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Abstract 

In silicon (Si)/organic (heterojunction) solar cells, the introduction of a textured structure on the Si surface is an 
effective approach to increase their power conversion efficiency. In the fabrication of such cells, it is critical to improve 
the adhesion between the silicon with the textured structure and the organic polymer, to increase the absorption 
efficiency of sunlight, and to suppress the recombination during carrier transport. In this study, we discuss the impact 
of the improvement of Si/polymer interface adhesion by APTES modification and the suppression of carrier 
recombination by the introduction of a hole blocking layer on the photovoltaic performance of boron-doped Si 
nanoparticles/textured Si/organic polymer solar cells. 

 
Keywords: silicon/organic solar cell, textured structure, nanoparticle, surface modification, hole blocking layer 
キキーーワワーードド：シリコン/有機太陽電池，テクスチャー構造，ナノ粒子，表面修飾，正孔輸送防止層 

 
1．はじめに 

 
無機材料に導電性有機ポリマーを複合化することで原料

費や製造費を格段に抑えて製造できる無機有機太陽電池の

開発が進められている 1-11). この太陽電池の材料には, 主に

無機材料として n 型シリコン（Si），有機材料としてポリ（3,4-
エチレンジオキシチオフェン）:ポリスチレンスルホン酸

（PEDOT:PSS）が用いられている．Si/有機ポリマー太陽電

池の発電効率を向上させるためには, ①受光面における太

陽光の吸収効率の増大と反射率の低減，②Si/有機ポリマー

間の密着性の向上，③電荷キャリア輸送中での電子と正孔

の再結合の抑制が重要である．①の光吸収効率に関しては，

バルク Si よりも広いバンドギャップを有する Si ナノ粒子

（SiNPs）の導入が検討されている．また，光反射率に関し

ては，下地の Si 基板表面にケミカルエッチング処理を施す

ことにより光反射防止効果を促進させる微小な凹凸形状の

テクスチャー構造の形成が検討されている 12-14)．②の密着

性に関しては，有機ポリマー材料が高い粘性を有している

ため，①で述べた下地 Si 基板表面のテクスチャー構造の凹

部分に有機ポリマーを一様に密着させることが困難となっ

ている．そのため, Si/有機ポリマー間にポリマーの密着され

ていない領域（空隙）が形成されることで太陽電池の性能低

下を及ぼし, 発電効率（PCE）の低下が生じている. ③の電

荷キャリア再結合に関しては，pn 界面で解離された正孔が

陰極への移動の際に電子との再結合を引き起こすことで電

荷キャリア数を低減させ，短絡電流密度の低下が生じてい

る． 
本研究では，下地 Si 基板表面のテクスチャー構造として,  

太陽光の多重散乱や多重反射を生じさせることで光反射防

止効果による光吸収効率を向上できるナノホール構造とナ

ノワイヤ構造に着目し 12-14)，両構造に対して表面修飾、ボ

ロン添加 Si ナノ粒子（B-SiNPs）、正孔輸送防止層の導入に

より PCE の向上を図った．ナノホール構造とナノワイヤ構

造は，前述したように Si テクスチャー/有機ポリマー間の密

着性が低いため，Si に対して表面修飾を施した．表面修飾

は, テクスチャー構造の Si 表面に親水性の官能基が付与さ

れるため, 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. 一方，B-SiNPs は広いバンドギャ
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ップを保有しているため，Si テクスチャーよりも短波長側

での光吸収効率を増強させることができる．また、正孔輸送

防止層は Si と陰極の間に挿入することで電子との再結合を

抑制させることができる．本研究では、表面修飾材料として

（3-アミノプロピル）トリエトキシシラン（APTES）溶液、

正孔輸送防止層として Si の電子親和力と陰極用アルミニウ

ムの仕事関数の間に電子親和力を有する酸化チタン（TiO2）

を用いた． 
本稿では, ナノホール構造とナノワイヤ構造を有する Si/

有機ポリマー太陽電池に対して APTES 修飾、B-SiNPs、TiO2

正孔輸送防止層を導入したときのセル性能について検討す

ることを目的とした．最終的に製作する太陽電池の断面図

を Fig. 1 に示す。 

 

Fig. 1 Schematic diagram of (a) nanohole structured and (b) 
nanowire structured Si/PEDOT:PSS solar cells with APTES 
modification and B-SiNPs. 
 
