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Abstract 

Silicon (Si)/organic polymer solar cells show a high power conversion efficiency (PCE) by introducing a micro-
textured structures on the Si surface. The textured structures are effective tools to increasing the absorption efficiency 
of sunlight. However, when the organic polymers were applied to the textured Si surface, it was difficult to uniformly 
cover on the textured structures due to high viscosity of polymers, leading to the degradation of PCE. In this study, we 
discuss the effects of chemical polishing etching treatment and APTES modification of the Si textures to improve the 
photovoltaic performance for the Si/organic solar cells. 

 
Keywords: silicon/organic solar cell, textured structure, surface modification, power conversion efficiency 
キーワード：シリコン/有機太陽電池, テクスチャー構造, 表面修飾, エネルギー変換効率 

 
1．はじめに 

近年, n 型 Si 基板に p 型導電性有機ポリマーを被覆した

Si/有機ポリマー太陽電池の開発が行われている.この太陽

電池は, 従来広く用いられてきた Si 系無機太陽電池の課題

である材料および製造コストの削減に加え, 有機系薄膜太

陽電池の課題である発電効率, 耐久性の向上が見込まれて

おり, 発電効率および材料, 製造コストの両方を改善する

ことが可能な次世代太陽電池として期待されている 1-13). ま
た, Si/有機ポリマー太陽電池の製造プロセスにおいて, Si 基
板表面にケミカルエッチング処理を施し, 微小な凹凸形状

のテクスチャー構造を設けることで, 構造間での光多重反

射による Si 基板表面の光反射率を低下させることができ, 
より多くの光をシリコン内に取り込ませることができる 6, 8-

12). しかし, 有機ポリマーは粘性が高いため,  Si テクスチ

ャー構造の凹部分に密着させることが困難であり,構造と有

機ポリマー間に空隙が発生する.この空隙がセル性能に悪影

響を及ぼし, エネルギー変換効率(PCE)の低下を引き起こす

原因となっている. 本研究では, テクスチャー構造として

ポーラスデザート構造を有する Si 基板に対して, 化学研磨

エッチング(Chemical Polishing Etching : CPE)処理や表面修飾

を施し, PCE の向上を図った. CPE 処理は, テクスチャー構

造の形態改質による Si と有機ポリマー間の密着性向上や Si
テクスチャー表面の欠陥除去に有効であり, キャリア再結

合を低減させる効果が期待される. 一方,表面修飾は, テク

スチャー構造表面に親水性の官能基を形成することで水溶

性有機ポリマーをテクスチャー構造内部に浸透させること

ができる. 以上の効果により, Si 基板に対する有機ポリマー

の密着性を高められ, 太陽電池の性能を向上させることが

可能である. 本研究では, ポーラスデザート構造を有する

Si/有機ポリマー太陽電池に対して CPE 処理および表面修飾

とセル性能の相関性について検討することを目的とした.  
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2．実験方法 

 

2.1 ポーラスデザート構造の形成  

ポーラスデザート構造とは, 丘陵のようななだらかな形 
態をし,高さ数十 μm程度の凹凸構造(マイクロデザート構

造)表面に微細な円筒状細孔を形成した構造である. この

構造は, 大掛かりな機材を要さずに化学試薬のみによる安

価かつ簡便なケミカルエッチング法により作製が可能で

ある 13). マイクロデザート構造は以下の手順により作製

した. 下地基板には, 2.25 cm2 の面積, 525 μm の厚さ, 1～10 
Ω・cm の比抵抗率,（100）の面方位を有する n 型 Si を用い

た. Si 基板表面の有機物は, アセトン, エタノールの順序

で各 10 分間, 超音波処理することで除去した. 洗浄後, ポ
リマー製容器内に Si 基板, 75 μm の直径を有するリン粉末

（1 g）, 48 wt%フッ化水素酸(HF)と 60wt%硝酸（HNO3）溶

液を 1:1 の割合で混合させた溶液（2 mL）を設置し, 密閉

状態で 4.5 hour 放置した. 密閉状態にすることで HF と

HNO3 の蒸気が容器内に生成され, その雰囲気下において

Si 基板表面のエッチングを行った. このとき, Si 基板のエ

ッチング面上にはリンとの化学反応物が生成されるため, 
0.01wt%水酸化ナトリウム（NaOH）溶液内に基板を浸漬さ

せ, 10 分間, 超音波処理することで表面のマイクロ粒子を

除去した. 最後に, 純水洗浄することで NaOH を除去し, 
マイクロデザート構造を形成した. 次に, マイクロデザー

ト構造に対して金属援用化学エッチング(MACE : Metal 
Assisted Chemical Etching)法 14)により円筒状細孔を形成し,
ポーラスデザート構造を形成した. MACE 法は以下の手順

