイブリッド
薄膜太陽電池を作製し，発電特性（外部量
子効率，開放電圧，短絡電流など）を評価
するとともに，SiQD に必要な物性および
課題を抽出する。 
③ 高効率ハイブリッド薄膜太陽電池の開発 
• 物性を精密に制御したSiQDを用いてハイ
ブリッド太陽電池を開発し，発電効率向上
に向けた最適化を図るとともに，さらなる
高効率を実現するための課題を抽出する。 
 
４．研究成果 
（1） リン酸トリメチルをドーパントとして
プラズマ CVD に添加し，原料である四塩化
ケイ素と同時に水素還元することでリンを
適量ドーピングすることに成功した（図１，
図２）。さらに，反応時間によって結晶サイ
ズを制御し、当初の目標であった平均粒径 6 
nmのシリコン量子ドットに加え、平均粒径 4 
nm のシリコン量子ドットを合成することに
成功した。いずれの場合においても、ドーパ
ント濃度が約 1%であることを確認した。合
成直後のシリコン量子ドットはほぼ塩素で
終端されているが，これをフッ酸蒸気でエッ
チングするドライエッチング法を開発した。
この新しい方法によりシリコン量子ドット
表面の塩素および酸素をすべて取り除き、水
素で置換することに成功した。塩素で終端さ
れたシリコン量子ドットは半導体高分子
（P3HT）と反応しており、赤外吸収分光分析
によれば、正孔の導電パスとなるチオフェン
構造を破壊していることが示唆された。一方，
水素終端により高分子構造は安定に保たれ，
さらに電子伝導性も向上することが明らか
になった。同様に，塩素終端，水素終端され
た量子ドットを用いて TFT を作製し量子ド
ット薄膜のキャリア移動度を評価した。水素
終端の場合、電子移動度が一桁以上向上する
ことが明らかとなった（図３）。以上より，
ドーピングされたシリコン量子ドットは水
素終端することで n型半導体としての特性が

 

図１ シリコン量子ドットを合成するプラズマ
CVD装置の概略図。 



顕在化することが実験により検証された。さ
らに、ハイブリッド太陽電池と並行して、一
般的な有機薄膜太陽電池に増感剤としてシ
リコン量子ドットを数%添加することで太陽
電池の変換効率が向上する新しい機構を見
出した。 

 

図２ リンをドーピングした SiQD の電子スピン共
鳴スペクトル。 
 
（2） SiQD のドーピングおよび物性評価を中
心に研究を実施した。シリコン量子ドットは
水素終端することで n型半導体としての特性
が顕在化し，電子移動度が増大するためハイ
ブリッド太陽電池の光-電気変換効率が大幅
に向上することを明らかにした。また，リン
を多量にドープすることで近赤外から赤外
域にかけてプラズマモン共鳴による光吸収
が著しく増大することを実験により実証し
た。シリコン量子ドットは紫外域での光吸収
が強いが，可視域より長波長ではほとんど光
を吸収しない。近赤外～赤外域で光吸収が数
桁強くなる現象は，太陽電池の変換効率を高
めることに直接寄与するほか，赤外センサー
や熱電発電応用にも展開できることを示唆
しており，今後のさらなる発展が期待される。 
 一方，SiQD に含まれる結晶欠陥について
は未だ不明な点が多い。結晶欠陥は，シリコ
ン原子の欠損など結晶構造に直接関連した
もの以外に，表面を終端する水素の脱離や酸
化により形成される不純物準位に大別され
る。化学エッチングや低温熱処理によってあ
る程度は欠陥を低減できることを実証した
が，太陽電池の高効率化には，これらの欠陥
をほぼ完全に取り除く必要があり，新たな材
料処理プロセスの開発が急務である。シリコ
ン量子ドットを光増感剤とする有機太陽電
池においては，紫外域の外部量子効率が２倍
以上増大することを確認したが，可視域も含
めた模擬太陽光のもとでは大幅な変換効率
の向上にはつながっておらず，引き続き検討
が必要である。 

（3） SiQD に含まれる結晶欠陥を取り除くこ
とで電子移動度が向上し，太陽電池の短絡電
流を著しく増大できる。さらに，電子移動度
が大きくなれば活性層を厚くして光吸収量
を増大し，相乗的に光電気変換能を高めるこ
とができる。 
 

 

 

図３ SiQD薄膜の物性を調べるために作成した
TFTデバイスの断面 SEM像と IDS－VDS特性。 
 
フッ酸ドライエッチングによりナノ粒子表
面を水素で完全終端した平均粒径 6nm の
SiQD を対象に，低温熱処理によって内部欠
陥を低減するための装置開発および物性評
価を実施した。加熱温度と加熱時間の積で与
えられるサーマル・バジェットをパラメータ
ーに，純水素雰囲気（100 kPa）で低温熱処理
した。その結果，150Cで 2時間の熱処理に
よって電子スピン共鳴スペクトル（常温）で
同定した欠陥由来のピーク強度が 1/20 に低
減した。一方，処理温度が 250Cを超えると，
表面水素（Si-Hn）の脱離によってダングリン
グボンドが形成された。すなわち，合成後の
SiQD 内部に結晶欠陥が潜在的に形成される
が，低温熱処理によって１桁以上低減できる。
欠陥低減によりフォトルミネッセンスに対
する量子効率は 40%まで向上することを別
途確認した。結晶欠陥を低減した SiQD を用



いることで，エネルギー変換効率約 5% 
(AM1.5)の有機無機ハイブリッド太陽電池
(SiQD/PTB7)の開発に成功した（図４）。ハイ
ブリッド太陽電池には Cdや TiO2など，金属
または金属酸化物のナノ粒子が多用される
が変換効率は最大でも 4%程度である。既往
の研究と比較して本研究で得られた成果は
極めて有望である。SiQD の結晶成長欠陥を
完全に除去するには至っていないが，このこ
とは発電効率のさらなる向上が可能である
ことを示唆している。今後の課題として，
SiQD 合成後の後処理だけでなく，プラズマ
CVDプロセスそのものの改良により，結晶成
長欠陥を極限まで低減するためのシリコン
ナノ結晶合成法を確立する必要がある。 
 可視領域の光量子は高分子により，紫外域
では SiQD に吸収されることが分かっている。
変換効率 10%のハイブリッド太陽電池を実
現する指針として，SiQD の結晶成長欠陥を
完全に取り除き電子移動度を極限まで高め
ること，さらに製膜後のハイブリッド膜の低
温アニーリングによりチオフェンの結晶化
を促進することが重要である。 
 

 

  

図４ 上段：ハイブリッド太陽電池の断面 TEM像，
下段左：エネルギー準位，下段右：作成したハイ
ブリッド太陽電池（SiQD/PTB7）のイメージ図。 
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10. Y Ding, S Zhou, M Sugaya, T Nozaki: Effect of 
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properties of silicon nanoparticles synthesized by 
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20日． 

11. 菅谷通宏，丁毅，周述，野崎智洋：シリコンナノ粒
子と半導体ポリマーのバルクヘテロジャンクション
構造に関する基礎研究，熱工学コンファレンス，
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粒子焼結体の熱電変換性能，第 51 回日本伝熱
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