2．実験方法 
 
2.1 下地 Si 基板表面へのナノホール構造とナノワイ

ヤ構造の形成 
下地基板には, 2.25 cm2 の面積, 280 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.ナ
ノホール構造とは, 基板表面に微細な円筒状細孔を形成し

た構造である. 一方，ナノワイヤ構造とは, 基板表面に微細

な円筒を形成した構造である.これらの構造は, 大掛かりな

機材を必要とせず, 化学試薬のみによる安価かつ簡易なケ

ミカルエッチング法により作製できる．ナノホール構造の

作製方法は, 以下の手順で行った. Si 基板表面の有機物は, 
アセトン, エタノール, 純水の順序で各 10 分間超音波処理

することで除去した. その後, ピラニア溶液（混合比は硫酸

（H2SO4）:過酸化水素（H2O2）=3:1）に 50 分間, フッ化水

素酸（HF）に 4 分間浸漬させ, 酸化物などを除去した. 次に, 
Si 基板を 1.4 mL の HF/6.8mg の硝酸銀（AgNO3）/8.6 mL の

純水からなる混合溶液に 5 秒間, さらに 2.5 mL の HF/0.18 
mL の H2O2/7.3 mL の純水からなる混合溶液に 30 秒間浸漬

させることでナノホール構造を有した Si 基板を作製した. 
この基板のナノホール構造部分には, 銀（Ag）微粒子が付着

しているため，硝酸（HNO3）に 10 分間浸漬させることで完

全に除去した．一方，ナノワイヤ構造は, ナノホール構造の

Si 基板に化学研磨エッチング（Chemical Polishing Etching : 

CPE）処理を施すことで作製した. ナノワイヤ構造の作製方

法は, 以下の手順で行った．前述したナノホール構造を作製

後, 1 mL の HF/1 mL の HNO3/6 mL の純水からなる混合溶液

に浸漬させることでナノワイヤ構造を有した Si 基板を作製

した.  
2.2 ナノホール構造とナノワイヤ構造を有した Si 基

板への APTES 修飾 
 2.1 項で作製したナノホール構造とナノワイヤ構造を有

した Si 基板をアセトン, エタノールの順序で各 10分間超音

波処理により洗浄した後, HF に 4 分間, ピラニア溶液に 50
分間浸漬させた．次に , 40℃で 30 分間攪拌させた

2v/v%APTES 溶液に各構造の Si 基板を浸漬させ，80℃で 20
分間加熱することで Si とアミノ基を化学的に結合させた. 
APTES 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． 
2.3 B-SiNPs の作製 
 直径約 100 nm の大きさの Si 粉末（20mg）をエタノール

内に投入し, 超音波ホモジナイザーによって 5 分間分散さ

せた．次に, Si 粉末をアルミナ基板に塗布し, エタノールを

揮発させた．Si 粉末を塗布したアルミナ基板と酸素雰囲気

下で 1100℃，1 時間加熱した BN 基板を重ね合わせ，窒素

雰囲気下で 1100℃，1 時間加熱することで B が添加された

Si 粉末を作製した．次に, ウェットエッチング法により Si
粉末の大きさが数 nm になるまでケミカルエッチング処理

を施した. 高速撹拌機の容器内に Si 粉末および 0.3 mL のメ

タノール, 13 mL の純水, 14 mL の HF を投入し, 35 m/s の周

速で撹拌した. 撹拌を開始してから 60秒経過後, HNO3を 30
秒かけて 3.75 mL 投入し, その後 45 秒間撹拌することで B-
SiNPs を作製した. その後, 大きさを均一にするために，超