で行った.マイクロデザート構造を形成した Si 基板を 49 
w/t% HF 1.4 mL /硝酸銀(AgNO3) 6.8 mg/純水 8.6 mL の混合

溶液, 49 wt% HF 2.5 mL/ 30 wt%過酸化水素水(H2O2) 0.18 
mL/純水  7.3 mL の混合溶液の順に浸漬させた .その後, 
HNO3 溶液に浸漬させることにより, 生成された銀(Ag)微
粒子を除去した.  

2.2 ポーラスデザート構造への CPE 処理と表面修飾 

 CPE 処理は, 49 wt% HF 1 mL/HNO3 1 mL 混合溶液内にポ

ーラスデザート構造を形成した Si 基板を浸漬させることで

行った. 表面修飾は, ポーラスデザート構造を形成した Si
基板をピラニア溶液(混合比は H2SO4 : 30 wt% H2O2=3:1) , 
2v/v% (3-アミノプロピル)トリエトキシシラン(APTES)溶液

の順で浸漬し, 40℃で 30 min 攪拌することで行った. その

後, APTES が付着した Si 基板を 80℃で 20 min 加熱し, Si と
アミノ基を化学的に結合させた. APTES 水溶液は, 親水基

であるアミノ基の修飾が可能であるために使用した 15).  
2.3 各処理を施した Si ポーラスデザート構造/有機

ポリマー太陽電池の作製 

 2.1, 2.2 に記した方法により作製したポーラスデザート構

造の n 型 Si 基板に対して,p 型有機ポリマーを滴下し, スピ

ンコート法により塗布することで pn 接合を形成した. スピ

ンコートは有機ポリマーの滴下後 , (a)2500 rpm,10 sec 
(b)7500 rpm, 120 sec の２段階で行った。p 型有機ポリマーに

は,ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン) (PEDOT:PSS, 

Heraeus 社製 Clevious PH1000)に 4.8 wt%のジメチルスルホ

キシド, 0.1 wt%の FS-31 を混合したものを用いた. その後, 
光照射面となる p 型有機ポリマー層表面に開口面積 37.4 
mm2 を有するマスクを用いて, 100 nm の厚みを有する櫛形

の銀電極を, Si 基板裏面に開口面積 196 mm2 を有するマス

クを用いて, 100 nm の厚みを有するアルミニウム電極をス

パッタリング法により形成することで太陽電池を作製した.  
 
3．実験結果および考察 

 

3.1 CPE処理効果 

3.1.1 テクスチャー構造の形状評価  

 CPE 処理がポーラスデザート構造に与える形状の影響を

評価するため, 走査型電子顕微鏡(SEM)による観察を行っ

た. Fig. 1 に CPE 処理前後のポーラスデザート構造を有する

Si 基板の断面 SEM 像を示す. Fig. 1(a)より, 約 50 nm の細孔

径と約 150 nmのピッチ幅を有した円筒状細孔が形成されて

いるが, その細孔密度が低いことが確認できる. これに対

して, 5 sec の CPE 処理を行った場合, 円筒状細孔部分が約

50 nm の直径を有したワイヤ形状に改質され, ワイヤ間の

空隙部分が 75 nm に拡大されていることが Fig. 1(b)より確

認できる. CPE 処理時間を 10 sec にした場合では, ワイヤ形

状が崩壊し, 不均一な外観を呈していることが Fig. 1(c)より

確認された. 