遠心機により 100,000 rpm で 20 分間処理を行い, 浮遊して

いる B-SiNPs を回収した. 
2.4 B-SiNPs への APTES 修飾 
 2.3 項で作製した B-SiNPs をピラニア溶液に 50 分間浸漬

させた. 次に, 40℃で 30 分間攪拌させた APTES 溶液に B-
SiNPs を浸漬させ，80℃で 20 分間加熱することで Si とア

ミノ基を化学的に結合させた. 最後に，不要な残留物を除去

するために, 超遠心機により 100,000 rpm で 20 分間処理を

行い, 浮遊している APTES 修飾された B-SiNPs を回収した. 
2.5 各種 Si/有機ポリマー太陽電池の作製と正孔輸送

防止層の形成 
 2.1項と 2.2項に記した方法により作製したナノホール構

造とナノワイヤ構造を有した n 型 Si 基板上に 2.3 項と 2.4
項で作製した B-SiNPs と p 型有機ポリマーをそれぞれスピ

ンコートすることで pn 接合を形成した. スピンコートの条

件は, B-SiNPs は 2500 rpm で 3 秒, 有機ポリマーは 2500 rpm
で 10 秒と 7500 rpm で 120 秒の 2 段階とした. p 型有機ポリ

マーには，PEDOT:PSS（Heraeus 社製 Clevious PH1000）に

4.8wt%のジメチルスルホキシド, 0.1wt%の FS-31 を混合し

たものを用いた. その後, 受光面となる 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スパッタリング法により形
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成した. 次に, Si 基板裏面に開口面積 196 mm2 を有するマス

クを用いて，正孔輸送防止層である 4 nm の厚みを有する

TiO2 膜と 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した.  
 
3．実験結果および考察 
 
3.1 下地 Si 基板のナノホール構造とナノワイヤ構造

の効果 
3.1.1 形状評価 
 下地 Si 基板表面のナノホール構造とナノワイヤ構造の形

状を評価するために, 走査型電子顕微鏡（SEM）による観察

を行った. Fig. 2 にナノホール構造とナノワイヤ構造を有す

る Si 基板の断面 SEM 像を示す．Fig. 2（a）より, ナノホー

ル構造では約 50 nm の細孔径，約 850 nm の細孔深度を有し

た円筒状細孔が基板一面に対して形成されていることが確

認された. 一方, Fig. 2（b）より,ナノワイヤ構造では約 70 nm
の細孔, 径約 860 nm の高さ, 約 120 nm の周期を有した円筒

が基板一面に形成されており，円筒間の空隙部分が拡大し

ている様子も確認された． 
 

 
Fig. 2 Cross-sectional SEM images of textured Si substrate; (a) 
nanohole structures and (b) nanowire structures. 
 
3.1.2 光反射率評価 
 下地 Si 基板表面に形成したナノホール構造とナノワイヤ

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. 3 にナノホール構造と

ナノワイヤ構造を有する Si 基板の波長に対する光反射率を

示す. また, 比較のためにテクスチャー構造を形成してい

ない平坦な Si 基板（Planar）についても記載する. Planar Si
基板においては，300～1100 nm の波長の入射光に対して

45.2～91.5％の光反射率を示した．一方, 表面にナノホール

構造やナノワイヤ構造を形成した場合，それぞれ 3.8～
35.7％と 3.7～33.2％の光反射率を示し，両構造とも Planar 
Si 基板よりも劇的に低い値を示した．ナノホール構造とナ

ノワイヤ構造の光反射率の低減に関しては，基板表面に形

成した円筒状細孔部分や円筒間の空隙部分において太陽光

の多重散乱や多重反射が生じ，基板内部への光吸収を促進

させる光トラッピング効果が効果的に作用したためである

と考えられる．また, ナノホール構造とナノワイヤ構造の光

反射率はほぼ同じ値であることが示唆された.  

 
Fig. 3 Reflectance spectra of planar Si substrate, nanohole 
structured Si substrate and nanowire structured Si substrate. 
 
3.1.3 ポリマーの密着性評価 
 下地 Si 基板表面に形成したナノホール構造とナノワイヤ

構造に対して，PEDOT:PSS の密着度を評価するために, SEM
による観察を行った. Fig. 4 にナノホール構造とナノワイヤ

構造を有する Si 基板に PEDOT:PSS を被覆した試料の断面

SEM 像を示す. Fig. 4（a）より, ナノホール構造では円筒状

細孔の深部まで十分に PEDOT:PSS が浸透されておらず，細孔

上部のみに被覆された状態になっていることが確認された. 
一方, Fig. 4（b）より, ナノワイヤ構造では円筒間の空隙部分が

拡大されていることで部分的ではあるが空隙深部にも

PEDOT: PSS が浸透されていることが確認された．しかし，ナ

ノホール構造同様、上部にも PEDOT:PSS が被覆されていた. 

 
Fig. 4 Cross-sectional SEM images of textured Si/PEDOT:PSS 
substrate; (a) nanohole structures and (b) nanowire structures. 
 
3.2 APTES 修飾効果 
3.2.1 化学組成評価 
 前述の Fig.2（a）で示したナノホール構造の Si 基板に対

してAPTES修飾したときの化学組成をフーリエ変換赤外分

光法（FT-IR）により分析した. Fig. 5 に APTES 修飾したナ

ノホール構造を有した Si 基板の FT-IR スペクトルを, Fig. 6
に APTES 修飾された Si の化学結合図を示す. Fig. 5 より, 
460 cm-1 および 1038～1108 cm-1 に Si と APTES の結合なら

びにAPTES間の結合に由来する 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の結合に存在する CH2 の

stretching mode の IR 吸収ピークが観測された 15). これより, 
APTES 修飾を行ったナノホール構造の Si 基板では, 親水性

の官能基である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.  

太陽エネルギー－ 53 －Vol.48. No.3

Photovoltaic performance of boron doped silicon nanoparticles/textured silicon/
organic polymer solar cells with APTES modification and hole blocking layer

太エネ269-研究論文　金枝.indd   53太エネ269-研究論文　金枝.indd   53 2022/05/26   11:49:522022/05/26   11:49:52



4 

 

 
Fig. 5 FT-IR spectrum of nanohole structured Si substrate after 
APTES modification. 

 
Fig. 6 Chemical bond of textured Si substrate after APTES 
modification. 
 
3.2.2 光反射率評価 
 APTES修飾したナノホール構造とナノワイヤ構造のSi基
板の光反射特性を評価するために，UV-Vis による測定を行

った．Fig. 7 に未修飾，APTES 修飾した各種 Si 基板の波長

に対する光反射率を示す. 未修飾のナノホール構造では, 
300～1100 nm の波長の入射光に対して 3.8～35.7％の光反射

率を示していたが, APTES 修飾を行うことで 5.2～43.9％に

光反射率の軽微な増加が見られた. これは, 円筒状細孔部

分にAPTESが修飾されたことで細孔内部での光トラッピン

グ効果が抑制されたことが原因であると考えられる．一方, 
未修飾のナノワイヤ構造では 3.7～33.2％の光反射率を示し

ていたが，APTES 修飾により 7.5～39.3％に光反射率の軽微

な増加を示した．これに関しても，円筒間の空隙部分に

APTES が修飾されたことで光トラッピング効果の抑制が影

響したためと考えられる．以上のことから，光反射率におけ

る APTES の影響として、APTES 修飾したナノホール構造

とナノワイヤ構造では、APTES 修飾していない構造に比べ

て PEDOT:PSS の浸透が促進されているため、PEDOT:PSS 被

覆されていない Si 部分が減少することで Si への光吸収量

の低減が生じるため，光反射増加傾向を示すことが示唆さ

れた． 

 
Fig. 7 Reflectance spectra of nanohole structured Si substrate and 
nanowire structured Si substrate with and without APTES 
modification. 
 
3.2.3 ポリマーの密着性評価 
 APTES修飾したナノホール構造とナノワイヤ構造のSi基
板に対して，PEDOT:PSS の密着度を評価するために, SEM
による観察を行った．Fig. 8 に APTES 修飾した各種 Si 基板

に PEDOT:PSS を被覆した試料の断面 SEM 像を示す．Fig.4 
（a）と Fig. 8（a）を比較した場合, APTES 修飾することで

ナノホール構造上部に塗布された PEDOT:PSS の厚さが減

少していることが確認できた. これは，APTES 修飾により

円筒状細孔の側面部分に親水性のアミノ基が修飾されたこ

とで細孔内部に PEDOT:PSS が浸透し, 細孔深部における

Si/PEDOT:PSS 間の空隙が減少したことが要因であると考

えられる．一方, ナノワイヤ構造に対しても Fig.4（b）と Fig. 
8（b）を比較した場合，APTES 修飾することで PEDOT:PSS
が円筒間の空隙部分に十分に浸透されており, 空隙深部に