 

 

  
Fig. 1 Cross-sectional SEM images of Si texture (a) before and 
after CPE treatment for (b) 5 sec and (c) 10 sec. 
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3.1.2 光反射率の評価  

CPE 処理前後のポーラスデザート構造の光反射特性を評

価するために, 可視・紫外分光法(UV-Vis)による測定を行っ

た. Fig. 2 に CPE 処理前後のポーラスデザート構造を有する

Si 基板表面での波長に対する光反射率を示す. また, 比較

のためにポーラスデザート構造を形成していない平坦な Si
基板(Planar)のデータを併せて記載する. Planar においては

300～1100 nmの波長の入射光に対して 45～94％の光反射率

を示したが, ポーラスデザート構造を有する Si 基板におい

ては 3.8～47.5％を示している. ポーラスデザート構造を Si
基板表面に形成することにより, 光反射率を大幅に低減で

きることが確認された. また, ポーラスデザート構造を形

成した Si 基板に対して, 5 sec の CPE 処理を施した場合では

6.5～53.9％, 10 secのCPE処理を施した場合では 7.5～59.3％
を示しており, 光反射率の軽微な増加を確認した. これは, 
CPE 処理によって円筒状細孔が削られたことで Si 基板内へ

の光の取り込みが抑制され, 外部に再び射出される光が増

加したためであると考えられる.  

 

Fig. 2 Reflectance of planar Si and Si texture before and after CPE 
treatment for 5 sec and 10 sec. 

3.1.3 有機ポリマーの密着性評価  

 Fig. 3 に CPE 処理後のポーラスデザート構造を有する Si
基板に対して, 有機ポリマーを塗布した試料の断面 SEM 像

を示す. Fig. 3(a) より, CPE 処理を行っていない試料では, 
円筒状細孔の深部まで十分に有機ポリマーが密着されてお

らず, ポーラスデザート構造上部のみに有機ポリマーが被

覆されていることが確認された. 一方, CPE 処理した試料で

は, 5 sec, 10 sec の処理時間においてワイヤ間の空隙部分が

拡大されたことにより, 細孔深部まで一様に有機ポリマー

が密着されていることが Fig. 3(b), 3(c)より確認された. 

 

 

 

 
Fig. 3 Cross-sectional SEM images of Si texture/organic polymer 
structure (a) before and after CPE treatment for (b) 5 sec and (c) 
10 sec. 
 
3.2 APTES修飾効果 

3.2.1 化学組成の分析  

 APTES修飾を行ったポーラスデザート構造表面の化学組

成を日本分光製 FT/IR-4600 を用いてフーリエ変換赤外分光

法(FT-IR)により分析した. Fig. 4 に APTES 修飾したポーラ

スデザート構造を有する Si 基板の FT-IR スペクトル, Fig. 5
に APTES が修飾された Si の組成図16)を示す. Fig. 4 より, 460 
cm-1 および 1038～1108 cm-1に Si と APTES の結合に由来す

る Si-O-Si 基（シロキサン基）の scissoring mode と asymmetric 
stretching mode, 1488～1662 cm-1にアミノ基に由来する NH2

の deformation mode, 2930 cm-1 にシロキサン基とアミノ基間

の結合に存在する CH2の stretching mode の IR 吸収ピーク17)

が観測された. これより, APTES 修飾を行ったポーラスデ

ザート Si には, アミノ基がシロキサン基を介して結合して

いることが示唆された.  
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Fig. 4 FT-IR spectrum of APTES modified Si texture. 

     
Fig. 5 Chemical bond of APTES modified Si texture. 

 
3.2.2 光反射率の評価  

APTES前後のポーラスデザート構造の光反射特性を評価

するために, 日本分光製 V-770 を用いて可視・紫外分光法

(UV-Vis)による測定を行った. Fig. 6 に各種の Si 基板表面で

の波長に対する光反射率を示す. 何も処理を行っていない

ポーラスデザート構造の場合は, 300～1100 nm の波長の入

射光に対して 47.5～3.8％であるが, APTES 修飾を行ったポ

ーラスデザート構造においては, 43.5～4.6％を示している. 
基板表面に修飾された APTES により, 光反射スペクトルが

変化したと考えられる. また, 5 sec の CPE 処理を行ったポ

ーラスデザート構造に対し APTES 修飾を行った Si 基板で

は, 37.6～7.5％を示しており, 光反射率の軽微な増加を確認

した. これは, CPE 処理によって構造がエッチングされ平坦

な形状へと近づき, Si 基板内に取り込まれず, 外部に反射さ

れる光が増加したためであると考えられる. 

 
Fig. 6. Light Reflection of porous desert structures before and 

after APTES modification and CPE treatment. 