おける Si/PEDOT:PSS 間の空隙がナノホール構造よりも減

少している様子が確認された．これは，円筒間の空隙部分が

拡大したことで空隙深部へのAPTES修飾が一様に行われた

ためと考えられる．このことから, APTES 修飾は両テクスチ

ャー構造において Si/PEDOT:PSS 間の密着性向上に有効で

あることが示唆された. 以上のことから，ポリマーの密着性

における APTES の効果として、APTES 修飾したナノホー

ル構造とナノワイヤ構造では、APTES 修飾していない構造

に比べて親水化された Si 表面と水溶性 PEDOT:PSS との親

和性の向上が生じるため、密着性を向上させることが示唆

された。 
 

 
Fig. 8 Cross-sectional SEM images of textured Si/PEDOT:PSS 
substrate after APTES modification; (a) nanohole structures and 
(b) nanowire structures. 
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3.3 ナノホール構造とナノワイヤ構造を有する Si/有
機ポリマー太陽電池の性能評価 
3.3.1 B-SiNPs と正孔輸送防止層の導入効果 
 B-SiNPs と正孔輸送防止層である TiO2 層を導入したナノ

ホール構造とナノワイヤ構造の Si/PEDOT:PSS 太陽電池の

性能を評価するために，朝日分光製 HAL-C100 ソーラーシ

ミュレータを用いて電流密度-電圧（J-V）特性と分光計器製

BQE100 を用いて外部量子効率（EQE）による測定を行った．

J-V 特性と EQE 測定のいずれも, 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した. Table 1 に B-SiNPs 
と TiO2 層の有無に対する各種テクスチャー構造の

Si/PEDOT:PSS 太陽電池の性能の諸特性を示す．また, Fig. 9
に電流密度-電圧（J-V）特性, Fig. 10 に 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
は発電効率である. Table 1 より, ナノワイヤ構造のみの太陽

電池はナノホール構造のみの太陽電池に比べて高い PCE を

示すことが確認された. これは, 短絡電流密度（Jsc）と曲線

因子（FF）が影響しているためである．Chen 等はナノペン

シル構造表面を CPE 処理することで、表面欠陥が除去され、

平滑化することを報告している 16)．CPE 処理は、ナノペン

シル構造の表面部分が HNO3 により酸化され、その酸化部

分を HF 酸によりエッチングする手法である。CPE 処理し

た太陽電池からは，Jsc 値と FF 値の向上により PCE が増大

することが示唆されている．本研究においても、ナノホール

構造からナノワイヤ構造に改質する際に CPE 処理を行って

いる．ナノホール構造とナノワイヤ構造を比較すると，Jsc値

と FF 値の向上により PCE が増大しており、Chen 等の報告

と一致している．ナノワイヤ構造における Jsc 値の増加は，

以下のことが考えられる．Fig. 4（b）に示したように，ナノ

ワイヤ構造では円筒間の空隙部分の拡大により空隙深部に

PEDOT:PSS が被覆されていることを SEM 画像で確認して

いる．このことは，n 型 Si テクスチャー/p 型 PEDOT:PSS で

構成された pn 界面の接触面積拡大を示唆しており、より多

くの電荷キャリアを分離させることができる．よって，ナノ

ワイヤ構造の Jsc値の向上が生じたものと考えられる．一方，

FF 値の向上は，直列抵抗成分が関与している．ナノホール

構造の太陽電池の直列抵抗は 2.206 Ω/cm2であったが、ナノ

ワイヤ構造の太陽電池では 0.902 Ω/cm2に減少していた．こ

の直列抵抗成分の減少は，前述したように空隙深部への

PEDOT:PSS 被覆により pn 界面の接触面積が拡大したこと

によるものである．この直列抵抗成分の減少により，FF 値

の向上をもたらしている．よって，これらの要素により，ナ

ノワイヤ構造の太陽電池では PCE の増大が生じたものと考

えられる． 
一方, 両構造に対して, B-SiNPs と TiO2正孔輸送防止層を

導入することで Jsc値，FF 値，PCE を向上させることができ

た．Jsc値の向上は，B-SiNPs による光吸収効率の増大，n 型

Si テクスチャー/p 型 B-SiNPs で構成された pn 界面の形成に

よる電荷キャリア生成量の増加，広いバンドギャップ値を

有する B-SiNPs による Si テクスチャー/B-SiNPs 間のフェル

ミ準位間隔の拡張，TiO2正孔輸送防止層による Si テクスチ

ャー/陰極間での電荷キャリア再結合の抑制が関与したもの

であると考えられる．ここで，本研究で作製した太陽電池の

電荷キャリア輸送機構を Fig. 11 に示したエネルギーダイア

グラムを用いて説明する 17). まず, n 型 Si テクスチャー（ナ

ノホール構造, ナノワイヤ構造）の電子親和力と Al 電極の

仕事関数の間に電子親和力を有する TiO₂層を挿入すること

により, n 型 Si テクスチャー内の正孔は Al 電極側への逆輸

送を防ぐことができる. つまり, n 型 Si テクスチャー/Al 電
極間での電荷キャリア再結合が抑制されることを意味して

いる. それにより, n 型 Si テクスチャー内の正孔は, pn 接合

領域での内部電界並びに n 型 Si テクスチャーと B-SiNPs 間
における価電子帯（VB）のエネルギー準位間のオフセット

電位によって B-SiNPs へ移動する. B-SiNPs に移動した正孔

は B-SiNPs の価電子帯と PEDOT:PSS の HOMO 準位間のオ

フセット電位によって PEDOT:PSS へ移動する. PEDOT:PSS
に移動した正孔は, Ag 電極の仕事関数に相当するエネルギ

ー準位と PEDOT:PSS の HOMO 準位間のオフセット電位に

よって Ag 電極へ移動する. 同様に, B-SiNPs 内の電子は, pn
接合領域での内部電界並びに B-SiNPs と n 型 Si テクスチャ

ー間における伝導帯（CB）のエネルギー準位間のオフセッ

ト電位によって n 型 Si テクスチャーへ移動する. n 型 Si テ
クスチャーに移動した電子は, n型 Si テクスチャーの伝導帯

と TiO₂層の伝導帯間のオフセット電位によって TiO₂層へ

移動する. TiO₂層に移動した電子は, Al 電極の仕事関数に相

当するエネルギー準と TiO₂層の伝導帯間のオフセット電位

によって Al 電極へ移動する. 以上の電荷キャリア輸送によ

り, Jsc値の向上を得ることができた.  
一方, FF 値は直列抵抗成分が関与している．B-SiNPs と

TiO2 正孔輸送防止層を導入していない太陽電池の直列抵抗

は 0.902～2.206 Ω/cm2 であったが、B-SiNPs と TiO2 正孔輸

送防止層を導入した太陽電池では 0.320～0.770 Ω/cm2 に減

少した．この直列抵抗成分の減少により，FF 値の向上をも

たらしている．また，B-SiNPs と TiO2 正孔輸送防止層を導

入したナノホール構造の太陽電池は，B-SiNPs と TiO2 正孔

輸送防止層を導入していない太陽電池に比べて Voc 値の低

下が確認された．これは，細孔径が小さいナノホール構造表

面に B-SiNPs を散布しているため，PEDOT:PSS の密着性の

低下が生じているものと考えられる．ナノワイヤ構造の太

陽電池では，ワイヤ間の空隙が拡張しているため，B-SiNPs
の充填が改善され，PEDOT:PSS の密着性が向上しているも

のと推測される. これらの要素により，ナノワイヤ構造に

B-SiNPs と TiO2 正孔輸送防止層を導入した太陽電池から，

最も高い 8.91%の PCE を得ることができた． 

Fig. 10 より, 両構造に対して, B-SiNPs と TiO2 正孔輸送

防止層を導入した太陽電池では外部量子効率の向上が見ら

れており，特にナノホール構造では全体的に増大している

ことが確認された．これは，バンドギャップ値の広い B-
SiNPs による光吸収増強と TiO2正孔輸送防止層による Si テ
クスチャー/陰極間での電荷キャリア再結合抑制の相乗効果

により電荷キャリアの生成量と輸送効率が増大したことで

生じたものと考えられる． 
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Table 1 Cell parameters of textured Si/PEDOT:PSS solar cells 
with and without B-SiNPs and TiO2 hole blocking layer. 

Structures 
Voc 
[V] 

Jsc 
[mA/cm2] 

FF 
PCE 
[%] 

Nanohole 0.455 32.9 0.473 7.08 
Nanowire 0.401 33.2 0.541 7.21 

Nanohole+B-
SiNPs+TiO2 

0.390 35.9 0.543 7.59 

Nanowire+B-
SiNPs+TiO2 

0.441 34.7 0.582 8.91 

 
Fig. 9 J-V characteristics of textured Si/PEDOT:PSS solar cells 
with and without B-SiNPs and TiO2 hole blocking layer. 