3.2.3 有機ポリマーの密着性評価  

 Fig. 7 に APTES 修飾を施したポーラスデザート構造を有

する Si 基板に対して, 有機ポリマーを塗布した試料の断面

SEM 像を示す. APTES 修飾を行っていない Si 基板に対して

有機ポリマーを塗布した場合, 有機ポリマーが円筒状細孔

の深部まで密着しておらず, 空隙が生じていた(Fig. 7(a)). 
一方で, APTES 修飾により Si 基板表面に親水性のアミノ基

を修飾したことで有機ポリマーが円筒状細孔の深部まで浸

透され, Si 基板と有機ポリマー間の空隙が減少し, 密着性の

改善が見られた(Fig. 6(b)). さらに, 5 sec の CPE 処理を施し

た試料に対して APTES 修飾を行った場合, ワイヤ間の空隙

部分に対して有機ポリマーの密着性が向上していることが

確認された(Fig. 7(c)). 
 

 

    

 
Fig. 7. Cross-sectional SEM images of Si texture/organic polymer 
structure (a) before and after (b) APTES modification and (c) CPE 
treatment and APTES modification. 
 
3.3 Siポーラスデザート構造/有機ポリマー太陽電池

の性能評価 

3.3.1 CPE処理効果  

 本研究で作製したすべてのセルの性能は, 電流密度-
電圧(J-V)特性を朝日分光製 HAL-C100 ソーラーシミュレー

タを用いて室温において太陽光をシミュレートして測定し, 
外部量子効率(EQE)を分光計器製 BQE100, 分光分布(AM）

1.5, 放射照度 100 mW で測定した. なお J-V 特性, EQE 特性
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のいずれも, 太陽電池の受光部面積が 0.25 cm2 となるマス

クを用いて測定を行った. また, Table 1 に, 異なる CPE 処理

条件に対する Si ポーラスデザート構造/有機ポリマー太陽

電池の諸特性を示す.  また,  Fig. 8に電流密度-電圧(J-V)特
性, Fig. 9 に外部量子効率(EQE)スペクトルを示す. Vocは開

放電圧, Jsc は短絡電流密度, FF は曲線因子, PCE はエネルギ

ー変換効率,Rsは直列抵抗を示す. Table 1 より, CPE 処理を 5 
sec 行った太陽電池は最も高い 7.46%の PCE を示した. これ

は, CPE 処理により Si 基板と有機ポリマーの密着性が向上

したことで,pn 界面の接触面積拡大に伴う直列抵抗成分の

減少と Si テクスチャー表面の欠陥縮小が PCE の向上の要

因であると考えられる.  Fig. 9 より, CPE 処理を施した太陽

電池では外部量子効率の低下が確認された. 5 sec の CPE 処

理では, 未処理の太陽電池と比較して 350～650 nm の波長

域で外部量子効率の低下がみられる. 10 sec の CPE 処理で

は, 全体的に外部量子効率が低下していることが確認され

た. これは, Fig. 2 の CPE 処理前後の光反射率特性に示した

ように, CPE 処理によって Si 基板表面における光反射率が

上昇したことで発生したキャリア数の減少が影響したもの

と考えられる. 一方, 10 sec の CPE 処理した太陽電池では大

きく特性低下が見られた. これは, Fig. 1(c)に示したように

ワイヤ形状が崩壊した状態になっていることから, Si 基板

と有機ポリマー間の密着不良を引き起こしたことが原因で

あると考えられる. また, ソーラーシミュレータによる測

定で得られた Jsc と, BQE100 による測定結果による EQE 
から求められた Jsc との間には相違がみられ,以下に記す

ような結果となった. None では, ソーラーシミュレータで

33.8 mA/cm2 であったのに対し, 29.4 mA/cm2 と 13%減少, 同
様に CPE 5s では 31.7 から 29.5 mA/cm2と 14％減少, CPE 10s
では 28.8 から 25.9 mA/cm2 と 10％減少していた. 値が低下

した原因は, J-V 特性を測定した後に EQE を測定したため, 
有機ポリマーが空気中で劣化したことや, 太陽電池上のポ

リマー塗布状態のむらによる導電性変化の影響を受けたこ

とが考えられる. 

Table 1 Cell parameters of Si texture/organic polymer solar cells 
before and after CPE treatment. 