 
Fig. 10 EQE spectra of textured Si/PEDOT:PSS solar cells with 
and without B-SiNPs and TiO2 hole blocking layer. 

 
Fig. 11 Energy diagram of textured Si/PEDOT:PSS solar cells 

with B-SiNPs and TiO2 hole blocking layer. 
 
 

3.3.2 APTES 修飾効果 
 3.3.1 項で示した B-SiNPs と TiO2層を導入した各種テクス

チャー構造の Si/PEDOT:PSS 太陽電池に対して，APTES 修

飾を施したときの性能を評価するために， J-V 特性と EQE
による測定を行った．Table 2 に B-SiNPs と TiO2 層を導入し

た各種テクスチャー構造の Si/PEDOT:PSS 太陽電池に対し

て，Si テクスチャーと B-SiNPs に APTES 修飾を施したとき

の性能の諸特性を示す．また, Fig. 12 に J-V 特性, Fig. 13 に

EQE スペクトルを示す．Table 2 より，ナノホール構造の太

陽電池において未修飾時は 7.59%の PCE を示していたが, 
APTES 修飾することで 7.87%まで増加した. これは, ナノ

ホール構造の円筒状細孔の側面と B-SiNPs 表面に親水性の

アミノ基が修飾されたことでナノホール構造 Si や B-SiNPs
と PEDOT:PSS との密着性が向上し，ナノホール構造 Si/B-
SiNPs 以外にもナノホール構造 Si/PEDOT:PSS による pn 界

面領域の拡充に伴う電荷キャリア生成量の増大や B-
SiNPs/PEDOT:PSS 間での電荷キャリア輸送効率の向上が関

与したためであると考えられる．さらに, ナノワイヤ構造の

太陽電池では, APTES修飾することで 9.05%の最も高いPCE
を得ることができた. これは, CPE 処理によるナノワイヤ形

態への構造改質ならびにAPTES修飾によるナノワイヤ構造

SiとB-SiNPsの親水性向上の相乗効果によって, PEDOT:PSS
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.  
 Fig. 13 より，高い Jsc値を示したナノワイヤ構造の太陽電

池に対して, 外部量子効率の大幅な向上が確認された．これ

は，APTES 修飾によるナノワイヤ構造 Si と B-SiNPs の親水

化により円滑な電荷キャリア輸送が生じたためであると考

えられる． 
Table 2 Cell parameters of textured Si/PEDOT:PSS solar cells 
with APTES modification and B-SiNPs. 

Structures 
Voc 
[V] 

Jsc 
[mA/cm2] 

FF 
PCE 
[%] 

Nanohole/APTES
+B-SiNPs/APTES 

+TiO2 
0.437 34.6 0.521 7.87 

Nanowire/APTES 
+B-SiNPs/APTES 

+TiO2 
0.450 34.5 0.583 9.05 

 
Fig.12 J-V characteristics of textured Si/PEDOT:PSS solar cells 
with APTES modification and B-SiNPs. 
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Fig.13 EQE spectra of textured Si/PEDOT:PSS solar cells with 
APTES modification and B-SiNPs. 
 
4. 総括 
 
 本研究により,テクスチャー構造 Si/有機ポリマー太陽電

池の性能向上において, B-SiNPsとTiO2正孔輸送防止層の導

入ならびに下地 Si 基板のテクスチャー構造と B-SiNPs への

APTES 修飾が有効であることが示唆された. 今回の手法で

は，TiO2 正孔輸送防止層の導入に加え，PEDOT:PSS との親

和性の高い APTES を下地 Si 基板と B-SiNPs に修飾するこ

とにより電荷キャリアの生成量と輸送効率を向上させるこ

とで発電効率をさらに高めることができた. このことから, 
テクスチャー構造 Si/有機ポリマー太陽電池の性能を向上さ

せるうえで B-SiNPs，APTES 修飾，TiO2 正孔輸送防止層の

導入は大変有効であり, 今後の再生可能エネルギー導入促

進に大きく貢献する技術であると考えられる.  
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