Treatment 
time 

Voc 
[V] 

Jsc 
[mA/cm2] 

FF PCE 
[%] 

Rs 
[Ω・cm2] 

0s (none) 0.422 33.8 0.481 6.88 0.597 

5s 0.383 31.7 0.625 7.46 0.247 
10s 0.369 28.8 0.560 5.96 0.476 

 
Fig. 8 J-V characteristics of Si texture/organic polymer solar cells 
before and after CPE treatment. 
 

 
Fig. 9 EQE spectra of Si texture/organic polymer solar cells before 
and after CPE treatment. 
 
3.3.2 APTES 修飾効果 

 Table 2 に,APTES 修飾を施した Si ポーラスデザート構造

/有機ポリマー太陽電池の諸特性を, Fig. 10に J-V特性を, Fig. 
11 に,外部量子効率(EQE)特性を示す. Si ポーラスデザート

構造の太陽電池は, 6.88%の PCE を示した. これに対して, 
APTES 修飾を施した太陽電池は 8.46%まで PCE 値を増加さ

せることができた. これは, ポーラスデザート構造表面の

親水性向上により円筒状細孔内での有機ポリマーの密着性

が向上したことで pn 界面領域が拡大し, キャリアを効率的

に回収できたためであると考えられる. さらに, 5sのCPE処

理を行った後, APTES 修飾を施した太陽電池からは 9.07%
の最も高い PCE 値を得ることができた. これは, CPE 処理

によるポーラスデザート構造からワイヤ形状への改質と

APTES 修飾による親水性向上の相乗的な効果によって, ワ
イヤ間の空隙部分への有機ポリマーの密着性改善の効果が

得られたためであると考えられる. この結果より, pn界面の

拡大と表面欠陥の縮小は, Si テクスチャー/有機ポリマー間

を移動するキャリアの再結合の抑制をもたらし, PCE の向

上に寄与したことが示唆された. 一方で, APTES 修飾する

ことで太陽電池の外部量子効率が低下した. APTES が Si 基
板に修飾されたことで, 基板表面における光反射率に影響
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したと考えられる. また, 5 sec の CPE 処理を行った後, 
APTES 修飾を施した太陽電池では, APTES 修飾のみを行っ

た試料と比較して 300～500 nm の波長域において EQE が改

善した. これは, CPE 処理による形態改質と APTES 修飾に

よる Si 基板と有機ポリマー間の親和性の向上により, 密着

状態が最適化されたことが要因であると考えられる. また,
ソーラーシミュレータによる測定で得られた  Jsc と , 
BQE100 による測定結果による EQE から求められた Jsc 
との間には相違がみられ, 以下に記すような結果となった. 
APTESでは, ソーラーシミュレータで32.7から28.8 mA/cm2

と 12％減少, CPE+APTES では 34.3 から 29.6 mA/cm2と 14％
減少していた. これらの減少は,3.3.1のCPE処理効果で述べ

た原因が関与していることで生じたものと考えられる. 
 
Table 2 Cell parameters of Si texture/organic polymer solar cells 
before and after CPE treatments and APTES modification. 

Treatment Voc 
[V] 

Jsc 
[mA/cm2] 

FF PCE 
[%] 

Rs 
[Ω・

cm2] 

None 0.422 33.8 0. 
481

6.88 0.597 

CPE(5s) 0.383 31.7 0.625 7.46 0.247 
APTES 0.426 32.7 0.607 8.46 0.255 

CPE(5s)+APTES 0.437 34.3 0.605 9.07 0.233 

Fig. 10 J-V characteristics of Si texture/organic polymer solar 
cells before and after CPE treatments and APTES modification. 

 

Fig. 11 EQE spectra of Si texture/organic polymer solar cells 
before and after CPE treatments and APTES modification. 
 
4.総括 

 

 本研究により, Si テクスチャー/有機ポリマー太陽電池の

性能向上において, CPE 処理および APTES 修飾の有効性が

示唆された. これらの手法は, いずれも高額な装置や材料

を必要とせず, 化学試薬により簡便に行うことが可能であ

る. そのため, 低コストが特徴である Si/有機ポリマー太陽

電池の性能向上において大変有効であり, 次世代の再生可

能エネルギーのさらなる普及に貢献しうる技術であると考

えられる.  
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